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Ueber die Zusammensetzung und das chemische
Verhalten des ,oxydirten Schwefelplatins®;
von

Brnst von Moyer.

Die folgenden Versuche sind in der Absicht angestellt
worden, die eigenthiimlichen Wirkungen des oxydirten
Sohwefelplatins genauer zu untersuchen und in einen
niheren Zusammenhang mit der bis jetzt noch nicht er-
mittelten Zusammensetzung, sowie chemischen Natur des-
selben zu bringen. Das kaum untersuchte, durch lang-
same Oxydation aus Zweifach-S8chwefolplatin entstehende,
sogenannte ,oxydirte Schwefelplatin® besitzt Eigen-
schaften, welohe man in gewissem Sinne eminent kataly-
tischo nennen moohte. Liset man — um diese Bezeich.
nung an e¢inem Beispiela 2u erliutern — einen sehr lang-
samen Strom Wasserstoff (am besten mit Kohlensiiure ver-
diient) auf das oxydirte Schwefelplatin einwirken, so be-
obachtet man starke Temperaturerhdhung und eine veich-
liche Bildung von Wasser, gleichzeltig treten, wenn die
Erwirmung zu bedeutend wird, geringe Mengen Schwefel-
wasserstoff auf.?) Fihrt man nach Vollendung der Re-
aotion dem abgekithiten Produkt Luft zu, so wird unter
Wirmeentwicklung Sauerstoff aufgenommen, und die Sub-
stanz ist wieder fihig, Wasserstoff zu oxydiren.

Bei dem oxydirten Schwefelplatin ist es, wie meine
Versucho zeigen, looker, aber chemisch gebundener

1) Bei raschem Zuleiten von Wasseratoff erfolgt die Reaotion unter
Erglihou; auch beobachtet man dann das Auftreten von schwefliger
Siare,

Jouenal £, prakt. Chemlo [9) Bd. 18, 1
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Sauerstolf, welcher so leicht an Wasserstoff, Kohlenoxyd
eto. abgegeben wird; wir hiitten also in dem oxydirten
Schwefelplatin einen ,,katalytisoh* wirkenden Kérper im
Sinne de la Rive's (iiber dessen Hypotheso vergl. dies
Journ, [2] 14, 126).

Ueber die Zusammensctzung des oxydirten Schwefel-
platins ist bislang fast Nichts bekannt, eben so wunig
iiber die Function des in demselben so locker gebundenen
Saueratoffs. Die vorhandenen Angaben sind spiirlich, zum
Theil vollig irrig; namentlich bewegen sich dic itber die
Wirkungsweize des in dem Korper enthaltenen Sauerstoffs
getusserten Ideen auf ganz hypothstischem Boden. Man
scheint in dem oxydirten Schwefelplatin niemals. eine be-
stimmte chemische Verbindung angenommen zu haben,
vielmehr ist fast allgemein die ,katalytische® Wirkung
desselben dem in der Masse vertheilten Platinl) zage-
schrieben worden.

Débereiner?) giebt geradezu als Darstellungsmethode
von Platinsohwamm die allmihliche, an der Laft sich voll-
ziehende Oxydation won Platinsulfid an.

Nachdem Berzelius beobachtet hatte, dass feuchtes
Schwefelplatin sich unter reichlicher Bildung von Schwefel.
siiure an der Luft oxydire, machte Dibereiner auf die
starken katalyvischen Wirkungen des von ihm ,,oxydirtes
Schwefelplatin® genannten Produkts aufmerksam. Seine
Angsben zeichnen sich jedoch durch sine auffallende Un-
klarhoit aus. 8o bewirkt z B. nach ihm?® das oxydirte
Sohwefelplatin, wenn es mit Kohlenoxyd in Berithrung
kommt, dass nur die Hialfte des letsteren auf F.osten des
Sauergtoffs der anderen Hilfte zu Kohlenshure oxydirt
wird nach der Gleichung:

2C0 = 00y + C.
Das Kohlenoxyd wird nach Débereiner ,,durch

1) Vergl. Gmelin-Kraut, Handb, d. anorg. Chem. 8. Aufl.
8. 1076.

%) Bohweigger 54, 114,

% Gilb. Amn. N, F. 14, 278,
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oxydirtes Schwefolplatin decarbonisirt; er schliesst dies
aus der Verminderung des Vol, Kohlenoxyds auf die Hilfte.
Meine bez. Versuche zeigen die Unriohtigkeit dicser an
und fiir sich mehr als unwahrecheinlichen Behauptung.

Bottger hat spiter nachgewiesen, dass Wasserstofl
auf das oxydirte Schwefelplatin unter Bildung von Schwe-
felwassevstoff’ stark einwirkt, dass dasselbe fiir sich evhitat
bei 260° unter Entwioklung von schwefliger Siure ver-
glimmt,

Alle diese friiheren Angaben beziehen sich, wie oo
scheint, auf das durch Oxydation des Schwefelplatins er-
haltene Rohprodukt. Bei meinen Versuchen habe ich be-
sonderen Werth darsuf gelegt, nach moglichster Beendi-
gung des Oxydationsprocesses und sorgfiltigem Aus.
waschen ein schwefelsiiurefreies Produkt zu erhalten, dessen
Untersuchung die Entscheidung der Frage, ob dasselbe
ein bestimmtes chemisches Individuum oder ein
Gemenge sei, zuliess,

Die Gewinnung eines Produkts von gleichmissiger
Zusammensetzung st mit grossen Schwierigkeiten ver-
kniipft, weil das von Schwefelsiure befreite oxydirte
Schwefelplatin sehr geneigt ist, einer weitergohenden Zer-
setzung zu unterliegen. Selbst bei miissiger Temperatur-
erhdhung kann der weiter unten S. 4 beschriebene Zer-
fall plotalich eintreten und sich der ganzen Masse mit-
theilen, Die zahlreichen Analysen der zu verschiedenen
Zeiten dargestellton Portionen lassen die Unbestiindigkeit
der Verbindung zur Geniige erkennen. Trotz der schwan-
kenden Zahlenresultate ergeben die Versuche mit Sicher-
heit, dass in dem ,joxydirten Schwefelplatin® eine
bestimmte chemische Verbindung, in welcher der
bei der Oxydation aufgenommene Saunerstoff che-
misch gebunden ist, sngenommen werden muss.

Darstellung des oxydirten Schwefelplatins.

Das der Oxydation zu unterwerfende Schwefelplatin,
Pt8,, ist in der Regel durch Fillen einer heissen Lisung
,.
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von Kaliumplatinchlorid, (PtCl,.2KCl), mit Schwefel-
wasserstofl’ dargestellt worden. Der dunkelbraune Niedev-
schlag, welcher hiufig mit einem hellbraunen?), leichteren
gemengt ist, wird so lange mit heissem Wuswer (durch
Decantiren) ausewaschen, bis im Filtrat kein Chlor mehr
nachweisbar ist. Die auf dem Wasserbade eingetrocknete
Masse, welche schon withrend des Trocknens sich zu oxy-
diren beginnt, wird unter hiiufigem Umriihren abwechselnd
bei gewdhulicher Temperatur und zwischen 70¢ und 100°
mehrere Tage lang dem Einfluss der Lunft ausgesetzt. In
den meisten Fillen habe ich nach dem Auswaschen des
Produkts mit heissem Wasser den Riickstand zur Vervoll-
stindigung der Oxydation noch einmal der cobigen Be-
handlung unterworfen und schliesslich nach sorgfiilligstem
Auswaschen bei 100° (bei einigen Versuchen 105-—110v)
getrocknet,

Das so erhaltene Produkt ist ein schwercs, schwarzes
Pulver, welches bei fortgesetztem Erwiirmen auf oder iiber
100° sehr allmithliche Oxydation und partislle Zersetzung
erleidet; daher empfiehlt es sich, dasselbe im Kohlenstiure-
strom eu trocknen. — Bei raschem Erwiirmen an dey
Luft tritt unter Aufnahme von Sauerstoff wmehr oder we-
niger vollstindiger Zerfall in schweflige Siare, Schwefel-
siure und Platin, unter Umsténden schon bei 110° ein,
Jjedooh zeigen in Begug auf die Zersetzungstemperatur die
Produkte verschiedener Darstellung kein gleichmiissiges
Verhalten.

Zusammensetzung des oxydirten Schwefel.
platins.

Die Unbestindigkeit der Verbindung, sowie die Un-
bestimmtheit der Vollendung des Oxydationsprocesses sind
Momente, welche der Feststellung der chemischen Zusam-
mensetzung sehr hinderlich waren. Daher bin ich erst
nach sehr zahlreichen Versuchen iber die Natur des

1) Dervelbo ist eine lockere Verbindung von PtSg mit Hy8, wel-
cher durch heisses Wasser der Schwofelwassorstoff’ entzogen wird,
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Kirpers in's Klare gokommen, Derselbe enthiilt
susser Platin, Schwefel und Sanerstoff noch che-
misoh gebundenes Wasser, welches nioht ohne durch.

greifende Zersotzang der Verbindung entzogen werden
kann,

Was die Bestimmung der einzelnen Bestund.
theile betrifft, so will ich Details iiber einigy der ange.
wandten Methoden, welohe sich zum Theil auf das eigen-
thiimliche Verhalten des Kirpers griinden, vorausschicken,

Die Menge des Platins wird durch Gliihen der Ver-

bindung ermittelt, und zwar muss dieselbe zuerst vor-
sichtig im bedeckten Tiegel erhitzt werden, lis plitzliches
Verglimmen unter Entwicklung von schwelliger Siure und
Schwefelsiuredimpfen eintritt; dann kann im offenen
Tiegel stark goglitht werden.

Den Schwefel bestimmt man entweder durch Oxy.
dation mit Konigswasser oder durch Ermittelung des bei
der Einwirkung von Wasserstoff erhaltenen Schwefelwasser-
stoffs. Die letztere Reaction muss hier eingehend be-
sprochen werden, da sie iiber die Constitution der Ver-
Lindung Aufschluss zu geben geeignet ist. Wie schon
oben (8. 1) hervorgehoben ist, wird bei vorsichtiger Ein-
wirkung von Wasserstoff, wenn eine zu starke Brwiirmung
vermiedon wird, wesentlich Sauerstoff entzogen, welcher
den Wasserstoft oxydirt, Wirkt aber dieser auf die stir-
ker erhitate Substanz ein, so geht die Zorsetzung weiter:
reichliche Mengen Schwefalwasserstoff entweichen, ja die
Reaction kann von leichten Verpuffungen begleitet sein,
welche die Genauigkeit der Analyse leicht beeintriichtigen.
Auch liest sich nicht vermeiden, dass Spuren von Schwefel
sublimiren. Dio letaton Resto desselben gehen beim star-
ken Glithen als Schwefelwasserstoff fort.

Das oxydirte Schwefelplatin wird in einer im stumpfen
Winkel gebogenen schwer schmelzbaren Rihre der FEin-
wirkung des Wasserstoffs unterworfen. Zur Bestimmung
des Schwefels auf diese Woise wird der mit Wasserstoff
gemengte Schwefelwasserstoff in ammoniakalische Silber-
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lgsung geleitet, das Schwefelsilber geglitht und aus der
Menge Bilber die des Bohwefols berechuet,

Bestimmung des S8auerstoffs und des Wassers,
Die leichte Abtrennung des Sauerstoffs durch Wasser-
stoff, auch Kohlenoxyd (s. unten), gestattet eine directe
Bestimmung dieses fiir die Frage der Constitution beson.
ders wichtigon Bestandtheils, Da die durch Wasserstoff
(vesp. Kohlenoxyd) desoxydirte Substenz sich des freien
Saueratoffs bemdchtigt, so muss nur dafiiv gesorgt werden,
daes die Gase sauerstofffrei sind, — Die mit dem oxydirten
Sohwefelplatin beschickte Rithre, sowie ein mit derselben
verbundenes, mit geschmolzenem Chlorcaloium geofiilltes
Rohr werden mit trockner Kohlensiiure gefiillt, davn wird
vorgichtig durch alkalische Pyrogallussiurelosung gelei-
teter und mittelst Schwefolsiiure getrocknetor Wasserstoff
zugefithrt; es ist aweckmiiesily, das austretende Gas in
ammoniskalische Silberlésung zu leiten, um die etwaige
Bildung von Schwefelwasserstoff zu controliren. Ist die
Reaction beendet, so wird durch vorsiohtiges Erwivmen
dae condensirte Wasser im starken Wasserstoffitrome in
das Chlorealoiumrohr getrieben, dieses (nash Durchsaugen
trockner Luft) gewogen. — Man erhilt auf diese Weise
das durch die chemische Reaction des Wasserstoffe ent-
standene Wasser zugleich mit dem chemisch gebundenen.

Die Bestimmung des Sauerstoffs mittelst Wasser-
gtoff kann volumetrisch auf sehr einfache Weise und
geniigend genau ausgefithrt werden, indem man in ein ge-
messenos Volom iiberschilssigen Wasserstofts iiber Queok-
silber eine abgewogene in Papier eingewickelte Menge
nxydirten Schwefelplatins (an einem Platindraht befestigt)
einfithet, Der allau rapiden Absorption und Erwérmuang
(welohe die Bildung von Schwefelwasserstoff 2ur Folge
haben wiirde) beugt man durch ufterss Untertauchen in
das Queacksilber vor. Aus der -eingetretenen Volum-
verminderung lisst sich die Menge des mit Wasserstoff
vereinigten Sauerstoffs berechnen.

Ein anderer Weg zur Bestimmung des Saverstoffs und
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des gebundenen Wassers biotet sich dar in der Einwir-
kung des Kohlenoxyds, welches durch den locker ge-
bundenen Sauerstoff in Kohlensiave iibergefilrt wird,
wibrend das ,,Constitutionswasser®” frei wird. Das aue
ameisonsaurems Natrou duroh Schwofelstiure eatwickelte
Kohlenoxyd wird, bovor es auf das oxydirte Behwefelplatin
einwirkt, durch eine alkalische Lésung von Pyrogallussiure
und durch conocentrirte Schwofelsiure geleitet, Die Re-
action tritt sofort unter Bildung von Wasser und Kohlen-
siiure ein; ersteres wird in einem kleinen Chloresloivmrobr,
letztere in einem Kaliapparat aufgefangen und gewogen.
— Auch volumetrisch lisst sich der Sauerstoff mit
Kohlenoxyd bestimmen, in gleicher Weise, wie mit Wasser-
stoff. Dic entstandene Kohlensiiure wird durch ¢ine Kali-
kugel fortgonommen und aus der totalen Volumvermin-
derung die Menge des Sauerstoffls berechnaet.

Endlich kann, wie unten (Versuch I, 5) gezeigt wird,
das Verhalten der Verbindung beim Erhitzen im Kohlen-
siurestrom Aufechluss iiber die Zusammensetzung ge-
wiihren.

Zbhlreiche, nach diesen Methoden ausgefiihrte Analysen
habon ergeben, dass das oxydirte Schwefelplatin ein je
nach Umstinden verschieden zussmmengesetztes Hydrat
des fiir sich nicht existenzfihigen Platinsulf-
oxyds, (Pt8)0, ist. — Entweder bildet sich das normale

Hydrat, Ptsgg , oder es entsteht aus diesem durch

Zusammentreten zweier Molekiile unter Ausschoidung eines
Mol. Wasser das Hydrat: I‘Z:g}o 83 Die Berechtigung
diesor Formeln ergiebt sich nus dem analysirten Material,
sowie aus dem chemischen Verhalten der analysirten Pro-
dukte. Mit absoluter Sicherheit ist allerdings nur die
Existenz der fiir sich rein dargestellten Verbindung,

g:g} o (o)g’ erwiesen (8, Versuohe I und II).
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Versuch L

Zu diesen Analysen diente eine, 10 Tage lsng fort.
gesetzte, Oxydation des PtS; und duvch sorgfiltiges Aus.
waschen dargestellte, bei 110°—115° im Kohlensiiurestrom
getrooknete Probe.

1) 0,8100 Grm. lieferten beim Gliihen 0,2413 Pt = 17,84 pCt,

2) Durch Einfihrung von 0,0915 Grm. in Wasserstoff wurden ab-

sorbirt 8,06 Co. i, entsprochend 4,085 Ce. O = 0,00575 Grm. = 6,28
pCt. 0. '

8) Bestimmung des Saueratoffs und Wassers durch
Kohlenoxyd.

0,7294 Grin. gaben mit CO behandelt: 00180 Grw. HO = 8,40
pCt. und 0,0818 Grm. COy, entsprechend 0,0819 Grm. O = 6,08 pCt.

Geglitht hinterliess die Substanz 0,412 Pt = 17,80 pCt.

4) Bestimmung des Schwefels, des Sauerstoffs
und des Wassers mittelst Wasserstoffs,

0,4192 Grm. leferten vorsichtig mit H behandelt 0,0438 Grm. Hq0,

Bringt wan die bei 8) gefundene Menge chemisch gebundenen
Wassers = 3,40 pCt. in Abrechoung, so erhiilt men 0,02856 Grm. Hy0,
welches durch Osydation des Wasserstoffe entstanden ist und 0,0263
Grm. O = 6,28 pCt. entspricht.

Das aus dem beim Glithen entstandenon H3S erhaltens Schwefel.
silber hinterliess U,3718 Ag, entsprechend 0,0050 Gem, 8 = 13,11 pCt,

5) Verhalten der Verbindung beim Erhitzen im Kob-
lensiiurestrom.

Bei 160” ist kaum eine Gewichtsabnahme zu consta.
tiven; wird hoher erhitzt, so ist die Bildung von Wusser
und schweflizer Siiure zu beobachten. Ersteres wurde
durch Chlorealeium aufgefangen, die letatere durch Oxy-
dation mittelst Chlorwassers in Schwefelsiure iibergefithrt
und mit BaCly gefillt,

Angew. 0,5351 (irm.

Gewichtsverlust nach liingerom

Erwiirmen auf 2109 bis 8209 = 0,0543 Grm. = 10,13 pCt.y Ditfer. = 6,80
Entstandenes Wasser = 00190 Grm. = 3,55 pCt.f pCt. 80,
Gewicht des Ba 80, = 0,1279Grm.

entsprechend 0,03512 Grm. 803 = 8,56 pCt., was der berechneten Menge
entapricht.
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Gessmuntgewichtovorlust nach Krhitzen auf 2000 = 0,0870 Grm,
o 16,26 pCt.

Entstandenes Wasser = 0,0210 Gem. = 8,93 pCt,

Beim Glithen hinterhlieben 04144 Gem. = 77,44 pCt, Pt.

Alle diese unter I, 1 bis 5 aufgefiihrten Bestimmungen
lassen keinen Zweifel aufkommen, dass der untersuchte
Kirper die Formel

™8\ . O

(Pt80) . H0 = Pes | 0 OH

besitzt,
Gefunden.
Borechnet. 1. 2. 8, 4,

Pty 11,60 784  —~ 1180  —
8, 12,58 - — - 18,11
0, 620 - 828 009 628
H40 (chemisch gebunden) 8,68 - _ 8,40 (8,40)

Der Vorsuch I, 5 liefert die weitere Bestitigung fiir
obige Formel; die Verbindung zorfullt bei 250° vollstindig
nach folgender Gleichung:

Pt8 |, OH
PtS | OOH = 80y + Hy0 + Pty 8,

Berechneter Gewichtaverlust (SO + Hy0) = 16,12 pCt.
Gefundener Gewichtaverlust 1626 ,
Gefundenes Wasser = 8,99, bereohnet 8,58
Gefundenes Platin = 77,44, . 11,80
Zu bemerken ist noch, dass bei 210° bis 220° alles
Wasser und nur die Hilfte der schwefligen Siure fortzu-
gehen scheint:

Gefunden: 3,55 pCt Hy0 und 6,68 pCt. 804
Berechuet: 868 , , , 680 ,

Versuch II

Das Schwefulplatin, welches der Oxydation unterworfen
wurde, war ausnahmsweise aus (moglichst neutralem)
Platinchlorid davgestellt; die Aufnahme von Sauerstoff er-
folgte auflallend schnell. Das ausgewaschene Produkt
zeigte sich in hohem Grade unbestindig, indem beim
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Trooknen, schon gegen 1009, partielle Zersetzung unter
Bildung von 80, ecintrat. An einzelnen Stellon waren
grane Punkte (von metallischom Platin) wahrsunehmen.
Dieso Partien wurden von den unzersstzten mechauisch
getrennt. Letatere sind bei den Bestimmungen 1, 2, 8,
erstore bei 4 und 5 angewandt, nachdem beide ausge-
waschen und vorsiohtig bei 100° getrocknet waren.

Ungorsetzte Substanz.

1) 08711 Grn. lioforton beim Glithen 0,2858 Gem. Pt = 716,87
pCt, thoor, 77,60,

2) 03741 Grm. gaben mit Konigswaseer oxydiet ete. 0,3382 Grm.
BaBQy == 0,04844 Grm. 8 = 12,48 pCt., theor. 12,58
8) 0,8501 Grm. lisforten mit CO bebandels 0,0685 Grm, COy, ent-

sptechend 0,0281 Grm. O = 8,68 pCt., theor. 8,29, (Das Wasser wurde
nicht bestimmt.)

Partiell zersetzte Substansz (mit beigemengtem Pt).

4) 09916 Grm. hioterliessen beim Glihen 0,8885 Grm. Pt
= 89,60 pCt.

5) 06168 Grw. wit H gegliht: erhsltenes Ag = 02110 Grm.,
entsprechend 0,08128 Grm. 8 = 6,06 pCt.

Dio bei 1, 2 und 8 erhaltenen Werthe stimmen ziem-
. . . Pt8) OH
lioh gut mit den fir dio Formel Pt,8,05H, = i JO 1
herechneten {iberein. Die Analysen 4 und 5 zeigen, dass
¢in Gemenge dieser Verbindung mit Platin vorliegt. Ein
solches von 68,6 pCt. Pt enthilt

89,60 pCt. Pt (gefunden 89,60) und
5,86 pCt 8 (gofunden 6,08).

Der durch die Analysen 4 uud 5 illustrirte Zersetzungs-
vorgang besteht also wesentlich in der Aufnahme von
Sanerstoff und der dadurch bewirkten partiellen Ausschei-
dung von Schwefel, Saverstoff und Wasser nach der Glei-
chung:

B0 Ot 4 0y = 2Pt + 280, + H,O.

Doch jst za bemerken, dass bei diesem wmit starker



das chem. Verhalten des , oxydirten Schwefelplatins«. 11

Erwirmang verbundenen Vorgange such Schwefelsture.
diimpfe auftreten,

Mit der fir die Verbindung festgestellten Formel
g:gOgg , it das Verhalten gegen Wasserstof und
Kohlenoxyd sehr gut in Einklang zu bringen, Beide Gase
entzichen den locker gebundenen Sauerstoff; gleichasitig
wird dae Wasser frei, welches chemisch gebunden, aleo
nicht als solohes. in der Verbindung enthalten ist. Die
Finwirtkung erfolgt im Sinne nachstehender Gleichungen:

Pt8) , OH _ Pt
L Pts}ooa"““ = pig T B0 + 2H0.

L8| OH Pt8
. g O0g +200= g + HO + 200,

Die Beantwortung der Frage, warum das vesultivende
Platinsulfiir (Pt8); so energisch Sauerstoff anzieht, wiih-
rend das auf gewdhnlicho Art dargestellte Sulfiir keiner
direoten Oxydation fuhig ist, diirfte jetzt noch unmog-
lich sein,

OH
OH"
Die Beweise fiir die Existenz des normalen Platin-

Platinsulfoxydhydrat, Pt {

sulfoxydhydrats, PtS gg, sind nicht so strikt, wie

die eben beigebrachten analytischen Belege filr die Ver-
bindung g’g Ogg Die erstere, m;sgg » bildet sich je-
denfalls zuerat bei der Oxydation des Schwefelplatins neben
Schwofelsiiure, erleidet jedooch beim Trockmen an der
Luft unter Aufnahme von Sauerstoff leicht eine partielle
Zersotzung in schweflige Siure, Schwefelsiiure und Platin.
Nach dem Auswaschen sind also nehen dem Hydrat des
Sulfoxyds germge wechselnde Mengen Platin vorhanden.
Die folgonden Versuche (III bis VI) lassen deutlich er-
kennen, dass solche Gemenge vorliegen, ans deren Zusam-
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mensotzung sich mit ziemlicher Bicherheit das Bestehen

der Verbindung Pt gg ableiten liest?).

Versuch IXI,

Zu diesem Versuche diente eine durch 18tigige Oxy-
dation hergestellte Probe (bei 105° getrocknet),

1) 0,4082 Grm. lieferten beim Glithen 0,3142 Pt w 76,87 pCt.

2) 0,5978 Grui. gaben nach Glihen imy H-Strom 0,4608 Grm. Pt
= 17,00 pCt. und 0,4542 Ag, ontaprochend 0,0018 Grm. 8 = 11,28
pct. 8.

8) 0,6185 Grm. lelerten nach Glithen im H-8trom 0,478 Grm, Pt
= 11,10 pCt. und 04719 Ag, autsprechend 008991 Ghrm. B = 11,99
pet. 8.

Dio Verbiudusg Pt8 OH enthilt 14,95 pCt. Pt, 12,16 pOt § und

1290 pCt. (O + Hy0).
Der 8chwofsl steht also 2u der Monge (O 4 Ho0) im Verlkiilcnixn
1:1,08. Bol obigem Versuch 2 ist dies Verhiiltniss 1: 1,04, bei Vers, 3

1:1,01. Bin Gemenge von 91,8 pCt, Ptsgg und 8,2 pCt. Pt enthalt

17,05 pCt. Pt und 11,11 pCt, 8 (gefunden: darchuchnittlich 77,05 p(t.
Pt und 11,88 pCt. 5),

Versueh IV,

Eine durch 20tigige Oxydation und sorgfiltiges Aus.
waschen hergestellte Probe (bei 105° getrocknet).

1) 0,559 Grm. lieferten beim Glithen 0,4400 Grm. Pt = 18,60 pOt.
2) 0,4888 Grin. gabon vach Elnwirkung mit H 0,3510 Grm. Ag,
entsprechond 0,062 Grm. 8 = 10,84 pCt.

Verhiltniss des 8 zu (O + H,0) = 1:1,01 {theor. 1,08).

1) Beildufig sei erwihnt, dass ich hiiufig bei Glihbestiwmungen
vor oxydirtem Bchwefelplatin (bei 1001059 an der Luft getrocknet)
Zahlen gefunden habe, welche dem Gehalt des Hydrats Ptsgg an Pt
nahexu eutsprechen. Diese Veorbindung enthilt 74,85 pCt. Pt, wiihrend
ich in verschiedenen Proben 175,28, 75,48, 15,56 pCt. fand. In eiuer
Portion, welche 15,20 pCt, Platin onthielt, wurde der Gehalt an Sauer-
stoff volumetrisch durch Wasserstoll' zu 6,60 pCt. (theor, 6,10) bestimmt.
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Ein Gomenge von 85,6 pCt. Pt8 8::

verlangt 78,60 pCt. Pt. und 10,85 pCt. 8.

8) 0,0589 Grm, in H eingefihrt bewirkten eine Absorption von
4,8 Co., entsprechend 2,16 Co. O = 0,00807 Grm. = 6,10 pCt,, welche
10'6‘

Zah! dor Hiilts dos Schwefblgehalta 5 =58 nahe kommt,

und 14,5 pCt, Pt

Versuch V,

Eine zu wiederholten Malen oxydirte und susgowa-
schene Probe.
1) 0,462 Grm. . lisforten nash dem Glihen 0,8609 Pt = 78,94 pOt.

2) 0,8126 Grm. lisferten mit H behandelt 0,0860 Gro. H,© = 11,40
pCt., nach dom Glithen 0,2115 Grm. Ag, entsprechend 0,03188 Qrm. 8
= 10,02 pCt.

Bin Gemonge von 84,0 pCt, Ptsgg und 16 pCt. Pt

enthiilt 79,00 pCt, Pt (gefunden 78,94) und 10,16 pCt. 8
(gefunden 10,02) und soll mit Wasserstoff’ 11,60 pCt, Wasser
(gefunden 11,40) liefern.

Versuch VL

Eine auf gleiche Weise, wie bei Versuch V, darge-
stellte Probe,

1) 05211 Grm. lieferten nach dem Glihen 04198 Grm. Pt
= 80,62 pOt.

2) 0,8888 Gtm, gaben nach Binwirkung von H 0,208 Grm. Ag,
entsprechend 0,08798 Grm. B = 9,17 pOt.

8) 0,5878 Grm. lieforten nach Oxydation mit Kénigewasser und
Ausfiillen mit Ba Oly 0,860¢4 Grm, Ba 80y, entsprechend 0,0495 Grm. 8

= 9,92 pCt.
Ein Gemenge von 17,8 pCt. Pt8 83 und 22,2 pCt. Pt

enthiilt 80,6 pCt. (gefunden 80,52) und 9,41 pCt. 8 (gef.
9,77 und 9,22 im Mittel = 9,49).

Eino Quantitit derselben Probe wurde noch einige
Zeit dem Einfluss der Luft ausgesetzt und ergab nach dem
Auswaschen (im Filtrat war Schwefelsiure reichlich nach-
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zuweisen) 81,8 pCt. Pt und 8,96 pCt. 8, welche Zahlen
cinem Gemenge von 74,7 pCt, Ptsgg und 25,8 pCt. Pt
entsprechen, welches 81,8 pCt. Pt und 9,04 pCt. 8 enthilt,

Die bei den Versuchen III bis VI angewandten Pro.
dukte zeigen eine successiv fortgeschrittens Zersetzung an;
aus dem festgestellten Verhiltniss des Schwefels zu Bauer-
stoff + Wasser orgiobt sich deutlich die Existens der Ver-

bindang, P4§ Ory, des Platinsulfoxydhydrats. Den Gehalt

an Sauerstoff, sowie chemisch gebundenem Wasser habe
ich leider bel den Versuchen III bis VI zu wenig boriick-
sichtigt, da ioh erat bei den spiiter ausgefiihrten Bestim.
mungen (welche oben vorangestellt sind) die geeigneten
Methoden fand.

Durch die Versuche T und II ist also mit Sicherheit

das Bestehen der Verbindung I;:g }0 8:1{ nachgewiesen,

wihrend das normale Hydrat, Pt8 83, nicht mit Be.

stimmiheit rein, dagegen gemengt mit Platin untersucht
ist (8, Verawche III bis VI).

Bildungsweise des oxydirten Schwefelplatins,

Die Entstehung beider Verbindungen ist leicht
otkliirt durch die Annahme, dass in dom Sohwefelplatin,
Pt8,, bei Gegenwart von Wasser und Sauerstoff das eine
Atom Schwefel durch Saverstoff ersetzt und gleichzeitig
Wasser chemisch gebunden wird, withrend das Schwefel-
atom zu Sohwefelsiure (resp. schweflige Sfiure) oxydir
wird. Folgende Gleichungen etliutern die Bildungsweise
beider Hydrate:

I P68y 4+ 2HgO + 40 = Hy 80, 4 Pt88g

oH P8 |, OH
I P8O - 10 + e toon
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Daes das Wasser chemisoh gebunden ist, erhellt
aus der Thateache, dass beim Versuche, dasselbe durch
vorsichtiges Brhitzen (im Kohlensiurestrom) auszutreiben,
der ganze Complex auseinander fillt (. Vors. I, ). Das
wasserfreio Oxysunlfid, (Pt8)O, scheint demnach
fir sioh nicht zu existiren,

Der oben angenommene Process, welcher in einer Sub-
stitution des einen Schwefelatoms durch Sauerstoff mit
gleichzeitiger Oxydation des evsteren ULesteht, verliuft
ilbrigens nicht ganz glatt nach der Gleichung I. Man
findet ntimlich in dem Rohprodukt niemals die ganze
Menge des ausgeschiedenen Schwefols als Schwefelsiure;
jedoch- habe ich in mehreren Pillen cine der theotetischen
nahe kommende Mengo eorhalten, Immer wird ein Theil
des Bohwefels als schweflige Siiure eliminirt (wie sich durch
Lakmuspapler nachweisen lisst), 8o orklirt sioh auch die
Beobachtung, dass die nach der Oxydation eingetretene
trowichtszunahme, sowie der Glithverlusi des Produkts in
keinem Falle die theoretisch vorlangten Werthe erreichen.))

Der Gedanke licgt nahe, zur Ushorfilhrung des Sohwe-
felplatine in Platinsulfoxydhydrat statt des langsam wirken-
den freien Sauerstoffs andero Oxydationsmittel anzuwenden.

1) Bei oinem quantitativ durchgefihrten Versuche ergab sich,
dass sogar mebr als die Hilfte des zu substituirenden Schwelels als
sohweflige Siure ausgetreten war. Das durch schr lange fortgesstste
Oxydation des Platinsulfids erhaltene Rohprodukt enthielt 67,85 pCt
Pt, 14,70 pCt. 8 und 17,85 pCh. (0 + Hy0); die Mengs des in Form
von Bohwefelsiure vorbandenen Schwofols betrug 4,5 pCt  Dis Unter-
suchung des nach dem sorgfiltigen Auswaschen und Trooknen bej 1109
(@in CO;p) gowonnenen Produkts ergab folgende Zusammenseteung: 79,6
pCt. P4, 11,18 pCt 8 und 9,87 pOt. O + H,0. Die Osydation ist achon
su weit vorgeschritten. — Nimm¢ man an, dass dieselbe wesentlich im
Sinne der Gloichung:

P8y OH '

SP48; + 10 4+ 2Hy0 = PS8 OOH + Hy80, + 8Oy
erfolgt ist. so miisste das bei 1000 getrocknete Produkt 65,1 pOt. Pt,
15,8 pCt. 8, davon 6,27 in Form von Bohwefolsiure, enthalten; dio go-
fandenen Werthe kommen den bereohnoten naho, man muss nur in
¥rwiigung sichon, dass die Oxydation su welt vorgeschritten ist,
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Die Schwierigkeit in der Wahl der letzteren besteht darin,
dags das resultirende , oxydirte Schwefelplatin¢ selbst der
Binwirkung solcher Agentien nicht widersteht, sondern
zersetzt wird, Digerirt man vorsichtig fouchtes (frisch
goflilltes und ausgewasohenes) Schwefelplatin mit Chlor.
wasser, so verschwindet der Geruch des letzteren, und dor
zuriickbleibende Niederschlag zeigh nach dem Auswaschon
und Trocknen im Kohlensiiurestrom deutlich die Reaction
von ,oxydirtem Schwefelplatin®: durch Usberleiten von
Wasserstoff wird unter Wirmeentwicklung Waeser und
Schwefelwassorstoff gebildet. Rein konnte jedoch auf disse
Weisa die Verbindung nicht erhalton werden; sio ish stets
wit unzevgotztom Schwefelplatin gemengt. — Aohnlich wie
Chlor, nur langsamer, wirkt Jod (in Jodkalium goldst)
auf Schwefelplatin ein,

Dis Leichtigkeit, mit welcher das eine Schwefelatom
des Platinsulfide durch Sauerstoff ersetzt werden kann,
zeigt klar die verschiedene Function der beiden Sohwefel.
atome, Eben so wenig fest, wie in der Verbindung Pt8,
das cine Schwefelatom, ja noch lockerer, ist in dem ent.
stehenden Platinsulfoxyd, von welohem allerdings nur Hy-
drate existiren, das Sauerstoffatom pebunden. Dasselbe
befindet sich, so zu sagen, in einem activen Zustande, In
Folge dessen ist das ,,oxydirte Schwefelplatin® mit charak.
teristischen oxydirenden Eigenschaften begabt, und zwar
gilt dies von beiden Hydraten, deren Bestehen oben (Vers,
I bis VI) nachgewiesen ist, in gleichem Maasse.

Das chemische Verhalten derselben, von welehen
oben einige Einzelnheiten, o die Einwirkung des Wasser-
stoffs und Kohlenoxyds besprochen sind, ist besonderer
Aufmerksamkeit werth, Die sonderbare Angabe Doe.
bereiner's (vergl. 8. 2) ist von mir als falsch erkannt
worden; die Wirkung des oxydirten Schwefelplating auf
Kohlenoxyd besteht in einer glatten Oxydation des
letateren zu Kohlensiiure (vergl. 8. 7). Doebereiner
hatte beobachtet, dass durch Einfilhrung des oxydirten
Schwefelplatine in Kohlenoxyd dessen Volumen auf die
Hilfte vermindert wurde. Ich habe mich iiberzeugt, dass
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die eintretende Abnahme des Volumene proportional der
sngewandten Menge des oxydirten Schwefelplatins ist,
walches einen Theil der entstandenen Kohlenstiure absor-
birt (die Volumvermindorang schwankte zwischen !/, und
t/y des angewandten Kohlonoxyds). Fithvt man das durch
Kohlenoxyd seines Sauerstoffs beraubte Produkt (Pt8), (P)
in ein abgemessenes Volum Luft tiber, so wird Sauerstoff
unter Erwiirmung aufgonommen, die absorbirte Kohlen-
sture zam Theil wieder abgegeben, Jedoch ist die Menge
des gebundenen Sauerstoffs erheblich geringer, als die von
dem urspriinglichen Produkte abgegebene, wie folgonde
Versuche zeigen, bei welchen ein Ueberschuss von oxy-
divtern Schwefelplatin angewandt wurde.

1) Angew. 11,5 Vol. CO, zu deren Oxydation 85,75 Vol. O orfor-
dort werden. Das uvater Quecksilber in Luft iibergefithrto (Pt8)y ab-
sorbirte 18,00 Vol, O, also giemliob genau die Hilfte der in der ur-
spriinglichen Verbindung vorhandenen Menge,

2) Das aogew. CO = 81,6 Vol, beanspruoht zur Oxydation 48,8
Vol O; die Mengo des von dem (P48); aufgenommenen betrug 19,6
Vol,, also etwas weniger als die Hilfte, 21,0 Vol,

Ob otwa, wie man aus obigen Zahlen folgern konnte,
eine Verbindung {lp,:g} O entstebt, lasse ich vorliufig
dahin gestellt sein,

Der gualitative Effect bei Einwirkung von Wasser-
stoff, sowie Kohlenoxyd auf oxydirtes Schwefelplatin ist
von gleicher Art, indem lotzteres seinen locker gebundenen
Sauerstoff an diese Gase unter Oxydation derselben abgiebt.

Von Interesse ist die Frage nach dem quantita-
tiven Bffeot, nach der Grisse der Affinitiit des chemisch
gebundenen Bauerstoffs zu Wasserstof und Kohlenoxyd.
Diese Frage liisst sich beantworten, wenn beide Gase (H
und CO) gleichzeitig der Wirkung des oxydirenden
Agons ausgesetzt werdon, Ich theile nachstehend zwei Ver-
suche im Auszug mit; die Einfibrung des oxydirten Schwe-
felplatins wurde in derselben Art bewerkstelligt, wie bei
meinen fritheren Versuchen iiber die Binwirkung von Platine
oxydul und -oxyd (siehe dies Journ. [2] 14, 129 ff) ge~
schehen ist.

Jourmal £, prakt. Chemie [3] Bd. 18, 2
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Versuch VII.

Ang"ow. V:l. go : ;g::g im Verhilltuies ;2?':
Das nach kurzer unvollstindiger Binwirkung des oxy-
dirten Schwefelplatinve und Entfernung der Kohlenstiure
riickstiindige Gas wurdo analysirt; s ergab sich, dass

:'gg z:}' %0 wd | shesa im Verbiltnies 1:1

oxydirt waren, Setzt man die Affinitit des Wasserstolfs
== 1, 8o ist die des Kohlenoxyds = 0,628,

-Versueh VIII,

Angow, Vol. €O = 81,8¢ _ “30
w o H =3588" yg59
Die Analyse des nach kurzer Einwirkung des oxyd,
Behwefelplating und nach Absorption der CO; riiokstiin-
digen Gases ergab, dass

8,87 Vol, CO und ; ta
7,60 Vol H } fast genau im Verhiiltniss 1:2

oxydirt waren. Der Affinitdtscoefficient wird zu 0,829 be-
rechnet (Affinitdt des H = 1),

Das Resultat beider Versuche ist insofern interessant,
als sich gezeigt hat, dass der Sauerstoff auch in seiner
quantitativen Wirkung auf CO und H dem im Platin-
oxydul gebundenen sehr nahe steht (s. meine Abhandlung
dies Journ. {2] 14, 124, Versuche 1a, 1b und 2n). Diese
Thatsachen kinnen vielleicht in einer spiteren Affinitits-
lehre verwerthet werden.

Einwirkung des oxydirten Schwefelplatins auf
Schwefelwasserstoff, schweflige Siiure, Balzsiure,
Btickoxyd u. a.

Leitet man Schwefelwasserstoffgas iber oxydirtes
Schwefelplatin, so wird unter starker Erwiirmung reiohlich

Wasser gebildet, gleichzeitig Schwefel abgesohieden, wohl
nach der Gleichung:
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Pt8

P8

Durch Einwirkung von Sohwefligsture-Gas, SO,,

werden anter Wiirmeentwiocklung grosse Mengen Schwefel-
séiure gobildet, wehrecheinlich nach der Gleichung:

oo JoOH 280, = (B9), + Hy80, + 50,.

Beim Usberleiton von Balzstiuregas ist doutliche
Erwiirmung nebst geringer Wasserbildung wahrzunehmen;
wird die Reaction duroh Wiirme unterstitst, so entsteht
reichlicher Wasser, und im wiissrigen Auszug des Produkts
befindet sich. viel Schwefelstiure, nuch ist Silzshire dent-
lich, wenn auch in geringer Menge, nachzuweisen,

Wabrscheinlioh wird zuntichst Chlor gobildet:

Pi8 | . OH
e }oou + 4HOl = (Pt8); + 8H;0 + 4C.

Das Chlor wirkt bei Gegenwart des Wassers sofort
oxydirend; ein Theil des Schwefels wird als Bchwefolsiure
abgespalten, wiihrend die regenerirte Salzatiure grossten-
theils entweicht, —

In der That wirkt Chlor, wie ein directer Versuch
zeigt, leicht auf die Verbindung unter Bildung von Schwe-
felsiure und Salzstiure ein; beim Digeriren des oxydirten
Schwefelplatins mit Chlorwasser verschwindet der Geruch;
eine dunkelbraune Lisung resultirt, welche Schwefel- und
Salz-siiure enthilt (das Platin ist sum Theil als schwefel-
saures Platinoxyd in Losung). — Die Einwirkung von Jod
(in Jodkalium geldst) ist cine sehr trige, aber analoge.

Concentrirte wiissrige Salzsiure wirkt sebrlangsam
cin, ohne dass Chlor auftritt; nach lingerem Erwiirmen
erhilt man eine sohwach gelb gefiirbte Lidsung, in welcher
Schwefelsiiure in geringer Menge nachweisbar ist.

In hohem Grade auffallend ist das Verhalten von
8tiekoxyd, NO, zu oxydirtem Schwefelplatin; beim
Ueberleiten des Gases iiber dusselbe ist keine Verkinderung
wahrnohmbar; man sollte erwarten, dass der so locker

gobundene Sauerstoff des oxydirten Schwefelplatine sofort
a%

JOOE 4 4 Hy8 = (PiBg + 91,0 4 5,
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das Stickaxyd in Untersalpetorsiiure iberfiihren wiirde;
jedoch bleibt dasselbe unveréindert.

Aof Btickoxydul, N,O, ist das oxydirte Schwefel-
platin ebenfalls ohne Wirkung,

Ammoniakgas wird von oxydirtem Schwefolplatin
rapid und unter starker Wirmeentwicklung absorbirt;
gleichzeitig bilden eich reichliche Mengen Wasser, Wahee
scheinlich wird das Ammoniak partiell zu ealpetriger resp.
Balpeterstiure oxydirt, welche sich mit dem iibrigen Ame
moniak vereinigt. FEine Oxydation des Ammoniake zu
Wasser und Stickstoff findet nicht statt, da die Absorption
eine vollstindige ist (bei Einfihrung von etwa 0,15 Grm.
in 85 Ce, NH; blieb keln Gasrlickstand).

Im Allgememen hat sich gezeigt, dass freie Gaso
wohl in Folge einer durch Oberflichenwirkung hervorge-
rafenen Condonsation weit lebhafter auf das oxydirte
Schwefelplatin sinwirken, als Flissigkeiten oder in diesen
geloste Gase. So wird wiissrige schweflige B#ure
nur sebr langsam oxydirt. Versuche, die Menge des auf
80, dibertragbaren Sauerstoffe durch Einleiten von schwef-
liger Siure in heisses Wasser, in welchem eine abgewo-
gene Menge oxydirten Schwefelplatins suspendirt ist, und
durch Emittelung der entstandenen Schwefelstiure su be-
stimmen, ergaben kein geniigendes Resultat:

Nascirender Wasserstoff, aus Zink und verdiinnter
Salzsiiure entwickelt, wirkt auf oxydirtes Schwefelplatin
sehr langsam uuter Bildung von H;8 ein; ob der Sauer-
stoff’ desselben zuvor als Wasser abgespalten wird, habe
ich nicht ermittelt,

Oxalsfure in wiissriger Lilsung wird in der Wirme
sowohl fiir sich, als bei Gegenwart von Schwefelsiiure all.
méhlioch oxydirt naoh der Gleichung:

,COOH _Pts
2 oo+ oeg JOOR w 8,0 + 400, + (Pt8).

Die vollstindige Ablosung des Sauerstoffs im Sinne
obiger Gleichung golingt sehr schwierig; nur in einem
Falle habe ich Zahlen erhalten, welche den theoretisoh

hedil R i
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verlangton sehr nahe kommen. (Bei diesen Versuchen
wurde ein (iberachiissiges Volum Normaloxalsiure mit
einer abgewogenen Menge oxydirten Schwefelplatins go-
kocht, deun abfiltrirt und die nioht angegriffene Oxalgtiure
durch 'Pitriren bestimmt.) .

Eisenoxydulealze werden beim Erhitzen mit oxy-
dirtem Schwefelplatin langsam in Oxydsalze iibergefiihrt,
Blutlaugensalz in Ferrideyankaliom.

Alkohol wird unter Erwirmung oxydirt zu Aldehyd
und Eseigsiiure, welche mit dem iiberschiissigen Alkohol
Essigither bildet; beim stirkeron Erhitzen tritt Geruch
nach Schwefelithyl ete. auf. — Methylalkohol erwiirmt
sich stark, wenn er mit oxydirtem Schwefelplatin in Be-
rihrung kommt, und wird zu Formaldehyd oxydirt, dessen
stechender Geruch wahraunchmen ist,

Toluol wird durch Erwiirmen mit oxydirtem Schwe-
felplatin?) partiell in Benzaldehyd ibergefiihrt, nach der
Gleichung:

P¢S OH

Cq Hy (CHg) + PtSOOH = CgH,COR + 2 HO + (Pt 8).

Der Geruch nach Bittermandelsl, sowie die Bildung
zahlreicher Benzoésiurekrystalle nach lingerem Stehen an
der Luft, sind Beweis dafiir, dass die obige Reaction ein-
gotreten ist,

Wihrend durch obige Versuche das oxydirte Schwe-
felplatin als eigenthimliches Oxydationsmittel ge-
kennzeichnet ist, kann dasselbe anch reducirend wirken.
Eine Lésung von iibermangansaurem Kali wird durch
dasselbe unter Bildung von Mangansuperoxyd und Schwe-
felstiure roducirt. Auch freier Sauerstoff wirkt ja, wio
8. 4 hervorgehoben ist, anf dasselbe in der Wiirme unter
Bildung von schwefliger und Schwefelsiure cin.

Durch die vorstehehenden Versuche I bis VI ist die
Zusammensetzung des sogenannten oxydirten Schwefel-

1) Gleiohzeitig tritt schwefligs Siure in Folge dar Zorsetsung eines
Theilen des oxydirten Schwefelplatins anf.
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platins festgestellt worden; dasselbe ist kein Gemenge
von Platin und Schwefelplatin, wie bisher angenommen
wurde. Je naock Umstiinden entsteht durch Oxydation
des Schwefolplatine das normal susammengesetzte

Hydrat, (Pt8) 83, oder durch Wasserverlust aue dicsem

dos Hydrat 0051 O OH; baide Hydrate sind also beotimmbe
chemische Verbindungen, Abkémmlinge?) des fiir sich nicht
existienden (s. Versuch I, 5) Platinoxysulfids oder rich-
tiger Platinsuifoxyds, (Pt8)O.

Mit der Feststellung der Zussmmensetzung ist auch
die- Bildung des ,,oxydirten Bohwefelplatina® aus Platin-
sulfid aufgeklivt (s. 8. 14),

Beide Hydrate sind in Folge der Leichtigkeit, wo-
mit sie den Sauerstoff abgeben, charakteristische Oxy-
dationsmittel, namentlich oxydirbaren Gasen (H, CO, SO,
ete.) gegeniiber (vergl. 8. 18 bis 8, 20),

Oxysulfide oder Hydrate derselben von Metallen sind
bisher noch nicht mit Sicherheit dargestellt; denn die so-
genannten Oxysulide des Zinks (ZuO.2Zn 8), des Kupfors
(CuO.Cu8) und anderer Metalle kinnen nur als Doppel-
verbindungen aufgefasst werden. Die einzigen Metalle,
welche, analog dem Platin, wahrscheinlich sihnliche Oxy-
sulfide bilden, sind Ruthenium und Osmium3); jedoch
sind die Angaben dariiber sehr unvollkommen, Somit sind
die Hydrate des Platinsulfoxyds als Repriisehtanten
einer Klasse von eigenthiimlichen Metallverbindungen zu
betrachten.

Leipzig, Kolbe's Laboratorium, November 1876,

1) Eine gewisso Analogie dersolben mit den Superoxyden (z. B,
MnQy, BaOy otc.) resp. deren Hydraten ist nioht zu verkennen; wie
in diesen das eine Atom Sauverstoff leicht absuldsen ist, so auch und
noch leichter ist dies bei den Platinsulfoxydhydraten der Fall.

?) Ioh bin {mit Untersuchung der bes, Osmiumverbindungen be-
schiftigt,
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furylehlorid und sein Verhalten
goegen Alkohole;

von

Dr. Paul Behrend,

Der Nachwois zahlreicher und interessanter Analogion
zwinchon Carbonderivaten einerseits und Sulfonderivaten
anderetseits regte schon wiederholt vergleichende Untor.
suchungen iiber die Frage an, in wie weit das Radikal
»Carbonyl* CO dem ,Sulfuryl” 80, bezichentlich deren
Verbindungen zu pavallelisiven sei.  Wihrend leichte
und ergiebige Darstellungsmethoden von Carbonylchlorid

COCl, und Chlorkohlensiureiither CO O%leo die mannig-

faltigsten Synthesen einfecher und complicirt zusammen-
gosetzter Carbonylverbindungen ermoglichten, liess sioch
der Vergleich mit analog durch Synthese gewonnenen
Sulfarylverbindungen in violen Fillen desshalb nioht er-
reichen, weil ¢s bis heute noch immer an siner praktischen
Darstellungsmethode des dem Carbonylchlorid CO Cl; ana-
logen Sulfurylchlorid SO, Cl, fehlt; denn alle bis jotat an-
gegebenen Methoden stellen entweder der Ausfithrang
grosse Schwierigkeiten entgegen, oder sie liefern eine ge-
ringe Ausbeute oder unreine Produkte.

Das Sulfurylohlorid wurde zuerst von Regnault?)
im Jahre 1838 analog dem Chlorkohlenoxyd durch Syn-
these dargestellt. Regnault leitete trookenes Aethylen
und sohwoflige Siure zu Chlorgas, doch gelang es ihm
nioht, das Sulfurylohlorid von dem sich ebenfalls bilden-
den Aethylenchlorid zu trennon, Eine direkte Vereinigung
von Chlor und schwefliger Skure erzielte or erst im fol-
gonden Jahre$) bei stiirkstén Sommersonnenlioht,

Y Amn. oh. phys, 69, 170, — Dies Journ. 18, 198, — Jahres-
bericht 19, 198,
1) Ann. ch. phys. 71, 445, — Dies Journ, 19, 248,
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Spiiter hat Cariue’) in seiner Abhandlung iiber die
Chloride des Schwefels angegeben, dass Sulfuvylohlorid ne-
ben Phospharoxychlorid bei der Einwirkung von Fiinffach-
Chlorphosphor auf sohwefelsaure Salze enteteht.?) Kiim-
merer und Cavius?) zeiglen, dass ebenfalls Sulfurylohlo-
tid als Zersetzungsprodukt suftritt, wenn das Chlorid der
Benzoylehlorschwofelsiure 80, Cl. CoH,COC] mit Fiinf-
fach-Chlorphosphor im zugeschmolzenen Rohre auf hbhere
Temperatuven gebracht wird.

In neuerer Zeit hat Gustavson?) das Sulfurylchlorid
erhalton, indem er ein Aeq. Chlorbor und zwei Aeq. Behwe-
felsiiureanhydrid im Einschmelzrohro erhitzte, eine Methode,

die sich zur Darstellung grosserer Quantitiiten gowiss sehr

wanig eiguet.

Die Angabe von Melsens?®), wonach sich Chlor und
schweflige Stiure nicht nur im direkten Sonneunlichte, son-
dern auch bei Gegenwart gewisser Substanzen, wie Eis.
essig und glithende Holzkolle, zu Sulfurylehlorid vereini-
gon, hat wohl mehr sin theoretisches, als ein praktisches
Interesse, da beim Arbeiten mit glithender Kohle doch nur
eine sohr geringe Ausbeute erzielt wird, bei Anwondung
des Eisessigs sich aber stets gechlorte Substitutionspro-
dukte der Essigsiiure bilden, dic sich danu, ebenso wie die
Essigstivre gelbst, nur schwer durch Fraktioniren von dem
Sulfurylehlorid trennen lassen.

Man sieht, dass alle diese Daratollungsmethoden nicht
gestatton, das Sulfurylchlorid behufs eingehender Unter-
suchung in grisseren Mongen zu beschaffen. Mein Be-
streben ging deshalb darauf hinsus, eine ergiebige nnd
bequeme Darstellungsweise dieses Korpers aufzufinden.
Durch die Giite des Herrn Dr. Keoil, welcher mich auf

1) Ann. Chem. Pharm. 108, 801,

2) Graham.Otto’s Lehrbyoh II. 1, 787, 4. Aufl.

8) Ann. Chem. Pharm. 181, 168,

4) Ber. Berl. chom. Ges. 1878, 8, 9.

5) Mémoires couronnés ot sutres mémoires de V'académie royals
de Bolgigue 1873, Comptus roudus. 7.
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eine kurz angegebene Beobachtung von Williamson)
aufmerksam machte, ist mir dieses gelungon.

Wiliamson sagt, es sei auf don Siedepunkt des Sul-
furyloxyeblorides 80,. OH . Cl kein Werth zu legen, da sich
dieser Kérper bei wiederholter Destillation stets in Schwe-
folsiurohydrat tnd Sulfurylehlorid zerlege, Toh kann nun
freilich diese Beobaohtung nicht ohne weiteres hestiitigen,
denn bei den grossen Mengen Sulfuryloxychlorid, welche ich
destillirte, habe ich stets gefunden, dass dieser Korper einen
sehr constanten Siedepunkt (158°) hat. Auch gelang es
wir nicht, eine Zersetzung wnhrannehmen, als ich Salfuryl
oxychlorid einen Tag lang in einer mit Riockflusskithler
verseheneri Retorte zum Sieden erhitzte, oder die Dimpfe
dieses Kdrpers durch ein mit Bimsteinstiicken gefiilites
und zur schwachen Rothgluth erhitztes Glasrohr gehen
liess; wohl aber geht die Zersetanug leicht vor sich, wenn
‘man Sulfuryloxychlorid im zugeschmolzenen Rohre auf
hghere Temperaturen Lringt.

Die Methode, nach welcher ich alles zu den nach-
stehenden Versuchen angewandte Sulfurylohlorid darge-
stellt habe, ist folgende:

Reines Sulphuryloxychlorid, welches man leioht durch
Binwirkung von Chlorwasserstoff anf Schwefsletiureanhydrid
erhillt, wird in Rohren eingeschmolzen und cinen Tag lang
im Paraffinbade auf 200—210° erhitzt. Der Réhreninhalt,
der zu Anfang wasserhel] oder durch die goringste Ver-
unreinigung Jeioht briiunlich war, zeigt nach dem Erkal-
ten oine griingelbe Férbung. Man trennt jetzt die Flite-
sigkeit durch Destillation in zwei Theile und destillivt die
bis 1100 fibergegangene Fraktion nochmals aus dem Was-
sorbude ab, Es geht hierbei, ungefiihr bei 709, fast reincs
Sulfurylehlorid iiber. Um es aber von immer noch anhaf.
tenden kleinen Mengen von Sulfuryloxychlorid und Schwe-
folsturesnhydrid zu befreien, giesst man alles aus dem
Wasserbado Uebergegangene in einen mit Eisstiiokchen
gefiillten Scheidetrichter. Das Biswasser zervsetzt das Sul-

1) Dies Journ. 78, 8.
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furyloxyehlorid sowie das Sohwefelsiiureanhydrid momentan,
wihrend Sulfurylohlorid kaum davon angegriffen wird und,
nur ebwas getriibt, als schwere Oclschieht zu Boden sinkt.
Man trocknet nun vermittelst Chloreateium oder noch bege
ser, da Chlorealeium nicht ganz ohne Binwirkung auf Sul-
furylehlorid ist, i Exsioccator iiber Phosphorsiiureanhydrid,
und destillivt dann noch einwul aus dem Wasserhade, Die
ovsten Tropfen sind gowdhnlich noch duvch schweflige
Biure und Chlor verunreinigt und daher griin gefirbt, der
ganze Rest geht aber constant bei 70¢ als eine leichtfiis-
sige, wasserhelle, an der Luft schwach rauchende, susserst
stovhend riechende Substanz iiber,
. Die Analyse. bestitigte. die. Reinheit des Produktes.

Chlor- und Schwefelbestimmungen wurden nach den
Carius’schen Methoden im Einschmelzrohre vorgenommen
und gaben folgende Resultate:

1. 0,485 Grm. Substanz lieferten 0,9200 Grm, AgCl oder 06,2276
Grm, Cl, d. i, 52,820/, CL

1. a8) 0,608 Grm. Substanz gaben 0,976 Grm, Ba80, oder
0,189 Grm. 8, 4. i, 23,789}, 8,

by 0,7256 Grm. Bubstanz gaben 1,2607 Grm, Ba S04 oder 0,1730
urm. 8, d. i, 28,869, B,

Die Formel B0y Cly verlangt 52,599, Ol und 28,709 8,

Um vollig sicher zu sein, dass ich wirklich einen Kor-
per von der Formel 80,C], in Hinden hatte, bestimmte
ioh auch die Dampfdichte nach der Dnmas’schen Me-
thode:

Qewicht des Ballons 4- Luft bei 149 und 748,5 Mm, Druck (core

rig. 86,8185 Grm.). Gowicht des Ballons - Dampf boi 1080 und 748,6
Mm. Druok: 87,8440 Grm.

Capuoitit des Ballons: 833,78 Co.

Rijokstaodige Luft: 8,12 Co,

Aus diesen Zahlen ergiebt sich eine Dampfdichte von
4,151, Die berechnete Dampfdichte ist 4,677.

Erhitzen des Ballons im Wasserbade ist wegen der
grossen Begierde, womit Sulfurylchlorid Feuchtigkeit -
zioht, zu vermeiden. Im Waaserbade vorgenommene Be-
stimmungen gaben daher stets zu hohe Zahlen.

Eiue genaue Bestimmung des Siedepunktes ergab 70,69
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Das specifische Gewicht des Korpers bestimmte ich
za 1,881 bei 210,

Der dber 1100 iibergehende Theil des Rohreninhaltes
onthillt bur noch unzersetztes Sulfuryloxyohlorid und
Schwefelsiurehydrat, welohe beiden Korper leicht durch
fraktionirte Destillation von einander zu trennen sind.

Der Zersetzungsprozess verlsuft demnach einfach nach
folgender Gleiobung:

50, OH
a ol oH,
on = 80agy + 8055y
80 ¢

Die Ausbeute des auf diese einfache Weise darge-
stellten Sulfurylehlorides ist recht ergiobig. Aus circa
2 Kilogrm. Sulfaryloxychlerid, die in 12 Rohren erhitst
waren, erhielt ich ilber 400 Grm. chemisch reines Sulfuryl-
chlorid, ungefihr 40°/, der berechneten Ausbeute

Ueber die Reaktionen des Sulfurylchlorides liegen bis
heute nur sehr vereinzelte Beobachtungen vor. Sicher
bekannt ist eigentlich nur, dass dieser Korper mit Wasser
sich allmihlich in Schwofelsiure und Salzsiiure zersetat nach
der Qleichung

8040l 4+ 2HO = Hg80; 4+ 2HCL

Regnault?) hat das Sulfurylchlorid auf Ammoniak
wirken lassen, um die dem Harnstoff entsprechende Ver-
bindung, das Sulfamid zu erhalten. Doch golang es ihm
nicht, dieson Kérper zu isoliren. Spiiter hat Dubois?)
nooh gezeigt, dass das Sulfurylohlorid sich bei der Ein-
wirkung auf Benzol und Phenol in seine Bestandtheile,
Chlor und schweflige Siure spaltet und als Endprodukt
Monochlorbenzol resp. Monochlorphenol liefert:

CgHy + 804 Cl = CyHyCl 4 HC 4 80,

CoHs.0H + 803Cly = C¢H(Cl.OH 4 HCI 4 805,

1) Dies Journ, 18, 93,
%) Zeitschrift fiir Chemie 1866 B. 708,
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Ich habe die Einwirkung des Sulfurylohlorids auf
Alkohole zum Gegenstande eines eingehenderen Studiums
gemacht und bin zu dem Resultate gekommen, dass sich
das Bulluryleblorid in dieser Beziehung dem Carbonyl-
chlorid vollkommen analog verhiilt.

Die Reaktionen verlaufen in zwei Phasen. Zuerst tritt
nur eiv Chloratom des Sulfurylchlorides in Reaktion, in-

dem Kérper von der allgemeinen Formel SO, %’f (X be-

deutet das jeweilige organische Radikal) gebildet werden.
Diese Korper sind aber wiederum der Zersetzung durch
Alkohole fithig, es wird auch das zweite Chloratom sub-
stituirt, und. man. gelangt somit in der zweiten Phase der
Reaktion zu den neutralen Schwefelsguresithein,

Ich werde zuerst die gechlorten Produkte abhandeln,
und donn zu der Beschreibung der weiteron Zersetzung
diesor Korper durch Alkohole iibergehen.

I. Einwirkung von Sulfurylchlorid anf Aethylalkohol.

Nur zwei kurze Angaben, von Regnault!) und Du.
bois® habe ich ilber diese Einwirkung finden konnen,
Regnault eagt, dass jeder Tropfen Sulfurylehlorid mit
Weingeist heftig reagirt und einen Geruch nach Chlor-
aethyl verbreitet, die resultirende Fliissigkeit enthalte viel
Aethylschwefelsiiuro. Dubois erklirt diese Reaktion
durch folgende Gleichung:

80,4 Clg + 2CyHy . OH = 9C3H,Cl 4+ HyBO, (r“p' SO’OCélHB)

ohne jedooh die Richiigkeit derselben durch Analysen
oder andere Versuche darzuthun. Richtig ist von dissen
boiden Bemerkungen die, dass unter Umstiinden allerdiugs
-Chloraethyl auftreten kann; das Hauptprodukt der Rea-
ction ist aber der dem Chlorkoblensiinrelither entsprechende

1) Dies Journ. 18, 98,
3) Zoitschrift fiir Chemie 1886 8. 705.
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Koreper 80, O%IH“, was ibrigens auch Williamson?)

schon vermuthet hat.

Die ntichst folgenden Versuche sind in der Absicht an-
gestellt, zu ermitteln, ob bei Einwirkung des Sulfuryl-
chlorids auf Alkohole gleich beide Chloratome desselben
oder zuniichet eins in Reaction treton. Das Verhalten des
dem Sulfurylohlorid analogen Carbonylchlorids liess ver-
muthen, dass nur eins der beiden Chloratome substituirt
wird, Das Bxperiment hat diese Vermuthung bestitigt.

Zu einer abgewogenen Menge (etwa 50 Grm.) reinen
Sulfurylohlorides liess ich vermittelst eines mit Hahn vers
sehenon Trichters langsam die aequivalente Menge Alkohol
zutropfen, Die Reaction ist Husserst heftiz. Man thut
dahor gut, don Kolben, in welchem sich das Sulfurylchlo-
rid befindet, in eine Kiltemischung zu setzen. Dia bei
jedem Tropfen in reichlichen Strémen sich entwickelnde
Salzstiure leitet man in einen gut ziehenden Dampfuug
oder ing Freie. Ist aller Alkohol zugetropft, so braucht
man nur (etwa durch Eintauchen des Apparates in warmes
Wasser) gelinde zu erwiirmen, bis keine Salzstiure mehr
entweioht, und die Reaktion ist zu Ende gefiihrt, Das
Produkt, eine gelbliche, schwere, Glige Fliissigkeit besitat
den senftlartigen, die Augen in hohem Grade zu Thriinen
reizenden Geruch, welcher dem Chlorid des Astherschwe-
feluiurcohlorids eigen ist. Um das Produkt zu reinigen,
wurde ¢s nach und nach in Eiswasser eingetragen, in wel«
chom das Aetherschwefelstiurechlorid als schwere Oelschicht
zu Boden sinkt, withrend iibersohilssiger Alkohol und noch
vorhandene Salzsiiure vom Wasser aufgenommen werden.
Etwaigen Usbeorschuss von Sulfurylehlorid, welcher mag-
lichet zu vermeiden ist, kann man durch vorsichtiges Er-
whrmen auf 80—90° aus der Flussigkeit entfernen. Man
gohiittelt noch 2—8mal mit Eiswasser und trooknet iiber
Phosphorstiuveanhydrid oder noch besser {iber Kalihydrat,
umn die letzten Spuren von Chlorwasserstoff fortzanehmen.

1) Dies Journ. 78, 78,
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8o behandelt stollt das Aetherschwetelstiuvechlorid eine
wasserhelle, das Licht ziemlich stark brechende Fliissig-
keit dar, die sich zur Analyse als geniigend rein erwies.
Dieselbe gab folgende Resultate:

0,4320 Grm, Bubstanz lieforten mit ohromsaurem Blei verbrannt:

0,2816 Grm. COy euteprechend 0,0718 Grm, oder 18,899, C.

06,1480 Grm, HyO enteprechend 0,0169 Grm, oder 8,789, H.

Die Chlor- und Bchwefelbestimmung wurden nach den Cariue’-
sohen Mothoden im Einsohmelsrohr vorgenommen.

0,4670 Grm. Bubstans lieforten 0,4646 Grm. Ag Cl enteprechend
0,1148 Grm, oder 24,619, CL

0,6650 Grm. Bubstans lieforten 1,0685 Grwm. Ba 80, entaprechend
0,1467 Grea. oder 22,069, B,

Die Formel 80, O%‘IH“ verlangt:

Bereohnet Gefunden
8 32 23,14 22,08
0y 8 83,22 —
C, 16,81 16,89
H 6 8,46 3,16
Cl 85,6 24,57 24,61
144,56 100,00

Die Einwirkung von Sulfurylehlorid auf Asthylalkohol
geht demnach im Binne der folgenden Gleichung vor sich:

80,Cly + (38 OH = so,océlu‘ + HO.

Das Aethylachwefelstiurechlorid wurde: zuerst von
Kuhlmann ) im Jahre 1840 durch Einwirkung von
Sohwefelsiiureanhydrid auf Chlorasthyl dargestellt, Th.
von Purgold® bezeichnete es spiiter als Chlorschwefel-
sturelither und studirte seine Eigenschaften niher. Einen
Kérper von gleicher procentischer Zusammensetzung or-
hielt auch Max Miiller?), indem or Aethylen in Sulfu-
ryloxychlorid leitete, doch hat der von ihm beschrichene

Y Aun. Chem. Pharm. 88, 108,

%) Ann, Chem, Pharm, 149, 124, — Bor, Berl chem, Ges. 1878,
8. 502,

3) Ber. Berl, ohem, Ges. 1878, 8, 229,
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Korper so wesentlich andeve Kigensohaften, dass die Ver-
muthung, es liege eine isomere Verbindung vor, wohl be-
rechtigt erecheinen durfte.

Wesentlich anders geataltet sich der Prozess, wenn
man umgekehrt das Sulfuryloblorid zum Alkohol tropfen
Hiset, wenn alio dem SBulfurylohlorid stote ein Ueberschuss
von Alkohol dargeboten wird. Der iiberschiissige Alkohol
wirkt sowoh!l auf das Aethylschwefelsiurechlorid als auch
auf die ensstehende Balzsiiuro ein. Mit ersterem bildet or,
wio au¢ den weiter unten angefilhrten Versuchen ersicht-
lich ist, noutralen Schwefelstiureither, mit der Salzsiuve
Chlorasthyl, welches entweicht. In gecigneton, stark- ab-
gekithlten Gefissen konnte letateres zu einer wasserhellon,
leicht boweglichen Flissigkeit condonsirt werdsn, Es
wurde on seinem charskteristisehen Garuch und Geschmnck
sowie an der intensiv griin gerinderten Flammo des ente
ziindeten Dampfes erkannt.

Verhalten des Aethylschwefelstiurechlorides
gogen Waaser,

Wie schon oben erwiihnt, kann man das Aethylschwe.
felsdurechlorid mit Eiswasser behandeln, ohne dass eine
erhebliche Zorsetzung erfolgt. Schiittelt man es jedoch
lingere Zeit wit Wasser voa gewshnlicher Temperatur,
so 16st sich allmithlich Alles zu einer stark sauer reagiren-
den Flitssigkeit auf, Dieselbe wurde mit kohlensaurem
Kali genau neutralisirt, zur Trockne eingedampft und mit
absolutem Alkohol ausgezogen. Das aus der alkoholischen
Lésung in schonen Blittchen krystallisirende Salz erwies
sich bei der Analyse als aethylschwefelsaures Kali.

03086 Grm, Bubstanz gaben mit Schwefclsiure sivgedawmpfy
0,1685 Grm. Ky80, entapreohend 28,719/ K. Die Formel 80, O%’g 8
verlangt 28,8389/, K.

Der in Alkohol unldsliche Theil bestand wesentlich
aus Chlorkalium mit geringen Beimengungen von schwe-
felsaurem Kali, dessen Entstehen leicht durch theilweise
Zersetzung der Aothylschwefelsiiure erkliist wird,
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Der Korper zersetat sich also mit Wasser nach der
Gleichung:
80, %% 1 0 = 80, %%k . no
Diese Reaktion bestimmte mich hauptstichlich, den
Kérper als Aethylschwefelsiiarechlorid zu bezeichnen,

IL. Einwirkong von Sulfurylchlorid anf Methylalkohol,

Methylalkohol wirkt unter denselben Eischeinungen,
wie Aethylalkohol, auf Sulfurylehlorid ein, nur ist die Re.
sotion noch bei weitem heftiger, Lisst man den Alkchol
zu rasch zum Sulfurylchlorid zufliessen, und sorgt mun
nioht fiir starke Abkiihlung, so kann es vorkommen, dass
die ganze Flissigkeit mit explosionsartiger Heftigkeit aue
dem Geflisse geschlendert wird; bei Anwendung der né.
thigen Vorsichtsmaassregeln geht aber die Reaktion ziem.
lich ruhig vor sich.

Man behandelt das Produkt in ganz gleicher Weige
wie das Aethylschwefelsiurechlorid, wobei zu bemerken
ist, dass man den Koérper nur mit ganz kaltem Wasser
und mit diesem auch nur moglichst kurze Zeit in Beriih-
rung bringen darf, weil er sich leicht damit zersetat, Ge-
waschen und getrocknet stellt er einy wasserhelle Fliissig-
keit dar, die in ihren physikalischen BEigenschaften die
grosste Achnlichkeit mit dem Aethylschwefelsiiurechlorid
s0igt, von welchem letzteren sie sich nur durch noch in-
tensiveren Gerach und groéssere Bewegliohkeit vwuterschoi-
det. Die Analyse gab folgende Zahlen:

0,627 Grm. gaben bei der Verbrennung mit chromsaorom Blei
0,210 Grm. CO4 entsprochend 0,0597 Grm. oder 8,529 C und 0,1800
Grm, H;O entsprechound 0,0144 Gem, oder 2,209, H,

0,7885 Grm. gaben 0,8156 Grm, AgCl eotaprechend 0,2022 Grm.
oder 27,269, Cl und

0,4170 Grm, gaben 0,488 Grm, Ba 80, entspreshend 0,1021 Grun,
oder 24,509, 8.

Die Formel SO, O%IH 3 verlangt:
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Boreohnet Gefunden
8 82 24,52 24,60
Og 48 86,79 -
C 12 9,20 9,02
Hy 8 2,29 2,99
Cl 86,6 21,20 21,26
180,6 100,00

Das Produkt der Einwirkung von Sulfurylohlorid auf
Methylalkohol ist also Methylschwefelsiurechlorid, und so-
mit verliuft der Process auch in diesem Falle nach der
Gleichung;

oo

80,01, + CHy. OH = 80, %0 4 1 1,

1.

Purgold?’) hat gezeigt, dass das Aethylschwefelsiiure-
chlorid sich nur iln beinahe vollkommen luftleeren Raume
(er arbeitete wit cinem Druck von nur 6 Linien) unzer-
sotst destilliren lasse. Das Mothylschwefolsiurechlorid
theilt mit jepem die Rigenschaft, sich, etwas liber 1000
erhitzt, unter Verkohlung zu zersetden., Ioh versuchte
daher auch die Destillation im luftverditnnten Raume, in-
dem ioh den ganzen, natiirlioh luftdioht sohliessenden Ap-
parat mit Kohlenstiure filllte und dieselbe in der ven
Kérner?) angegebenen Weise von Kalilauge absorbiren
lioss. Ioh erhiolt hierbei in dem Manometerrohre eine
Quecksilbersiule von 700710 Mm. Hohe. Bei circa 80°
fing die Verbindung an iibersudestillien, doch blieb an
keinem Punkte das Thermometer stationdr. Etwa %/, der
Flissigkeit ging hierbei uuzersetst ilber, der Rest ver-
kohlte zu einer sochwammigen Masse.

Analog dem Aethylschwefelsiurechlorid zersetat sich
auch das Methylschwefalsiiurechlorid mit Wasser von ge-
wihnlicher Temperatur in Salzsiure und Methylschwofel-
siiure, doch geht diese Zersetzung, wie oben schon ange-
deutet, 50 leicht und mit so lebhafter Wirmeentwickelung
vor sich, dass die, ohnehin nicht sehr bestindige Methyl-

3) Bor. Borl, ohem, Ges, 1878, 8. 502,
%) Ano, Chem. Pharm. 187, 197,
Journal f. prakt. Chemls [9] B4, 18. 8
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schwefolstiure leicht weiter in Methylalkohol und Schwe-
folstiure serlegt wird, Man muss deher die Zersetzung
miglichst langeam und in der Kilte vor sich gehen lassen.

11l. Eiowirkung von Sulfurylchlorid auf
Isobutylalkohol.

Die Finwirkung vor Sulfurylchlorid auf Ysobutylal-
kohol goht mit weit goringerer Lobhaftigkeit vor sich, als
die unter I und II erwiihnten Reaktionen. Auch die Ei.
genschaften des Produktes sind von denen seiner beiden
homologen Korper wesentlich verschiedon, Das Isobutyl
schwefelstureckilorld zersetzt sich nimlich schon bei ge-
wihnlicher Temperatur, es verharst allmihlich und verwan-
delt sioh in eine duukelbraune, klebrige Masse. Beim
Erwiirmen auf circa 80° erfolgt diese Zersetzung momen-
tan und mit grosser Heftigkeit. Frisch dargestellt ist das
Isobutylschwefelsiurechlorid eine wasserhelle, den beiden
vorher erwiihnten Chloriden sehr #hnliche Fliissighkeit, die
aber von Wasser weit weniger angegriffen wird und nicht
gang eo heftig riecht, Die Verbreonung lieforte folgende
Resultate:

0,201 Grm. Substans gaben 0,8006 Grm, COy enteprechend 0,0819

Grm. oder 98,159, C. and 0,1416 Grm. HgO entsprechend 0,0157 Grm
oder 5,809, H.

Die Formel SO, O%lHo verlsngt:

Borechnet Qefunden
(v 27,88 28,15
H 5,22 5,38

Das Isobutylschwofelsiurechlorid bildet sich also nach
der Qleichung:

804 Clg + Cy Ho.OH = 80, "cél*“ + HOL

Mit Wasser spaltet es sich, wio vorauszusehen war,
in Isobutylschwoefelsiiure und Salzsiiure.
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Es ist wahracheinlioh, duss auch bei der Einwirkung
von Benzylalkohol auf Sulfurylchlorid ein den oben be.
schrisbenen Chloriden entsprechender Kirper entstoht.
Liisst man Benzylalkohol zu einer aequivalenten Menge
Sulfurylchlorid tropfen, so entweicht unter missig heftiger
Reaktion Chlorwasserstoff und es resultirt eine schwaoh
stechend und zugleich aromatisch riechende Flissigkeit,
die aber noch viel unbestindiger ist, als das Isobutyl.
schwefelsiiurechlorid. Es ist mir trotz mannigfacher Vor.
suche nicht gelungen, ¢in reines Produkt zu erhalten, da
dasselbe sofort zu einer schwarzbraunen Masse verhurzt,
die zu Analysen nicht verwendbar war,

Verhalten des Asthylachwefelsiiurschlorides
gegen Aethylalkohol,

Absoluter Alkoho! wirkt in der Kilte leicht auf Ae.
thylschwefelsiiurechlorid oin. Purgold!) erliutert diesen
Process dutch folgende Gleichung:

80, %02 1 201,08 = C*HU }o + Hy 80, + C; HyOl,

Doch habe ich diese Interpretatwn meinen Beobach-
tungen zufolge nicht richtig befunden. L#sst man néim-
lich Alkohol zu einer aequivalenten Menge Aethylschwe.
felstinrechlorid langsam zutropfen, so erwirmé sich die
Fliissigkeit ziemlich bedeutend, und es entweichen Stréme
von Chlorwasserstoff. (Chloraethyl war in dem entweichen-
den Gase nicht nachsuweisen) Nachdem aller Alkohol
zugetropft ist, erwiirmt man gelinde und lasst einige Zeit
itber Kalihydrat stehen. Das Produkt, eine schwach gelb-
liche, olige, villig neutral reagirende und geruchlose Fliis-
sigkeit, hat alle Eigenschaften des von M. Mazurowska?)
beschriebenen neutralen Schwefelstiuveiithers, was die Ana-
lysen seiner Zersetzangsprodukte mit Wasser bestitigten.
Er zorsetzt sich nimlich mit Wasser momentan und unter

1) Avn, Chem. Pharm, 149, 126,
%) Dies Journ, [2] 18, 158,
8.
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Erwiirmung zu einer stark sauven Flissigkeit, die mit
kohlensaurem Baryt neutralisivt ein sohin seideglinzendes
Barytsalz gab. Dasselbe erwies sich als reiner &thyl-
schwefelssurer Baryt.

05840 Grm. dieses Balzes lieferten mit Schwefelsiure einge
dampft 0,3205 Gym. Ba80, entsprechend 32,269, Ba. Die Formel
(804 Cg Hg)yBa + 2 HgO verlangt 82,899/, Ba,

Dio Zersetzung des Aethylschwefelsiurechlorides mit
Alkohol geht also einfach nach der Gleichung vor sich:

0C; Hy . = 50, 93 He
80" gy ® + Cy Hy OH = 803 o8 18 4 HOL

Diese Reaktion zeigt deutlich die Analogie zwischen
OC&H"' und CO O(’élﬂ"',denn auch
letzterer giebt bekanntlich neutralen Kohlensiiuretithor und
Chlorwasserstoff.

Sowoh] Methyl- als auch Isobutylschwefelsiurechiorid
theilen diese Eigenschaft des Aethylschwefelsiiurechlorids.
Auch sie gehen durch fernere Aufnahme von einem Atom
des betreffenden Alkoholradikals an Stelle von Chlor in
neutralen Schwofelsliuremethylither resp, Schwefelsiureiso-
butylither iiber.

den beiden Kirpern 8O,

Verhalten des Aethylachwefelsiiure¢hlorids
gogen Methylalkohol,

Die Ergebnissv obiger Versuche veranlassten mich,
andere Alkohole auf das Aethylschwefelsiurechlorid wir-
ken zu lassen, um so gemischte Aether der Schwefelsiure
zu gewinnen,

Methylalkohol wirkt, unter Entweichen von Chlor-
wasserstoff in gany Ghnlicher Weise, wie der Aethylalkohol
auf Aethylschwefelsiiurechlorid ein.

Nachdem das Produkt der Reaktion duroh gelindes
Erwiirmen im Wasserbade von etwa iiberschiissigem Me-
thylalkohol, und durch Stehen iiber Kalihydrat von den
lotzten Spuren Salzsiiure befreit war, stellte es eine was-
serhelle, neutral reagirende, vollkommen geruchlose Fliis.

il

Y
8
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sighoit dar, die sich bei der Analyse als reiner Schwefel-
siuretithylmethyliither erwies.

Zwei Vetbrennungen mit chromsnurem Blei gaben
folgende Resultate:

L 0,296 Gr. Bubstanz lieforten 0,8780 Grm. CO; entsprechend
0,0744 Grm, oder 25,557, € und 0,1565 Grm, H:0 entaprechend 0,0788
Grm, oder 5,989, H,

II. 02635 Grm. Substanz leforten 02470 Gim. CO, ontepre.
chend 0,002 Grim, oder 23,61 % C und 0,1410 Grm, H,0 entsprechend
001556 Grm, oder 5,88, H.

Die Formel SO, %%’:{i‘ verlangt:

Berechoet s - Qefunden:
1 II
Cs 26 2,71 25,55 25,51
Hy $ 5451 5,98 5,88
8 0 22,86 - -
0, 64 5,72 - -
140 100,00

Also auch in diesem Falle geht die Zersetzung nach

der Gleichung vor sich:
80, %% % 4 cu,. on = 50, Oone +HOL

Beim Erwiirmen dieses Schwefelsiuretithylmethylitheys
auf circa 100" geht seine Farbe durch Gelb in Dunkel-
braun itber. Bei etwas hoherer Temperatur verkohlt er,
indem gleichzeitiy ein starker Geruch nach schwefliger
Siiure auftritt.

Auch im Vacuum gelang es mir nicht, den Aether
vollstiindig uuzersetzt zu destilliren, Mit Alkohol ist er
in jedem Verhiiltnisse mischbar.

. 0C, H;

Verhalten des Aethers SO, OCH, gegen Wasser,
Der neutrale Schwefelsiureithylither zerfillt, wie er-

wihnt, mit Wasser sofort in Aethylschwefelsiiure und

Aethylalkohol nach der Gleichung:

0Cy Hy o 0Cy Hy
80y oo s + HaO = 50; " 5™ & Oy Hy . OH.
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Es war interossant zu erfahren, ob bei der Zersetzung
des gemischten Aethers mit Wasser nur Aethylschwefel-
siiure, oder nur Methylschwefolsiiure oder ein Gemisch
von beiden enteteht,

Die Zersetzung des Schwefelshiureiithylmethylithers
durch Wasser erfolgt ebenso momentan, wie die des neu-
tralen Schwefelsiuveithylithers. Aus der sauren Zere
setanngsiliissigkeit wurde das Barytealz dargestellt:

8, 0,8885 Grm. dieses Salzes lieferten 0,2156 Grm, Ba80, ent-
sprechend 62,609, Ba und )

b, 04376 Grm. gaben 0,2865 Grm. Ba 80y entsprechend 32,45 %
Ba. Es verlangen die Formeln:

(80,C3 Hy)y Ba + 2H30 (80,CHy)3 Ba 4~ 2H,0  Gefunden:
33,399, Ba 34,080, B a. 88,60 %)
b, 82,4569,

Es ist demnach nur Aethylschwefelsture gebildet wor-
den und anzunehmen, dass der Process nach folgender
Gleichung verliuft:

0Cy H,

0Cy Hys
SOQ OC Ha + H’O == 802 OH 4 Cﬂa -OH.

Verhalten des Methylschwefelsiurechlorides
gegen Aethylalkohol,

Da der aus Aethylschwefelsiurechlorid und Methyl.
alkohol dargestellte gemischte Aether, wie soeben gezeigt
worden ist, nur Aethylschwefelsiiure bei der Zersetzung
liefert, so ist die Annshme, dass ein umgekehrt aus Me-
thylschwefelsiurechlorid und Aethylalkohol eventuell ent-
stehender, gleich zusammengesetater Korper seinerseits nur
Methylschwefelsiiure liefern wiirde, wohl nicht ohne Be-
rechtigung. Diese Erwartung ist durch das Experiment
nicht bestiitigt worden,

Acthylalkohol wirkt auf Methylschwefslsiurechlorid
unter Entwickelung von Chlorwasserstoff lebhaft ein.
Das gereinigte Produkt erwies sich durch die Analyse
als gleich zusammengesotzt mit dem aus Aethylachwe-
felsiurechlorid und Methylalkohol entstandenen Korper



und sein Verhalten gegen Alkobole. 39
und zeigte auch in allen seinen physikalischen Eigen-
schaften die grisste Uebereinstimmung damit,

08740 Grm. Substaus gaben mit chromssurems Blei verbrannt
0,8605 Grm. COy entapreshend 0,0088 Gym. oder 26,56 %, C. und 0,8005
Grm. HyO entsprechend 0,02287 Grm, oder 5,85 0/y H.

Die Formel 80, &g’; l]-*]: verlangt:

Borechnet Gefunden
C 25,119, 25,589,
H 5,719 5,95 9/,

Der Process ist also nach folgender Gleichung ver-
laufen;

80, 90 + 048,00 = so,ggg‘; + HCL

Der so erhaltene Acther ist in jedem Verhiltniese
und ohne Zersetzung mit Aethyl- und Methylalkohol
mischbar,

Aus dem mit Wasser erhaltenen Zersetzungsprodukt
wurde das Baryt- und das Kalisalz dargestellt. Die Ana-
lyse derselben lieferte fclgende Zahlen:

0,4005 Grm. des Barytsalses gaben 0,2205 Grm. Ba 804 entupre-
chend 32,879, Ba.

Es verlaugen die Formeln:

(804 C, H;)a Ba+ 2 HgO! 82,89 o/o Ba
(80, CH;)Q Ba 4 3 HgO :34,689%, Ba.

8, 0,4080 Grm. des Kolisalzes lieferten 0,2170 Grm. K, 80, ent-

prechend 28,829/, K und

b, 0,4590 Grm, desselben Balzes leferten 0,2420 Grm. K380,
entaprechend 28,879j, K,

Borechuot fiir die Formeln: Gefunden:

so, OC’ HG SO’ OC Ho , 8 23,82 010
o oK b. 28,679,

28,839, K 26,040/ K . 28,67 9.

Dn die Zersetzung der gemischten Aether durch Was-
ser stets mit einiger, wenn auch unbedeutender Wirme-
entwickelung verbunden ist und die Methylschwefelsiure
bokanntlich durch Wirme sehr loicht zerlegt wird, so
wurde, um die Erwirmung moelichst zu vermeiden, die
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Zersetzung in der Weige vorgenommen, dass der gemischte
Aether einige Tage lang unter einer Glasglooke neben
Wasser verwoilte, Auch in diesem Fallo gelang es nicht,
Methylsohwefelsiure in dom Zersetzungsprodukt nachzu-
weisen, wie nachstehende Analysen des Kalisalzes der so
erhaltenen Séure zeigen.

a 0,8175 Grm. Substauz lieferten 0,1605 Grin, K480, entapre-
ohend 23,9304 K und

b, 08055 Gro, lisforten 0,1940 Grm, KySO; entsprechend
28,889/, K.

Die Formel 80, O%’KH" verlangt 23,889, K,

Aus allen diesen Bestimmungen geht wohl mit peni.
gender Deutlichkeit hervor, dass auch dieser Aether sich
bei der Zersetzung mit Wasser in Aethylschwefelsiiure
und Methylalkohol zerlegt nach der Gleichung:

0
803 1, + B0 = 80; O 8 4 oy on

Es scheint hiernach, dass die beiden aunf verschiedene

Art dargestellten gemischten Aether von der Formel

S0, %%’g: nicht isomer, sondern identisch sind,

Ich habe noch den Schwefelsiiurciithylbuty)- und den
Sohwefolsiiuremethylbutylither dargestellt. Ihre Bildangs-
weise und ihre physikalischen Eigenschaften sind denen
des Schwefelsiiureithylmethylithers ganz dhnlich. Bemer-
kenswerth ist die Zersetzung, welche sie durch Wasser
erleiden,

Schwefelsiureaethylbutylither.

Derselbe wurde aus Aethylschwefelsturechlorid und
Butylalkohol dargestellt. Beim Stehen an der Luft firbt
er sich allmiihlich braun. Mit Wasser zerfiillt or, wie der
Schwefelsiiureithylmethylither, augenblicklich. Zwei Kali-
bestimmungen des durch Neutralisation der sauren Flils-
sigkeit und Auszichen mit Alkohol erhaltenen, in schénen
Nadeln krystallisirenden Kalisalzes gaben folgende Werthe:

-

- o T @ D
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8. 04860 Gem. Bubstsuz lioforten 0,215 Grm. Ky 80, entapre-
chend 20,45 %, K,

b, 04210 Grm. Substane lisforten 0,194% Grm, K380, entspre-
chend 20,459, K,

80, O?}é{ ® verlaogt: 28,839 K
80, O%th verlangt: 20,369 K.

Hieraus erhellt, dass der Schwefelstiureithylbutylather
mit Wasser in Butylschwefelsiiure und Aethylalkohol
iibergeht.

Bohwefelsiuremethylbutylather.

Der auf ganz disselbe Weise aus Methylsochwefolsiure-
chlorid and Butylalkohol dargestellte Schwoefelsiiuremethyl-
butyliither schliesst sich in seinen Kigenschaften den bis-
her besprochenen gemischten Aethern vollkommen an,
Auch er reagirt neutral, ist vollkommen geruchlos und
giebt mit Wasser behandelt Butylschwefelsiure und Me-
thylalkohol. Das aus der Zersetzungsflissigkeit vermit-
telst kohlensauren Kali's dargestellte Kalisalz lieferte bei
der Analyse folgende Zahlen:

8. 04745 Grm. Substanr lieforten 0,2100 Grm, K3 SO, entspre.
chend 20,719, K.

b. 086760 Grm. lieforten 0,2650 Grm. K,80, entspreshond
20,65 oio X. .

Die Foramel 805 T4 verlangt 20,89 ) X, wihrend. der Formel

OCHj,

80, 0K

26,04% K onteprechen,

——

Aus folgender iibersichtlicher Zusammenstollung der
Zersetzungen, welche die gemischten Schwefelsiiuretither
mit Wasser erleiden

80y (ggg: + HyO = 804 O%HHS
0Cy Hy 0C H,
O0,Hy OH

OCHy - ro. 9Cs Hy
803 g, 31, + W0 = 803477 + CHy. OH

+ OHa.OH

803 4 HgO = 803 + C3 Hg .OH
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erhollt, dass wenigsteus in diesen drel Fillen von den in
den gemischten Aethern enthaltenen Alkoholradikalen das
kohlenstoffreichere in der Verbindung ale eine Aether-
gchwefelsiiure zuriickbleibt, und dass das kohlenstoffirmere
Radikal in Verbindung mit Hydroxyl als Alkohol austritt.

Die Ergebnisse der obigen Versuche bestitigen die
Richtigkeit der Eingangs ausgesprochenen Vermuthung,
dass das Sulfurylchlorid und Carbonylchlorid bei ihrer
Einwirkung auf Alkohole correspondirende Produkte lie-
fern, also sich analog verhalten, was zu veranschaulichen
folgende Zusammenstellung der betreffenden Gleichungen
bestimmt ist,

1 80,Cly + HyO = 80, O + HCL

COCl + Hy0 = COOH (00, + H,0) + HCI
% 8030l + CyHy,OH = 80, "B 4 may
000l + My 08 = c0 %% 1 o

5. 80, 0CHs . oy, o1 =80,%08 Ly

l OCy H;
0% 4 ¢y, 01 = cogg:g: + HCL

~ Diese Apalogien weiter zu verfolgen, wird die Auf-
gabe spiterer Versuche sein. Es unterliegt wohl keinem
Zweifel, dass diese eine Reihe Thateachen lisforn wer-
den, die unseren Einblick in die Natur der Derivate der
Schwefelsiiure und Kohlensiiure, und deren Radikale, des
Sulfuryls 80, und des Carbounyle CO mehr und mehr er-
weitern.

Physikalisch-chemisches Laboratorium der Universitit

Leipaig.
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Beitrige zur Kenntniss der Sulfodicarbon-
siuren;
yon
Dr. Hermenn Welde,

Bereits vor ainer Reihe von Jahren machte Vietor
Meyeor?) auf die Moglichkeit der Existenz von Dicarbon-
giiuren aufmerksam, in denen sowohl Sauorstoff als auch
Schwefel die Copula filr die Carboxylgruppen bilden, denen
mithin die Formeln

COOH COOH
|
b und 8
i
éOOH COOH

zukommen,

Auch sei es denkbar, sagt derselbe, dass Stickstoff und
Kohlenstoff den genannten Dicarbonsiiuren analog consti-
tuirte Tri- und Tetracarbonsduren bilden,

V. Meyer bozeichnet die Existenz derartiger Siiuren
in frelem Zustande als von vornbersin unwahrscheinlich,
hiilt jedoch deren Aether fiir existenzfihig.

Diese Ansicht wurde denn auch bei Darstellung des

COOC, H,
Dicarbothionsureiithyldthers: S als zuntichst fiir
COO0C, H;
den Schwefel giiltiz erwiesen.

V. Meyer erhielt diese Verbindung davch Einwirkung
von Chlorkohlensiureiithylither auf eine alkoholische L.
sung von Natriumsulfid, gemiss der Gleichung:

C00C, H
Ns,sn(cooc’“‘ a5 0B Nl
a €00C; Hy

Die Reaction verliuft nach seiner Angabe in zwei
Phasen; indem zuerst nur ein Theil des angewandten
Chlorkohlenstiureiithylithers zersetzt und hichst wahe-

Y Bor, Borl. chem. Ges, 2, 297,
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scheinlich das Salz CO 0;‘, ;}:’ (iithy lmonosulfocarbousaures
Natrvon) gebildet wird, welches sich mit einom zweiten
Molekile Chlorkohlensiiureiithyliither in den Aether der
zweibagischen Siure umsetat.

Da V. Meyer at oben citirter Stelle die Absicht aus«
gesprochen hat, sich mit der Darstellung und Untersuchung
speciell der Diecarbonsiiure des Sauerstoffs und der Tri.
carbonstiure des Stickstoffs zu beschiiftigen, so habe ich
in dieser Richtung Versuche nicht anstellen mogen, glaubte
indess nach anderer Seite hin den Gegenstand in Angriff
nchmen zu divfen, niimlich das Studium der Diearbon.
siluren des Bchwefels.

Denkt mau sich zuniichst in dem von V. Meyer er.

CO0C, H;
haltenen Dicarbothionsiiureiithylither, 8 - ein oder
2 Als
mehrere Atome Sauerstoff durch Schwefel substituist, so
ergiobt sich eine Reihe von Kirpern, denen nachstehende
Formelu zukommen wiirden:

CSOGC,H, CSOCH; CS8SC,H, CSS8C,H,
8 S S S

COOC,H;, CSOC,H;, COOC,H;, CSSC,H;.

Der Versuch, zuniichst das Anfangsglied dioser Reihe,
CSOC, H;
8

COOC, H,
des Monosulfodicarbothionstiureiithyldthers 2u belegen wiire,

filbrte mich wider Erwarten zu dem zweiten Gliede der-

CSOC, H,
selben, dem Disulfodicarbothionsiuretithylither, S
CSOC, H,.

, darzustellen, welches wohl mit dem Namen

I. Darstellung des Disulfodicarbothionsiureitthyl-
CSOCH;
iithers: 8
C80C,H;
Man erhiilt diese Verbindung durch Einwirkung von
Chlorkohlensiiureiithylither auf xanthogensaures Kalium,

3

o ]
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Zur Darvstellang verfuhr ich auf folgende Weise:

Zu einer abgewogenon Menge xanthogensauren Ka-
liums (ungefihr drvei Theile), welches sich in einer Koch.
flasche mit absolutem Alkohol zu einem dicken Brei an.
goriihrt befand, wurde allmihlich und unter &fterom Um.
schittteln durch einen Zutropftrichter Chlorkohlensiinre.
ithyliither (ungefiihr zwei Theile) zufliessen gelagsen.

Da sich bei einem Vorversuche gezeigt hatte, dass die
Einwirkung beider Substanzen auf einander unter beden.
tender Wirmeentwicklung vor sich geht, so wurde die
Kochflasche mit einem aufrecht stehonden Kithler verbun-
den, um don wiihrend der Reaction sich verflichtigenden
Chlorkohlensiiureiithylither zuriickzuhalten, und ausserdem
noch in ein Gefiiss mit kaltem Wasser gestellt,

Nachdem siimmtlicher Chlorkohlensiureiithyliither zu«
golassen war und die Reaction iusserlich beendet er-
schion, wurde der Inhalt der gut verschlossenen Flasche
withrend mehrerer Tage sich selbst iberlassen, und nur
von Zeit zu Zeit tlichtig umgeschiittelt,

Nach dieser Zeit hatte sich am Boden des Gefiisses
ein dichter starker Niederschlag abgesstzt, withrend ilber
demselben sich eine hellgelbe blartige Flilssigksit befand.

Der Niederschlag erwies sich als ein Gemenge von
ithylkohlensaurem Kalium und Chlorkslium und wurde
durch Filtration von der Flussigkeit getrenut,

Bei Behandlung der letzteren mit viel kaltern Wasser
sohied sich ein hellgelbes Oel ab, welches alsbald unter
dem Wasser zu einem gelben Krystallbrei orstarrte,

Die #0 gewonnene Krystallmasse war in Wasser un.
loslich, lbslich in Aether, und sehr leicht léslich in abso-
lutem Allcohol. Nach wiederholtem Umkrystallisiven aus
absolutem Alkohol wurde die neue Verbindung entweder
in schtnen goldgelben Nadeln, oder bei sohr allméhlicher
Krystallisation in grossen wohl ausgebildeten Krystallen
des hexagonalen 8ystems erhalten,

Der Schmelzpunkt wurde zu 55° ermittelt.

Mehrere Vorbrennungsanalysen mit chromsaurem Bloi
lieferten folgende Resultate:
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L. 08580 Grm. Bubstanz gaben 0,4430 €03 und 0,1775 Hy0,
entaprechend 84,320 pCt. C und 5,580 pCt. H,

1L 04810 Grm. Substanz gaben 0,5430 COg und 0
entsprechend 84,292 pCt. C uud 6,869 pCt. H.

Die nach der Carius’schen Methode im Einschmelz.
rohr mit rauchender Salpetersiure ausgefithrten Sohwefol-

bestimmungen ergaben :

I. 04088 Grm. Substanz gaben 1,8880 Ba 8O;, entsprochend

45,501 pCt. 8.
L 0,4810 Grm. Substanz gaben 1,4820 Ba8O,, entapreokend
45,814 pCt. 8,
CSOC,H;
Die Formel 8 verlangt:
CSOC,;H,
Gefunden,
Berechnet, . ,
Cq 72 34,285 34,220 84,202
Hy 10 4761 5,580 5,859
8g 96 45,714 45,507 45,814
Oq 82 15,288 - -
210 99,008
CS0C, H;
withrend die Formel 8 verlangen wiirde:
COOC,; H,
Bereohnet.
Ca 72 37,118
Hyo 10 5,154
Bg a4 83,989
0O 48 24,142
194 99,998

Die Einwirkung des Chlorkohlensitureithylithers auf
xanthogensaures Kalium verliuft daher nicht wie erwartet:

0Cy Hy

co o

+C8

OCyHs _ gSOC, Hy

8K

+ KCl,
COOCQ Hg

sondern gemiiss der Gleichung:

8 (cs 0c, H‘) +2 (co océl“‘) -

8K

C80CH
2 ‘S 3 Hs

+2KCl4CO
lc8oC, H,

,2080 H,0,

0C;H,
OK

T we TR

(i

o s R e et s
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Das Auftreten dor diesem Vorgange entsprechenden
Nebenprodukte wurde bereitz oben, Seite 45, besprochen.

Zur genaueren Feststellung der Constitution des neuen
Aothers wurde derselbe den nachstehenden Einwirkungen
unterworfen.

1. Verhalten gegen Kalihydrat.

Vermischt man eine Losung des Disulfodicarbothion.
siuretithylithers in absoluters Alkohol mit einer comoen-
trirten Libsung von alkoholischem Kali und lisst das Ge-
misch nur kurze Zeit stohen, so erhiilt man einen dichten
Krystallbrei, ohne dass hierbei eine lebhaftere Erwiirmung
bemerkbar. ist. o

Die auf ein Filter gesammelte Krystallmasse erwies
sich als in Wasser vollstindig loslich, wiithrend sie sich
durch Alkohol in einen darin schwerer ldslichen und einen
leiohtor loelichen Theil trennen liess.

Der in Alkohol schwerer lssliche Theil wurde quali
tativ durch analytische Priifungen, quantitativ durch eine

Kaliumbestimmung als Bender’sches Salz, CO ngKHa er-

kannt,

Die Kaliumbestimmung ergab 27,150 pCt. Kalium,
withrend CO Og’KH‘ 27,083 pCt. verlaugt.

Der in Alkohol leichter losliche und daraus umkry-
stallisirte Theil des Niederschlages orwies sich sowohl
durch die Kaliumbestimmung, als auch durch die mit den
Losungen von schwefelsaurem Kupferoxyd, Quecksilber-
chlorid und essigsaurem Bleioxyd angestellten Reactionen
als xanthogensaures Kalium.

Die Kaliumbestimmung ergab 24,780 pCt. Kalium,
wihrend C8 ngKH,v, 24,375 pCt. verlangt.

Die Einwirkung von Kalihydrat auf den Disulfodicar-
bothionstureithylither vollzieht sich nach der Gleichung:

C80 Cy Hy 0C; Hy 00, H
8 + 2KHO = CO +08° 278 4 By,
C80C; Hy 8K 8K !
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2. Verhalten gegen Ammoniak,

Dor in Weingeist goldste Aether wurde mit iiber-
schiissiger alkoholischer Ammoniaklésung gemischt und
das Gemisch lingere Zeit sich selbst ilberlassen. Aus der
auf dem Wassorbade abgedampften Lisung schieden sich
grosse farblose Krystallo ab, welche duroh die Elementar-
analyse als Xanthogenamid erkannt wurden, wihrend in
der restirenden Mutterlange Schwefelammonivum nachge-
wiosen werden konnte. Die Analyse der in Alkohol und
Aether ldslichen Krystallo ergab:

0,2170 Gem. Bubstans gaben 0,3485 COp und 0,1760 Hg0, ent-
sprochend 84,408 PO C und 7,089 pCt H, wilhrend CB Ogh‘:ﬁ
84,2856 pCt, C und 6,688 pCt. H verlangt.

Die Einwirkung von alkoholischer Ammoniaklésung

auf den Aether geht dsher nach folgender Gleichung
vor sioh:

€800, H,
C80C; H,

0C; H

+ 8NHy =2 (cs NE,

‘) + NHgB.

Aus den bei der Einwirkung von Kaliumhydrocyd und
Ammonisk auftretenden Zersetzungsprodukten geht wohl
nach Analyse und Bildungsweise des Aathers zur Genilge
hervor, dass dessen Zusammensetzung durch die Formel
SSOC, H;

CS0C H,

L#iest man Chlorkohlensiiureithylither auf xanthogen-
saures Kalium nicht in dem oben erwithnten Mengenver.
béltnisse von zwei zu drei Gewichtstheilon, sondern gleiche
Quantititen beider Substanzen auf einander wirken, so er-
hils man durch nachherige Abscheidung mit viel kaltem
Wasser zwar ebenfalls ein gelbliches Oel; dasseslbe war
jedoch nicht zur Krystallisation zu bringen, und dio aus-
gefilhrten Analysen ergaben Resultate, welche weder die
Formel:

auszudriicken ist.
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C80C; 1, C80CH,
8 , noch 8§
COOC; H; CSOC; H;
bestii tigten.

Boziiglich der beiden letzten Verbindungen der auf
C88C,H;

Beito 44 verzeichneten Reihe hoffte ich den Asther 8
COOC, H,

durch Einwirkung von Chlorstiuveithylither auf thyltri.
sulfocarbonsaures Kalium, nach der Gleichung:
C88Cy H
303H5+00003H6='S 2 i
8K Ct cooeyH,

C8SC. H,
den anderen, S , doreh Einwirkung dee Chlovides

> Hy
cs S%IH“ auf Sohwefolkalium, oder #thyltrisulfocarbon-

s + K

saures Kalium, gemiiss folgender Gleichungen, zu evhalten:

; CBBC, H
Ko8 + z(cs "C’H") =8 %L exay
o CBSC, H,
oder c
CB8C, H
cs 50ils | g SCaH; P ROL

= +
BK C- €880, H,
Da es mir jedoch, trotz mehrfacher Versuche, nicht

golang, dse Chlorid €8 5%
die Roindarstellung des iithyltrisulfoearbonsauren Kalinms
nach den von Chancel!) gemachten Angaben nichf; glitcken
wollte, so sah ich mich gendthigt, von diesen Versuchen

zuniichst abzusehen,

H; darzustellen, und mir auch

Nimmt man im Hinblick auf die bisher betrachteten
Korper forner an, dass auch Verbindungen existiren kén-
nen, in denen zwei Schwefolatome mit je einer Affinitiit
unter sich gebunden sind, withrend die beiden iibrigen

1 Compt. rend. 88, 648, — Dies Journ. 58, 176,
Journal f. prakt. Cbomle {3} Bd. 15, 4




50 Welde: Beitriige sur Kenntniss

froien Affinitiiten derselben durch #thylirte Carboxylgrup-
pen gesiittigt sind, — 8 — 8—, dass ferner in diesen Carb-
oxylgruppen die Sauerstoffatome ganz oder theilweise durch
Schwefel ersetzt werden konnen, so erhillt man cine neue
Reihe von Verbindungen, denen nachfolgends Formeln
entsprechen wilrden:

CO0C, H; CBOC, H; ?SSCQH.:,
] \
8 8 8
| | |
8 8 5
)
(lJOO C;H,, é)SOCz H;, CS8SC, H;.

Sohon V. Meyer gedachte in der von mir Seite 43
citivten Abhandlung der nahen Beziehungen, in welchen
der von ihm davgestellte Diocarbothionsiureithylither,
gOOC,Hs

COOC, Hy

lung von xanthogensaurem Kalinm mit alkoholischer Jod-
C80C, H,

lésung erhaltenen Aethylbioxysulfocarbonat, g ,
CBOC, H;

, zu dem frither von Desains!) durch Behand.

stehe,

Liessen sich ndmlioh die beiden in den Cai'boxylgrup-
pen des Aethylbioxysulfocarbonats befindlichen Schwefel-
atome durch Sauerstoff ersetzen, so witrde man zun einer

COOC, H;
Vorbindung gelangen, g . zu welcher sich sein
COOC; H;
COO0C, H;
neuer Aether, 8 - verhielts, wie Einfach-Schwefel-
2135

tithy) zn Zweifach-Schwefeliithyl,
Eben diese von V. Meyer angedeutete Verbindung

1) Ann, Chem, Pharm. 88, 835, — Jahresbericht 184748, 8. 890,
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wurde bereits frither von Debus?) durch Einwirkung von
Jod in alkoholischer Lisung auf Bender'sches Salz als
farbloses, stark lichtbrechendes Qel erhalten, nach der
Gleichung:

COOCy H;
+h=b + 3JK.

CO0C, Hy

Die letzte in dieso Reihe gehirende Verbindung,

CSSC, H
g , entsteht (nach einer persinlichen Mittheilung
CSSCQ H,; M ‘ .
des Heren Dr. Salomon) ‘durch Behandlung von iithyl-

trisulfocarborsanrem Kalium mit Jod in slkoholiseher L.
cung, der Gleichung gemiiss:

0C;yH;

2C0 BK

‘ 8SC; Hy
2 (cs B;’KH‘) $=5 + BJK,
088C; Ho

Die durch diese Angaben bestiitigte Existenzfihigkeit
von Dicarbonstiureiithern mit zwei unter sich gebundenon
Schwefelatomen liess mich schliessen, dass auch Verbin-
dungen existiren, die, im Uebrigen analog den eben ge-
nannten, sich von diesem nur dadurch unterscheiden, dass
die Bindung der beiden Schwefelatome nicht unter ein-
ander stattfindet, sondern dieselbe durch ein zweiwerthiges
Radikal, z. B, Acthylen, vermittelt werde,

Der Versach hat meinen Erwartungon entsprochen:
ich erhielt jn der That drei Verbindungen, denen, wie ich
zeigen werde, mit Sicherheit die folgenden drei Formeln
zukommen diirften:

L IL 111,
COOC;H; C80C, Hy CSS8C, H;
Do DoH Do,
COOC,H; CSOC, Hy CSS8C, Hy

1) Anu, Chem. Pharm. 72, 1; 75, 121; 82, 255,
4.
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Ich erlaube mir zur Uebersicht fiir dieselben folgende
Namen vorzuschlagen:
L Disulfiithylendicarbonsiureiithylither,
II. Disulfithylendisulfodicarbonsiiureiithylither,
1L Disulfiithylentstrasulfodicarbonsiureiithylither,

I, Darstellung des Disulfithylendicarbonsiure.
iithyliithers:

CO0C,H,
SN
S ,C: Hy
COOC.H;.
Dieser Aether wird erbalten duveh Einwirkung von

Aethylenbromid, C,H¢Br,, auf Bender’sches BSalz,

co ngKHs , nach der Gleichung:

OCLH CO0 ¢y Hy
2(00 S’K “) 4 CyHyBry = g‘/\cg H, + 2KBr,
' €00 C; H,

Eine abgewopgene Menge Bender’schen Salzes (er-
halten durch Einleiten von Kohlenoxysulfid, COS, in al-
koholische Kalilésung) wurde mit absolutem Alkoho! zu
einem Brei angerilhtt und mit der berechneten Menge
Acthylenbromid mehrere Stunden am Riickflusskithler im
Wasserbade erwiirmt.

Nnoh lingerer Einwirkung, die durch hiiufiges Um.
schiitteln unterstiitzt worden war, hatte sich ein dichter
weisser Niederschleg gebildet, der sich sichtlich von dem
frither in Alkohiol suspendirten Bendev’schen Salze unter-
schied. Er wurde nuf einem Filter gesammelt, mit etwas
Alkohol gewaschen, und erwies sich sowohl durch die da-
mit angestellten qualitativen Priifangen, als auch durch
eine quantitative Kaliumbestimmung als reines Brom-
kaliam.

Die Auvalyse des Niederschlages ergab 32,613 pCt.
Kalium, wiihrend K Br = 82,718 pCt. verlangt.

Aus der von dem Niederschlage getrennten Fliissig-

[

&
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keit wurde durch kaltes Wasser ein dickes Qel abgeschie-
den, das zur volligen Reinigung von etwa anhaftendem
Bromkalium oder Alkokol wiederholt mit Wasser ge.
waschen und sohliesslich im Exsiccator ither Phosphor-
siurennhydrid getrocknet wurde.

Die damit angestellten Verbrennungsanalysen ergaben
folgende Resultate:

I 0,2620 Grm. Substanz gaben 0,880 COy und 0,1480 H40, ent.
spreohend 40,287 pCt. G und 6,268 pCt. K.

IL.  0,2085 Grm. Substanz gaben 0,3010 €Oy und 0,150 Hy0,
entaprechend 40,348 pCt. C und 6,289 pCt. H,

Die im Einschmelzrobr mit rauchender Salpetersture
und chromsaurem Kali, nach der Carius’schen Methode,
ausgefithrten Schwefelbestimmungen ergaben:

I. 0,2050 Qrm. Substunz gaben 0,5700 BaBO,, entsprechend
26,585 pCt. 8.

II. 04030 Grm. Subatanz gaben 0,7850 Ha 80,, entapreohend
26,749 pCt. &,

COOC, H,
Die Formel S>C:. H, verlangy:
COOC.H;
Gefunden,
Berechnet, L 1.
<y 6 40,38¢ 40,267 10,343
H, 14 5,882 8,268 6.289
8, 64 26,890 26,535 26,749
0, 64 26,890 - -

238 90,998

Der so dargestellte Aether bildet ein dickes hellgelbes
Oel, welches, wie fast simmtliche derartige Schwefalver-
bindungen, inen unangenchmen Geruch besitat; e ist in
Wasser unlislich, léslich in Alkohol und Aether; destil
liren Jiess sich das Oel nicht, sondern zersetzte sich beim
Erhitzen unter Entweichen vou Mercaptan,

Um die Conatitution des Aethers festzustellen, wurde
derselbe den nachstehenden Einwirkungen unterworfen,
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1. Verhalten gegen Kalihydrat.

Schiittelt man eine alkoholische Lisung des Aethers
mit einer concentrirten Lisung von Kalihydrat in abso-
lutem Alkohol, so erstarrt das Gemenge nach kurzer Zoit
krystallinisch, ohne dass eine merkliche Erwirmung statt-
tindot,

Die erhaltene Krystallmasse wurde mit Aether ge.
waschen und schied sich nach mebrmaligem Umkrystalli-
siren aus Alkohol in glinzenden weissen Blittchen ab, die
ausser in Alkohol sich auch in Wasser ldsen, aber in
Asther unloslich waren. Beim Usbergiessen mit verdiinnten
Siiuren entwickelten sie Kohlenstiure, welche durch Kalk-
wasser nachgewiesen wurde.

Mehrore Kaliumbestimmungen ergaben im Mittel
80,416 pCt. Kalium; iithylkohlensaures Kahum verlangt
80,469 pCt.

Die beim Auswaschen der Krystallmasse gesammoelten
litherischen Waschwiisser enthielten Aethylensulfhydrat,
C;Hy(SH)s, welches durch den Geruch sowohl, als auch
durch mehrere qualitative Reactionen mit Eisenoxyd-,
Kupferoxyd. und Bleioxydsalzlésungen nachgewiesen wer-
den konnte.

Div Einwirkung von Kalinmhydroxyd auf den Aether
verliinft daher nach folgender Gleichung:

€00C, Hy ,
§>c, Hy +2KHO = 2(CO
CO0C; Hy

0C; Hy

oR ) + CyHy (BH)q.

2. Verhalten gegen Ammoniak.

Eine alkoholische Lisung des Aethers wurde mit einer
iiberschiissigen Menge alkoholischer Ammoniaklésung meh-
rere Tage sich selbst iiberlassen, und nach dieser Zeit auf
dem Wasserbade vorsichtig verdunstet.

Neben sinem tibelviechenden Oele wurden schone weisse
Krystalle erhalten, die durch die Elementaranalyse als

Bl

- VY
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Aethylurethan erkannt wurden, withrend das Oel sich auch
hier als Aethylenlfhydrat erwies,

Die Analysen der mehrfach umkrystallisivton Krystalle
ergaben im Mittel 40,400 pCt. C, und 8,086 pCt. H, wih-
rond €0 4T 40,449 pCt. C und 7,865 pOt. H verlangs.

Die Einwirkung von alkoholischem Ammoniak verliuft
daher nach der Gleichung:

C00Cy Hy
850 H, + 2NH;= #(co
()6003115

Naeh dem hier besprochemen Verhalten des Aothers

gegen alkoholisches Kali und alkoholisohes Ammoniak

lisst sich wohl mit Sicherheit annchmen, dass demsclben
COOC, H,

die Formel g>(3.,. Hy  zukommt.
CO0C,H;

0Cs B

iy ") + Cy H, (8H),.

IL Darstellung des Disulfithylendisulfodicarhon-
situreiithyliithers:
CSOC,H,

SO0 H,
CSOC,H,.

Ich erhielt diese Verbindung durch Einwirkung von
Aethylenbromid auf xanthogensaures Kalium in alkoholi-
scher Lisung,

Der Versuch verlief dhnlich dem im Vorigen beschrie-
benen, nur geht die Binwirkung dieser beiden Substanzen
augenblicklich, unter missiger Erwiirmung, vor sich, und
ist schon nach kurzer Zeit beendet.

Auch hior schied sich ein reichlicher Niedersohlag
von Bromkalium ab, und aus der durch Filtration davon
gotrennten alkoholischen Flilssigheit wurde durch viel
Wasser ein Oel abgeschieden; es erstarrte jedooh sofort
zu einer gelben Krystallmasse. Dieselbe wurde von an-
hiingendem Wasser durch Pressen zwischen Fliesspapier
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thunlichst befreit, und aus Aether umkrystallisivt. Beim
vaschon Verdunsten wird die Verbindung in langen weis.
sen seideglinzenden Nadeln, bei allmihlich goleiteter Kry-
stallisation in wohl ausgebildeten, stark Licht breohenden,
rhombischen Tafeln erhalton; dieselben sind in Wasser
unldslich, aber ldslich in Alkohol und Aether. Ihr
Schmelzpunkt liegt bei 42°.

Die von mir durch Verbrennen mit chromsaurem Blei-
oxyd angestellten Elementaranalysen fielen anfiinglich zu
hoch aus, wiihrend, nachdem der Aether wiederholt um-
krystallisict worden, die auf gleiche Weise auvagefithrte
Elementaranalyse folgendes Resultat ergab:

0,980 Gem. Bubstanz = 1,2800 COy und 04500 H,0, entspre-
chend 85,405 pCt. C und 5,07F pCt. H.

Die wie im Vorigen ausgefiihrten Schwefelbestimmun-
gen ergaben:

L. 05845 Grm, Bubstanz gaben 1,9480 Ba 80y, entsprechend
47,387 pCt. 8,

IL 06090 Grm. Substanz gaben 2,1050 Ba 80y, entsprechend
47,454 pCt, 8,

CSOC, H;
Die Formel §>C2 Hy verlangt:

CSOC, H,

Berechnot, Gefunden.
C; 98 85,555 85,405
Hy, 14 5,185 5,071
B, 128 41,407 47,887 w. 47,454
0, 82 1,852 -
20 89,099

Die Einwirkung von Aethylenbromid auf xanthogen-
saures Kalium vollzieht sich duher nach der Gleichung:

ot CS0C,Hy
2{cs ") + CoHyBry = S 0 H, + 2KBr
8K 5/
ckoc, 1,

Zur Teststellung der Constitution dieses neuen
Acthers wurde derselbe noch nachstehenden Einwirkungen
unterworfen:
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L. Verhalten gegen Kalibydrat,

Beim Mischen einer dtherischen Lisung der neuen
Verbindung mit einer concentrirten Lisung von Kalium.
hydroxyd in absolutem Alkohol erhilt man nach kurzer
Zeit oine krystallisitto Masse, welche sich, nachdem sie
mit Alkohol gewaschen, einestheils durch die angestellten
Kalinmbestimmungen, anderntheils durch die damit aus.
gefiihrten qualitativon Reactionen, als xanthogensaures
Kalium erwies.

Mehrere Kalinmbestimmungen ergaben im Mittel

24,779 pCt. Kalium, wiihrend CS og;(H, 24,375 pCt. ver-

langt,

Io der von dem Nisderschlage getrennten alkoholi-
schen Flissigkeit wurde Acthylenoxyd durch Fillung mit
Eisenoxyd- und Kupferoxydsalzlissungen nachgewiesen,

Der Vorgang der Einwirkung von alkoholischem Kali
auf den neuen Aether lisst sich daher nach folgender
Qleichung verluufend annehmen:

§20C; Hy 0, §
$ 0 H: +2kn0 = csOEH L g0 4 my0.
R0 ¢, H,

2. Verhalten gegen Awmoniak,

Beim Mischen eciner iitherischen Lisung der oben ge-
naunten neu erhaltenen Verbindung mit iiberschiissiger
alkoholischer Ammoninkibsung zeigte sich anfiinglich kei-
nerlei Einwirkung beider Substanzen suf einander; auch
war fusserlich keine Veriinderung des Gemisches wahr-
nehmbar, nachdem dasselbe in einem verschlossenen Ge-
fiisse lingere Zeit sich selbst {iberlassen worden war, Es
wurde daber das Gemisch auf dem Wasserbade vorgiochtig
verdunstet, und dabei, neben einem &ligen Riickstande,
der sich als Aethylensulfhydrat erwies, ein schiner kry.
stallinischer Korper erhalten, welcher, nachdem er aus
Alkohol umkrystallisirt worden, sich als Xanthogenamid
zu erkennen gab,
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Mehrere Verbrennungsanalysen ergaben im Mittel

84,458 pCt. € und 7,121 pCt. H, whhrend €8 OC2Ho g4 ogs

NH,
pCt. C und 6,66 pCt. H verlangs,
Die Einwirkung von alkoholischer Ammonisklosung
dilrfte daher wohl nach folgender Gleichung verlaufen:

CBOC; H,
§>Cg Hy + 2NHy = E(CS‘):;’HH) + Cp Hy (8H)s,
€900, Hy ¢

Aus der Bildungsweise dieses nouen Aethers sowohl,
als auch aus den angefithrten Zorsotzungsprodukten des.
selben mit alkoholischem Kaliumhydroxyd und alkoholi-
schew Ammionisk ergiebt sich wohl it Sicherheit die

CSOC,H,-
Formel S C, Hy flir seine Zusammensetzung,
CSOC,H,

HL. Darstellung des Disulfithylentetrasulfodiearbon-
sétureiithylitthers:
C8SC, H;
S C:Hy
CSSC, H,.

Ich habe sohliesslich auch den letzten der dvei in
Aussicht genommenen Korper, den Disulfiithylentetradi-
CS88C, H,
carbonsiureithylther, g>CgH4 s durch Einwirkung von
CS88C, H,

Aethylenbromid auf eine alkoholische Losung von dthyl.
trisulfocarbonsaurem Kalium darzustellen versucht. Neben
Bromkalinm wurde durch Zusatz von Wasser auch hier
ein gelbes Oel abgeschieden, dessen Analysen auf die er-
wartete Formel schliessen liessen. Indess gelang es mir
sinerseits nicht, wie ich schon oben bemerkte, véllig reines
ithyltrisulfocarbonsaures Kalium zu erhalten, andererscits
war der Geruch des Reactionsproduktes so penetrant und
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ckelerrogend, dsss ich eine grindlichere Untersuchung
dieses Kérpers vorliufig verschisben mussto,

Es mige wmir schlicsslich gestattot sein, die bishor be.
ziiglich ihrer Darstellung, Eigenschaften und Reactionen
beschriebenen Kirper zur leichteren Usbersicht nochmals
zusammenzustollen und damit noch einige kurze theore.
tisshe Bemerkungen zu verbinden.

Die botrachteten Dicarbonsiureither vertheilen sich,
Je nachdem die beiden tithylirten Carboxylgruppen durch
ein Atom Sohwefel, zwei unter sich gebundene Schwefol-
atome, oder endlich durch zwei mittelst Aethylen verbun-
dene Schwefelastome zusammengehalten werden , suf drei
© Gruppen: . ‘

gOO Ca By Dicarbothionsiare.
CO0C,H, ithylither,

Durch Behandlung von Chlorkohlensituresthylither
mit alkoholischer Lisung von Natriumsulfid ;

(V. Meyer)
und

g SOC.H, Disulfodicarbothion-
CSOCH, situreithylither,

Durch Behandlung von xanthogensaurem Kalium mit

Chlorkohlensiiureiithylither. {(Welde.)
1L
SOO G, H, Diiithylesrboxyldisullid,
S Debus’ saures kohlensaures
COOC, H, Aethylbisulfuret.

Durch Behandlung von Bender’schem Salze mit Jod
in alkcholischer Lésung; {(Debus)
und

CSOC, H;
g Asthylbioxysulfoearbonat.
CSOC, H;

Durch Behandlung von xanthogenssurem Kalium mit
Jod in alkoholischer Lisung. {Desains)
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I
GO Gty it ylendicarbonsi
S0 H, isulfiithylendicarbonsiure-
COOC, H, iithyliither,

Durch Behandlung von Bender'schem Salze mit
Aethylenbromid; (Welde)
und

ooC ulfiithylendisulfodiearbon
S/C? Hg Stila ! T odaica -
CSOC, H, siiureiithylither,

Durch Einwirkung von Aethylenbromid auf xantho.
gensaures Kalium; (Welde)
und

g So Gt Disuliiithylentetrasulfodicarbon

{sulfii carhon-
S> C:Hy sgureiithyliit.lwr.
CS8C,H,

Durch Behandlung von ithyltrisulfocarbonsaurem Ka-
lium mit Aethylenbromid. (Welde.)

Die merkwiirdige Bildungsweise der sub II aufge-
fiihrten Aether erinnert einigermaassen an die Reaction,
durch welche die unterschwefligsauren Salze in tetrathion-
saure itbergefithrt werden. Wie niimlich . B. xanthogen-
saures Kalium, CS Og’KH’, durch Jod in alkoholischer

CSOGC,H;
Losung in Aethylbioxysulfocarbonat, g , umge.

CSOC, H;
wandelt wird, so lisst sich in dhnlicher Weise die Um-

wandlung des unterschwefligsauren Natrons, SO, gg: 2

SOQON“
tetrathionsnurem Natron, g interpretiren, zumal

80,0Ns
die Versuche von Bunte!) die hier gebrauchte Constitu-

1) Ber. Berl. chem. Ges, 7, 646,
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tionsformel dieses Salzes sehr wahrscheinlich gemacht
haben,

Sollte sioh diese Parallele auch durch anderweitige
Versuohe iiber die Constitution der Tetrathionsiure als
zutroffond erweisen, so kinnte man in der Bildungs-
weise dor sub I aufgefiihrton Aether oinen Fingerzeig
aur Erkenntniss der Constitution anderer Polythionsiuren
finden, und fiiglich z. B. dem trithionsauren Natron

80,0Na
eine #hnliche Conetitution, 8 » zuschreiben, wis sie
803 &

dem durch Behandlung von xanthogenssurem Kalium mit
Chlorkohlensliuveiithylither evhaltenen. Disulfodicarbothion--
CS0C;H,
siureiithylather, S , 2zukommt,
3 H
In wieweit diese Vermuthungen sich bestiitigen, sollen
Versuche darthun, die socben auf Anregung des Herrn
Dr. Keil mit der dem Chlorkohlensiiuretither entsprechen-
den Sulfonverbindung 80, OL&H"’, and anderen Derivaten
des Sulfurylohlorids angestellt werden: so soll z, B. ver
sucht werden, den Trithionstiuretithylither dureh Einwir-

kung von SO, OC, H, auf Na,8 in alkoholischer Lisung

Ci
zu erhalten, eine Reaction, die der Bildung des von V,
COO C, Hy
Meyor orhaltenen Asethers, S vollkommen
COOC, H;

analog wiire.

Wie nahe schliesslich auch die sub I1I zusammenge.
stellten Aether wenigstens ihrem iiusseren Bau nach denen
sub I verwandt evscheinen, so diirften dieselben doch
ihrer Entstehung und ihrem Verhalten nach als gemischte
Aethyl-Aethylen-Schwefelkohlensiureiither anzusehen sein.
Die drei gemischten Aether sind mit folgenden, durch
Salomon?) besonders studirten einfachon Schwefelkohlen-
stureiithylithern zu vergleichen:

) Insugural-Dissertation 1875,
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C00C; H; :

L §)CH. af Cogits Corbonyiemyslle
C00C, H, '
CSOC, H; _.

IL 3)CiH, suf C8 gg:g: C“bﬂzil;:;;?ysulfm
C8OC, H; )
CS8C, H; ‘

1418 §>C2 H, auf C8 gg: g: cm.bi;‘i:;ff}:;lm“b-
CSSC, H; '

Physikalisoh-chemisches Laboratorium der Universitit
zu Leipzig, Decembor 1876,

Ueber einige Produkte der Einwirkung von
rother rauchender Salpetersiure auf
Leuchtgas;

voD

T. Akestorides.

Bei Anstellung der folgenden Versuche bin ich von -

der Voraussetzung ausgegangen, dass die in der rothen
rauchenden Salpetersiiure enthaltene Untorsalpetersiiure
gich mit den ungesiittigton Kohlenwasserstoffen des Leucht-
gases vereinigen werde; auch lag die Vermuthung nahe,
dass die Salpetersiiure auf disse Kohlenwasserstoffe, soi es
unter Bildung von Nitroverbindungen, sel e¢s oxydirend
einwirken werde. Diese Voraussetzungen sind durch meine
Versuche zum Theil bestatigt worden, indem bei der in
Redo stehenden Reaction einige Nitroverbindungen, wie
such Oxalsiiure als Oxydationsprodukt, erhalten wurden.

Die Versuche habe ich in der Weise angestellt, dass
in gut abgekiihlte rothe rauchende Salpetersiure so lange

ECLEFR
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Louchtgas?) guleitet wurde, bis eine braune Schioht sich
abscheidet, ued Krystallo sich abzusstzen begiunen, Beim
Erwiirmen der schweren Fliissigkeiteschicht entweioht Un.
tersalpetorsiiure in Strémen, withrend gleichzeitig die Menge
der Krystalle sich vermehrt. Durch Zusatz von Wasser
zu der schwereren Sohicht, welohe aweifelsohne einen leicht
zu Oxalsiiure oxydirbaren Kdrper enthillt, wird eine gelbe,
picht niher unterauchte Nitroverbindung sbgeschieden.
Die obigen Krystalle sind nach ihrem Verhalten gegen
Chlorealcium, sowie gegen cono. Schwefelsiiure: Oxal.
siiure,

Die loichtere, stark nach Nitrobenzo! riechende Fliis.
sigkeitaschioht besteht wesentlich aus zwel Nitroverbine
bindungen (zu etwa gleichen Volumen); nach ihren Siede-
punkten (die eine siedet bei 205° die andere bei 2229)
und nach dem Geruch sind dieselben Nitrobenzol und
Nitrotoluol. ~ Ausserdem wurde eine kleine Menge
einor gegen 300° siedenden, wahvscheinlich vom Naph.
talin abzuleitenden Nitroverbindung erhalten,

Um zu entscheiden, welche Gemengtheile des Leucht-
gases zu Oxalsinre oxydirt werden, habe ich zuniichst
Benzol, Toluol und Xylol, und zwar jedes fiir sich als
Dampf, mit Kohlonsiure oder Wasserstoff gemengt, in
rothe rauchende Salpeterriiure geleitet; diese war demnach
im Ueberschuss vorhanden. Aus Benzol wurde njemals
Oxalsiiure erhalten, wohl aber aus Toluol, sowie aus Xylol.
Neben Oxalsiiure entstohen aus beiden Kohlenwasserstoffen
Nitroderivate, aus Toluol Nitrotoluol und eine bei 209°
siedende Flissigkeit, vielleicht Nitrobenzol, welches sich
nach Elimination der Methylgruppe bilden kanu; doch be-
darf diese Vermuthung noch genauersr Priifung.

Nach Obigem geben also die Homologen des Benzols
Veranlassung zur Bildung von Oxalsiure; aber auch das
im Lieuchtgase reichlich vorhandene Asthylen wird durch

Y) Znr Boreitung des Loipziger, fiir dieso Versuche verwsndten
Louchtgases dienen westphilischo und Zwiokauer Steinkohlen, gemengt
mit bohmischen Braunkohlen, Die procentische Zusammensetsung des
Gases wurde nicht ermittolt,
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Salpetersiiure partiell zu Oxalsiiure oxydirt. Ioch habe die
Einwirkung von rother, sowie von farbloser rauchender
Salpoteratiure auf reines Acthylen untersucht und reich-
liche Bildung von Oxalsiure beobachtet. Diese Reaction
ist analog der Einwirkung des iibermangansauren Kalis
auf Aethylen (Berthelot).

Nach ciner Angabe von Berthelot (in seinen , Nou~
velles recherches sur les carbures pyrogenés et sur la com-
position du gaz de V'éolairage®) wird Aethylen nicht un-
mitbelbar von Salpetersiiure absorbirt. Ioh habe zur Prii-
fang diesor Frage Aothylen in mit Glashahn gut ver.
sohliessbaren Rohren sowohl mit rauchender als mit ge-
wobulicher starker Salpetersiure. zussmmengebracht. . Nach
lingerom Btehen und ofterem Sohiitteln wird das Gas bis
auf einen kleinen Rilckstand absorbirt. Derselbe scheint
Kohlenoxyd zu sein, mit wenig Untersalpetersiuredampf
gemengt. Der grisste Theil des Aethylen wird durch
Salpetersiure zu Oxalsiiure und Wasser oxydirt nach

der Gleichung: CO0H

‘s H4 + 05 = COOH + Hgo.

Eine geringe Menge scheint eine unvollstindige Vor-
brennung zu Kohlenoxyd und Wasser zu erleiden nach
der Gleichung:

CyHy + 0 = 2CO + 2H,0,

Der verbreiteten Annahme der leichten Zersetzbarkeit
von Oxalstiure durch Salpetersiiure (selbst verdiinnte) glaube
ich bestimmt widersprechen zu sollen; positive Versuche
haben die Besténdigkeit der Shure ergebon. Ich gedenke
gpiiter dariiber zu berichten.

Aus dem an schweren Kohlenwasserstoffen so reichen
Petroleumgas (des Fabrik des Hrn, Prof. Dr, Hirzel
entnommen) habe ich bei Binwirkung auf rothe rauchende
8alpetersiinre ausser einer grossen Menge Nitroverbindun-
gen reine Oxalsiiure gewonnen, Vielleicht ldast sich diese
Reaction zur technischen Gewinnung von Nitroverbindun-
gen verwerthen.

Leipzig, Kolbe’s Laboratorium.
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Ueber den sogenannten Herapathit und
iihnliche Acidperjodide;
vou

8. M. Jorgensen,
{Fortsetzung.)?)

IV, Perjodidseleniate.

Bei der Darstellung dieser Verbindungen ist es zweck-
milssig, die anzuwendende Jodwasserstoffsiuremenge nicht
fir sish, sondern zuvor mit der- weingeistigen Jodl8sung
vermischt, zu der selensaurven Lisung der Alkaloide zu
setzon, sonst scheidet sich leicht Selen ab, dureh Filtriren
der heissen weingeistigen Losung und Umkrystallisation
iibrigens leicht abtrennbar. Auch wenn man zur Jodbe.
stimmong mit verdiinnter schwefliger Siure behandelt,
scheidet sich beim Steben oftmals etwas Selen ab, welches
vor dem Zusatz des Bilbernitrats abzufiltriven ist, Zur
Belenbestimmung wurden die Verbindungen wie zur Jod-
bestimmung in Losung gebracht, ctwa abgeschiedenes
Selen auf einem bei 100° getrockneten und gewogenen
Filtrum abfiltrirt, aus dem Filtrate das Alkaloid durch
wenig iiberschiissiges Ammoniak abgeschieden, die Sltrirte,
durch einige Tropfen schwacher Salzsiiure schwach ange-
siinerte Flissigkeit stark eingeengt, danu wie gewshnlich
durch Erwiirmen mit Salzstiure und durch schweflige Stture
das Selen reducirt und auf oben erwiihntem, das schon
frither ausgeschiedene Selen haltendem Filtrum gesammelt.

Selensiiureherapathit.
4C,H, N, O,, 8H,; 8eO,, 2HJ, J,.
Diese Verbindung wird sehr leicht aus den berech-
neten Mengen der Bestandtheile in heisser weingeistiger
Lisung erhalten. B8ie ist dem gewbhnlichen Herapathit

1) Fortsotzung der Bd, 14, 8. 887 abgebrochenen Abhnndlung
Joumel £, prakt. Chemle [2) B4. 15,
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zum Verweohseln #hnlich und mit diesem isomorph, Go-
wohnliche Combination: c0Po0.Pw.0P.Po0 : Poo = 64°

(7 Messungen). Optisches Verhalten: | coPoo undurch-
sichtig (bei sehr diinnen Blittern dunkel briiunlich violett),
<+ schwach griinlich gelb (bei sehr diinnen Blittern fast
ganz farblos). Gekreuzte, sehr diinne Rlitter zeigen die
schneidende Fliche rothbraun, Beim Trocknen neben Vis
trioltl verliert das Salz unter Dunkelwerden alles Waseor,
Analysen des so getrockneten Sulues ergaben:

Rechu, Goefunden,
& b.
Bo 950 8,26 -
J 80,5¢ 80,24 -
Rreieres Jod 20,36 20,80 20,2

Das Sals ist fast nicht in kaltem, ziemlich leicht in
siedendem Weingeist ldslioh, jodooh schwerer lislich als
die Schwefelsiureverbindung. Weder Schwefelkohlenstoff,
Chloroform nosh Aether werden helm Schiitteln oder Er-
wirmen damit gefirbt. Die heisse weingeistige Losung
liefert, mit Quecksilber gesohiittelt, keine Spur Queck-
silberjodilr, sondern ein farbloses Jodiddoppelsalz, kaum
von dem, welches die Schwefelsiureverbindung bildet, zu
unterscheiden. Die Bliitter sind von 00Po0.Pao begrenat.
Poo: Poo gof. = 107°

Versetzt man div heisse weingeistige Losung des
Bolensiiurcherapathits mit Jodtinetur, so scheiden sich
bronzegelbe flache Nadeln ab, gewshulioh vectangulir, je-
doch auch durch coPco . Poo. Y, P begrenzt, coPoo: Poo
gof. = 148°, Y/, Poo:Poo gef. = 169,5°. Optisches Vor-
halten: | ©0Poo undurchsichtig, + heligelb. Sie entspre-
chen aller Wahracheinlichkeit nach dem Sten Chininper-
jodidsulfat. Auch enthalten sie 27,8 Proc. freieres Jod
(Reohn. fiir das dem 8ten Chininperjodidsulfat entsprechende
Seleniat = 27,86).

Wird dieses Salz in heissem Weingeist geldst, so kry-
stallisivt beim Erkalten eine olivengraue, halb metallisch
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glinzende Verbindung, dem 2ten Chininperjodidsulfat zum
Vorwechseln #hnlioh,

Fiigt man zu der Mutterlauge vom Sten Chininper-
Jodidseleniat eine ziemlich reichliche Menge Jodtinctur, so
krystallisiren nach einigen Tagen Gruppen von centimeter-
langen, fast schwarzen Nadeln mit einem Stich in's Griin-
liche, ohne Zweifel dem Ttem Chininperjodidseleniat ent
sprechend,

ltes Chinidinperjodidseleniat.
2CyH,, N, O, H,860,, 2HJ, J,.

Aus den berechneten Mengen Selensiure, Jodwasser.
stoff und Chinidin, aber nicht hinteichendem Jod, krystal-
lisirt dieses Salz leicht in rhombischen rothbraunen Pris.
men, dem entsprechenden Sulfat ganz ithnlich. Die Pris.
men sind oftmals flach und erscheinen daun als lange

Blitter von 00P00.3/, Poo begrenszt. */, Poo:coPoo gef. -

= 128,56 bis 181° (aus Poo bei dem Sulfat berechnet sich
%, Poo: 00Poo = 180,99). Optische Wirkung sehr sohwach:
f heller, 4 dunkler braun, — Das neben Vitriolol gotrock-
nete Salz verliert sehr wenig, 0,2 bis 0,26 Proc.,, an Ge-
wicht bei 100°, Das bei dem Sulfat so eigenthimliche
Decrepitationsphinomen habe ich hier nicht bemerkt.

Die Analysen ergaben:

Rechn. Gefunden,
Se 507 6,00
J 48,94 48,18
Frelores Jod 82,68 82,40

Die Verbindung ist in kaltom Weingeist sehr schwer,
in siedendem leichter, jedoch nicht leicht 16slich, Weder
kalter noch kochender Aether, Chloroform oder Schwefel-
kohlenstoff firbt sich damit. Auch bildet die weingeistige
heisse Liosung beim Schiitteln mit Queoksilber kein Queck-
silberjodiir, sondern entfirbt sich und scheidet bei lin-
gerem Stehen ein Jodiddoppelsalz als Rosetten ziemlich
grosser, gewohnlich parallel zusammengewachsener, hiufig

5.
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rectanguliirer, aber nicht gut ausgebildeter Prismen. Dieses
Quecksilbersalz schmilzt nicht (wie das aus dem Sulfat
gebildete) beim Evwiirmen mit zur Losung nicht hinvei-
chendem Weingeist.

2tes Chinidinperjodidseleniat:
4Gy Hy N, O,, 4H,8¢0,, 3HJ, J,,.

Wird ganz wie 2tes Chinidinperjodidsulfat und aus
denselben relativen Mengen der Bestandtheile dargestellt.
Die Krystalle sind auch in Masse dem Porjodidsulfat sehr
fihnlich, nur etwas dunkler. Unter dem Mikvoskop er-
scheinen sie als Blitter von Poo.osPoo begrenzt. Bei
schnellem Erkalten abgeschieden szeigen sie auch OP,
PP gef. = 1030 (5 Messungen an b Krystallen).
Poo, 0P gef. = 128,75° (2 Messungen an 2 Krystallen).
. Bio wirken sehr Lriiftig polarisirend: || undurchsichtig,
+ hell olivengelb. Folgende, an dem neben Vitriolsl ge.
trockneten Salz ausgefithrte Analysen zeigen, dass dasselbe
vicht mit 2tem Chinidinperjodidsulfat analog susammen.
gesetzt ist; eie entsprechen dagegen obiger Formel.

Gefunden,
Reohn. 8. b:
Se 8,95 8,80 —
J 46,77 46,47 —_
Freieres Jod 85,98 86,00 86,2

Bezeichnet man den Atomcomplex C,, H,, N, 0, H
8¢0,.H mit M, C,, I, N, O, mit Ch, so wird die Formel:

3, .0, JHM , H
MHI.J,. 19 Yy Chyr 8e0,,

was eine Art Bestiitigung in dem Verhalten der Verbin-
dung gegen Weingeist findet. Sie lost sich néimlich in
siedendem Weingeist, und diese Losung kaon bei rubigem
Stehen fast vollstindig erkaltet werden ohne Abscheidung
von Krystallen; beim Schiitteln dagegen scheidet sich sofort
ein fast schwarzes Krystallpulver aus, welches unter dem
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Mikroskop ale Rosetten ganz kleiner spitzer Nadeln er-
scheint, welche sehr kriiftig polarisiren (i hell olivengelb,
+ undurchsichtig) und die Zusammensetzung

J,.J.AM

5,.9.HM OB

zu haben scheinen, wenigstens nach den psar Bestimmun.
gen, auf welche ich wegen Mangel an Substanz be-
schrinkt wurde,

I

Recha, Gofunden.
J 44,52 44,94
Frolores Jod 88,42 88,80

2tes.. Chividinperjodideeleniat - bildet beim Schiitteln
der weingeistigen Losung mit Quecksilber und Quecksilber.
Jjodir und ein golblich weisses Jodiddoppelsalz, in kaltem
Weingeist schwor, in heissem leioht 18slich, bei zur Lo.
sung nicht hinreichendem heissem Weingeist weit unter
dem Siedepunkt desselben zu hellgelbem Oel schmelzend,
beim Erkalten der woingoistigen Lidsung sich als veristote
abgerundete Massen ohne Spur von Krystallisation sb-
scheidend.

Cinchoninperjodidseleniat:
2CyHy N, 0, H,800,, 2H]J, J,.

Wird ganz wie Btes Cinchoninperjodidsulfat gebildet
und ist dicsem in jeder Bezichung ganz thnlich, Die
Analysen der neben Vitriolsl getrockneten Verbindung or-
gaben:

Reohn, Gefuuden,
d YR} 51,18 -
Froiores Jod 42,88 42,90

1tes Cinchonidinperjodidseleniat:
12C,, H, N0, 9H,8e0,, 8HJ, J,,, 8H,0.

Auch diese Verbindung wird ganz wie das entspre.
chende Bulfat dargestellt, nur ist es nothwendig, die Kry-
stalle mit Weingsist von 90° Tr. zu waschen. Boim Be-
handeln mit eohwachem Weingeist (40—50 Proe. T'r.)
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werden sie némlich sehr leicht schon in der Kilte unter
Bildung der folgenden Verbindung zersetat. In allen phy-
sikalischon Eigenschaften dem Sulfat ganz ihnlich, sind
die Krystalle jedoch gewihnlich weniger regelmiissig aus.
gebildet, indessen findet man unschwer diesolben Formen
wie heim Sulfat. Poo: P gef. = 44,26° (5 Mess, an 8§
Kryst), Poo:0P gef. = 112,25° (4 Mess. an 3 Kryst.).
Optisches Verhalten: || undurchsichtig, + fast ganz farblos
(schwach olivengriinlich). Die Verbindung fiirbt kaum
Schwefelkohlenstoff. Die Analysen der neben Vitriolsl ge-
trockneten ergaben:

Rechn, Gefunden.
Se 1,71 1,50 —
J 44,10 44,25 —
Froiores Jod 88,08 88,80 88,60

Es gelang mir nur dieses und das folgende Cincho-
nidinperjodidseleniat in reinom Zustande zu erhalten, Ge.
mische dagegen, welche allor Wahrscheinlichkeit nach die
dem 2ten und 8ten Cinchonidinperjodidsulfat entsprechen-
den Seleniate enthielten, habe ich oftmals beobachtet,

2tes Cinchonidinperjodidseleniat:
2020“‘34N20) Se Hﬂ 04: HJ} J‘: HQO'

Wird das vorhergehende Salz lingore Zeit mit sohwa-
chem Weingeist gewaschen oder unter Weingeist von 40°
T. hingestellt, so wird es allmiihlich zu feinen gelben Na-
deln verwandelt, welche sehr an 2tes Cinchonidinperjodid-
sulfat erinnern, bei nitherer Untersuchung aber sich mit
dem 4ten Cinchonidinperjodidsulfat anslog zeigten. Sie
werden auch nach kurzem Stehen erhalten, wenn man die
vorhergehende Verbindung in siedendem Weingeist von
93° Tr. auflést und mit dem gleichen Maass Wasser ver.
diinnt, Die Nadeln lassen sich unveriindert aus siedendem
Weingeist umkrystallisiren und erscheinen dann bei lang-
samem Erkalten als rothbraune, glinzende Nadeln, in
allen physikalischen Bigenschaften dem entsprechenden
Sulfat ganz ibnlich. Der Process, bei welchem diess Ver-

P e R ]
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bindung aus der vorhergehenden entsteht, ist eine sin-
fache Abspaltung von Selensiiure und Jodwasserstoff. Wenn
CyoHy N, O = Ci, hat man:
ISCi, QSOHQO“ 8HJ, J“ U_G(sci, BoB,O,, HJ, J‘)
+ 880 Hy O, + 2 HJ,

Das Filtrat von dem neuen Porjodid ist in der That
stark sauer, wihrend es nur sehr wenig der neuen Ver-
bindung gelost hilt. Durch Natriumhyposulfit liisst sich
die Fluossigkeit entfiirben und durch Normalpatron das
Stureiquivalent bestimmen. Jedoch kann man, weil von
sehr kleinen Groéssen die Rede ist; kein sehr genaues
Resultat erwarton. Bei Anwendung von -etwa 4 Grm. der
vorhergehenden Verbindung erhielt jch 7,86 Aeq. S#ure
in der Lisung statt 8 (dass ich 8,16 Com, normalen Na-
trous statt 8,88 verbrauchte, giebt vielleicht ein genaueres
Bild von der Usbereinstimmung).

Das lufttrockne 2te Cinchonidinperjodidsulfat verliort
neben Vitrioldl nur etwas hygroskopisches Wasser (0,4 Proc.).
Dae so getrocknete Salz verliert bei 100° 1 Mol. Wasser
nebst sehr vielem Jod (12 bis 18 Proe, in 4 bis b Stunden,
dann stetig, aber langsam mehr), Der Riickstand ist nach
kiirzerem Erwiirmen olivengriinlich, wird aber bei weiterom
Erwirmen wieder rothbraun. Er schmilzt theilweise unter
siedendem Woingeist und st sich theilweise, giebt aber
nicht mehr Krystalle. Analysen des mneben Vitriolsl ge-
trockueten 2ten Cinchonidinperjodidseleniats:

Gofunden.
Recha. a, a. b. b
Se 5,59 5,89 - — _
J 44,87 44,97 44,62 —_— -—
Hg0 1,27 — —_ 1,81 1,87
Freleres Jod 85,90 85,80 88,00 86,00 —

Beim Schiitteln mit Quecksilber entfiirbt sich die
heisse, weingeistigs Losung unter Bildung von Queck-
silbegjodiir und ejnem Jodiddoppelsalz, von dem des ent.
sprechenden Sulfats nicht zu unteracheiden.
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V. Acldperjodide anderer SHuren,

Cinchonidinperjodidphosphat:
2Cy, Hy N,0, 2PH, O, HJ, J,.

Diese Verbindung wird sehr leicht erhalten durch lang-
sames Erkaltenlassen einer weingeistigen Lisung der Be«
standtheile in den berechneten Mengen. Aus 8 Grm.
reinen Cinchonidins gewinnt man mit Leichtigkeit mehr
als 8 Grm. der Verbindung, welche nimlich sehr schwer
in kaltem, ziemlioh leicht in heissem Weingeist ldslich ist.
Sie bildet schon dunkelbraune, diamantglinzende Nadeln
von bliulichem Reflex und oftmals von mehreven Cm.
Linge. Sie polarisiven das Lioht, aber sehr schwach:
| heller, 4 dunkler braun, Gewdhnlich sind sie rectangulir,

nicht selten kommt jedoch die Combination coPoo.Poo
vor, wo Poo nur partiell auftritt, so dass die flachen Na-

deln als lange Parallelogramme erscheinen. oPoo:Poo
gef. = 100° (7 Mess. an § Kryst.). Das lufttrockne Salz
verliert nichts neben Vitriolsl. Das so getrocknete ergab
bei der Analysel):

Gofundon.
Rechn. a. b. o,
Py O 9,81 9,81 992 . 9,08
J 48,40 43,47 48,78 e
Freiores Jod 85,08 — 35,20 85,10

1) Dio unter a aufgofiihrte Phosphorsiurebestimmung gesshab,
indem die Verbiudung wie gewShulich darch gan sechwache schweflige
8iure gelost wurde; nach Abdampfon der schwefligen Skiure wurde das
Alkaloid grésstentheils durch sehr wenig itberschiisaiges Ammoniak ab-
geschisden, das Filtrat zur Trockune verdampft, der Riicketand it Sal-
poter geschmolzen, die Schmelze in Wasser golist, mit Salssiiure bin
zar Entfirbung gekocht, und die Phosphorsiure wie gowShnlich nach
Usbersittigen mit Ammoniak durch Chlormagnesiumammonium abge.
schieden, Bei den unter b und o aufgefiihrien Bestimmungen wurde
wie oben verfaheen, das Filtrat vom Alkaloid aber sur Trookns auf dem
Wasserbade verdampf¥, der Riickstand mit schwachem Ammonisk aus-
gozogen, das Filtrat mit Essigsiiure Gborsittigt und mit Uranacotat
gefillt. Der goglithte Niedorschlag wurde im Tiegel in Balpetersiure
gelost, zur Trockne verdempft und wiedor gegliiht,
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Rationelle Zussmmensetzung daher:
HO.[{HO.PO}.0.HCiH .0.[HO.PO}.0.HCiH.J.J,.

Die Verbindung enthéilt unverindertes Cinchonidin,
Nach Zersetzung der in Wasser aufgeschlémmten Verbindung
durch Schwefelwassorstofl lisst sich das Alkaloid leicht
in reinem Zustande erhalten und mit allen seinen gewshn-
lichen Eigenschaften. Aus dem daraus dargestellten Tartrat
wurde wieder reines Cinchonidin gewonuen, das zur Dar-
stellung eines Platindoppelsalzes diente, Letateres ver-
liert bei 100° getrocknet, nichts bei 188°. Nach Hesse!)
soll dieses Balz zwar 1 Molekill Wasser bei 1209 bis 180°
verlieren, ich habe.mich aber wiederholt: vergewissert, dass
das bei 100° getrocknete Salz wasserfrei ist, Das aus dem
Perjodidphosphate gewonnene enthielt 27,42 Proc. Platin
(Rechn. 27,50).

Das Perjodidphosphat firbt gar nicht Schwefelkohlen-
stoff, Chloroform oder Aether, woder in der Kilte, noch
beim Sieden. Die heisse weingeistige Lbsung giobt beim
Schiitteln mit Quecksilber viel Quecksilberjodir. Dae
Filtrat scheidet beim Erkalten und Stehen Rosetten kleiner,
farbloser, seidenglinzender, gowdhnlioh rectangulirer, aus-
gezeichnet doppelbrechender Blitter eines Quecksilber-
Jjodiddoppelsalzes ab,

Es giobt wenigstons nooh ein Perjodidphosphat von
Cinchonidin. Ein Priparat von nicht genaner bekannten
Bildungsbedingungen (der Unterschied besteht sicher nur
in einem veriindevten Verhiilinisa der Bestandtheile, kaum
in Concentration oder Temperatur) gab bei Umkrystalli-
sation sus siedendem Weingeist dunkelbraune, diamant-
glinzende Blitter mit violettem Reflex, von demselben
optischen Verhalten wie obiges Salz, aber von anderen
Winkeln, 0oPoo:Poo gef. = 142,5° (8 Mess. an 8 Kryst.).
Auch die Zussmmensetzung ist eine andere. Gofunden
wurden 56,56 Proo, Jod und 42,6 Proc, freieres Jod, was
gonz gut der Formel

1) Ann, Chem. Pharm, 185, 825.
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4Ci, 8PH,0,, 4HJ, J,,
entsprioht (Rechn. 57,06 und 42,78); da aber die geringe
Stoffmenge keine Phosphorsiiurebestimmung gestattete, be-
darf die Verbindung selbstverstindlich erneuerte Unter-
suchung,

Cinchonidinperjodidarseniat:
2C;, Hy N, 0, 2As H, 0,, HJ, J,.

Wird ganz wie das entsprechende Phosphat erhalten
und ist demselben vollstiindig ihnlich, Die braunen, dia-
mantglinzenden Krystalle zeigen dasselbe optische Ver.
halten und dieselbe krystallographische Ausbildung,
0Poo: Po gef. = 100° bis 100,5° (8 Mess. an T Kryst.),
Die Analyse ergab:

Rechn, Gefunden,
J 41,94 41,50
Freieres Jod 88,07 83,20

Gregon Quecksilber, Aether, Chloroform und Schwefel-
kohlenstoff verhiilt das Salz sich wie das Phosphat. Die
Losung in schwacher schwefliger Siiure giebt, nach Kochen
mit schwefliger Siiure bis zur Reduction der Arsensiiure,
mit Schwefelwasserstoff gelbes Sohwefelarsen, mit Schwefel-
ammonium einen krystallinischen Niederschlag von Cin-
chonidin, und das Filtrat hiervon liefert mit schwacher
Schwefelsiiure auch Schwefolarsen.

Cinchoninperjodidoxalat:
4Gy Hy N0, 2C,H, O, 4HJ, J,,.

Wird 1 Mol. Cinchonin (3,08 Grm.) in 20 Cem. nor-
maler Oxalsiure und Weingeist gelost und eine wein-
geistige Lisung von 1 Mol. Jodwasserstoff und 8 At. Jod
gugesetat, so erhiilt man, wenn man nicht zu heisse Fliis.
sigkeiten anwendet, diese Verbindung in schwarzen dia-
mantglinzenden Prismen. Bei hoherer Temperatur werden
keine Krystalle erhalten oder diese sind doch mit einer
theoribnlichen Substanz verunreinigh, Jedenfalls ist die
Verbindung umzukrystallisiren, und auch hier ist es nothig,
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8o verdiinnte Flilssigkeit anzuwenden, dass dio Kryastall.
bildung erst in der Kilte oder beim Stehen eintritt. Die
Krystalle sind anscheinend rhombische Prismen und Bliitter,
von OP.00Pw.Poo.2Poo begrenat. Poo: coboo gef.
= 120 bis 120,5 (6 Mess. an 8 Kryst.); 2P0 : 00Poo = 189,59
bia 140° (4 Mess. an 8 Kryst.); Poo:2Poo gef. = 180 bis
161°. Gewbhalich sind sie ganz undurcheichtig, Seohr
dilnne Blitter zeigen das optische Verhalten: § dunkel-
braun, 4 undurcheichtig. Das lufttrockne Salz verliert

nichts neben Vitrioldl. Das so getrocknets ergab bei der
Analyse):

»

Gofundes.
Rechn, a. b.
CH 0, 684 X 7
J 55,87 55,88 55,69
Froieres Jod 99,76 40,10 89,20

Rationelle Formel daher wahrscheinlich:

%.J.HCIH.0.G,0,.0 HCIH.J.J,..|
3,.J.HCiH.0.C,0,.0.HCiH.J.J,.%

Das bei der Oxalsturebestimmung abgeschiedene Cin-
chonin war in Aether unloslich und gab mit Leichtigkeit
glinzende Blitter des Trijodids. ~~ Das Perjodidoxalat
fiirbt kaum Schwefelkohlenstoff, selbst beim Koschen. Die
woingeistige Lisung, mit Quecksilber geschiittelt, liefort
Quecksilberjodir. Die hiervon abfiltrirte Flussigkeit lie-
fort beim Erkalten wenig, beim Einengen bei niedviger
Temperatur mehr Quecksilberjodiddoppelsalz als hellgelbe,
undeutliche, abgerundete Korner.

1) Zur Ozalsiurchestimmung in dieser und der folgenden Vorbin.
dung wurde die Bubstans wie sur Sohwefeleiurebestimmung durch
Bohwefelwasserstoff zersotat, Das Filtrat vom Sohwefel wurds suf dem
Wasserbad bedoutend eingeongt, und mit schwachem Ammoniak dps
Alkeloid niedergoschlagen. Das Filtrat histvon wurde mit Esigsiure
stark apgesiuert und mit Chlorcalsium das Calolomoxalst gofallt. Lots-
tores, diber der Gebléselampe wolss geglitht, leferto gebrasnten Kalk,
aus dessen Glewioht dis Oxalsfiuremenge berechnet wurde.
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Cinohonidinperjodidoxalat:
2C,, Hy,N, 0, C H,0,, 2HJ, J,.

Wird aus den berechneten Mengen der Bestandtheile,
in heissem Weingeist geldst, beim Erkalten als diinne, in
Masse rothbraune Nadeln erhalten. Bie lassen sioch unver-
indert umkrystallisiren und polarisiren keiiftig: | gelb bis
braun nach der Dicke, + braun bis undurchsichtig. Schwor
in kaltem, weit leichter in heissem Weingeist loslich, Die
Analyse der neben Vitrioldl getrockneten Verbindung er-

gab:

Rechn. Gefunden,
C Hy 0, 8,12 8,28
J 51,84 51,28
Froieres Jod 84,56 85,20

Rationelle Formel daher:
3, .J.HCiH.0.C;0,.0.HCiH.J.J,.

Das bei der Oxalsiurebestimmung abgeschiedene Cin.
chonidin zeigte alle Eigensohaften dieses Alkaloids und
gab u. a. sehr echin das charakteristische Tartrat. Die
heisse weingeistige Lisung des Perjodidoxalats giebt beim
Bchiitteln mit Quecksilber keine Spur Jodir, wird aber
vollstindig unter Bildung eines Jodiddoppelsalzes entfiirbt.
Lietzteres krystallisirt erst, wenn . die Fliissigkeit fast vollig
erkaltet, dann aber reichlich in besen-, feder- und garben-
formigen Gruppen feiner, blassgelbor Nadeln,

Methylohininoxalate,

Obwohl meine Beobachtungen in dieser Beziochung
sehr diirftiy sind, werde ich dieselben mittheilen, da sie
mbglioher Weise spiiteren Beobachtern niitslich sein kén.
nen. Methylohinintrijodid, in heiesom Weingeist geltst
und mit 1 Mol. Oxalsure versetat, liefert beim Erkalten
glinzende, schwarze, undurchsichtige Prismen, die luft-
trocken die Zusammensetzung 2 Cy, Hj, N, O, . CH,J,
2C,H,0,, J, zu haben scheinen (gef. 10,1 Proe. C;H,0,,
96,6 froiores Jod; Rechn, 10,8 und 36,35). Bei lingerem
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Stehen neben Vitriolsl erhalten sie sioh aber theilweise un-
veriindert, theilweise werden sio matt und briiunlich; sie
sind daher kaum homogen. Die Mutterlauge giebt beim
Zusatz von Jodtinetur diamantglénzende sohwarze Prismen,
wie es schoint, von der Zussmmensetzung 2 C;y H,, N, 0, .
CH,J, 2C, H,0,, J, (gef. 54,16 Proo. Jod, 402 freieres
Jod; Rechn. 54,22 und 40,66). Beim Versuch, diese Ver
bindung sus den berechneten Mengen der Bestandtheilo
darzustellon, erbielt ich indessen suerst schwarze, glin.
zende, aber schlecht ausgebildete Prismen, welche 43,9
Proc. freieres Jod enthielten. Dieselbon gaben bei Um-
krystallisation besser ausgebildete, glinzende, schwatze
Prismon, welche jedoch mehr Jod als die zuletat angefiihrte
Formel erfordert (gef. 424 und 42,2 Proc. freieres Jod,
9,88 C,H,O,; Rechn. 40,66 und 9,61). Hiernach scheint
es ausgemacht, dass mehrere Methylohininoxalate existiren,
welche jedoch einander in physikalischen Eigenschaften
und Ligslichkeiteverhiltnissen sehr hnlich sein miissen.

Cinchonidinperjodidtartrat:
2Cy,, Hy N, 0, C,H,0,, HJ, J,.

Zur Darstellung diee>r Verbindung ist 1 Mol, Cin-
chonidin (8,08 Grm.) in wenigstens 2 Mol, Weinstiure,
1 Mol. Jodwasserstoff und etwa 100 Com. Weingeist von
989 T. zu loeen und zu der heissen Fliissigkeit die Losung
von 1 At. Jod in Weingeist au figen. Beim Stehen kry-
stallisiven dann schéne, ziemlich diinne, aber oft centi-
meterlange, diamantglinzende, rothbraune Prismen, welche
unter dem Mikroskop parallel der Lingsaxe stark ge-
streift erscheinen, und deren Enden durch flache Demen
undeutlich modificirt sind, Sie sind in durchfallendem
polarisirtem Licht in einer Richtung hellgelb, in der darauf
senkrechten dunkel rothbraun, in keiner dieser Richtungen
liegt aber die Léingsaxe der Polarisationsebenc parallel.
Bie verlieren neben Vitriolol kein Wasser. 8o getrocknet
ergaben sie bei der Analyse:
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Gefunden.
Rechn, a b,
C 45,99 — 45,88
H 4,78 — 4,86
J . 88,19 88,07 -
Preiores Jod 29,18 21,95 22,10

Nach Zersetzung der in Wasser vertheilten Vorbin.
dung duroh Schwefelwnsserstoff and Filtriren von abge-
schiedenem Schwefel wird durch Eindampfen, Erwiirmen
mit kohlensaurem Kali, Auewaschen und Trocknen des
abgeschiedonen Alkaloide mit Leichtigkeit 80 bis 85 Proc.
des in der Verbindung enthaltenen Cinchonidine erhalten,
Beim Abdampfen der davon filtrirten, mit Essigsiure itber-
sittigteén Fliissigkeit und Fillung mit Woingeist gelingt
es chenfalls ohne Schwierigkeit, otwa 80 Proo. der Wein.
siure der Verbindung in Form von Weinstein zu orhalten,
Die rationelle Formel ist daher:

HCiH.J.J,
HCi )

Die Verbindung fiirht nicht Schwefelkohlenstoff,
Chloroform oder Aether, weder in der Kilte noch beim
Kochen. Beim Schiitteln der heissen weingeistigen Lisung
mit Quecksilber wird sie ohne Bildung von Quecksilber-
jodiic entfiirbt. Das Filtrat setzt beim Erkalten klare,
farblose Prismen ab. Diese bestehen jedoch nicht aus
sinem Quecksilberjodiddoppelsalz, sondern sus weinsaurem
Cinchonidin, Dagegen liefort das Filtrat von letaterem
beim Verdampfen bei niedriger Temperatur ein Queck-
silberdoppelsalz als ein gelbes Gummi. Das Perjodidtarteat
lisst sich nicht unverindert aus Weingeist umkvystalli-
siren; es krystallisirt zuerst weinsaures Cinchonidin, dann
braune Prismen, wahracheinlich eines anderen Perjodids.?

C,H,0,|

1) Joh habe versucht, ein bernsteinsaures Methylohininperjodid
darzustellen, aber ohne Erfolg, Angewandte Verhiltnisse: 2 Mol. Me-
thylohininjodid, 1 Mol, Bernsteinsiure, 4 At. Jod, und 2 Mol, Methyl-
chininjodid, 1 Mol. Bernateinsdure und 1 At Jod. In beiden Fillen
warden schdne diamantglinsende Prismen orhalten, Poo: 0oPo0 gef.
o 57 bis 580, | dunkelbraun bis undurchsichtig, + hellgelb bis braun.

b

- e
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Ites Chininperjodidchlorhydnt.
8C;, H, N, 0,, 6HCY, 4HJ, J,,.

Wenn man reines (besonders auch schwefelsiurefreies)
Chinin mit sehr itherschiissiger schwacher Salzsiiure und
mit Weingeist erwiirmt und zu der Liosung 4 At. Jod (auf
1 Mol. Chinin) in heissor weingeistiger Losung setzt, so
krystallisict bald dieses Perjodid als schwaragriine, flache
metallglinzende Nadeln; sie sind mit schwachom Weingeist
zu waschen. Die gewdhnlich stark gofirbte Mutterlauge
scheidet beimm Verdiinnen mit der Waschfliissigkeit und
24 stiindigem Stehen einen weiteren erheblichen Antheil der-
selben Verbindung ab. Gewishulich sind die Nadeln rectan-
guliir. Nicht selten tritt auch Poo auf, doch fast immer
nur partiell, so dass die flachen Nadeln als Parallelo-
gramme erscheinen. Gewdhnlich sind die Rénder nicht
sehr soharf. Poo:0oPoo gef. = 120° bis 120,6% Die Kry-
stalle polarisiven kriiftig: (j braun, bei diinnen Blittern
hell braungelb, -+ undurchsichti. Avpalysen der neben
Vitrioll ‘getrockneten Verbindung ergaben:

Gefunden,
Rachn, s b. b, be.
Cl 8,05 5,10 5,38 6,49 8,81
J 60,65 81,57 60,18 59,49 60,21
Froieres Jod 48,28 43,50 48,10 - -

1 Mol. l6ste bei Digestion mit Weingeist und Thal-
linmjodilr sehr leicht 4,90 und 5,00 Mol. des letzferen
{Rechn. b),

Das unter b* analysirte war aus der Mutterlauge 2ter
Darstellung erhalten,

Bei Bestimmung des freieren Jods mittelst Weingeist
und Natriumhyposulfid zeigte sich hier die aigenthiimliche
Erscheinung, dass sich die entfirbte Flilssigkeit beim

Bie enthielton 85,2 und 85,1 Proo, freleres Jod und sind daber aller
Wahrsoheioliohkeit nach nur das Trijodid (Reshn. 85,26). Zwar habe
ich nio obige Form bei demselben orhaltes, nur Poo:Poo = 184,69,
Dann wird aber obigs Form 3/ Boo: 00Poo (Rechn. 579, 50),
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8tohen wieder flirbte, wabrscheinlich durch Lmftzutritt;
wieder durch Natriumhyposulfit entfirbt, firbte sie sich
von Neuem, bis so viel Natriumhyposnlfit zugesetzt war
als etwa 69 Proc. Jod entsprach; dann nicht mehr
oder doch Husserst langsam, wie es bei mehreren dieser
Verbindungen geschieht, Die natiirliche Erklérung disses
eigenthiimlichen Verhaltens ist wohl darin zu suchen, dass
die Verbindung ein ilbersaures Chininsalz enthilt. Duroh
das Natriumhyposulfit wird Jodnatrium gebildet, die mehy
als 2 Mol. auf 1 Mol. Chinin vorhandene Siure (Salzsiure)
treibt den Jodwasserstoff aus, letzterer wird durch Luft-
gutritt oxydirt, beim Versetzen mit Natriumhyposult wird
das frei gewordene Jod wieder in Jodkalium' iibergefiibrt,
und dieses Spiel wiederholt sich, bis Chininsalz mit 23 Mol,
Siure entetanden, und vielleicht noch ein wenig weiter,
Unter diesen Umstiinden wird schliesslich so viel Natvium-
hyposulfit verbraucht, als 10 + 8 = 18 At. Jod entsprechen.
Dass ca. 18,6 At. gefunden, kann nicht tibervaschen, da die
Wirkung in der sauren Flissigkeit wohl etwas woiter
geht bei solchen Versuchen, die mehrere Tage in An.
sprach nehmeun.

Es scheint schwer, eine rationelle Formel dieser Ver.
bindung zu geben, ohne entweder anzunchmen, ein Chlor-
molekiil kinne auch zweiwerthig auftreten, eine Annshme,
fiir welche die zahlveichen Doppelchloride auch zu sprechen
scheinen, oder dass die Formel dieser Verbindung von der
aller vorhergehenden, so ungemein #hnlichen, ganz ver-
schieden sei., Dass das Salz unveriindertes Chinin enthiilt,
habe ioh auf gewshnliche Weise constativt,

Das 1te Chininperjodidehlorhydrat 15st sich leicht auch
in kaltemn Weingeist, iiberaus leicht in heissom. Die heiss
gosittigte Liosung ist in einer Schicht von 0,8 Cm. véllig
undurchsichtig. Beim Erkalten oder Verdiinnen mit ein
wenig Wasser Lrystallisirt die Verbindung unveréndert.
Das reine Salz fiirbt nicht oder kaum sichtbar Kalten
Schwefelkohlenstoff, kochender fiirbt sich deutlich, obwohl
nicht stark. Aother wird in der Kiilte nicht, und auch
beim Kochen nur dusserst schwach gefiirbt, — Die wein-
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geistige Lisung wird durch die gewthnlichen Reduetions-
mittel entfiirbt, durch Quecksilber unter Bildung ven viel
Jodiiv, Das Filtrat hiervon liefert bei freiwilligem Ver-
dunsten ein Quecksilberjodiddoppelsalz als golber amorpher
Gummi, In derselben Form, nur dunkler gefirbt, erscheint
das Thalliumjodiddoppelsalz.

2tes Chininperjodidehlorhydrat:
4Cy, Hy, N, 0,, BHCI, 5HJ, J,.

Liisst man die verdiinnte Lésung von Chinin in 8 Mol
Salzstiure mit 8 Mol., Jodkalinm versetzt unter Luftzutritt
stehon, so scheiden sich bald, schon nach 24 Stunden,
hellbraune Krystalle ab, deren Menge im Verlauf einiger
Wachen sich sehr erheblich vermehrt. Sie werden abfil.
trirt — die filtrirte Fliasigheit liefert beim Stehen mehr
derselben Verbindung - méglichst schnell, am besten
unter Druck, mit kaltem Wagger gewnschen, zwischen Pa-
pier gepresst und im Vacuum getrocknet. Die Krystalle
polarisiven das Licht, aber nur schwach. Die Farben.
duderung ist nur bei einer gewisson Dicke der Platten
sichtbar, Die Analysen ergaben:

Rechn, Gefunden.
C 87,50 2890 87,10 — —
H 4,01 488 450 - -
ql 418 400 400 850 450
J " 44,78 44,20 4810 44,50 44,80
Frolores Jod 19,89 19,20 20,00 - -

Die Verbindung enthiilt unveridndertes Chinin.

Sie lost sich leicht in Weingeist, lisst sich aber daraus
nicht umkrystallisiren, auch bel freiwilligem Verdunsten
liefert die Losung nur eine theerihnliche Masse. Die
weingeistige Lisung wird durch die Reductionsmittel ent-
firbt, durch Quecksilber unter Bildung eines Jodiddoppel-
salzes, das in kaltem Weingeist schwer, in heissem sehr
Yeicht loslich ist, daraus aber beim Erkalten amorph und
lig ausfallend.

Das Perjodidehlorhydrat schmilzt unter siedendem

Jowsal £, prakt. Cbemie {9] B4, 18, 8
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Wasser unter Entwioklung von Joddiimpfen, Trooken kann
es weit iiber 100° ohne zu schmelzen, erhitzt werden.

Cinchoninperjodidehlorhydrat:
2 Gy Hy N0, HCL, 8HY, J

Verfihrt man wie bei Darsteliung der vorhergehenden
Verbindung, aber bei Anwendung von Cinchonin, so davert
es sebr lange, bevor sich Krystalle bilden. Naoh einigen
Wochen sieht man aber solche, und nach ein pasr Mo-
naton baben sich. gewdhnlich siemlich reichlich, oftmals
centimetorlange, rectangulire, braune, glinzende Prismen
abgeschieden, mit kaltem Wassor zu wasohen und im
Vacuum zu trocknen, Optisches Verhalten: | hellbraun.
gelb, 4 dunkelbraun bis undurchsichtig. Schmelzpunkt 96
bis 97°. Die Analysen ergaben:

Revhu, Gefunden.
C 81,08 80,1 -— — — -
H 8,31 37 - - - -
cl 2,30 56 28
J 51,55 51,2 51,2 51 5 } 59,1 69,81)
Freiores Jod 32,89 985 83,6 - - -

Die Verbindung enthilt Cinchonin. 8ie lést sich
dusserst leicht in Weingeist. Diese Liosung wird durch
die Reduotionsmittel entfirbt, durch Quecksilber ohne Ab-
scheidung von Jodiir. Das dabei entstehende Quecksilber-
jodiddoppe)salz liisst sich nur als blassgelbes Oel orhalten,

Die zwei letaten Verbindungen sind schon von 1869,
gind aber nur vorliufig?) beschrieben, weil sie natiirlich
unter die Acidperjodide gahiren.

Kopenhagen, polytechnische Lihranstalt,
December 18786, (Wird fortgesstat.)

b Bet den zwei lotzten Agalyson sind die Silbernlederschlige ge-
wogen und unter der Voranssetauvg, dieselben enthalten auf 1 Atom
Chlorsilber T At. Jodsilber, berechnot.

%) Ber. Berl. shom. Ges, 8, 462, wo die Formel der Obininmbinv
dung durch Druckfshler falsch angegeben.
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Ueber Metallglyceride;

J. Puls.

Unsere Kenntnisse von dem Verhalten des Glyoerins
zu den Metalloxyden sind im Ganzen als spiirliche zu be-
zeichnen, Zwar macht bereits Scheele?!) darauf aufmerk.
sam, dass Glycerin Blejoxyd lost, Chevreul?), dass es
Baryt, Strontian und Kalk, Pelougze?), dass entwiissertes
Glycerin Kali und Natron in bedeutender Menge aufnimms,
jedoch einige genanere Untevauchungen sind orst {4 neuerer
Zeit geliefort worden. 8o erhielt H. Schiff*) durch Er.
wirmen gleicher Aoquivalente Glycerin und srseniger
Siiure ein dickfliissiges, beim. Abkithlen erstarrendes und
bei 0° ein durchscheinendes, der dicken Leimgallerte éhn-
liches Oel, #usserlich den Fetten iihnlich, aber in Wasser
listich.

P. S8chottlinder®) beobachtete bei Binwirkung von
Kaliumpermanganat auf eine Mischung von Glycerin und
Natronlauge dss Entstohen eines scharlachrothen Nieder-
schlages, ein Diglycerin-Natrium-Manganit, welches
der Formel (C;H,), Na,MnO, entspricht.

Die Versuche, dihnliche Manganverbindungen mit an-
deren Matallen herzustellen, hatten keinen Erfolg, nur
Strontianhydrat ergab eine unlisliche gelbe Verbindung,
ein Triglycorin-Strontium-Manganit von der Formel
{C, ), Sr Mn H, O,.

Schliesslich ist noch zu erwithnen das Mononatrium.
glycerinat von E. Letts®), puf welches ich noch spiiter
zuriickkomme,

1y Opusouls 11, 8B, 175,
2) Recherches sur lea corps gras, 8, 200,
3) Ann, ch. phys. 68, 20.
4) Ann, Chem. Pharm, 118, 88,
5) Daselbst 1565, 280,
8 Ber, Berl. chem. Gos. B, 159
6.
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In Anbetracht diesor wenigen Untersuchungen erachien
e¢ mir wiinschenswerth, einige weitere Versuche anzu-
stellen, Das mir zur Verfiigung stehende Glycerin, wel-
ches von jeder Verunreinigung frei war, enthielt 109,
Wasser; von diesem wurde ¢s durch Erhitzen bei 150°
bofreit. Eine hihere Temperatur anzuwendsn war nicht
miglich, da Glycerin, iber 160° erhitzt, sich stark braun
firbt, Das Entwiiesern wurde so lange fortgesetat, bis
das specifische Gewicht des Glycerins constant gefunden
wurde, Dasselbe botrigt bei 18,2° 1,2630, welche Zahl
mit der von Mendelejef?) gefandenon 1,2636 hinreichend
tibereinstimmt, um das Glycerin als wasserfrei zu betrach-
ten. Eine gelbliche Firbung des Glyoerins bei 150% war
nicht zu vermeiden; diese auf einer hichet geringen Zer-
sebzung des Glycerins beruhende Erscheinung rithrt nicht
von der Elwwirkung der Luft her, denn sie tritt auch ein,
wenn das Entwiissern in einer Atmosphiire. von Kohlen-
siiure vorgenommen wird,

I. Kallum-Eisen-Glycerid.

Zur Darstellung desselben diente eine salpetorsiiure-
freie Eisenchloridlosung, die in einem Ce. 0,0088 Fe und
0,1877 Cl, demnach keine freie Salzsiure enthielt, Die
fast chlorfreie Kalilaugo enthielt im Ce, 02726 K,0. Aus
diesen Zahlen ergiebt sich die hinzugefiigte Wassermenge.
Das wasserfreio, abgewogene Glycerin wurde mit der er-
forderlichen Quantitiit von Eisenchlorid und Kali versetzt,
und nach gehorigem Vermischen wurden die Lisungen in
einer kohlensiiurefreien Atmosphire aufbewahrt, Die Be-
stimmung des vom Glycerin durch Kali geltsten Eisenoxyds
war wegen des merkwiirdigen Verhaltens dieser Losungen
nicht mbglicb, weil niimlich ans ihnen sich das Eisenoxyd
plotzlich auszuscheiden begann, ohne dass irgend welche
Griinde daflir vorgelegen hiitten. Nach einer bestimmten
Zeit war alles Bisenoxyd gefillt oder, richtiger gesagt,

1) Compt. rend. 50, 52,
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geronnen; eine Erscheinung, die mit dem Gorinnen des
Blutes grosse Aechnliohkeit hat., Concentrirte Losungen
dieser Verbindung sind tief kirschroth und werden dnrch
Erhitzen nur aum Theil gofallt, verdiinute dagegen voll-
stiindig, Kohlensiure ruft immer véllige Fillung des
Eisenoxyds hervor, die Wirkung des Sohwefelkalinms da-
gegen kann durch relativ viel Glycerin vollstindig gehin-
dert werden. Es ist gleichgiltig, welche Eisenverbindung
man nimmt; alle bieten dieselbe Erscheinung dar, selbst
frisch gefiilltes phosphorsaures Eisenoxyd wird vom Gly.
cevinkali aufgenommen und fillt bei lingsrem Stehen wie-

~ der aus. Diese Fiihigkeit, phosphorsaures Eisenoxyd durok

Kali zu lsen, hat das Glycerin mit der Weinsiiure gemein.

Dampf¥ man diese Liosungen, aus denen durch Erhitzen
zum Bieden Eisenoxyd gefiillt wivd, bis zur volligen Ver-
treibung des Wassors ein, so acheinen sie dadurch gar
nicht veriindert zu sein. Sie losen sich wieder in wenig
Wasser schnell und vollstindig und haben die Fahigkeit,
spontan zu gerinnen, nicht verloren,

Da die directo Bostimmung des von Glycerin gelosten
Eisenoxyds nicht ausfilhrbar ist, so. wurde die Frage, wie
viel Eisenoxyd gelist werden konne, in der Art zu ent-
scheiden versucht, dass man strebte, klare Lisungen ge-
nannier Substanzen zu evlangen. Die letzteren wurden
im Verhiltnisse ihver Molekulargewichte angewandt.

Beim Zusammenbringen gleicher Molekulargewichto
ist gar keine Einwirkung zu beobachten, letatere arfolgt
erst beim Verhiltnisse von Glycerin zu Bisenoxyd und
Kali, wie 8:1:1. Eine in dieser Art bereitete Losung ist
sofort ganz klar, wird aber nach einiger Zeit vollstindig
wieder gefiillt, Verdinnt man diese Lisung mit kohlen-
siiurefroiem Wagser um das Hundertfache, so ist nach acht
Stunden, bei Verdiinnung auf das Zehnfache nach dreissig
Stunden das Eisenoxyd gefillt. Je concentrirter dem-
nach die Losung ist, desto langsamer geschieht die
Faltung,

Um zu entscheiden, ob durch Zusatz von mehr Gly-
cerin die Fillung verhindert werden kinne, wurden L~



86 Puls: Usber Metallglyceride.

sungen im Verhiiltnisse von 6:1:1 bereitet; diese waren
evsf nach awei Monaten gefiillt. Verdoppelte man das
Glycerin, also zum Verhiiltnisse von 12:1:1, so war nach
fiinf Monaten noch keine Verinderang zu bemerken, Durch
Erhohung des Zusatzes von Glycerin wird demnach das
Gerinnen aufgeschoben.

Es war von Interense festzustellen, welches das Maxis
mum sn Eisenoxyd ist, das von drai Molekillen Glycerin
goldst werden kann, und wie viel Kali zu diesem Zwecke
zuzufiigen sei.

Bereitet man eine Lisung im Verhiltnisse der Mole-
kulargewichte von Glycerin zu Eisenoxyd und Kali wie
8:2:1, so wird alles Bisenoxyd gelost, in demselben Mo-
mente aber hat die ganze Lisung eine »o foste Consistenz
angenommen, dass man das die urspriingliche Lisung ent-
haltende Gefiiss umkehren kann, ohne dass etwas heranse
fillt. Eine im Verhiiltnisse von 8:2:2 bhereitete Lisung
erhitlt sich gegen sechs Stunden, Der Zusatz von Kali
hindert demnach auch die Gerinnung.

Erboht man die Menge des Eisenoxyds noch um ein
Molekiil, so dass das Verhiiltniss von Glycerin zu Eisen-
oxyd und Kali 8:8:1 betuigt, so ist gar keine Einwirkung
zu bemerken, das Bigsenoxyd bleibt so gefillt, als wenn
das Glycerin gar nicht zugegen wire. Beim Verdoppeln
der Kalimenge, d. h. beim Verhiiltnisse von 3:83:2 kommt
sofort eine klare Lisung zu Stande, sie geht jedoch bei-
nahe in demselben Momente, in welchem sie entstanden
ist, in den festen Zustand iiber. Dasselbe gilt von den
Verhiiltnissen 3:8:3, 8:3:4 und 8:3:5. Die Dauer der
Existenz dieser Lisungen ist unbedeutend linger als die
der vorhergehenden. Bei den Verhiltnissen 3:4:8 und
8:4:5 war keine Einwirkung zu bemerken,

Aus den eben beschriebenen Versuchen, die betreffen-
den Verbindungen von Glycerin mit Eisenoxyd und Kali
anf synthetischem Wege darzustellen, ergeben sich zwei
charakieristische Verbindungen: die eine ist hervorgegan-
gen aus dem Verhiiltnisse 8:2:1, weil hier das eine Mo-
lekiil Kali das Minimum ist, durch welches das Eisenoxyd
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gelist wird; die andere aus dem Verhiltnisee 8: 8+ 2, in wels
cher das Glycerin durch méglichet wenig Kali das Maxi-
mum an Eisenoxyd gelost hat. Wie schon bemerkt, waren
diese awei Lisungen von auffallend kurzer Dauer. In allen
iibrigen Fiillen ist entweder eino das Minimum iiberschrei-
tende Menge Kali genommen worden, oder es hat gar
keine Einwirkung stattgefunden. Denkt man sich das
Greldstwerden von Eisenoxyd durch Glycerin mittelst Kali
darauf beruhend, dass die Wasserstoffatome des Glycerins
durch die enteprechenden Atome der beiden Metalle ver-
troten werden, so sind in diesen beiden Fillen mehr Wag-
serstoffatome im Glycerin durch die beiden Metalle sub-
stituirt worden, als der bisherigen Annahme, dass ein Mo-
lekiil Glycerin drei vertretbare Wasseratoffatome besitze,
entspricht.

Das freiwillige Gerinnen der Glycerin-Bisenoxyd-Kali-
16sung lisst sich am besten bei einer Lisung beobachten,
die im Verhitltnisse von 8:2:1 bereitet ist. Einerseits
sind bei einer solchen nicht mehrere Stunden zum Ueber-
gange in den festen Zustand erforderlich, andererseits ist
der Vorgang noch langsam genug, so dass man die ejn-
zeluen Erscheinungen gut beobachten kann, 8o sioht man,
dass die klare Lissung opalisirend wird, sich stirker triibt,
wiewohl sie noch immer fliissig bleibt, und ein eigentlicher
Niederschlag nicht zu bemerken ist, Das Triibewerden
setzt sich immer mehr fort, die Lésung wird siher, und
im Laufe von einigen Minuten ist sie so fest geworden,
dass sie in Stiloke getheilt werden kann. Diese ganse Er.
scheinung, sowie eine gonsuere Untersuchung des Verhal-
tens der klaren Losungen gogen verschiedene Reagontion
stellen es ausser Zweifel, dass man es hier mit einem col-
loidalen Zustande des Eisemoxyds zu thun hat, wie
Graham') ihn in seiner Arbeit fiber Colloidsubstanzen
beschreibt. Dass auch dem Glycerin die Fahigkeit su.
kommt, diese Eigenachaft Metalloxyden zu ertheilen, ist
meines Wissens bis jetst nooh nicht beobachtet.

1) Ann. Chem. Pharm. 12§, 1-17,
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Um diesen Zustand niiher zu prifen, wurden Lsungen
beuutzt, die im Verhiltnisse von Glycerin zu Eisenoxyd
und Kali wie 8:1: 1 mit einem Gehalte von 79,5%, Wasser,
das keine Kohlensiiure enthielt, bereitet waren. Bei dieser
Concentration konnten die in der Ltsung vor sich gohen-
den Verinderungen gut beobachtet werden. Die noch
immer tief vothe Flissigkeit, walche beim Stehen an der
Luft nach drei bis vier Stunden spontan gerann, wurde
auf ibr Verhalten gogen gewisse Reagentien gepriift, die
Graham als Gerinnung beschleunigends angegeben hat.
80 wie er es beschricben hat, erwies sich auch hier koh-
lensaures Kuli (such andere koblensaure Salze) als sehr
empfindliches Reagens, um. schon in.geringen Mengen
schnell Pektisation hervorzurufen. Dasselbe gilt vom
Chlorkalinm, nur muss man von ihm mehr anwenden, um
Congulation zu bewirken.

Demnach liegt der Grund der scheinbar spontanen
Gerinuung des Eisenoxyds in obigen Losungen am Chlor-
kalium, das aus der Umsetzung des Eisenchlorids mit
Aectzkali stammt, so wie an dem nicht zu vermeidenden
kohlensauren Kali.

Ausser den eben genannten Salzen bringen noch meh-
rere andere Gerinnung hervor. Nach Graham ist das
empfindlichste Reagens, welches Pektisation bewirky, das
schwefelsaure Kali. Auch in diesem Falle goniigten Spuren
davon, um grosse Quantititen der Losung zu fallen, Ferner
wurde diese Eigenschaft an mehreren anderen Salzen ge-
funden, wic am salpetersauren, chlorsauren, essigsauven
und weinsauren Kali, wenn auch nicht in sehr hohem
Grade. Dagegen bewirken nicht nur gar keine Gerinnung,
sondern es verzbgern sogar die spontan eintretende: Kali-
wasserglus, arsensaures und arsenigsauves Kali. Obige
Salze wurden alle gelist angewandt, In Krystallen hinau-
gefiigt schienen sie um so schueller zur Wirkung zu kommen,
je rascher sio sich losten. Jedoch ist das Geldeteein nicht
anumginglich, denn einige sehr fein gepulverte unlésliche
Mineralien hewirken, in ganz geringer Menge hinzugefiigt,
cbenfalls bald Gerinnung. So Kalkspath, Flussspath,
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Witherit und Schwerspath. Da nicht angunehmen ist, dass
such nur eine verschwindend kleine Menge von Schwer-
spath, dessen Zuaatz in fester Form sofort Pektisation be-
wirkt, gelost worden sei, so muss man dom festen Mine-
rale die Fiihigkeit suschreiben, die Gerinnung mechanisch
hervorzurufen,

II. Kalinm-Uran-Glycerid,

Die Lisungen dieser Verbindung gleichen hinsichtlich
der Colloidalitiit vollig der eben beschriebenen.

Zu dieser Klasse von Oxydon, denen das Glycerin den
Charakter-der Colloidalitht in holism Grade verleiht, ist
offenbar auch die arsenige Siiure zu rechnen. Auf diesem
Wege liesse sioh die von Schiff?) bei seinen Untersuchun-
gen ausgesprochene Bemerkung, dass sich die vom Gly.
oerin geloste arsenige Silure nach einigen Tagon spontan
ausscheidet, erkliren,

I, Kalium-Kupfer-Glycorid,

Glycerin hindert gleich Zucker oder Weinsture die
Fillung des Kupferoxyds durch Alkalien, Das Molekular-
verhiiltniss beider Oxyde, K;0 und CuO zum Glycerin in
der blauen Lisung za untersuchen, war Zweck folgender
Versuche, Zur Durstellung der Lisungen wurde das
Kupferoxyd in Form conocentrirter Kupfervitriollssung an-
gewandt, die Kalilauge war von wechselndem Gehalbe,
Um die gewilnschte Concentration zu erreichen, wurde die
nothige kohlensiurefroie Wassermenge hinzugefiigt, Alle
drei Flilssigkeiten wurden mittelst in zehntel Cubikeenti-
meter getheilter Pipetten hinzugesetzt und aus dem Vo
lumen das Gewicht berechnet. Eine genauere Bestimmung
des Gewiohts ist nicht ntthig, da dio hierbei entatehenden
Fehler von keinom Einflusse auf das Resultat sind. Nur
das Glycerin wurde abgewogen, so wie auch der Theil der
Glyocerin-Kupferoxyd-Kalilésung, in dera die Bestimmung

HLe 8 91
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des Kupferoxyds vorgenommen wurde. Diese geschah sn-
fangs durch Schwefelwasserstofifillung der alkalisohen Lo-
sung; das Schwofelkupfer wurde dann wieder gelést und
als Oxyd bestimmt, Dieses Verfahren wurde bald als zn
umstiindlich durch eine bequemere Methode ersetat, welche
auf der Fillbarkeit des Kupferoxyds aus der alkalischen
Glycerinlésung durch starkes Verdinnen mit Wasser, Ein-
loiten von Kohlensiiure und Erhitzen beruht, Durch eines
dieser drei Fillungemittel allein ist die Fillung nie eine
vollstindige, wohl aber wenn sio alle zusammen wirken.
Der Niederschlag ist leioht abgzufiltriven und hiilt keine
Kalisalze zuriick. Die so ermittelto Menge des vom vor-
handenen Glycerin geldsten Kupferoxyds. wurde auf das
Moickulargewicht des Glycerins, 92, als Einheit bezogen.
Da bei gewissen Verdiinnungen schwefelsaures Kali heraus-
krystallisirte, so musste dasselbe auch bestimmt werden;
ebeuso wurde auch auf das nicht geliste Kupferoxyd Riick-
sicht genommen,

Das Lusungsvermbgen des Glycerins fitr Kupferoxyd
bei Gogenwart von Kali wurde einer genaueren Unter
suchung unterworfen, um zu sohen, ob sich zwischen Gly-
cerin und Kupferoxyd feste Verhéltnisse horausstellen.
Geolinge es dabei zu constativen, dase bei Gegenwart einer
gewissen Menge Kali eine von der Concentration unab.
hiingige Menge Kupferoxyd durch das angewandte Glycerin
gelist wird, so liesse sich darauf eine Mothode zur quan-
titativen Glycerinbestimmung begriinden, indem man von
dem gelvsten Kupferoxyd einen Riickschluss auf die vor-
handene Quantitit Glycerin machen konnte. Bine neue
Methode wire wiinschenawerth, weil die bisherigen, auf
divecter Wiigung des von allen fremden Bestandtheilen
befreiten Glycering beruhend, wis sie z. B, bei Bestim-
mungen des Gehaltes von Weinen an Glycerin benutat
wird, den Fehler einschliesst, dass duroh die vorzunehmen.
den Operationen das Glycerin betriichtlich verdampft.
Wiewohl es nach Mendelejeff?) unter einem Druck von

) Aun, Chem. Pharm. 114, 165,

- W w3 "3
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759,60 Mm. erst bei 200° und unter 12 Mm. nach Bolas?)
bei 179,6° siedet, so ist seine Tension doch so bedeutend,
dass es schon bei 100° unter gewdihnlichem Luftdrucke
verdampft. Genauere Untersuchungen liegen hierilber von
3. Pohl® vor, der Glycerin 28,16 Stunden auf 85 — 110°
erhitzte, und fand, dass sich in dieser Zeit 72,88 Procente
Glycerin verfliichtigton. Man sicht hieraus, wolchem Fehler
obige Methoden unterworfen sind.

Die Bestimmung durch das specifische Gewicht, fiir
die in letaterer Zeit fast jedes Jahr eine neue Tabelle lie-
fert, ist natiivlich nur anwendbar, wenn das Glycerin ausser
Wasser nichts weiter enthilt.

Eine dritte Bestimmungsart, die kirzlich von Chame
pion und Pellet?) vorgeschlagen ist, und die darauf be-
ruht, dass das Qlycerin in Nitroprodukte umgewandelt
und als solche gewogen wird, wiire sehr gut anzuwenden,
wenn nur die Ausbeute an Nitroglycerin von Tem-
peratur, Coneentration sete. unbeeinflusst, der Theorie

genau entapriche, was in der Praxis wohl schwerlich der
Fall ist.

Die Resultate meiner Versuohe iber das Losungsver-
mogen alkalischer Glycerinlésungen im Verhiiltniss glei-
cher Molekille Kali (K;0) und Glycerin (C,H,0,)
fiir Kupferoxyd sind in folgender Tabelle zusammen-
gestellt,

1) Ber. Berl. chem. Ges. 4, 282,
%) Untersuchungen Hoter. Weine, Wien 1864, 8. 84.

3) Aws Monit. ecientif (8] 8, 1083 in Zeitsohy. anal. Chem,
14, 898,
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Tabelle 1.
ity | G B e
Ropferoud,
0,19 .0
0,40 51,4
0,78 62,8
0,98 81,9
185 8,7
210 184
8,36 8,8
4,22 8,6
5,80 73,4

Die linke Zahlenreihe giebt an, wie viel Glycerin die
untereuchten Losungen in Procenten enthalten, die rechte,
wie viel Kupferoxyd von einem Molekille Glyoerin [92]
geloet wird, wenn man letateres in dem Grade verdiinnt,
wie es die linke Columme angisbt. In dieser Art sind alle
nachfolgenden Tabellen angefertigt.

Aus obiger Zahlenveihe sieht man vor Allem, wslchen
grossen Einfluss die Menge des vorhandenen Wassers auf
dans Losungsvermigen des Glycerins durch Kali hat. Eine
Verminderung des Wassers um das Anderthalbfache stei.
gort die Menge des golisten Kupferoxyds um mehr ale
das Siebenfache, wie die 0,19°, und 0,48°, Glycerin ent-
haltenden Lisungen zeigen. Da das Kupferoxyd vom Gly-
cerin nur auf Zusatz einer Base geldst, und da durch
Wasser diese Wirkung der Base sehr bedeutend abge-
schwiicht wird, so muss man in diesem Falle dem Wasser
eine die Base neutralisirende Wirkung, demnach
die einer Siure, zuschreiben.

Man ersioht ferner aus obiger Tabelle, dass sich bald
eine villige Unabhiingigkeit des gelisten Kupferoxyds von
dem vorhandenen Wasser herausstellt, indem eine 1,85%,
Glycerin enthaltende Losung eben so viel Kupferoxyd aufe
nehmen kann, als eine von 5,809%,. Das Molekulargewicht
des Kupferoxyds [79,4] wird nicht erveicht; vielleicht ge.
liinge es, dasselbe zu erlangen bei hiherem Glyceringehalte,
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wonn es nicht unmiglich wiire, solche Lisungen zu erhal-
ten, da die nothwendiger Weise hinzuzofiigenden Kali.
und Kupferlosungon iber eine gowisse Greuze hinaussu-
gehen nicht gestatten. —

Jedoch noch eine andere Moglichkeit lag vor, wie die
Molokularzahl des Kupferoxyds zu erveichen sei, niémlich
durch Steigerung der Kaslimenge die. hemmende Wirkung
des Wassers zu itberwinden, Zu diesem Zwecke wurde
die Kalimenge verdoppelt und das Verhdltniss von
Glycerin (C,H,0,) zu Kali (K,0) wis 1:2 genom-
men,

.Tabelle II.
Weon 100 Gewlchisthetls -
. Yoet elty Molekal Glyoerin
Lisung enthalten 60 )%

Qlyoeria; [02] folgeade Mengen Co0;

0,20 20,4

0,51 66,4

0,12 11,6

0,96 .4

1,80 18,6

2,68 ®HW

4,41 %,8

Ans diesen Zahlen sicht man, wie rasch bei Lisungen
von sebr grossem Wassergehalte durch die gesteigerto
Kalimenge das Lusungsvermdgen des Glycerins fiir Kupfer-
oxyd wiichst. 8o ist in der 0,2/, Glycerin enthaltenden
Lisung durch das doppelte Quantum an Kali die vierfache
Menge Kupferoxyd gelist worden im Vergleiche mit der
Lisung von Tabelle I, welche die gleiche Menge Glycerin
in Procenten onth#it. Ferner ist ergichtlich, dass sich
keine Constanz in dem Losungevermdgen fiir Kupferoxyd
herausstellt, sondern dass diese Loslichkeit mit steigonder
Concentration allmiihlich wiichst, ohne jedoch die Mole-
kularzahl [79,4] zu erreichen.

Um das gestellte Ziel in folgender Versuchsreihe ITI
weiter zu verfolgen, wurde die Menge Kali so erhoht, dass
suf ein Molekiil Glycerin drei Molekile Kali
kamen,
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Tabelle III,

Wonn 100 Gawichtathello. dez| 5o 166t oln Molokiit Qlyceric
Lisung enthalten ap [v2] folgmnds Merigen
Sipeern: Huptuond;
0,20 YA
0,48 28
0,12 1,7
0,04 8.4
110 18,2
2,68 4.5
4,15 5,0
4,16 6,1

Diese Tabello -ergiebt fast dieselben Zahlen des von
einem Molekiile Glycorin golisten Kupfetoxyds bei den
entsprechenden Concentrationen wie die vorige, nur mit
dem Unterschiede, dass die annihernde Constanz vom ge-
16sten Kupferoxyd sich etwas weiter auf verdiinnte Lo-
sungen erstreckt,

Da aus diesen drei Versuchsreihon ersichtlich ist, dass
einerseits die Gegonwart des Wassers das Zustandekommen
einer Lisung im Verhiltnisse der Molekulargewiohte zwi-
schen Glycerin und Kupferoxyd stort, dass andererseits
jedooh diese heramende Wirkung des Wassets durch Aetz-
keoli neutralisitt werden kann, so gab der letzte Umstand
Grund zur Vermuthung, dass durch betriichtliche Erhihung
der Base die Molokularzahl des Kupforoxyds au erveichen
sel. Der Versuch, zu dem auf ein Molekiil Glyocerin
sechs Molekiile Kali genommen wurden, entsprach
dieser Erwartung, denn so losten 92 Theile Glycerin 79,8
Theile Kupferoxyd; die Glyceriumenge diesér Lisung be-
trug 8,68°%,, Ein Molekiil Glycerin list demnach normal
bei Kaliiiberschuss ein Molekill Kupferoxyd; dieses Ver.
hiltniss ist in sllen frilheren Versuchen wegen der std-
renden Eigenschaft des Wassers nicht zu Tage getreten.

Den Beweis dafiir liefort die moglichste Vermeidung
des Wassers, indem man das Kali nicht in Wasser, son-
dern in wasserfreiem Alkohol gelist snwendet, Es ge-
niigen dann statt sechs schon vier Molekiile Kali,
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damit ein Molekil Glycerin ein Molekill Kupforoxyd ldse
bei einem Gehalte von 1,979/, Glycerin. Durch Anwen.
duog alkoholischer Kupferchlorid- und Kalilésung kdnnte
die stérende Wirkung des Wassers vollstindig vermieden
weorden.

Besoudere Aufmorkeamkeit warde den sehr verdiinnten
Libsungen geschenks, und die 0,28 Glycerin enthelténden
darsuf hin geprilft, in welochem Verhiiltnisse das Wachsen
des golost werdenden Kupferoxyds zur Steigerung des
Kalis steht, Dieses zeigt doutlich die folgende Versuchs-
veihe:

Tabelle IV,
Wenn 100 Gewlobtathello | so Jost ol Molek(! Glysorin | bel Gegonwart von Plgendon
enthalten an Giyoerin, sn Kupferoxyd: Molokiilen Kall :
0,19 10 1
0,20 20,4 ]
0,20 41,1 8
0,20 58,9 4
0,20 59,9 8
0,20 84,6 8

Botrachten wir zum Schluss noch einmal die Versuchg-
reihen, um die Frage zu entscheiden, ob man auf das
Verhalten des Glycerins zum Kupferoxyde und Kali éine
Methode begriinden konne, das Glycerin quantitativ zu
bestimmen, Zu diesem Zweck milsste es sich herausge-
stellt haben, dass bei einem gewissen Verhiltnisse von
Kali eine von der Concentration unabhiingige Menge
Kupferoxyd vom Glycerin geldst werde. Dicse Forderung
erfilllt die erste Versuchsveihe villig, indem von der
1,85 %, Glycerin enthaltenden Lisung eben so wie vad der
letaten, die 5,809/, enthilt, durch das Glycerin immer
dieselbe Quantitit Kupforoxyd gelost wird. Die Mittel-
zahl 78,6 lisst also den Ritockaschines auf 92 Theile
Glyoerin machen. Diese Methode gilt jedoch mur fiie
den Fall, dass durch die vorzunchmenden Operationen
keine Lisung von geringerem Glyceringshalte als 1,89,
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gebildet werde. Ist das nicht der Fall, sondern ist die
Verdiinnung stirker, so iét die Untersuchung werthlos.

Will man eine unbekannte Glycerinmenge nach dieser
Methode bestimmen, so setze man ihr eine gewisse Menge
einor Kupferlosung von behannters Gehalte, dann eine
solche Quantitit Kalilisung hinzu, dass auf 1 Molekiil
Kupferlosung 1 Molekil Kali im Ueberschusse iber die
zur Neutralisation des Chlors erforderliche Kalimenge vor-
handen ist. Ist alles Kupfoeroxyd aufgelost, so muss mit
dem Zusatze desselben, resp, mit der Kalilsung so lange
fortgefahren werden, bis ein Niederschlag von Kupferoxyd
zuriiokbleibt. In einem beliebigen Theile der filtrirten
Lisung wird denn das Kupferoxyd bestimmt, Eine Ld-
sung von Kupferchlorid wilrde vor der hier angewandten
von Kupfervitriol den Vorzug haben, dass das entstehende
Chlorkalium lbslicher ist als das schwefolsaure Kali, wel-
ches bei meinen Versuchen herausfiel.

Bol Bestimmungen, wo kein hoher Grad von Genauig-
keit beansprucht wird, z. B. in Fabriken, wiire noch die
Versuchereihe NI zu empfehlen. Wiewohl bei ihr ein
Wachsen des Kupferoxyds mit steigender Concentration
beobachtet wird, so ist diese Zunshme doch so gering,
dass nach dieser Tabelle mit drei Molekillen Kali die Be-
stimmung vorgenommen werden kann. Man. hat dabei
den Vortheil, dass ein grosserer Spielraum gowithrt wird,
da man zwischen den Concentrationen von 0,489, bis
4,16 %/, Glycerin die Bestimmung vornehmen kann,

Das vom Glycerin und Kali geliste Kupforoxyd zeigt
nicht dieselben Erscheinungen wie das Eisenoxyd. Die
Losungen, die das fiir Colloidsubstanzen so empfindliche
schwefelsaure Kali euthalten, konnen mehrere Monate auf-
bewahrt werden, ohne sich irgend wie zu verindern. Auf
diese Haltbarkeit hat schon J. Lowe?) aufmerksam ge-
macht, der sie statt der gebriiuchlichen alkalischen wein-
sauren Kupferoxydidsaug ihrer grossen Bestindigkeit we-
gen empfiohlt, Hiernach zu urtheilen, wiire das Kupforoxyd

1) Zeitsohr, anal, Chem. 9, 20.
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nicht colloidal; jedoch spricht Mehveres fiir einen solchen
Zustand, wenn dieser auch anderer Art ist als beim Eisen-
oxyd. Er besteht darin, dass das Kupferoxyd nicht dife
fundirt und dureh Zusatz von sebr vielem kohlensauren
Kali zu einer eehr verdiinnten Lisung nach mehreren Ta.
gen geflillt wird, Der Zusatz einer grossen Quantitit von
schwefelsaurom Kali und Chlorkalium ist ganz ohne Ein-
fluss. Aus dor alkcholischen Lbsung fillt nach einiger
Zeit beim Aufbewnhren in wohl verschlossenen Gefigsen
schwarzes Kupferoxyd heraus, eine dem freiwilligen Gefilit-
werden des Eisenoxyds ansloge Erscheinung.

V. Kalium-Wismuth-Glycerid.

Achnliche Untersuchungen wurden mit Wismuthoxyd
veranstaltet unter Benutzung von Wismuthnitratlosung.

Bei Anwendung von drei Molekiilen Kali auf ein
Molekiil Glycerin sind folgende Resultate erhalten:

Tabelle V,
T Lissung von 4,089, Glycerin warden von 92 Glyo, 50,1 Bi; Oy golost.
” » ”» ‘.ss ” ”» " ” 99 ”n 2831 (1] ”
" 2 » olzo ” [ " ”» 92 » 6,8 ”» Eid

Aus diesen Zahlen sieht man, wie gering das Losungs-
vermgen fiir Wismuthoxyd im Vergleich mit Kupferoxyd
ist. Da mit abnehmender Concentration das geliste Oxyd
sich auffallend schnell verringert, so kann man den Grund
fiir das geringe Liosungsvermogen des Wismuthoxyds darin
suchen, dass Kalium-Wismuth-Glycerid die allen Wismuth-
salzen sigenthimliche Eigenschaft, durch Wasser zersetat
und gefillt zu werden, in hohem Grade bewahrt hat.

Bei Anwendung von vier Molekiilen Kali auf ein
Molokil Glycerin werden bei einem Gehalte von 8,469,
Glycerin von 82 Theilen Glycerin 49,6 Bi, O, gelost.

Durch Erhshung des Kalis auf sechs Molekile
werden:

Journal . prakt, Chemio [2} Bd. 15, %
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Tabelle VI,
bei 8,389, Glyoerin von 92 Glycorin 42,8 Bi, Oy gelost.
” 2’85 ” »n n 98 ” le " "
” t'oa " ” ” 92 " 30'0 » ”

Durch Erhéhung der Kalimenge bis zu diesem Grade
wird demnach die Verwandtschaft des Glycerins zum Wis.
muthoxyd nicht gesteigert, sondorn es kommt die dabei
nothwendiger Weise vermehrte Wassermenge zur Wirkung,
Die Massenwirkung des Wassers wird so stark, dass sie
den entgegengesetaten Effect der Base iibertrifft und da-
durch das golost werdende Oxyd vermindert, wie es bei
der Erhthung der vier Molekille Kali auf sechs erfolgt ist.

Das iibrige Verhalten dieser Lisung gleicht dem des
Kalium-Kupfer-Glycerids. Bei der Dialyse geht kein Wis-
muthoxyd in die Hussere Flilssigkeit tiber, durch Kohlen-
siiure und Wasser wird es véllig gofillt. In Alkohol ist
das Glycerid 18slich wie in Wasser, in beiden Medien wird
¢s durch monatelanges Aufbewahren nicht veréndert.

VI. Barium-, Strontinm. und Caleinm-Glycerid,

Bohufs Feststellung der von einem Molekiile Glycerin
gelosten Baryt-, Strontian- und Kalkmengen wurden die
Hydrate der beiden ersten Erden als Krystalle mit be-
stimmtem Wassergohalte, das Hydrat des letateren als
feines Pulver in geringem Ueberschusse mit bestimmten
Mengen genau bekannter wiisariger Glycerinlosungen zu-
sammengebracht, nachdem durch Vorversuche anniihernd
die Menge der vom Glycerin gelésten Erde bestimmt war.
Diese Lisungen wurden unter hiufigem Umschiitteln bei
Zimmertemperatur so lange aufbewshrt, bis der Gehalt
einer Losung am aufgenommenen Oxyd sich nicht mehr
inderte, trotzdem dieselbe in verschiedenen Zeitrhumen
untersucht wurde. Dann wurden die Bestimmungen der
Baryt- und Strontianerde sls schwofelsaure, die der Kalk-
erde als oxalsaure Verbindung nach den gewohnlichen
Methoden ausgefithrt. Da die Menge des Glycerins be-
kannt ist, die des Wassers zum Theil auch, zum Theil sich
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aus dem in Losung gegangenen Oxyd berechnen liisst, so
evgiebt die Bestimmung der betreffonden Brde den Lissungs«
offect des Glycerins filr dasselbe. Die Loslichkeit der
Erden in reinem Wasser wurde bei gleisher Zimmertom-
peratur festgestellt und in Rechnung gebracht,

In dieser Art wurden folgende Tabellen entworfen:

Tabelle VII
Lisungsvermdgen des Glyossins fiir Baryt.

e e
lycorin, N vom Wasser geldsten. angen BaO,
95,94 B 20N 11,27 28,9
21,85 10,20 8,45 27,9
24,14 8,85 8,09 26,5
19,89 1,55 5,5! 26,5
15,90 6,62 4,45 25,7
12,09 5,54 8,24 247
1,98 4,51 2,08 23,8
3,87 3,62 108 28,8
281 3,40 0,19 24,8
1,90 3,18 0,58 24,2
1,00 2,08 0,25 228
0,14 2,84 017 21,3
0,00 2,79 0,00 0,00
i !

Demnach befinden sich in Lisung:
BaO +5(C,H, O,) bis BaO + 6 (C, H, 0,).

Tabelle VIII.
Lisungavermogen des Glycerins fiir Strontian,

e e e
Qlyeor'n, vom Wasser guldsten, ougen 8roO.
41,14 5,230 4,930 10,8
80,41 8,040 2,660 8,0
20,18 1,820 1,480 8,7
15,67 1,550 1,080 8.4
9,87 1,180 0,540 58
5,06 0,800 0,270 53
1,01 0,368 0,008 b4
0,00 i 0,560 0,000 on
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Demnach in Lisung:
8rO + 10(C,H, 0,) bis 8r0 + 30(C, H, 0,).

Die Lioslichkeit des Caloiumoxyds im Glyeerin ist sochon
von Berthelot!) untersucht worden, jedoch nur fiir die
verdiinnten Losungen von 10,009, Glycerin au. Die von
ihm gefundenen Zahlen sind mit den von mir bestimmten
in folgender Tabelle zuesmmengestellt, nachdem sie in die
passende Form umgerechnet waren,

Tabelle IX.
Liosungsvermogen dos Glycerins fir Kalk.

! | Gowtont de-get Bin Molektil Glyces

e o g e e | o
b1,156 1,484 1,864 2,5
8791 0,852 0,18t 1,9
26,97 0,695 0,488 1.7
10,00 0,870 0,287 2.1
5,00 0,240 0,100 1,8
2,88 0,196 0,052 1,7
2,60 0,192 0,048 1,8
2,00 086 | 004 1,9
0,00 0,148 |‘ 0,000 0,0

Demnach in Losung: ,
CaO + 22(C;H, O,) bis CaO 4 84 (C, H, O,).

Qus diesen drei Tabellen sicht man, dass die in
Wasser loslicheren Erden auch vom Glycerin in grosserer
Menge aufgenommen werden. Aus den beiden ersten ey~
kennt man die der Lislichkeit entgegentretende Magsen-
wirkung des Wassers, welche sich jedoch auf die Loslich-
keit der Kalkerde fast gar nicht auedehnt.

Die von Chevreul?) stammende Behauptung, dass
die genannten Erden rait Glycerin Verbindungen bilden,
die durch Alkohol isolirbar sind, kaun ich nicht bestiitigen.
Allerdings ist es mir gelungen, durch Zusatz von Alkohol

1) Apn. oh. phys. [8) 46, 178,
%) Recherches sur les corps gras, 8. 209,
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Niederschllige zu erhalten, die neben Barium. und Stron.
tium-Hydroxyd Glycerin enthielten, das duroh Auswaschen
mit Alkohol nicht zu entfernen war, es braucht jedoch
deshalb keine Verbindung evtstanden zu sein, denn die
duroh den Alkobol gefiillten krystallinischen Niedersohlige
enthalten das Glycerin mechanisch eingeschlossen,

Durch Einlsiten von Kohlenstiure wurden diese Lo-
sungen immer vollstindig gefillt, eine Thateache, die auch
im Widerspruche mit Chevreul's Beobachtungen steht.

Alle Glycerinlésungen der alkalischen Erden und Al
kalien diffundicen.

Mononatriamglyeerinat.

Nach abgeachlossener Untersuchung kam mir erst beim
Niedersohreiben meiner Arbeit die Untersuchung von
Letts !) iiber diesen gleichen Gegenstand zu Gesicht. Da
meine Untersuchung ganz unabhiingig von der Letts’ ist,
zum Theil auch in ganz anderer Art ausgefithrt wurde, so
diirfte es von Interesse sein, sie mitzutheilen.

Auch ich versnchto zuerst wie Letts, welcher schliess.
lich sein Natriumglycerinat durch Einwirkung von Gly-
cerin auf Natriumithylat darstelite, metallisches Natrium
auf wasserfreies Glycerin einwirken zu lassen. Bei Zim-
mertemperatur ist kaum eine Resction zu bemerken, bei
80 ist sie stiirker, bei 180° so stilrmisch, dass meis durch
Entziindung der ganzen Masse der Versuch vereitelt wird.
Wollte ich daher zu einem Resultate kommen, so musste
die Anwendung erhshter Temperatur vermieden werden,,
was beim Natvium nicht mbglich ist, da es nur im ge-
schmolzenen Zustande einwirks,

Schr passend erwies sich die Anwendung eines unge-
fahr hei 80° schmelzenden Natriumamalgams, welches
man beim Zusammenbringen gleicher Theile Natrium und
Quecksilber erhiilt. Das Erstere wird dazu unter Petro-
loum geachmolzen und dann das Letazters hinzugefigt.

1) Ber. Berl. chem. Ges. 6, 159,
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Mit diesem Amalgam geht die Substitution gut von Stat-
ton, wenn man es in kleinen Portionen allmithlich unter
gehbrigem Durchrithren hinzufiigt und durch Abkithlen
dafiir sorgl, dass keine Entziindung zu Stande kommt.
Nachdem der Rechnung nach in einem Molokille Glycerin
ein Atom H durch Na ersetat war, wurde die Substitution
unterbrochen und behufs Trennung der entstandenen Ver-
bindung von dem nicht zur Wirkung gelangten Natrium-
smalgam, Aetznatron, unverindert gebliebenem Glycerin
und metallischem Quecksilber, mit heissem Amylalkohol
behandelt. Das unverinderte Natrium list sich unter Um-
wandlung in das Amylat, Aetznatron und Glycerin Josen sich,
letzteres jedoch nur beim Erwirmen, als solche auf, Nach-
dem ‘so das Glycerinat, welches in Amylalkohol kaum lits~
lich ist, von den anhingenden Verunreinigungen moglichst
durch Amylalkohol befreit ist, wird der Rilckstand mit
wagserfreiem Aethylalkohol behandelt, um den sonst schwer
zu entfernenden Amylalkohol fortzuschaffen, dann 155t man
das Glycerinat in wasserfreiem Methylalkohol, der fiir
- dasselbe ein sehr geeignetes Lissungsmittel ist, und befreit
es 80 von der letzten Verunreinigung, vom Quecksilber,
Aus dieser Losung krystallisirt das Glycerinat leicht in
Form von Schuppen und Warzen. Die Verbindung muss
sorgfiltig vor dem Einflusse des Wassers und der Kohlen-
silure bewahrt werden, weil sie beide begierig anzieht und
durch dieselben zorsetzt wird, dabei in Glycerin und Natron
iibergehend. In Aethylalkohol ist sie loslich, jedoch micht
so leicht, wie im Methylalkohol,

Nachdem die Verbindung bei einer Temperatur von
1009, die nicht zersetzend wirkt, getrocknet war, wurde
sie analysirt: die Natriumbestimmung geschsh durch Ein-
tschern und Ueberfihren des kohlensauren Natrons in
Chlornatrium, Die Elementaranalyse bereitete Sohwierig-
keiten. Wurde die Substanz in einem Platinschiffchen im
Sauerstoffstrome verbrannt, so war die Oxydation keine
vollstiindige, weil das entstandene schmelzende kohlensaure
Natron die Kohle einhillite und dadurch eine vollstindige
Verbrennung verhinderte. Nur vom Wasserstofie war durch
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diese Bestimmung ein zuverlissiges Resultat za erwarten,
Es wurde deshalb versucht, eine Analyse des durch Wasser
regenerirton Glycering nach der oben empfohlencn Methode
suszufithren und zwar nach Tabelle I

1,088 Bubstanz gaben, wie nach der Kupferbestimmung zu ur-
theilen war, 0,868 Cy Hy Oy,

Die Vorbrennung im Bauerstoffstrome ergab in 0,800 Substana
0,184 Hy0, 0,0182 H ecataprechend.

0,411 Bubstanz gabon bei der Natrinmbestimmung 0,211 Na C),
entoprechend 0,0880 Na, und 0,411 Substanz gaben 0,310 NaCl, ent-
sproohend 0,086 Na,

Die Aunalysen, auf 100 Theile bervchnet, ergaben:‘

Na 20,19 und 20,10

H 8,08

03 H, Oy 79,69

Der Theorie nach enthilt Mononatrismglycerinat:
G 88 81,58
): 1 6,14 ( 79,88 C;H, Oy
0y 48 42,10
Na 28 20,18
14 100

Diese Zahlen mit denen, welche die Theorie verlangt,
verglichen, geben ein befriedigendes Resultat,

In diesem Natriumglycerinate wurde das Nas durch
ein anderes Metall mittelst Wechselzersetzung zu substi-
tuiren versucht. Um dieses zu bewirken, wurde eine Li-
sung des Glycerinats in Methylalkohol mit einer Lisung
von wasserfreiem Kupferchlorid in Methylalkohol gemischt.
Es entstoht dadurch ein grasgriiner, amorpher Nieder-
schlag, jedooh nur unter der Bedingung, dass von keinem
der beiden Componenten ein Ueberschuss vorhanden ist,
weil in diesem die Verbindung ldslich ist.

Bei der Darstellung wurde das Glycerinat zuerst in
solchem Ueberschusse genomren, dass eine klsre Losung
entstand, die von dem herausgefallenen Chlornatrium ge-
tronnt wurde. Dann wurde die Lisung mit Kupferbhlorid
gefiillt und der Niederschlag mit Methylalkohol ausge-
waschen. Das beigemengte Chlurnatrium ist davch den



104 Puls: Ueher Metallglycoride.

wagserfreion Alkohol nicht zu entfernen und muss bei der
Analyse bestimmt werden.

Diese gesohah durch Behandlung eines Theiles der
Kupferverbindung mit Wasser, wodurch alles nicht gur
Verbindung gehtrige Chlornatrium, so wie alles Qlycerin
und ein wenig Kupferchlorid geldst werden. In diesem
Theile der Substanz wurde das Chlornateium und dann
das Kupferoxyd wie gewthnlich bestimmt. In einem zweiten
Theile, der mit chlorfreiem, kohlensaurem Natron einge-

tischert wurde, ward das Chlor, g0 wie das Kupferoxyd
bestimmt.

Analyse I gab iu 0,407 Bubstaus 0,021 NaCl und 0,231 CaO.
Nach Absug des nicht zur Vesbindung gehsrenden NaCl, das 5,180),
betriigt, enthilt demnach 0,386 der Verbindung 0,281 CaO, entsproohend
59,85 o[o Cu),

Anaslyse II gab in 0862 Bubstauz 0,200 CyO, 0,288 AgCl
= 0,067 Cl, entsprechend 19,829, CL. Da hiervon 8,18 C! zu don bei-
gemengten 5,16 %, Na Cl geboren, so enthilt die eigentliche Verbindung

16,88 ¢/, Cl und 59,889, CnO,

Der Rest muss organische Substanz sein, die aus dem
Glycerin nach Abzug von ecinem Atome H entsteht, Wird
Kupferoxyd in das Metall umgerechnet, so besteht die
Verbindung in 100 Theilen aus:

41,80 Cu

16,89 Cl

85,61 Cy Hy 03
100,00

Aus diesen Bestimmungen folgt, dass Substitution des
Natriums durch Kupfer stattgefunden hat, die entstandene
Verbindung jedoch durch Vereinigung mit Kupferchlorid
zu einer complicivten wird,

In derselben Art liesse sich noch die Vertretbarkeit
des Na durch mehrere andere Metalle, wie Fe, Hg etc.
prifen, welche im Methylalkohol losliche Salze bilden.

Der Versuch, mehr als ein Atom H im Glycerin durch
Na zu substituiren, wurde vielfach angestellt, scheiterte
aber immer daran, dass trotz aller Vorsichtsmaassregeln
sich das Ganze unter Verpuffen entziindete. —

US
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Den Herren Professor Carl Bchmidt und Mag.
J. Lemberg bin ich fir die mir bei dieser Arbeit zu Theil
gewordene Unterstiitzung zu grossem Dank verpflichtet.

Dorpat, im December 1876.

Fortgesetate Untersuchungen iiber die Verbin-
dungen der Metalle der Tantalgruppe, so wie
iiber Neptunium, ein neues Metall;
von
R. Hermann,

Nachstehende Untersuchungen wurden urspriinglich
in der Absioht unternommen, um weitere Erfahrungen tibor
die Eigenthiimlichkeiten dor Verbindungea von Ilmenium
und von Nobium zu sammeln,

Bei diesen Untersuchungen fand ich zufillig noch ein
viertes znr Gruppe der Tantalmetalle gehorendes Metall,
das ich Neptumum genannt habe.

Da aber in dem mir za Gebote stehenden Material
nur geringe Mengen Neptunium enthalten waren, so konnte
ich nur wenige Versuche iiber sein chemisches Verhalten
anstellen; dooh dtirften sie ausreichen, um die Existenz
dieses neuen Metalls zu beweisen, Am lisbsten wiirde ich
nllerdings noch linger iiber das Neptunium geschwiegen
habon, um zuvor mehr Erfahrungen ilber seine Eigenthiim-
lichkeiten zu sammeln. Aber bei meinem vorgeriickten
Alter habe ich keine Hoffaung mehr, hinreichendes Mate-
rial zu diesen Arbeiten zu erlangen. s bleibt mir daher
_nichts iibrig, als nachstehende Beobachtungen mitzutheilen,
um dadurch wenigstens die Aufmerksamkeit anf die Existenz
dieses neuen Metalls zu lenken. Das Material, in dem das
Neptunium in geringer Menge vorkommt, und das auch
zur Darstellong von Tantal, Niobium und Ilmenium ver.
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wendet worden konnte, erhielt ich im pulverférmigen Zu-
stande unter der Bezeiohnung: Tantalit von Haddam, Con-
nectiout, N, A,

Bei nitherer Untersuchung dieses Pulvers ergab es sich
aber, dass es keineswoge aus Tantalit bestand, sondern
ein Gemenge war aus gleichen Theilen Columbit und Fer-
roilmenit,

Beide Mineralien finden sich in der Nithe von Haddam,
auf dem von Herrn Brainards gopachteten Grunde, ein-
gewacheen in Granit.

Da Columbit nach der Formel RO, Me, Oy, der Fer-
rollmenit dagegen nach der Formel RO, 2 Mo 0, susammen-
gesetat ist, so erhilt man bei der Zerlegung eines Gemeon-
ges aus gleichen Theilen dieser Mineralien die Motall-
siiuren des Niobiums, Ilmeniums und Neptuniums als
Mo, O; + 2 Mo O, oder kiirzer als Me,O,.

Nur das Tantal, welches urepriinglich im Columbit
als Ta, Oy uud im Ferroilmenit als Ta O, enthalten ist,
oxydirt sich wiihrend des Schmelzens des Mineralpulvers
mit saurem schwefelsaurem Kali zu Ta, O,.

Die aus obigem Material abgeschiedenen Metallséiuren
bestanden in 100 Theilen aus:

Ta,0, 82,39
Nb,O, 36,79
1,0, 2452
Np,O, 6,80

100,00

Trennung der Sduren des Neptuniums von den
Siiuren des Tantals, Niobiums und Ilmeniums,

Man schmolz vorstehend erwiihntes Mineralpulver mit

saurem schwofelsaurem Kali und reinigte die ausgewa-

schenen Hydrate der Metallsiiuren durch successive Di-
gestionen mit Schwefelammoninm und verdiinnter Salz-
siture.

Die nochmals ausgewaschenen Hydrate wurden jotat

= = [~
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im noch feuchten Zustande, in Flusssiure geltst, mit jhrem
Aequivalent Fluorkalium versetzt und dieses Gemenge mit
so vielom kochenden Wasser verdiinnt, dass auf | Theil
Fluorid 40 Theile Wasser kamen.

Beim Erkalten dieser Losung krystallisirte Kaliume
Tantalfluorid in zarten Prismen,

Die von dem Kalium-Tantalfinoride abgeschiedene saure
Losung wurde nach und nach verdampft.

Man eorhielt dabei durch successive Krystallisationen
ein Gemenge von Kalium-Niob- und Kalivm-IImenfluoriden
und zuletat eine saure Mutterlauge, welohe Kalium-Neptun-
fluorid, gemengt mit Resten von Kalium-Niobfivorid, ent-
hielt,

Man verdiinnte diese saure Mutterlauge mit ihrer
20fachen Menge Wasser, brachte die Flissigkeit zum
Kochen und setate ihr Natronhydrat in Usberschuss hinzu.
Daobei bildete sich ein amorpher Niederschlag von neptun-
saurem Natron, gemengt mit kleinen Krystallen von niob-
saurem Natron,

Nach dem Erkalten der Fliissigkeit ssmmelte man
diesen Niederschlag auf einem Filter, presste ihu ans und
brachte ibn von Neuem mit seiner 26fachen Menge von
Wasser zum Kochen.

Dabei loste sich das niobsaure Natron auf, wihrend
das neptunsaure Natron ungelst blieb.

Man schmolz letzteres mit saurem schwefelsaurem
Kali, behandelte die Schmelze mit kochendem Wasser und
wusch den dabei ungeldst gebliebenen Riickstand so lange
mit Wasser aus, als dasselbe noch Schwefelsiiure aufnahm.

Dabei bildete sich auf dem Filter Hydrat der Neptun-
siiure, welches iiber Schwefelsiiure getrocknet wurde,

Ueber Eigenschaften und Zusammensetzung
einiger Verbindungen des Neptuniums.

Das Neptunium gehort zur Gruppe der Tantal-Metalle
und besitzt daher auch die allgemeinen Eigenschaften der.
selben.
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Daher findet sich auch die Neptunsiure zu Haddam
in Mineralien von der Form des Columbits und als Ver.
treterin von Siuren der anderen Metalle der Tantalgruppe.

Das Hydrat der Neptunsiure wird, eben so wie die-

Hydrate der anderen Siuren dieser Grupps, von schwachen
Mineralsiiuren nicht gelost.

Nur Flusestiure macht hiervon eine Ausnshme, indem
sie die Neptunsiure eben so leicht lost wie die anderen
Séiuren dor Metalle der Tantalgruppe,

Alle diese Fluoride bilden mit Fluorkalium leicht
krystallisirende Verbindungen.

Losungen von Fluorneptunium werden durch Schwefal.
wasserstoff' nioht gefilly, ‘

Das Hydrat der Neptunstiure wird durch Schwelel
ammonium weder gefiirbt noch gelést,

Mit dem Tantelfiuoride theilt das Neptunfluorid die
Eigenschaft, dass kochende Losungen dieser Fluoride mit
iibersohiissigem Natronhydrat amorphe Niederachlige bil-
den, die von reinem kochenden Wasser nicht gelost werden,

Dadurch unterscheidet sich das Neptunium von Nio-
bium und Ilmenium, deren verdiinnte Fluoride im kochen.
den Zastande von iberschiissigem Natronbydrat krystal-
linische Niederschlige von Natronsalzen geben, die von
25 Theilen reinen kochenden Wassers vollstindig geldst
werden,

Vom Tantal unterscheidet sich das Neptunium beson.
ders dadurch, dass sein Fluorid wit Fluorkalinm eine lejoht
losliche Vorbindung bildet, withrend das Kalium-Tantal-
fluorid 200 Theile Wasser von 10° zur Losung braucht,

Auf diesem verschiedenen Verhalten beruht die Schei-
dung des Neptuniums von den anderen Metallen der
Tantalgruppe.

Charakteristisch fiir die Neptunsiure ist die Farbung,
welche sie dem Phosphorsalze in der inneren Flamme or-
theilt. Sie fiirbt némlich dasselbe weingelb,

Intensiver noch ist diese Farbung durch neptunsaures
Natron, welohes ein goldgelbes Glss erseugt.

Die Siuren der anderen Metalle der Tantalgruppe

p-T -]

G - €7
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geben bekanntlich -dem Phosphorsalz in der inneren Flamme
folgende Firbungen:

Tantalstiure: farblos;

Siiuren dee Niobiums: blau.

Séuren des Ilmeniums: braun,

Auch gegen Gallusgerbsiiure verhalten sich die Siuren
der Metalle der Tantalgruppe verschieden.

Wenn man Liésungen der Natronsalze dieser Sturen
mit etwas Gallipfeltinctur vermischt und hierauf Salgsiiure
hinzufliigt, so entstehen verschieden gefiirbte Niederachlige,
Die Farbe derselben ist:

Tantalsiure: schwefelgelb;
Niobsiiuren: orange;
Ilmensiuren: ziegelroth;
Neptunsiure: zimmtbraun.

Boi der Zinnprobe verhilt sich das Hydrat der
Neptunsiiure wie die Hydvate der Stiuren von Niobium und
Hlmenium, aber ganz verschieden von den Hydraten der
Stiuren des Tantals,

Wenn man nimlich 4 Theile lufttrockner Hydrate der
Biuren diesor Metalle mit 200 Theilen starker Salzsiure
in einem kleinen Glaskolben unter Zusatz von Zinnfolie
zum Kochen bringt, so losen sich die Hydrate der Siuren
von Niobium, Imenium und Neptunium zu intensiv blau
gefirbten Fliissigkeiten auf.

Die Hydrate der Siiuren des Tantals hingegen werden
bei vorstehender Behandlung weder gefirbt noch geldst.

Bestimmung des Atomgewichts des Neptuniums
und Zusammensetzung des Kalium-Neptun-
fluorids.

Hydrat der Neptunsiure wurde in Flusssiure golost,
mit Fluorkaliam versefzt wnd krystallisirt.

Man erhielt dabei ein Kalium-Neptunfluorid von dem
Anpsehen des bliittrigen Kalium-Niobfiuorids,

Man 18ste dasselbe in wenig heigsem Wasser. Beim
Erkolten dieser Liisung erstarrte sie zu einem Brei zarter
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Blittohen, die awischen Filtrirpapier ansgepresst und bej
der Temperatar des Zimmers getrocknet wurden. Das so
dargestellte Kalium-Neptunfluorid gab bei der Anualyse
vermittolst Schwefulsiiure:

Wassor 6 pCt.

Neptunsiiure 45,75 pCt, = 51,54 Neptunduorid = 87,18 Noptunium,
Bohwefelssures Kali 54,70 pCt. = 24,52 Kalium = 86,48 KFi = 11,04 F),

Difforens zwischen Metallsiiure und MetaBfuorid: 11,79,
Fluor des Metalliuoride: 11,79 x 1,797 = 20,36 K},

Proportion von Fluor im Fluorkalium und Metallfluorid: 11,94 : 20,86
= 1:1,70. Angenommen 1:1,75.

Aus dieser Proportion von 1:1,75 folgt, dass auf
4 Atome Fluorkalium eine Menge von Metallfluorid ent-
halten ist, welche 7 Atome Fluor enthiilt.

Da ausserdem in den blittrigen Kalium-Metalluoriden
der Metalle der Tantalgruppe stets 2 Atome Kalium auf
1 Atom Moetall enthalten sind, so erhiilt man aus obigen
Zablen, nimlich 24,52 Kalium auf 87,18 Neptunium, das
Atomgewicht des Neptuniums zu 118,2, oder in ganzen
Zahlen zu 118,

Die chemische Formel des Kalium-Neptunfluorids ist
vach diesen Bereohnungen: 4 KFl + Np, Fl; + 2 H,0.

Diese Formel giobt:
Bereohnet, Gefunden.

2Np 236 87,10 87,18
$K 158 24,48 24,02
UF 209 82,80 82,30
2HO 36 5,64 8,00

631 100,00 100,00

Die Atomgewichte der Metalle der Tantalgruppe bil-
den daher folgende Rejhe:

Tantal 176
Neptunium 118
Niobium 114,2
Tlmenium 104,68
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Ueber die Zusammensetzung dor Hydrate der
nach der Formel Mo,0, zusammengesetaten
Béuren der Motalle der Tantalgruppe.

Wenn man diese Siuren mit ihrer sechsfuchen Menge
saurem schwefelsaurem Ksli sohmilzt und hierauf die
Sohmelze mit Wassor so Jange auslangt, als das ublanfende
Waschwassor noch auf Schwefelsiure reagirt, so bleiben
auf den Filtern Hydrate der Motallsduren, die nach dem
Trocknen iiber Schwefelsiure folgende Beschaffenheit
hatten.

Das Hydrat von Neptunsiure bildete ein lockeres,
weisses Pulver von dem Ansehen -der Magnesia alba. -

Beim Anfeuchten mit Wasser bildete es eine plastische
thonithnliche Masgse,

Beim Erhitzen des gotrockneten Hydrats bis zum
Glithen verlor dasselbe 81,6 pCt. Wasser und zeigte dabei
ein lebhaftes Vorglimmen, was sine Veriinderung des Atom-
volumens der in dem Hydrat enthalten gewesenen Metall-
siiure andeutet,

Die Formel des Hydrats der Neptumsiure ist nach
obiger Wasserhestimmung: Np, O, + 16 H,0.

Diese Formel gieht:

Barechnet. Gefunden.

Rp, &y 84,0 68,59 68,50
1RO 200 31,41 81,50
854,0 100,00 100,00

Auf gileiche Weise, durch Schmelzen mit saurem
schwefelsaurem Kali und Auswaschon dargestellte Hydrate
von Nb, O, und I, O, hatten die Zusammensetzung:

Nb, O, + TH;0
1,0, +8H,0.

Sie enthielten mithin viel weniger Wasser als das
Hydrat der Neptunsiiure; auch waren sie nicht so locker
als dieses, bildeten mit Wasser keine plastische Masse und
zeigten beim Erhitzen kein Verglimmen,

Das spec. Gewioht der aus obigem Hydrat durch
Glithen durgestellten Neptunsiure betrug 4,51.
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Das spec. Gewicht der aus Nb, O, + TH,0 darge-
stellten Niobsiiure betrug 4,67 und ihre sterische Formel

Va1 86

Atomvolum und spec. Gewicht des Neptuniums.

Da ich nur die geringe Menge von 40 Gran Hydrat
der Neptunsiure zu meiner Disposition hatte, so war es
mir nicht méglich, metallisches Neptunium davzustellen
und sein spec. Gewioht und Atomvolum direct zu be-
stimmen,

‘Diese Grossen lassen sich aber berechnen, wenn man
dabei von der Voraussetzung susgeht, dass die durch
Glithen von Hydrat dargestellte Neptunsiure (Np, O,) die-
selbe sterische Constitution besitat, wie die auf gleiche

Weise dargestellte Niobsiure, nimlich: N, Oy

166"
. Np, O, "
Da das Atomgewicht von 1 186~ 584 ist, go be-
i

triigt sein Atomvolum -g%%— = 1295, Zieht man von dieser
3

Zsh]l das Atomvolum von i%@ = 58,83 ab, so erhiilt man
P

ale Atomvolum von Eipl die Zahl 71,17, oder als Atom-

volum von 1 Atom Neptunium die Zahl 71‘;”

= 17,79,

eine Zahl, die sehr nahe kommt der Zahl 18, welche man
als Atomvolum des Neptuniums betrachten kann.

Das spec. Gewicht des Neptuniums wiirde daher be-
tragen: —1—11—82 == 6,55,

Die Atomgewichte, Atomvolume und spec. Gewichte

der Metalle der Tantalgruppe sind daher folgende:
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| Atom: | Atoms ‘Berechnote| HBeobachtote
__i gewichto, | volume, " spec. Gew. __speo. Gow.

Tantal | e 1 s 1088 | 10,77 H. Rose.
Niobium e Lo | sz | es0  do
Ihnenium , WaE 1 TS . B9 BITH.
Neptunivm 118 { 80 | egm | ¢

Man ersieht zugleich aus vorstohender Tabelle, dass
sich auch das Neptunium dem allgemeinen Gesetze untor-
ordaet, nach welchem die Atomvolume isochemischer Ele-
mente zu einander in rationsllen Verhiiltnissen stohen und
eutwedor unter einander gleich sind, oder progressive
Reiheis mit gleichen Differenzen bilden.

Die Atomvolume der Metalle der Tantalgruppe bilden
niimlich folgende Progression:

Tantal 16,5
Niobium 16,5 +1x 0,6 =17,0
Ilmeniam 165 42%x05=175
Neptunium 18,5 + 3 x 0,5 = 18,0,

Verbindungen der Neptunsiiure mit Natron.

Wenn man eine mit ihver 25fachen Menge Wasser
verdiinnte Losung von Neptunfluorid zum Kochen bringt
und derselben Natronhydrat in Ueberschuss hinzusetzt, so
erhiilt man einen amorphen Niedorschlag von neptiun-
ssurem Natron,

Wenn man dann diesen Niederschlag von der Natron-
lauge abscheidet und nun mit seiner 96fachen Menge von
reinem Wasser zum Kochen bringt, so bleibt er ungelast.

Wenn man dagegen Neptunsiure mit Natronhydrat
schmilzt und den Ueberschuss des Natronhydrats durch
Wasser auszieht, so 16st sich jetst das so dargestellte
neptunsaure Natron in kochendem Wasser vollstindig auf
und setzt sich beim Erkalten der Losung in prismatischen
Krystallen ab,

Das Neptunfluorid und die Neptunsiiure verhalten sich

demnach gegen Natron ganz dhnlich wis Tantalfluorid und
Journal 1. prake. Chemle [2] Bd. 16, 8



114 Hermann: Usber die Verbindungen der Metalle

Tantalsiiure; nur krystallisirt das tantalsaure Natron nicht
in Prismen, sondern in hexagonalen Tafeln,

Dagegen verhalten sich die Fluoride von Niobium und
Ilmenium gegen Natronhydeat und die Natronsalze der
Siiuren von Niobium und Ilmenium gegen Wasser, wie wir
bereits geschon habem, ganz versehieden,

Ueber quantitative Bestimmung der Siuren der
Meotalle der Tauntalgruppe in Gemengon der.
selben.

Es giobt vine grosss Anzahl von Mineralien, welohe
in ihrer Mischung Siurven der Metalle der Tantalgruppe
enthalten. Manche dieser Mineralien sind aber so selten,
dass man gewdhalich nur iiber geringe Mengen derselben
disponiren kann. Es handelt sich besonders in diesen
Fillen darum, Methoden zu besitzen, um auch in kleinen
Quantititen solcher Gemenge von Motallstiuren ihre ojn.
zolnen Bestandtheile quantitativ bestimmen zu kénnen.

In Betreff der Siuren des Tantals und Neptuniums
macht dies keine bescnderen Schwierigkeiten, da die Ka-
lium-Tantalfluoride schwer loslich sind und leicht durch
Krystallisation abgeschieden werden kinnen. Das Kalium-
Neptunfluorid dagegen ist sehr leicht loslich und sammelt
sich nach dem Auskrystallisiven der Kalium-Niob- und
Iimenfluoride in der Mutterlauge an, aus der es durch
Natronhydrat in Verbindung mit Natron abgeschieden
werden kann.

Duroh Eindampfen, sowohl der Kalium-TantalAuoride,
als auch des neptunsauren Natrons mit saurem schwefel-
saurem Kali, Auswaschen der Schmelze und Glithen der
Hydrate erhilt man die Tantalsiure und Neptunstiure im
reinen Zustaude.

Hat man demnach in einer abgewogenen Quantitit
des Gemenges der Siuren der Tantalgruppe auf vorstehende
Weise die Quantitit der Siuren des Tantals und Neptu-
niums bestimmt, so ergiebt sich aus der Differenz die
Summe der in dem Gemenge enthaltenen Siuren des
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Niobiums und Ilmeniums, deren gegenseitige Proportion
sus dem Atomgewichte des in ihrem gemengten blittrigen
Kalium-Metallfluoride enthaltenen Metalls berechnet wer-
den kaenn,

Ueber Scheidung der S8iiuren von Niobium und
Ilmenium.

Scheidungen der Siiuren von Niobivm und Ilmenium
lassen sich nur durch fractionirte Krystallisationen ihrer
Motallflaoride und ihrer Natronsalze susfithren, was den
Besitz grosserer Quantititen von Material voraussetat.

Diese Scheidungen beruhen auf der verschiedenen
Lislichkeit obiger Verbindungen in Wasser.

Kalinm-NiobAuoride brauchen 12—15 Theile Wasser
vonr 10° zu ihter Lisung; Kalium-Ilmenfluoride dagegen
2580 Theile.

Natronsalze der Siiuren von Niobium sind fast un-
loslich in Flilssigkeiten, welche iberschiissiges Natron-
hydrat euthalten.

Natronsalze der Siuren des Ilmeniums sind zwar eben-
falls sehr sohwer loslich in natronbaltigen Fltissigkeiten,
doch nicht in so hohem Grade, wie die Natronsalze der
Stiuren des Niobiums,

Als Beispiel einer Scheidung der Siuren und Fluoride
von Niobjum und Umeninm mige Folgendes dienen.

Man stellte aus dem oben beschriebenen Gemenge von
Columbit und Ferroilmenit Kalium-Metallfluoride dar, ent-
fernte das Kalium-Tantalfluorid und liees das Gemenge
von Kalium-Niob- und lmenfluorid suskrystallisiren. Eine
Probe dieser gemengten blittrigen Fluoride wurde der
Analyse durch Eindampfen wit Schwefelsiiure unterworfen.

100 Theile gaben dabei:

Wasser 6,0

Motallsiiuren 44,50 = 56,08 Metallluoride = 85,48 Metalle,
Bohwofelsanres Kali 55,60 = 24,81 Kalium = 81,04 KFl = 12,18 FL
Differens swisohen Metallinoriden und Metsllsiiuren 12,48.

Fluor in den Motsllfinoriden 12,48 x 1,737 = 21,46,

Matalle in den Metaliuoriden 58,98 «~ 21,48 = 85,47,

Atomgewioht der Motalle 24,01 + 85,47 = 78: 11,0,
8.
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Aus diesem Atomgewichte des Metallgemenges von
111,0 folgt demnach, dass die Metalle aus einem Gomenge
von %, Niobium und %, Ilmenium bestehen, demn:

2 X 104,6 = 2002
8 X 1142 w 8488
28 o 1108,

Diese Zusammensetzung dee gemengten Kalium-Metall-
fluorids entspricht demnach der Formel

4KFl 4 2(Nby, Iy F1, + 2 H,0.
Diese Formel erfordert nimlich:

- Berechnet. - Gefunden,

S(Nbylly) 9206 36,60 86,47
4K 166,0 26,09 24,94
nm 20,0 38,62 38,59
2H,0 86,0 5,19 8,00

621, 100,00 100,00

Die aus diesom Kalium.Metallfiuoride abgeschiedene
Metallstiure fiirbte das Phosphorsalz braun,

Zur Boheidung der in diesen gemengten Kalium-
Metallfiuoriden enthaltenen Fluoride von Ilmenium und
Niobium wurden 880 Theile derselben in ihrer 10fachen
Menge heisson Wassers gelost und die Losung bis 10°
abgeliiblt. Dabei krystallisivten 220 Theile Kalium-Motall-
fluorid No. 1.

Die hiervon abgeschiedene Lisung wurde auf ihr
halbes Volum eingedampft und wieder abgekiihlt. Dabei
krystallisirten 280 Theile Kalium-Metallfluorid No, 2.

Avuf gloiche Weise wurden noch erhalten 200 Theile
Kalium-Metallfluorid No. 8,

In der hiervon abgeschiedenen Mutterlauge war jetzt
noch ein Gemenge von Kalium-Niobfluorid und Kalium-
Neptunfluorid enthalten, die durch Zusatz von iiberschiis-
sigem Natronhydrat in Natronsalze umgewandelt und auf
die bereits angegebene Weise goschieden wurden.

Was nun die Zusammensetzung dieser fractionirten
Kalium-Metallfluoride anbelangt, so bestand No. 1 grossten-
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theils aus Kalium<Ilmenfluorid und No. 8 grisstentheils
aus Kalinm-Niobfluorid.

Durch Umkrystallisiren dieser Fluoride wurden sie im
reinen Zustande orhalten.

No, 2 dagegen bestand aus einem Gemenge von Ka-
lum-Iimen- und Kalium-Niobfluoriden wnd wurde durch
Umwandeln in Natronsalze zerlegt.

Diese Operation wurde wie folgt ausgefithrt.

Man' loste No. 8 in seiner 26fachen Monge Wasser
und setzte zu der bis zanm Kochen erhitzten Lisung auf
1 Theil Fluorid 2 Theile Natronhydrat.

Nach der Abkithlung der stark alkalischen Flilssigkeit
hatten sich die Natronsalze fast vollatiindig in kleinen
Krystallen abgesetzt,

Man schied dieselben von der Mutterlauge, loste sie
in ihrer 25fachen Menge kochendon Wassers und setzte
zu der klaren Losung nach und nach in kleinen Portionen
Natronldsung so lange hinsu, bis sich niobsaures Natron
anfing auszuscheiden,

Die Fliissigkeit wurde anfinglich in einem bis 50°
erwiirmten Raume und spiter bis 25° abgekiihlt, Dabei
bildete sich niobsaures Natron in siemlich grossen pris.
matisohen Krystallen, wihrend das beigemengte ilmensaure
Natron in Lisung blieb.

Aus disser Liosung fillte man dann die Ilmensiiure
durch Salzsiure und Ammoniak und reinigte sie durch
Unmwandlung in Kalium-Ilmenfluorid und Krystallisiven,

Zusammensgetzung der aus ‘/,niobiger Siiuve und
4,ilmeniger Siure dargestellten Kalium-
Metallfluoride.

Diese Verbindungen hatten dieselbe Form, wie die
aus Nb, O;, NbO,, I, O, und 11O, dargestellten Kalium-
Maetallftuoride.

Sie wurden durch Eindampfen mit Schwefelsiure zer-
legt und gaben dabei folgende Resultate.
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a. Kalium-Niobfluorid,

100 Theile gaben:

Wasser 5,89,
Yy niobige Biure (Nb, Oy) 44,81,
Bohwefelsaures Kali 85,18,

Nach der bereits angegebenen Methode herechnet,
entsprechen diese Verhitltnisse der Formel: 4 K ¥l 4 Nb, Fly
+ 2H,0.

Berechnet,  Gefunden.

2Nb 2884 86,80 85,10
4K 1580 2,78 24,78
e 20,0 88,20 38,68
¢HO 860 5,72 5,89

6294 100,00 100,00

Die aus diesem Fluoride abgeschiedene 4/, nicbige Saure
firbte das Phosphorsalz in der inneren Flamme intensiv
blau,

b. Kalium-Ilimenfluorid.
100 Theile gaben:
Wasser 6,88,

4), ilmonige Biure (11, 0;) 48,17,
Schwofeleaures Kali 55,94,

Diese Proportionen entsprechen der Formel: 4K Fl
Berechnet. Gefanden.

e 209,% 84,28 84,60
4K 156,0 2,57 25,01
1nE 209,0 84,26 84,00
2H O 36,0 5,89 6,88

610,2' 100,00 100,00

Die aus diesem Fluoride abgeschiedene ¢/, ilmenige
Siove firbte das Phosphorsalz in der inneren Flamme
braun,

Ugber di¢ Zusammensetzung der Natronsalze
von Nb,0, und 11,0,

Die krystallisirten Natronsalze der Siuren von Niobium
und llmenium wurden aus ibren Fluoriden durch Fillung
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mit dberschiissigem Natronhydrat, Wiedersufidsung in
ibrer 25fachon Menge reinen kochenden Wassors, allmih-
lichem Zusatz von Natronbydrat, bis zur anfinglichen
Ausscheidung und langsamer Abkihlung der Flissigkeit
dargestellt,

a8, Krystallisirtes Natronsalz der ¢/, niobigen S#ure.

Dasselbe bildete vierseitige monoklinische Prismen der
Combination ¢oP.0P . Peo,

Die Krystalle setzen sich gewohnlich in einzelnen In-
dividuen ab. Sio sind farblos, durchsiohtig, glasglinzend
wnd lufthestindig,

Mit Phosphorsalz in der inneren Flamme gesohmolzen
geben dio Natronsalze der Sturen des Niobiums blaue
Gliiser,

Dis Analysen der Natronsalze der Shuren des Nio-
biums und Ilmeniums werden am besten dadurch ausge-
fihrt, dass man die in einem Strome von kohlensiiure-
freier Luft entwisserten Salze mit saurem schwefelsaurem
Ammonink schmilzt. Es entsteht dabei eine klare Sohmelze,
die bei der Auflisung in Wasser eine tribe Fliissigkeit
giobt, sus der Ammoniak Hydrate der Metallsiuren fillt,
die nach dem Auswaschen und Glithen die Metallsiuren
in Form von Btiicken mit glattem glasartigem Bruche und
starkem diamantéhnlichem Glanze hinterlassen,

Das Natronsalz der ¢/, niobigen Siiure war nach der
Formel 2Na;0, Nb, O, 4 11 H,O zusammengesetat.

Berochnet, Gefunden,

NayO; 5688 68,86 63,20
2Nag0 1240 18,92 14,18
HHO 1980 23,23 22,68

890,0 100,00 100,00

b. Krystallisirtes Natronsalz der 4/, ilmenigen Siure,

Dieses Salz keystallisivt hexagonal. Es bildet zarte
Prismen, die gewdhnlich zu reifiihnlichen oder farnkraut.
blittrigen Aggregaten verwachsen sind,



120 Hermann: Ueher die Verbindungen der Metalle

Dio Krystalle sind farblos, im frischen Zustande durch-
sichtig. Beim Liegen an der Luft werden sie aber bald
triibe und undurchsichtig,

Mit Phosphorsalz geben die Natronsalze der Siuren
des Tlmeninme braune Gliser.

Die Krystalle der Nutronsalze, nicht allein der 4/, ilme-
nigen Siure, sondern auch der anderen, nach den Formeln
Il, O; und 11O, zusammengesetzten Sturen des Ilmeniums,
kionnen daher leicht von den Natronsalzen der Siuren des
Niobiums, sowohl dureh die verschiedene Fiirbung, welche
sie dem Phosphorsalze ertheilen, als auch durch ihre ver-
schiedens Krystallform, ihren verschiedenen Wassergehalt
und ifir Trithewerden beim Liegen an Jder Luft unter-
schieden werden.

Das Natronsalz der Y/, ilmenigen S#iure war nach der
Formel 2Ng,0, 11, O; + 18 H,0 zusammengesetat,

Berechnet. Gefunden,

I, 0; 5304 59,71 58,91
2Na,U 1240 18,85 14,48
18H,0 2840 26,34 28,51

889,4 . 100,00 100,00

Ueber die Zusammensetzung der Kalisalze von
Nb, O, und I, 0,.

Diese Verbindungen werden am einfachsten dargestellt,
wenn msn die pulverfoirmigen, aus ihren Sulfaten durch
Auswaschen dargestellten Hydrate der Metallsiuren in
kochender Kalilauge l6st, weleche doppelt so viel Kali-
hydrat enthiilt, als man Metallsiure verwendet.

Man verdampfe diese Lisungen anfinglich iiber frelem
Feuer und spiiter bei grosserer Concentration iiber Schwe-
felsiiure im leeren Raume.

Dabei ist zu bemerken, dass das Kalihydrat gewshn.
lich kleine Mengen von Natronhydrat enthiilt. In Folge
davon bildet sich in den concentrirben Lisungen ein
weisses Pulver, welches auch manchmal schuppige und
kugelige Aggregate bildet. Diese Ausscheidungen bestehen
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aus Kali-Natron-Doppelsalzen der Metallsiuren und mijssen
entfernt werden, bevor die reinen Kalisalze krystallisiven,

a. Kalisals der 4/, niobigen Sture.

Dasselbe bildet grosse, dick tafelférmige, monokli-
nische Krystalle. Dieselben sind anflinglioh klar, werden
aber an der Luft hald triibe,

Bei der Analyse zeigte sich die Verbindung nach der
Formel 8K,0, Nb, O, + 11 H,0 zusammengesatat,

Bereohnet. Gefunden,

Nby Oy 568,8 54,42 58,48
3 K,0 2820 . 26,70 o244
1HO 1880 18,88 19,08

10388 100,00 100,00

b. Kalisalz der Y/, ilmenigen Siure.

Auf gleiche Weise wie das Kalisslz der #/, niobigen
. Siiure davgestellt, wurden zwei verschiedene Verbindungen
erhalten,

Die cine dieser Verbindungen war nach der Formel
8X,0, I, 0, + 15H,0 zusammengesetzt; die andere da.
gegen entsprach der Formel TK,0, 211, 0, 4- 27 H,0.

Die Verbindung mit 8K,0 war in rethen. und netz-
formig verwachsenen Rhombotidern krystallisirt.,

Die Verbindung mit TK,0 bildete hexagonale Pris-
men mit der Basie und Abstumpfungen der Endkanten
durch eine hexagonale Pyramide,

Die Verbindung mit 8 K,0 hatte die Zusammensetaung:

Borechnet. (fefanden,

1,0 580,4 40,01 49,14
8K.0 262,0 26,05 20,49
13RO 2700 24,9¢ 24,60

1082,4 106,00 100,13

Die Verbindung mit 7TK,0 bestand aus:

Berechnet., Gefunden.

21,0; 10608 49,82 $1
1K,0 658,0 80,59 81,20
24H0 4870 20,09 20,00

¥150,8 109,00 7 100,00
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Ueber Darstellung von Ilmensinre (I1Oy) ung
Iimeniom-Kaliumfluorid,

Die Hmensiture mit 8 Atomen Sauerstof war bisher
noch nioht bekannt. Kirzlich habe ich sber diese Verbin.
dung bei einer verunglickten Redustion von Tlmenium
aus Kalium-Ilmenfluorid erbalten.

Bei diesor Reduotion war namlich das Salzgemenge
zu lange im Feuer geblichen und der Zutritt von Luft
nicht vollstindig gehemmt worden,

Als msn die Schmelse mit Wasser behandelte, liste
sie sich vollstindig auf Des reducirte Ilmeniam hatte
sich daher wieder vollstindig oxydirt, hatte aber dabei
nicht, wie bei der Oxydation des Ilmeniums durch Er
hitzen unter Zutritt voa Luft, Unterilmensiure 1, 0,),
sondern, in Folge der gleichzeitigen Einwirkung von Ka-
liumoxyd und der hoheren Temperatur, Ilmenstiure Mo,
gebildet,

Man benutzte diesen Umstand, um die Eigenschaften
der Satomigen Ilmensiure, die Zusammensetzung ihrer
Kali- und Natronsalze und ihres Kali-Ilmenfluorids kennen
zu lernen. :

8. Ilmensiure (11 O,

Dieselbe wurde erhalten durch Eindampfen jbres Ka-
lium-Iimenfluorids mit Schwefolséure, Answaschen der
Schmelze und Glithen des dabei gebildeten Hydrats,

Weisses Pulver, welches das Phosphorsalz braun fiirbte,

Das speo. Gewicht dieser pulverformigen Iimensaure
betrug 4,311,

b. Kalium-Iimenfluorid (8K Fl + 1IFl, + H,0).

Oben orwithute, bei der verungliickten Reduction von
Imenium erhaltene Schmelze wurde in Wasser gelost, die
Lésang mit Salssdure iibersiuert und durch Ammoniak
gefillt,

Der Niederschlag wurde, ohne zuvor ausgewaschen
zu werden, mit Schwefelsiure, unter Zusatz von schwefel-
saurem Kali eingedampft und das Salz geschmolzen.
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Beim Aufwoiohen der Schmelze blieb Sulfat der Ilmen-
siure ungeldst, dag sich beim Waschen mit viel Wagser in
Hydrat umwandelte.

Dieses Hydrat wurde in Flusssiiure geldst, mit Fluor.
kalium versetst und krystallisivt.

Dabei bildeten sioh kornige Krystalle von Kalium-
Tlmenfluorid, welches beim Umkrystallisiven blétirig kry-
stallisirte,

100 Theile der letztersn gaben bei der Analyse:

Wasser 4,58.
Hmenedure 88,01,
Bobwefolsaures. Kali 61,62.

Aus diesen Proportionen ergiebt sich die Formel:
8KFl, I1Fl, + H,0. :
Bereobnet. Grefunden.

n 1048 25,49 26,00
3K 1119 28,49 27,68
9Fl 11,0 41,84 4,79
H,0 18,0 4,88 458

4108 100,00 100,00

Ueber die Verbindungen der Ilmensiure mit
Natron und Kali,

b. Ilmensaures Natron.

Das jlmensaure Natron wurde aus vorstehendem Fluo-
vide doroh Fillen mit dberschiissigem Natronhydrat und
Umbkrystallisiren davgestellt.

Es bildete monoklinische vierseitige Prismen mit den
Flichen von coP.0P,

Das Balz war nach der Formel 2Na, O, 8110, + 9 H,0
susammengesotst,

Bearochnot. Gefunden,

800, 4518 61,85 61,28
9Nag0 1840 16,87 16,58
9H,0 16,0 81,78 2,78

1488 100,00 100,00
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b. llmensaures Kali,

Das ilmensauve Koli wurde dargestellt durch Auflisen
von Ilmensiurebydrat in einer Kalilaugs, welche doppelt
so viel Kalihydrat enthielt, als Ilmensinre angewandt
wurde.

Nach der Concentration der Lbsung itber Schwefel-
siure bildeten sich erbeengrosse Krystalle, die bei fliich.
tiger Betrachtung dicke hexagonale Prismen mit der Basis
zu sein schienen, Bei gensuerer Untersuchung zeigte es
sich aber, dass die Basis nicht geman rechtwinklig gegen
die Seitenkanten des Prismas geneigt war. Auch fand
sich, dass die schirfste Seitenkante zwischen Basiz und
Prisma durch eine schmale Fliche abgestumpft war,

Die Krystalle waren daher monoklinisch und bestanden
aus der Combination cOP.00Pww.0P. +Poo,

Das Salz war nach der Formel K,0, 110, + 3H,0
zugammengesetat.

Berechnet. Gefunden.

no, 152,68 50,11 51,14
K0 940 81,27 80,11
3 Hy0 540 17,98 18,76

800.6 100,00 100,00

Darstellung von Niobium und Ilmenium.

Zur Reduction dieser Motalle bedient man sich am
besten ibrer Kalinm-Metallfluoride,

Man vermische Kalium-Niobfluorid oder Kalium-Ilmen-
fluorid mit ihrem gleichen Gewichte Chlorkalium und ent-
wiisgere das Gemenge durch starkes Krhitzen,

Hierauf zerreibe man das entwiisserte Gemisch zu
foinem Pulver, bringe dasselbe in einen 'Tiegol aus Schmiede-
eisen, setze ihm sein halbes Gewicht Kalium hinzu, bedecke
das Gemenge mit oiner dicken Schicht von trocknem Chlor-
kalium und verschliesse den Tiegel.

Den so beschickten sisernen Tiegel setze man in
einen hohen hessischen Schmelsztiegel, fiille den Raum ilber
dem eisernen Tiegel mit kleinen Stiicken frisch ausgeglithter
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Kohle aus und bringe das Gemenge der Salze mit Kalium
in einem Windofen zum Schmelzen.

Die Reduction der Metallfluoride durch das Kalinm
kiindigt sioh durch schwache Detonationen an. Nach dem
Aufhiren derselben hebe man den Tiegel aus dom Feuer
und lasse ihn langsam erkalten,

Die erkaltete Schmolze schlage man in kleine Stiicke
und werfe dieselben in ein mit Wasser gefiilltor Gefliss,
Dabei lisen sich die Salze und das noch vorhandene iiber-
schiissige Kalium unter Wasserstoffentwicklung auf und
die reducirten Metalle setzen sich in der Form von schwar-
zen Pulvern aus der Fliissigkeit ab.

Man sammle sie auf Filtern und trockne sie im lufte
leeren Raume iiber Schwafelstiure,

Wenn man die so davgestellten Metalle bei Zutritt
von Loft erhitzt, so verbrennen sie mit schwach leuch-
tender Flamme und unter Bildung von Waaser,

Die schwarzen Moetallpulver enthalten daher eine ge-
ringe Menge von Wasserstoff; doch diirfte derselbs nicht
chemisch gebunden, sondern bloss adhivirend sein, da
seine Menge gering und variivend ist. Das Niobium ent-
hielt nur 0,726 pCt. und das Hmenium nur 028 pCt.
Wasserstoff.

Ueber dise Quantitiit von Sauerstoff, welche Nio-
bivm und Ilmenium beim Erhitzon aus der Luft
aufnehmen.

Bei der Oxydation durch Erbitzen an der Luft nchmen
Niobium und Ilmenium sehr verschiedene Mengen von
Sauerstoff auf.

100 Theile Niobium erhShten dabei ihr Gewicht auf
120,49 Theile und bildeten dabei unterniobige Siure (Nb, O,).

Die unterniobige Siiure besteht daher aus:

Bevechnet. Gofunden,

2Nb 228,4 82,68 68,99
30 48,0 11,27 117,01

218,4 100,00 100,00
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100 Theile Ilmenivm nahmen dagegen beim Erhitzon
au der Luft 87,96 Theile Banerstoff nuf und bildeten Unter-
ilmenstiuro (I, O,).

Die Unterilmensiture bestsht daher aus:

Beveohnet. Gofunden,

2 209,2 284 19,48
60 80,0 27,86 e
289,2 100,00 100,00

Vergleichen wir jotzt die Sauerstoffmengen, welche
100 Theile Niobium aue der Luft aufnehmen sollen, die
von anderen Chemikern angegeben wurden, so finden wir
folgende Zahlen:

20,60 H. Rose;
19,30 Delafontaine;
88,00 Marignac.

Woher kommen diese Differenzen?

H. Rose's Zahl (20,60) stimmt mit der von mir ge-
fandenen Zahl (20,49) nahe iiberein.

Marignac’s Zahl (88) kann sich daher nicht auf
Niobium beziehen, stimmt aber mit der Zahl iiberein,
weolche ich filr Ilmenium fand, nimlich 87,96.

Es fragt sich jetzt: Wie konnte H, Rose reines Nio-
bium aus Columbit von Bodenmais und Marignac veines
limenium aus Columbit von Haddam erhalten?

Dieses Riithsel wivd sich durch folgende Betrachtungen
lésen lassen.

H. Rose benutate, wie gesagt, zu seinen Unter.
suchungen iiber das Niobium eine Metallsiiure, die er aus
Columbit von Bodenmais dargestellt hatte.

Diese Metallsiiure wurde in Chlorid umgewandelt und
dieses liess sich in ein weniger flichtiges weisses Chlorid
und in ein flichtigeres gelbes Chlorid zerlegen.

H. Rose verwandte grosse Mithe und Sorgfalt darauf,
um das weisse Chlorid milglichst rein darzustellen,

Dadurch gelang es H. Rose, sehr reines Niobchlorid
{(NbCl,) zu erhalten, und er konnte daraus reine unterniobige
Biure (Nb, O;) und andere Niobpriiparate darstollen, die
or zu seinen Untersuchungen iiber das Niobium verwandte.
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Deshalb stimmen auch H. Rose’s Angaben iiber die
Eigensohaften des Niobiume und die Zusammensetzang
seiner Verbindungen sehr genau mit den meinigen iiberein,

Was nun das gelbe Chlorid anbelangt, welches H. Rose
bei diesen Arbeiten erhielt, so war H. Rose der irrigen
Ansicht, dass dasselbe das Chlorid eines neuen Moetalls sei,
welches er Pelopium nannte. Als charakterische Eigon-
schaften des Pelopiume gab H. Rose an: sein hohes spec.
Gowicht, welohes bis 6,7 stieg und braune Firbung des
Phosphorsalzes Curch die Pelopsiiure,

Als ich dann spiter fand, dass der Columbit von
Bodenmais, ausser unterniobiger Siiure, eine zwar sohwan-
kende, ‘aber bis auf 24,28 pCt. steigende Menge von Tan-
talsiure und 18,88 pCt. unterilmenige Shure enthalte,
welche die charakteristische Eigenschaft besitze, das Phos-
phorsalz braun zu firben; so folgte aus digsen Beobach-
tungen, dass H. Rose’s gelbes Pelopohlorid ein Gemenge
von Tantaloblorid und llmenchlorid sei und dass H. Rose’s
Pelopium nioht existire.

H. Rose hat daher durch seine Untersuchungen iiber
das angebliche Pelopium, namentlich durch dessen Eigen.
schaft, das Phosphorsalz braun zu firben, die Existens
des Ilmeniums, und durch das hohe spec. Gewicht des
Pelopiums, das Vorkommnen von Tantalsiure im Columbit
von Bodenmais bestatigt; allerdings ohne sich dessen be.
wugst zu werden, da H, Rose sowohl das Vorkommen
von Tantalstiure in den Columbiten, als auch die Existenz
des Ilmeniums bestritt.

Was nun den Umstand anbelangt, dass Marignac
mit der Metallsiiure des Columbits von Haddam ein Ka-
lium-Metallfluorid erhiolt, welches bei der Reduction statt
Niobium, wie Marignac voraussetate, Ilmenium ergab,
wolches beim FErhitzen an der Luft statt 20,49 Theile 88
Theile Sauerstoff aufnahm, so erscheint dieser Umstand auf
den erston Bliok paradox, um so mehr, als auch Marignac
die Existenz des Ilmeniums nicht allein golengnet hat,
sondern auch noch bis jetst bei seinem Frrthum zu be.
harren soheint.
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Aber auch dieser Umstand erklirt sich sehr einfach.

Ich habe niimlich gefunden, dass die Metallsiure des
Columbits von Haddam, die Marignae vorzagsweise zu
seinen Untersuchungen iiber die Verbindungen des Nio-
biums verwandte, bestehe aua:

Tﬂg 0’ 1" ,17
Nby O 41,17
1 Oy 2,%

18,68

Marvignac bereitete aus diesem Gemenge Kalium-
Meotallfluorid und schied das Kalium-Tantalfluorid durch
Krystallisation ab. Dabei blieb aleo ein Gemenge von 8¢ Ka-
lium-Niobfluorid und ¥, Kelivm-Bmenfivorid in ‘Lissung.

Bei einer fractionirten Krystallisation dieses Gemenges
von Fluoriden konnte also Marignac bei der ersten Kry-
stallisation fast reines Kalium-Ilmenfluorid, und aus diesem
darch Reduction Ilmenium evhalten.

Dieser Irrthum war um so leichter moglich, da Kg-
lium-Niobfluorid und Kalium-Ilmenfluorid gleiche Form
und nahe gleiche Zusammensetzung besitzen und daher
nur schwer von einander zu unterscheiden sind, wenn man
bei diesen Untersuchungen nicht das Lithrohr zu Hilfe
nimmt. Marignae giebt aber bei seinen Untersuchungen
liber das Niobium nirgends an, wie sich seine. Priiparato
beim Zusatamenschmelzen mit Phosphorsalz verhielten und
ob sie dasselbe braun oder blau fiirbten.

Dadurch hat Marignac’s sonst so ausgezeichnete und
gewissenhafte Arbeit iiber das Niobium von ihrem Werthe
verloren, da Marigna.'s Priparate gewdhnlich Gemenge
von Niobium und Ilmenium enthielten und in einem Falle
sogar aus veinem Ilmenium bestanden,

Gliicklicher Weise behalten Marignac’s zahlreiche
Untersuchungen der Krystallformen der Niobverbindungen
ihren vollen Werth, da die Verbindungen von Niobjum
und llmenium isomorph sind und daher die Krystallformen
der Niobverbindungen durch Beimengung von Ilmenver.
bindungen nicht alterirt werden.

@@ 3 s TT om T pTT T Tw
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Naehtrag

Zusammenstellung der wichtigeren Verbindun.
gen der Metalle der Tantalgruppe.

f. Verbindungen der Metalle der Tantalgruppe mit
Sauerstoff.

1. Nach der Formel RO zusammengesctzte Oxyde,
a. Tantaloxyd (TaO),

Bei der Reduction von KaliumTantalfluorid durch
Kalium erhielt ich ein schwarzes Pulver, das aus einem
(remenge von Tantal und Tantaloxyd bestand.

Durch Schlimmen wurde das Tantaloxyd isolirt.

Dasselbe bildete ein schwarzes Pulver mit dem spec.
Gewichte 7,35,

Beim Erhitzen an der Luft verglimmte das Tantal-
oxyd zu Untertantalsiiure (Ta, O;).

b. Nioboxyd (NbO),

Nioboxyd wurde von Delafontaine dargestellt, in-
dem er unterniobige Siiure (Nb,Q,) in einem Porzellan-
rohre zum starken Glithen brachte und dariber so lange
Wasserstoffigas leitete, als noch Gewichteverlust stattfand:

Hierbei verwandelte sich die unterniobige Siiure in
ein blauschwarzes Pulver von der Zusammensetzung NbO.

2. Blaue, griine und braune Oxyde von Niobium
und Ilmenium.

Wenn man Chloride von Ilmenium oder Niobium in
starker Salssiiure 1oat, diese Lisungen mit Wasser ver-
diinnt und unter Luftabschluss der Einwirkung von Zink
iiberlisst, so fiirbt sich die Fliissigkeit anfinglich blau,
dann griin, zuletzt braun. Nach der Siittigung der freien
Salzsiure durch das Zink schlagen sich braune Flocken
nieder und die Fliissigkeit wird farblos.

Wenn man diese braunen Niederschlige auf Filtern

Joumal f. prakt. Chemie (2] Rd. 5. 9



130 Hermann: Ueber die Verbindungen der Motalle

sammelt und auswiischt, so verlieren sie in Folge von Auf-
nahme von Sauerstoff aus der Luft ihre braune Farbe und
verwandeln sich in weisse Hydrate der unterilmenigen oder
unterniobigen Siure.

Hydrate der Stiuren von Niobium, Ilmenium oder
Neptunium werden beim Kochen mit starker Salzstiure
und Zinnfolie zu intemsiv blau gefiirbten Fliissigkciton auf.
gelist, also dabei nur bis 2u jhren blauen Oxyden reducirt,
die sich nicht isoliren lassen,

Es ist wahrschoinlich, dass die vorstehend erwihnten
blauen, griien und braunen salzeauren Ltsungen entspre-
chend gefirbte Oxyde des Ilmeniums oder Niobiums ent-
halten, welshe aus verschiedenen Praportionen von RO
und R, O, zusammengesetzt sein diirften.

Auf diese Weise wiirden sich auch die verschisdenen
Firbungen, welche die Siuren von Tantal, Niobium, Time-
nium und Neptunium dem Phosphorsalze in der inneren
Flamme ortheilen, dadurch erkliren, dass die SHuren des
Tantals dabei nicht verindert werden und daher farbloge
Gliser bilden, wiihrend die Siuren des Niobiums dabei
bis zum blauen Oxyd, die Siuren des Ilmenjums bis zZum
braunen Oxyd und die Neptunsiure bis zu einem gelben
Oxyd veducirt werden.

3. Nach der Formel RyO; zusammengesetzte
Siiuren.

a. Untertantalige Sture (Ta, O,).

Untertantalige Saure ist in vielen Columbiten ont-
halten und vertritt in diesem Mineral Nb, 04 und I, O,,

Die untertantalige Siure lisst sich aus don Columbiten
nicht unverindert abscheiden, da sie sich sowohl beim
Schmelzen mit saurem schwefelsaurem Kali , als auch bej
der Digestion des Columbitpulvers mit concentrirter Fluss-
siure zu Ta, O oxydirt.

Die Gegenwart von Ta, O, im Columbit von Boden-
mais lioss sich aber durch die Gewichtszunshme nach-
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weisen, welche die Bestandtheile divses Minerals nach dem
Schmelzen mit saurem schwefelsaurem Kali zeigten,

Dae Gewicht von 100 Theilen Coluwbit hatte sich
dabei auf 103,68 Theile erhoht, wobei selbstverstiindlich
die Gewichtszunahme, welche das Eisen- und Manganoxydul
bei ihrer Umwandlung in Oxyde orlitten hatten, in Abaug
gobracht waren.

Die Quantitit von Ta, O, welohe in den Columbiten
enthalton ist, ist iibrigens sehr ungleich. Es enthielten
nimlich:

Columbit von Bodenmaiz 24,23 pCt,
” » Hsddam 1187
” » Gronland 0,56

b. Unterniobige Siture (Nb, O,).

Unterniobige Siiure findet sich ebenfalls in den Colum-
biten und entsteht duvch Erhitzen von Niobium oder
Schwefelniobjum bei Zutritt von Luft, so. wie bei der Zer.
setaung von weissem Niobehlorid (NbCly) durch Wasser.

Man kann verschiedene allotvopische Modificationen
der unterniobigen Siure untersoheiden, niimlich:

pulverformige,
glasartige und
krystallinische.

Pulverformige unterniobige Siiure entsteht beim Er.
hitzen von Niobium oder Schwefelniobium unter Zutritt
von Luft, so wie beim Sohmelzen der glasartigen Siiure
mit saurem schwefelsaurem Kali, Auswaschen und Gliilen,
Thr spec. Gewicht ist 4,85,

Glasartige unterniobige Siiure entsteht beim Glithen
der aus Losungen unterniobigsaurer Salze durch Salzsiiure
und Ammoniak niedergeschlagenon Hydrate. Sie bildet
woisse Stiicke mit glattem glasartigem Bruch. Ihr spec.
Gowicht ist 5,25,

Krystallinische unterniobige Siiure entsteht nach Rose
durch heftiges Glithen der glasartigen Siiure. Ihr spec,
Gowicht ist 4,66 —4,71.

9‘
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Marignac fand das spec. Gewicht der unterniobigen
Siiure nur wenig schwankend und im Mittel 2u 4,50, Doch
muss hemerkt werden, dass der von Marignac unter-
suchten Siure gewihnlich unterilmenige Saure heigemengt
war. Die sterischen Formeln, Atomvolume und berech-
neten spec. Gewichte dieser verschiedenen allotropischen
Zustinde der unterniobigen Siure sind folgende:

ESterisnhe Atom. fAtom- i Beobachtete
7

i Ber
. Formeln, | gew, .volum.iaﬁ: spec. Gewiochte,

: :
0 i i
%P’ 75 | 2144 (52,75 ‘ 528, 5,25 H. Rose.

P
Nb? 0:9
T 1o | 31 las,m ‘ 4,89

Nb,

Os N 1 h
e l 2144 159,00 % 4,08‘ 4,685 H. Rose,

Glasige Biure

Puiverformige Biure 1,85 H.

Krystallinische Biure |
Alle diese verschiedenen Modificationen der unter.
niobigen Sidure firben das Phosphorsalz blau.

c. Unterilmenige Siure (1), 0,).

Die unterilmenige Sture findet sich zusammen mit
Tay Oy und Nb, Oy in den meisten Columbiten und kann
von diesen Siuren, und im Fall auch Neptunsiure vor-
handen wiire, auch von dieser, auf dieselbe Weise ge-
schieden werden, die im Anfange dieser Abhandlung fiir
die Abscheidung von Il, 0, angegeben wurde.

Die von mir untersuchten Columbite enthielten in
100 Theilen folgende Mengen von Siuren der Metalle der
Tantalgruppe:

Columbit von Bodenmais 11,0, 18,84; Nb, O, 86,93;
Ta, O, 24,23;
»  von Haddam Il, O, 25,74; Nb, O, 41,17;
Ta, 0 11,77;
»  von Grinland 11,0, 89,73; Nb, 0, 3821,
Ta, O, 0,56,

Zu bomerken wire aber, dnss diese Proportionen in

verschiedenen Krystallen desselben Fundortes grossen
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Schwankungen unterworfen sein kénnen. So enthielt ein
Krystall von Columbit aus Grinland obige Proportion von
unterilmeniger Stiure, wiihrend in einem anderen Krysatalle
die unterilmenige Siure fast vollstindig durch unterniobige
Siure verdriingt worden war,

Die unterilmenige Siure kann, eben so wie die unter-
niobige Siure, verschiedene Aggrogatzustinde annehmen,
8o ist die duvch Schmelzen mit saurem schwefelsaurem
Kali und Auswaschen dargestellte Siure pulverformig,
wiihrend die aus Liosangen gefiillte Siure nach dem Glithen
Stiicke mit glattem glasartigem Bruche bildet.

Einen wesentlichen Unterschied jm spee.. Gewichte
habe ich aber zwischen beiden Siuren nicht bemerkt.

Das spec. Gewicht der pulverformigen unterilmenigen
Siiure betrug 4,35, dus der glasigen Shure 4,88,

Beide Modificationen der unterilmenigen Siure fiirbten
dus Phosphorsalz braun,

4. Nach der Formel RO, zusummengesetzte Siuren,
a. Tantalige Siure (Ta0,).

Nach Berzelius bildet sich tantalige Siure durel
heftiges Glithen von Tantalsiure im Kohlentiegel,

Die tantalige Siiure zersetzte das Wasser nicht und
oxydirte sich auch nicht bai gewshnlicher Temperatur an
der Luft. Dagegen nahm sie beim Erhitzen Sauerstoff
auf und verglimmte zu Untertantaletiure {Ta, Oy).

Tantalige Siure kommt auch in der Natur vor.

Nach Berzelius enthiilt der sogenannte Tantalit mit
zimmtbraunem Pulver und dem hohen spee. Gewichte von
1,98 tantalige Siure,

Dieses Mineral kann iibrigens kein Tantalit gewesen
sein, da der echte Tantalit keine tantalige Siiure, sondern
Tantalsituve (Ta Q) enthilt,

b. Niobige Siure (NbLO,).

Die niobige Siiure findet sich in folgenden Mineralien,
von denen 100 Theile enthielten:
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Pyrochlor:  NbO, 18,65, 110, 4800: Ti0, 338,
Forgusonit: Nb O, 29,06; 110, 1888, TiO, 067,

Wohlerit: Nb Oy 11,58; -

Aesobynit: NbOy 2,8¢; 110, 2580 TiO, 1811,

Bamarskit: Nb O, 25,10; 1105 19,84; TiO; 7,89, Ta Oy 1,19,
Porroilmenit: NbO, 1633; 1! Op 28,74; -~ —  TaQ; 40,95,
Hermsnnolith: Nb Oy 56,15; Ii 03 1491 — - Ta0p 1702,

Die pulverformige niobige Siure hatte ein spec, Ge.
wicht von 4,55,

Die glasartige niobige Siure hatte ein spec. Gewicht
von 4,40,
Die niobige Sinre fiirbte das Phosphorsalz blau.

¢. Ilmenige Siure (11 0,).

Die ilmenige Siure findet sich zussmmen mit niobiger
Siure, Titansiure und Siiuren des Tantals in vorstehend
erwithnten Mineralien.

Die glasartige ilmenige Siiure hat das spec. Gew. 4,20,

Sie flirbt das Phosphorsalz braun.

5. Nach der Formel R, O, zusammengesetzte
Séuren.

Wenn man 1 Atom NbyOy und 2 Atome NbO,, oder
1 Atom II, Oy und 2 Atome 110, zusammen mischt, mit
saurem schwefelsaurem Kali schmilst, die Schmelze mit
Wasser auswiischt und die dabei entstehenden Hydrate
gliiht, so erhiilt man pulverformige Siuren von der Zu-
sammensetzung Nb, O, oder Il, 0,, welche bei ihrer Ver.
bindung mit Kali oder Natron eigenthiimliche Salze bil-
den, die bereits erwiihnt wurden.

8. Nach der Formel R,O; zusammengesetzte
Siiuren,

a. Untertantalsiure (Ta, O).

Untertantalsiure entsteht beim Erhitzen von Tantal-
oxyd, untertantaliger Siiure, tantaliger Siure oder Schwe-
feltantal an der Luft,

| v e St

e p——
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Sie bildet sich ferner bei dor Zersetzung von Tantal
chlorid (TaCl,) durch Wasser,

Am leichteston evhiilt man Untortantalsiiure aus den
tantalhaltigen Columbiten oder aus Ferroilmenit nach der
im Anfange dieser Abhandlung angegebenen Weise.

Die Untertantalsiiure bildet ein weisses schweres Pul-
ver das sich nur achwierig in Phosphorsalz 16t und das-
selbe auch bei lingorem Schmelzen in der inneren Flamme
nicht flirbt,

Auch in Berilhrung mit starker Salzssure ynd Zinn
oder Zink wird das Hydrat der Untertantalsiure weder
gefirbt noch gelést.

b. Unterniobsiiure (Nb, O,).
Die Unterniobstiure ist noch nicht bekannt.

e, Unterilmensiiure (I}, Oy).

Unterilmensiure bildet sich beim Erhitzen von Ime-
nium an der Luft. Woeisses Pulver, welches das Phosphor.
salz braun firbt.

1. Nach der Formel RO; zusammengesetste Siuren.

a. Tantalsiiure (TaO,).

Tantalgiiure mit 3 Atomen Sauerstoff findet sich in
dem Tantalite von Kimito.

Ausser 68,30 pCt. Tantalsiuve finden sich in diesem
Minerale noch 9,88 pCt. 10,, 6,90 pCt. 8n0, und 0,61
pCt. TiO,,

Das spee. Gewicht der Tantalsiiure betrigt 7,0,

Sie bildet ein weisses Pulver, welches sich wie Ta, O,
verhiilt.

b. Niobsiiure (NbO,),

Niobsiiure kaun aus dem gelben Chlorid (Nb Cl,) dureh
Zorsetzung wit Wasser dargestellt werden; sie ist aber
noch nicht nither untersucht worden.
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¢. Ilmensiure (11 Oy).

Die Darstellung der Hmenstiure mit 3 Atomen Sauer-
stoff wurde bereits angegeben.

Durch Schmelzen der Ilmensiiure mit saurem schwefel-
saurem Kali, Auswaschen und Glihen erhiilt man sie in
Form eines weissen Pulvers mit dom speo. Gewicht 4,811,

Die Timensiiure firbt das Phosphorsalz braun,

IL Verhindungen der Metalle der Tantalgruppe mit
Schwefol,

L. Schwefeltantal (Ta8,).

Schwefeltantal entsteht, wenn man pulverformige Un-
tertantalsiiure in einem Porzellanrohre zum Glithen bringt
und dariber so lange Diimpfo von Schwefelkohlenstoft
streichen lisst, als sich noch Gas entwickelt.

Schwarzes Pulver, welches sich beim Erhitzen an der
Luft entziindet und zu Untertantalsiure verbrennt.

Dabei gaben 100 Schwefeltantal 89,61 — 90,0 Unter-
tantalsiure mit 73,06-—173,46 Tantal.

Das Schwefeltantal ist daher nach der Formel T'a 8,
zusammengesetat,

Bovechset. Berzeline. H. Rose. H.
Ta 178 73,88 78,19 78,06 18,48
28 64 26,81 26,81 26,94 26,54
240 100,00 100,00 100,00 100,00

2. Schwelelniobium (Nb,S,).

Darstellung aus pulverformiger unterniobiger Siiure
wic Schwefeltantal.

Bchwarzes Pulver, welches sich beim Erhitzen ent-
ziindet und zu unterniobiger Siiure verbrennt.

100 Theile Schwefelniobium gaben dabei 91,24 --91,86
unterniobige Siiure, mit 75,4— 75,74 Niobium.

Dus Schwefelniobinm ist daher Nb, S,

?
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Bereohnet. H., Rose. H.

T Nb 1194 75,21 5.4 5,14
88 206,0 24,78 24,6 24,26
1085,4 100,00 100,0 100,00

3. Schwefelilmenium (I, 8,).

Darstellung wie Schwefelniobium,

Schwarzes Pulver, welches sich beim Erhitzen ent-
ziindet und zu unterilmeniger Siure verbrennt.

100 Schwefelilmenium gaben dabei 90,00 11,0, mit
78,96 I1.

Das Schwefelilmenium ist daher 11,8,

Berechnet. Gefunden.

3 { 788,2 14,08 73,06
88 256,0 25,92 26,04
988,2 100,00 100,00

II1. Verbindungen der Metalle der Tantalgruppe
mit Chlor,

1. Tantalehlorid (TaCl,).

Darstellung durch Glithen eines innigen Gemenges
von pulverformiger Untortantalsiure und Kohle in einem
Strome von Chlor, unter Abschluss von Feuchtigkeit,

Krystallinische gelbe Masse von der Zusammensetzung
TaCl;.

Borechuot. H. Rose. H.

Ta 176 49,18 49,25 49,0
5C 1115 50,22 50,75 51,0
353,6 100,00 100,00 100,0

Nach den letzten Angaben von Deville bhetrigt die
Dampfdichte des Tantalchlorids 185 bei 860°,

L Vol. Tantaldampf 176
5 ,. Chior 17,5  Berechuet.  Deviile,

97 = 178,16 185,0
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2. Niobium und Chlor.

Weun man pulverformige niobige Siure mit Kohle
mischt und iber das glihende Gemenge efnen Strom von
trocknem Chlor leitet, so bildet sich ein Gemenge von
weissem und gelbom Chlorid,

Wenn man dann dieses Gemenge snfinglich schwach
und hivrauf stirker erhitat, so verfliichtigt sich zuerst das
gelbe Chlorid und spiter das weisse,

a. Woisses Niobchlorid (Nb Cly),

Dasgelbe bildet eine weisse schwammige Masse von
der Zusammensetzung Nb Cl,,

Bereohuet. H. Rose, Deville.
Nb 114,2 51,75 51,19 51,10
$Cl 1085 48,35 48,21 48,90

220, 100,00 100,00 100,00

Die Dampfdichte des weissen Niobchlorids betrug nach
Deville und Trost 118,7 bei 440°,

1 Vol Niobiumdampf 114,2

8 Vol. Chlor 108,6
e Beveohnot, Deville u. T'rost.
—-2—'-- = 110,88 118,17

b. Gelbes Niobchlorid (NbCly).
‘Dasselbe bildet eine gelbe krystallinische Masse, die
sich klar in starker Salzsiure lost.

Marignac untersuohte das von Deville dargestellte
gelbe Niobehlorid und erhielt:

Borechnet. Marignao

Nb 1142 84,98 34,757
6Cl 2180 85,01 65,248
8272 100,00 100,000

Die Dampfdichte betrug nach Deville 158 bej 850°.

1 Vol. Niobiumdampf 114,2
6 , Chlor 218,0

8817,2
2

~ Berechnet, Deville.
= 1688 168
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8. Ilmeniumehlorid (Ii Cly).

Darstellung wie Niobohlorid,
In diinnen Schichten erscheint das Tlmenchlorid als

ein gelblicher mehliger Anflug; in dickeren Schichten als
erbsengelbe Rinden.

Seine Zusammensetzung entsprach der Formel ney,
Berechuet, Gefanden.

N 1048 49,55 49,19
801 1085 50,45 50,21
21,1 100,00 100,00

IV. Verhindupgen der Metalle der Tantalgrupps
mit Fluor,

1. Tantal und Fluor.

Die Hydrate von Ta,O, und Ta O, lésen sich leicht
in Flussséiure und bilden TaFl, und Ta Fl,.
Beide Flaoride verbinden sich mit Fluorkalium.

a. Untertantal-Kaliumfluorid,

Bildet sich beim Vermischen von Lisungen von TaFl,
mit Fluorkalium, Krystallisirt in zarten Prismen, die un.
gofiibr 200 Theile Wassor von 10° zur Lésung brauchen
und nach der Formel 2K Fl, Ta FI, zusammengosetazt sind,

Borochuet. Berzelius. H. Rose. H.

Ta 178 46,54 46,44 46,81 44,98
2K 8 20,15 19,64 16,85 20,20
TR 188 84,81 84,08 88,84 84,84

887 100,00 100,00 100,00 100,00

b, TantalKaliumfinorid.

Diese Verbindung bildet sich beim Auflosen des aus
Tantalit von Kimito abgeschiedenen Hydrats der Tantal-
siure (Ta O,) in Flusssiiure bei Zusatz von Fluorkalium.

Krystallisirt in zarten Prismen und hat die Zusammen-
setzung 2 KFl, TaFl,.

Diese Verbindung wurde bisher mit der vorstehenden
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verwechselt, da man die Verschiedenheit der aus Columbit
oder aus Tantalit abgeschiedenen Siuren des Tantals nicht
erkannt hatte,

Berechnet. M. Rose. H.
Ta 11¢ 43,86 40,98 42,09
2K 18 19,21 20,60 20,95
8F 152 87,48 38,44 86,98
408 100,00 100,00 100,00

2. Niobium und Fluor.

Wenn man Hydrate von Nb,O, oder NbO, in Fluss-
sture lost und die verdiinnten Liosungen mit Ammoniak
versetzt, g0 werden basische Fluoride gefillt. Beim Aus-
wagchen derselben mit Wasser bilden sich Hydrate; dabei
lost aber die frei werdende Flusssiiure einen Theil dieser
Hydrate wieder auf, wobei sich die Filter verstopfen.

Die Siuren des Niobiums lassen sich demnach nicht
durch Ammoniak von der Flusssiure trennen.

Dies ist der Grund, weshalb ich die Menge des Fluors,
welche in den Fluorsalzen enthalten ist, aus der Differens
zwischen den Gewichten der Fluormetalle und der Metall-
siuren berechne, wie dies ausfiihrlicher zu Anfang dieser
Mittheilungen angegeben wurde.

Die Fluoride des Niobiums verbinden sich leicht mit
Flaorbasen zu zahlveichen, meist leicht krystallisivenden
Fluorsalzen, die besonders von Marignac untersucht
wurden,

Eine Eigenthiimlichkeit dieser Verbindungen ist ihre
Homdomorphie bei hiiufig ganz verschiedener chemischer
Constitution ihrer negativen Fluoride.

So haben folgende Verbindungen nahe gleiche Form:

2KFl, NbFl, + H,0
2KFl, IIF, + H,0
2KF), NbFl, + H,0
2KFl, IF], + HO0
2KF, TiFk + H0
2KF, WO, Fl, + H,0
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4KFl, Nb, Fl, + 2H,0
4KF, I, F), + 2H,0
4KF), Np, Fl, + 2 H,0.

Aus ssuren Lisungon langsam krystallisirt bilden vor.
stehende Verbindungen dioke tafelformige Krystalle, In
wenig heissem Wasser geldst orstarrt die Fliissigkeit beim
Abkithlen zu einem Brei zarter Blattchen.

Marignac hat die Krystalle nachstehender Verbin-
dungen nithor untersucht und dsbei folgende Winkel er-
halten:

Die Krystalle waren monoklinisch und bestanden aus
den Combinationen: P .QP.Pw. + P, 4 3P.
2KFl, NbFl, 4 H,0 gab: coP92°0’; 0P: 4 Poo 510 16

0P : 0oPo0 1089 467,
2K Fl, WO, F, + H,0 gab: 0P 90°41/; 0P : 4 Poo 51°19,
2KFl, TiFl, + H,0 gab: ooP91°6’; 0P: 4 Poo51°19.

Bei den Untersuchungen tiber die chemische Consti-
tution der Niobmineralien spielen vorstehende bliittrige
Kalium-Metallfluoride wegen ihrer eigenthiimlichen chemi-
schen Constitution eine wichtige Rolle. Mit ihrer Hiilfe
lassen sich niimlich die Atomgewichte der in ihnen ent-
haltenen negativen Metalle berechnen, da 2 Atome des in
diesen Verbindungoen enthaltenen Kalinms einem Atome
Metall entsprechen. Ausserdem sind 2 Atome des in den
negativen Metallfluoriden enthaltenen Fluors einem Atome
Sauerstoff der zur Darstellung der bliittrigen Fluoride be-
nutzten Metallsiiuren fquivalent.

Die Kalium-Niobfluoride hatten folgende Zusammen-
setzung:

#. Unterniobiges Kaliumfluorid,
(2KFl, NbFl, 4 H,0).

Berechnet.  Gefunden.

Nb 114,6 31,50 87,00
2K 18,0 25,52 25,81
5F1 950 31,08 80,88
HoO0 180 5,90 6,50

056 10000 o920
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b. Niobiges Kaliumfluorid.
@ZKFl, NbFl, + H,0)
Berechoet.  Gefunden.

Nb 1148 85,81 85,48
2K 180 24,01 24,80
6F1 1140 85,14 88,00
HyO 180 5,42 690

8346 100,00 10000

8. Ilmenium und Fluor

Hydrate von I, 0y und X1 O, lésen sich leicht in
Flusssiiure und geben mit Fluorkalinm Verbindungen,
welche dieselbe Krystallform besitzen wie die entsprechen.
den Kalium-Niobfluoride. Nur sind die Kalium-Imen-
fluoride etwas schwerer in Wasser von 10° lislich als die
Kalium-Niobfluoride, weshalb man sie auf die bereits an.
gegebene Weise durch fractionirte Krystallisationen sohei-
den kann,

Die Zusammensotzung der Kalium-Iimenfluoride war
folgende:

a. Unterilmeniges Kalinmfluorid,
(KT, IIFL + H,0)

Bereohnet.  Qefunden.

1 104,6 95,88 86,00
2K 180 26,39 25,02
5R 95,0 82,14 81,85
HO0 180 8,09 8,80

206,6 100,00 99,36

b. Tlmeniges Kaliumfluorid,
(2K T, IFl, + H,0)

Berachnet.  Gefunden.

n 104,6 8324 88,17
2K 18,0 24,79 24,69
8F 1140 86,35 85,80
H0 180 52 54

8146 100,00 100,00
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¢. Ilmenjum - Kaliumfluorid.
(8K Fl, 1IF], 4+ H,0)
Borochuet,  Qefunden,

u 104,8 25,49 26,06
SK 1170 28,49 27,63
9F 110 41,64 41,19
H;0 18,0 4,98 4,58

06 106,00 100,00

¥, Verbindungen der Siuren der Metalle der Tautal-
gruppe mit Kali.

I. Verbindungen der Untertantalsiiure mit Kali.

8. ¥/, untortantalsaures Kali.

Diese Verbindung entsteht durch Schmelzen der Unter-
tantalsiure mit ihrer fiinffachen Mengo Kalihydrat, Lisen
und Concentriven iiber Schwefelsiuvre,

Nach Marignao krystallisirt das Salz aus der syrup-

.dicken Losung in monoklinischen Prismen der Combination:

P . (wPos).2P00 . 4 Pw,0P,

ooP 1099 OP: 0oP 94°2(/; OP: 4 Poo 45°25°.

Das 8alz ist: 4K,0, 8Ts, 0O, 4- 16 H,O0.
Borechnet.  Marignao.

$Ta, Oy 12960 66,12 65,60

4K,0 876,0 19,18 19,58

16 H;0 288,0 14,70 14,82
1960,0 100,00 10000

Dieses Salz ist hombomorph mit 4K,0, 8 Nb, O,
+ 16 H,0.
b. Einfach untertantalsaures Kali.
Wenn man vorstehendes Salz glitht und hierauf in
Wasger zertheilt, so wird ihm nach Marignac genau Y,

Kali entzogen. Das dabei entatehende unlésliche Saly ist
daher K,0, Ta, O,.

2. Verbindungen der Tantalsiiure mit Kali.

. 1Y/, tantaleaures Kali,

H. Rose sohmolz Tantalsiure mit iberschilssigem
Kalihydrat und behandelte die Schmelze mit Weingoist.



144 Hermann: Ueber die Verbindungen der Metalle

Ich loste Tantalsiurehydrat in Knlilauge und vere
dunstete die concentrirte Losung itber Schwefelsiure, Da-
bei bildeten sich prismatische Krystalle,

Die so erhaltenen Verbindungen waren in beiden
Fillen gleich zusammengesetzt und bestanden aus 2K,0,
3Ta 0, + 9 H,0,

Berechnet. H, Rose. H.
3Taly 812 65,15 85,36 85,44
2K;0 188 18,40 19,07 19,25
9 H0 162 15,85 15,67 15,31
1022 100,00 100,00 100,00

3. Verbindungen der unterniobigen Siiure
mit Kali.

™ 3/, unterniobigsaures Kali,

Diese Verbindung erhielt Marignac durch Schmelzen
von unternicbiger Siiure mit kohlensaurem Kali, Lbsen in
Wasser und langsames Verdunsten iiber Schwefelsiture,-
Dabei bildeten sich dicktafelfsrmige monoklinische Kry-
stalle der Combination: coP.0P.(coPw). + P.

ooP 109°30%; 0P (2 Poo) 182¢ 10/,

Zusammensetzung: 4 K,0, 8Nb, O, + 16 H,0.

Berechvet.  Marigunac,

3Nby Oy 8292 55,58 53,88
1K,0 876,0 25,18 26,39
16H0 2880 19,29 20,80

1488,2 10000 10000

NB. Dieses Salz enthielt offenbar viel 11, 0,, da Dif-
ferenzen von 53,88 und 55,53, so wie von 20,80 und 19,29
zu grose sind,

b. %, unterniobigsaures Kali.

Dieses Salz erhielt Marignac, indem er eine Lisung
des vorstehenden 3/, unterniobigsauren Kalis mit iiberschiis-
siger Kalilauge versetzte und langsam verdunsten liess.

Dabei bildeten sich monoklinische Krystalle mit den
Formen ocP.O0P.Poc.—P.

P 91020,
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Das 8alz war nach der Formel 8K,0, 2Nb, O, 4 13H,0
zusgmmengesebzt.
Berechnet.  Marignao,

2Nb Oy 5624 51,78 51,60
3K;0 2880 26,39 26,28
BH,0 2840 21,88 22,9

1088,4 100,00 100,16

4. Verbindungen der niobigen Siure mit Kali,

8. */;niobigsaures Kali,

Dieses Sals wurde mit cinem Hydrat der niobigen
Siure dargestellt, welches aus einer Lisung von niobig-
saurem Natron durch Salgsiiure und Ammoniak abgeschie-
den worden war. Man loste dasselbe in noch feuchtem
Zustande in Gberschiissiger Kalilauge und liess die Losung
langsam iiber Schwefelstiure verdunsten.

Dabei bildeten sich prismatische Krystalle mit einer
schisfen Endfliche.

Die Zusammensetzung war 8K,0, 4 NbO, + 18 H,0.

Berochnot. Gefunden,

4NbO, 5848 58,12 58,066
8K, 0 2820 25,61 26,108
1BH O 2340 21,27 1,226

1100,8 100,00 100,000

5. Verbindungen der Ilmensiiure mit Kali.

a. Einfach ilmensaures Kali,

Darstellung durch Auflssen von pulverformigem Hydrat
der Ilmensiure (I1 Oy) in einer Kalilauge, welshe doppelt
so viel Kalihydrat enthielt, als Imensiure zur Anflésung
genommen wurde, und Concentration iiber Sohwefelsiiure,

Dabei bildeten sich erbsengrosse Krystalle, die aus
dicken sechsseitigen monoklinischen Prismen mit don For-
men: 0P .0oPoo. 0P, 4 Poo bestanden.

Das Salz war nach der Formel K,0, 110, + 8 H,0
zugammengesetzt,

Journal f, prakt. Chemio [3) Bd. 18, 10
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Berechnet. Gefunden.

1o, 152,6 80,11 BL14
K0 94,0 81,27 80,11
8 {0 540 17,08 18,75

00,8 100,00 100,00

Y1. Verbindungen der Siiuren der Metalle der Tantal-
grappe mit Natron.

1. Verbindungen der S&uren des Tantals mit
Natron,

a. Verbindungen der Untertantalsiiure mit Natron.
3/, untertantalsaures Natron,

Wird durch Schmelzen von Untertantalsiure mit iiber-
schiissigem Natronhydrat, Entfernen des iberschiissigen
Natronhydrats durch Ausziehen mit Wasser, Lisen des
Riickstandes in heissem Wasser und Krystallisiven erhalten,

Dabei bilden sich hexagonale tafelférmige Krystalle
der Combination: coP .0P.P. 0P:P124°14’ Marignac,

Das Salz ist nach der Formel 4Na,O, 8Ta, O, 4 24 H,0
zusammoengesetat.

Boreohnet.  Marignaec,

3TagO5 1208 65,58 65,35
4 Nay0 248 12,56 13,81
24 H,0 482 21,87 20,5¢

1916 100,00 100,00

Einfach untertantalsaures Natron.

Nach Marignac entzieht Wasser dem geglithten
3/, untertantalssuren Natron genau 1/, seines Natrongehalts,
woranf einfach untertantalsaures Natron (Na,O, Ta,O,)
ungelést bleibt.

b, Verbindungen der Tantslstiure mit Natron,
1Y/, tantalsaures Natron,
Dargtellung wie ¥/, untertantalsaures Natron,

Hexagonale Tafeln von der Zusammensetsung 2 Na,O,
8Ta 0y + 16 H,0.

- .k

o
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. Boreohnet. Gefunden.

8Ta 0, s12 63,05 63,05
2 Nag0 124 11,68 114
15 Hy0 210 25,82 26,21

1068 100,00 100,00

1Y, tantalsaures Natron mit weniger Wasser.

Wenn man eine hejsse Auflisung der vorstehenden
Vorbindung mit iiberschiissigem Natvonhydrat versetat, so
schligt sich ein weisses Pulver nieder. Dieso Verbindung
enthiilt gerade halb so viel Wassor als die vorstehende.
8ie ist niimlich: 2(2 Na,0, 8 Ta O, + 15 H,0,

Gfach tantalsaures Natron.

Bildet sich beim Hindurchleiten von Kohlensiiure
durch eine Auflisung von 1Y/, tantalsaurem Natron und
Trocknen bei 100°. Die Verbindung beatand aus Na,O,
6Ta 0, + 4H,0.

2. Verbindungen der Siiuren des Niobiums mit
Natron.

Diese Verbindungen kinnen auf verschiedene Weise
dargestellt werden, niimlich:

1. Durch Fillen kochender Lisungen der Kalium.
Niobfluoride durch dbevschiissiges Natronhydrat, Losen
des Niederschlags in seiner 25 {achen Menge reinen kochen-
den Wassers, Zusatz oines geringen Ueberschusses von
Natronhydrat und Krystallisiven bei verlangsamter Ab.
kithlung,

2. Durch Schmelzen von Siuren des Niobiums mit
itberschilssigem Natronhydrat, Entfernen des iiberschiissi-
gen Natrons durch Auszichen mit Wasser, Losen des
Riickstandes in kochendem Wassor und Krystallisiven.

Bis jetat sind nur die Natronsalze von Nby O, NbO,
und Nb, O, untersucht worden,

Alle diese Salze krystallisiten monoklinisch, Sie bils
den kleine Prismen der Combinationen @oP.0P. 4 Poo;
manchmal tritt dazn noch GoPoo.

10*
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Die Krystalle sind farblos, durchsichtig, glasglinzend
und luftbestindig. Sie firben das Phosphorsalz in der
inneren Flamme vein blau,

Die Zusammensetzung dieser Salze war folgende:

a. Verbindungen der untorniobigen Sture mit Natron.

Einfach unterniobigsaures Natron,
(Na,0, Nb, O, + 5H,0)

Berechuet. H. Rose. H.
Nby Oy 2371,8 84,58 60,82 68,01
Ns,;0 62,0 W4 . 1588 16,21
5 HgO 80,0 20,98 28,82 21,18
4202 100,00 100,00 100,060

Hierzu wiire 2u bemetken, dass das einfach unter-
niobigsaure Natron schwer rein zu erhalten ist, da es
grosse Neigung hat, sich mit mehr Natron zu verbinden.
Die von H. Rose untersuchte Vorbindung enthielt offen-
bar viel beigemengtes basisches Salz. Diese Beimengung
bewirkte auch, dass die Zusammensetzang der vop H. Rose
untersuchten Verbindungen der unterniobigen Siure mit
erdigen und metallischen Basen nicht gut mit der Theorie
libereinstimmt, H. Rose stellte niimlich disse  Verbindun-
gen durch Fallungen ihrer Losungen durch ein unter-
niobigsaures Natron dar, dem basisches Salz beigemengt

war.
b. Verbindungen der niobigen Siure mit Natron,

1}/, niobigsaures Natron,
(2Na, O, 8NbO, 4+ 8H,0)

Gefunden.
Berechnet, a. b.
8Nb Oy 489,8 82,18 62,08 62,0
8NaO 1240 17,52 1768 170
8H,0 1440 20,35 208 210

7018 100,00 160,00 10,0

-z

=] ~

L2 M

Va




der Tantalgruppe, so wie tiber Neptunium. 149

e, Vorbindung der ¢/, niobigen Siure mit Natron,
Halb ¢/, niobigsaures Natron,
(2 Na, 0, Nb,0, + 11 H,0)
Bersobnet. Gefuuden.

Nb,O; 5688 65,86 68,20
2NayO 1240 13,92 14,18
HHO 1930 20,28 28,02

890,8 100,00 100,00

8. Verbinduugen deor S8iuren des Ilmeniums mit
Natron,

Darstellung wie die Verbindungen der Siuren des
Niobiums mit Natton,

Bis jetzt sind Natronsalge von 11,0y, 110,, 1, O, und
11Oy bekannt.

Diese Natronsalze enthalten stets mehr Wasser, als die
entsprechenden Natronsalze der Sduren des Niobiums, Daher
haben sie auch eine andere Krystallform. S8ie sind niim-
lich hexagonal und bestoher aus zarten Prismen, die ges
wihnlich zu reifibnlichen oder farnkrautblittrigen Aggre.
gaten verbunden sind.

Im frischen Zustande sind die Krystalle klar und glin.
zend, werden aber an der Luft schnell tritbe und unduroh-
sichtig.

Anch firbon die Natronsalze der S8iuren des Ilmeniums
dus Phosphorsalz in der inneren Flamme nicht blau, son-
dern braun,

Die Natronsalze dor Sturen des Ilmeniums sind daher
leicht duvch diese Eigenschaften von den Natronsalzen der
Siuren des Niobiums zu unterscheiden.

a. Verbindungen der unterilmenigen Siure mit Natron.
Einfach unterilmenigsaures Natron.
(Na, 0, 11, O, 4 TH,0)

Berechnet. Gofuaden.

1,0y 57,2 51,11 51,76
Ne, 0 62,0 18,92 14,96
TH,0 126,0 28,81 26,28

445,2 100,00 100,00
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b. Verbindungen der ilmenigen Siurve mit Natron,

1Y/, ilmenigsaures Natron,
(2N, 0, 3110, + 12H,0)
Bevechnet. Gefunden.

SN0, 4098 54,68 55,2
2Neg0  124,0 16,53 158
12H;0 2160 28,62 290

149,8 100,00 100,0

¢, Verbindungen der Y/, ilmenigen Siture mit Natron.

Halb 4/, ilmenigsaures Natron.
(2Ns,0, Nb, 0, + 13H,0)
Bevechnet.  Gefunden.

Nb, 0y 530,4 59.11 28,97
2 Na;() 1249 13,95 14,46
18 HyO 234,0 20,34 26,57

838,4 100,00 100.00

d. Verbindungen der Ilmensiture mit Natron.
11/, ilmensaures Natron,

Dieses Natronsalz der llmensiture wurde aus dem
limen-Kaliumfiuoride durch Fillen mit itberschiissigem
Natronhydrat und Umkvystallisiven dargestellt,

Seine Krystallform wur aber eine ganz andere, als die
der vorstehend beschriebenen Natronsalze von 11,04, 110,
und 11, O,.

Das Sulz bildete niimlich keine blittrigen Aggregate
hexagonaler Prismen, sondern deutlich ausgebildete mono-
klinische Prismen der Combination OP. ocP.

Seine Zusammensetzung war 2 Na,O, 8110, 4 9H,0.

Barechnet, Gefunden,
SN, 451,8 61,55 81,22
2Na,0 1240 18,87 16,56
9 H0 162,0 2,78 22,22

43,8 100,00 100,00
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Beitriige zur Kenntniss der drei isomeren
Oxybenzoésiuren;
von

Dr. Adolf von den Velden,

L Uelior das Verhalten der normal) salicylsauren
Salze beim Erhitzen.

Kurz nachdem von Kolbe?) im Sommer 1874 die
merkwiirdige Verschiedenheit im Verhalten der Phenolver-
bindungen des Natriums und Kaliums gegen Kohlensiiure
entdeckt worden war, gelang es Ost¥), normal salicylsaures
Kali unter Abspaltung von Phenol und Kohlensiure in
basisch paraoxybenzogssures Kali iiberzufithren.

Der Process verliuft glatt im Sinne der Gleichung:

H, Hy
2(00 COOK}OH)“CG{COOKJOK‘PC(;H;UHJ-COQ
(salivyls. Xali) (bas. parsoxyb. Kali)

Diese interessante Reaction war bisher nur bei dem
Kalisalz beobachtet; bei Auwendung von Natron geht die
Zersetzung awar stochiometrisch ganz ebenso, aber unter
Bildung von basisch salioylsnurem Natron vor sich, chne
dass nur im geringsten eine Umwandlung von Salicylsiure
in eine ihrer Isomeren erfolgt, ‘

Andererseits hat Kupferberg ¥ Paraoxybenzoésiure
durch Erhitzen ihres normalen Natronsslzes, wenn auch

1) Bl dor Verwirruog, welche betrefia der Nomenclatur der aali-
cyleauren Balze in alten und neuen Originalabhandlungen uud Lehr
biichern herrsoht, bemerke toh, dass in dieser Arbeit uater ,, normalen
digjenigen salioylsauren Balze verstanden sind, bei welchen nur der
Wasserstoff dor Gruppe COOH durch ein Metall vertreten ist, unter
nbasischen” dlejenigen, bei welchen die beiden elektropositiven Wasser-
stoife durch ein Metall ersetzt sind,

%) Dies. Joura. [2] 10, 89,

% Daselbst [2) 11, 885,

1) Daselbst (2] 18, 103,
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nur partiell in Salioylsiiure iibergefiithrt. Es musste dsher
doppelt interessant sein, den Einfluss verschiedener Basen
auf diesen in der Chemie ganz isolirt dastehenden Um.
wandlungsprocess genauer zu studiren.

Ieh unternahm deshalb suf Veranlassung des Herrn
Professor Kolbe die hier mitgetheilten Versuche, durch
welche experimentell erforscht werden sollte, ob noch an-
dere und welche Basen neben dem Kali eine Umsetzung
der Salicylsiture in Paraoxybenzoésiure, eventusll auch in
Oxybenzodsiiure bewirken.

Zunichst kem das Lithium- und Rubidiumoxyd in Be-
tracht, dann das in vieler Hinsicht zu den Alkalien zih-
lende und besonders dem Kali nshe stehende Thallium-
oxydul, die alkalischen Erden, die Thonerds und die
Ozyde der verbreiteteren Schwermetalle,

Da sich bei den oben erwithnten Versuchen von
Ost sowohl als von Kupferberg gezeigt hatte, wie we-
sentlich das Erhitzen auf eine bestimmte, verhilltnissmiissig
hoch liegende Temperatur war, so stellte auch ich mit
jedem salicylsauren Salze der genannten Metalle mehrere
Versuche bei verschiedenen, oder mindestens zwei Versuche
bei moglichst weit auseinander liegenden Temperaturen
an, und fand in der That im Verlauf der Arbeit, wie sehr
dies von Belang war, ‘

Die Versuche wurden stets in der Art ausgefithet,
dass in einer kleinen Retorte mit Vorlage und in die Sub-
stanz eingelassenem Thermometer, jo nach der anzuwen-
denden Temperatur im Oel- oder Metallbade, erhitzt wurde,
und zwar zur Vermeidung des Entstehens grosserer Men-
ger von harzigen und brenzlichen Nebenprodukten im
Kobhlensiuarestrom,

Nach beendetem Processe wurde, um zu bestimmen,
ob wirklich, wie bei dem Kalisalz, die Hilfte der Salieyl-
sidure zorsetzt sei, das in die Vorlage iibergegangene Phe-
nol, so wie der Retortenrilckstand gewogen, ebenso nach
deren Isolirung die in dem letateren gebundene Siure,

Auf die genauere [Intersuchung derselben komme ich
weiter unten zuriick.
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Balioylsaures Lithion,

Das salicylaaure Lithion wurde dargestellt durch Neu-
tralisation von Lithionhydratlosung mit Sulioylsiure und
vorsichtiges Eindampfen zur Trockne.

Es sohliesst sich, wie die nachstehenden Versuche er-
guben, in seinem Verhalten bei hoheren Temperaturen dem
salicylsauren Natron in jeder Hinsicht an, nicht nur in so-
fern eine Umwandlung der Salicylsiure in eine ihrer Iso-
meren solbet bei den hchsten anwendbaren Temperaturen
nicht stattfindet, sondern auch indem die theilweise Zer-
setzung derselben ganz im Sinne der oben (8. 151) ange.
fiihrton Gleichung erfolgt. : ‘

Fast quantitativ war die berechnete Menge Phenol
iibergegangen, und ebenso naliezu die berechnete Menge
Siiure gewonnen worden. Bei drei Versuchen, welche hei
280°, 800° und bei einer iiber dem Siedepunkt des Queck-
silbers liegenden Temperatur ausgefiihrt wurden, war das
Resultat stets chomisch reine Salioylsiiure.

Dieselbe konnte leicht durch den Schmelzpunkt, so
wie durch die intensive dunkelviolette Reaction it Eisen-
chlorid und die charakteristische Krystallform als reine
Balicylsiiure erkannt werden.

Die Abwesenheit von Paraoxybenzoisiure und Oxy-
benzoésiiure ist ausserdem mit grosser Schirfe durch die
vollkommene Loslichkeit in Chloroform und den genau
bei 156° liegenden Schmelzpunkt nachzuweisen, denn schon
ganz geringe Mengen der genannten Siuren sind einer-
seits beim Lisen -in Chloroform als unléslicher Riiokstand
wit aller Leichtigkoit bemerkbar, andererseits dritoken sie
den Schmelzpunkt der Salicylsiure erheblich herab, wie
ich durch besondere Versuche feststellte,

Ein etwa gewonnenes Gemenge von Oxybenzoésiure
und Paraoxybenzoésiure ist eben so leioht zu erkennen,
nicht allein durch den Schmelzpunkt, sondern auch durch
den Krystallwassergehalt, denn bekanntlich krystallisirt
die erstere wasserfrei, die letztere mit einem Molekiil
Kvystallwasser.
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Oxybenzodsiiure wurde, wie ich im Vorans bemerken
will, bei keinem der von mir ausgefihrten Versuche er.
halten.

Salicylsaures Rubidiumoxyd.

Da das Rubidium in der elektrischen Spannungsreihe,
wie aush noch in vielen anderen Beszichungen (Eigen-
schaften seiner Salze, Schmelzpunkt) dem Kalium viher
steht als dem Natrium und auch als dem Lithium, so war
es im Voraus nicht unwahrscheinlioh, dass das normal
salicylsaure Rubidiumoxyd wie das Kalisalz beim Erhitzen
basisch paraosybenzoésaures Salz liefern werde, und in der
That bestitigte das Experiment die Voraussetzung voll-
kommen.

Das Rubidium wurde ale schwefelsaures Salz aus der
Fabrik von Dr. Schuchardt in Gorlitz hezogen und
zeigte bei der Spectralanalyse keine Beimengung von
Kalium,

Das schwefelsaure Rubidivm wurde durch doppelte
Uimsetaung mit salicylsaurem Baryt in salicylsaures Rn.
bidium ibergefithvt, und dessen Losung zur staubigen
Trockne verdampft. 15 Grm. desselben wurden im Koh.
lensiiurestrom im Oclbade bis auf 250° erhitzt. In die
Vorlage gingen 3,6 Grm. Phenol iiber (ber. 8,2) und der
rein weisse, nur wenig zusammengebackene Riickstand wog
10,6 Grm, (ber. 10,8).

Aus demselben schied sich nach dem Liosen in Wasser
auf Zusatz von Salzsiiure beim Erkalten eine betriichtliche
Monge eines krystsllinisehen Niederschlages aus, der unter
dem Mikroskop sofort als reine Paraoxybenzoésiiure erkannt
wurde, Es waren 4,6 Grm, (ber, 52).

Dieselbe enthielt keine Spur von Salicylsiure mehr,
denn selbst die mit Aether ausgezogene Mutterlauge gab
reine Paraoxybenzoésiure, und mit Chlovoform liess sich
aus der ganzen Siuremenge nicht eine Spur Salicylsiure
ausziohen.

Nach einmaligem Umkrystallisiven aus - ver@iinntem
Alkohol entstanden iiber 1 Centimeter lange derbe Kry-
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stalle, die getrooknet den Schmelspunkt der reinen Para.
oxybetzoéeliure (2109 zeigten,

Zum Ueberfluss wurde eine Krystallwasserbestimmung
und eine Verbrennung ausgefithrt,

1,0080 Grm. der lufttrocknen Biure verloren, lingere Zeit bei
1000 getrockoet, 0,1168 Grm. H,0.
0,4008 Grm. der wasserfroion Saure gaben, wit Kupferoxyd, zu-.

lotzt im Sauerstoffetrome verbrannt, 0,808 Griu. CO, und 0,1860 Grm:
H0.

Bevechnet. Gefunden.
Q 60,97 60,86
Hg 4,85 4,60
0y 84,18 -
100,00
14,0 11,54 11,58

Ks war demnach reine Paraoxybenzossiinre entstanden.

Salicylsaures Thalliumoxydul,

Wieder wesentlich andere und bemerkenswerthe Re-
sultate erhielt ich mit Thallium, von welchem mir Herv
Prof. Carstanjen eine grossers Menge zur Varfiigung
gestellt hatte.

Das normal salicylsaure Thallium C, { CO%’I‘] } OH

wurde aus den berechneten Mengen kohlensauren Thal-
linme und Salieylsiiure dargestellt. Es ist ein neutval
rengirendes, in kaltem Wusser ziemlich leicht, in heissem
Wasgser leicht losliches Salz, welches aus heisser concen-
trivter Liosung beim Evkalten in derben wasserfreien Na-
deln auskrystallisirt.

0,8080 Grin. gaben 0,2545 Gem. Tl Br, entsprechend 59,35 pCt. T1.

Die Formel C, H, O; Tl verlangt 59,88 pCt. T,

Das basische Sala Cy { oorky } OTL it oin in keltem

Wasser fast unloslicher, in heissem Wasser sehr sohwer
lislicher Korper. Zur Darstelling desselben empfichlt es
sich, eine Quantitiit Thalliumhydratlosung in zwei gleiche
Theile zu theilen, den cinen unter Erwirmen mit Salicyl-
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siure 2u neutralisiten, und in die nooh heisse neutrale
Lisung den snderen Theil des Thalliumhydrats einzu.
giessen; augenblioklich fullt ein Niederschlag kleiner perl-
mutterglinzender, schwach gelblich gefiirbter rhombischer
Tiifelohen von basisch salioylsaurem Thallium aus, der sich
wihrend des Erkaltens noch etwas vermehrt. Dag Salz
ist wasgorfrei und sebr bestindig bei hoher Temperatur.

0,4170 Grm. gaben 0,4970 Grm. T1Br, entspr. 74,88 pCt.

Es berechnen sich fiir C,H,0,Tl, 7527 pCt. TI.

Die salicylsauren Salze des Thalliums schliessen sich
nach Obigem in ihver Reaction den Alkalisalzen, in ihren
Lislichkeitsverhilltnissen den Schwermetallsalzen. der Sali-
cylsiiure an.y) ‘

Das normale 8alz verhiilt sich beim Erhitzen auf Tem.
peraturen bis gegen 800° genau dem Nabrium- und Li-
thiumsalz entsprechend, wie bei 1909, 240° und 200° aue-
gefiihrte Versuche lehrten. Jedes Mal ging fast genau die
berechnete Mengo Phenol in die Vorlage iber und in dor
Retorte blieb das basisch salicylsaure Thallium als hell-
gelbes Pulver zuriick, aus welchem durch Liosen in heisser
verdiinnter Schwefelsiiure und Ausschiitteln mit Aether
nahezu die berechnete Menge Siiure gewonnen wurde,

Dieselbe war bei simmtlichen dev oben angefiihrten
Versuche in Chbloroform leicht und vollstindig léslich und
erwies sich als reine Salicylsiure.

Bemerkt zu werden verdient, dass jedes Mal, wenn
die Temperatur unter fortwihrender schwacher Phenol-
entwicklung auf 220° gestiogen war, oin plotzliches Auf-
schiiumen und rasches Uebergehen der berechneten Menge
Phenol in die Vorlage erfolgte. Dabei stieg die Tempe-
ratur schnell um 10--20 Grade.

Diege Reaction besteht in nichts Anderem, als in dem
Uebergange des neutralen in basisch salicylsaures Salz
unter Abscheidung von Phenol und Kohlensiure. Ich habe

1) Von letsteren reagiron die weisten , normalen® Salze sauer
und sind leioht laslich in Wasser; die sog. ,,basischen ® reagiren neutral
und sind sehr schwer lgslich.
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Jjedooh bei keinem anderen salieylssuren Salz eine solohe
plotaliche von Wirmeentwioklung begleitete Zovsotzung
bemerkt,

Erhitzt man dae salioylsaure Thallium iber 8000, so
sohmilzt dasselbe, nachdem anfinglich durch Abgabs von
Phenol und Kohlenstiure bnsisches Salz entstanden way,
bald unter schwachem Aufblihen zu einer dunklen pech-
artigen. Masse zusammen, die erkaltet ein sohlackenartiges
Angehon hat. Diesclbe ist hart und sprode und zu einem
grauen Pulver zerreiblich, welshes sich leicht unter Ab-
scheidung von etwas Phenol und kohliger Substanz in
verdiinnter Sohwefelstinre lost.

Aus der abfiltrivten sauren Lisung gewinnt man durch
Ausschiitteln mit Aether eine reiochlione Menge fast weisser,
nooh durch etwas Phenol verunreinigtor Siure, Dieselbe
ist jedoch nicht mehr vollkommen lsslich in Chloroform.

Der in Lésung gegangene Theil besteht aus Phenol,
harzigen Verunreinigungen und Salioyletiure, weloh letatere
durch Abdampfen des Chloroforms und Umkrystallisiren
aus Wassor rein gewonnen wurde. Sie zeigte neben der
charakteristischen Krystallorm und Kisenveaction genau
den Schmelzpunkt der Salioylsture,

Der beim Behandeln mit Chloroform ungeldst zuriick-
goblichene Theil wurde unter Zusatz von kohlensaurem
Natron in kochendem Wasser goltst. Bei dem Anshuern
der kochenden Losung entstand sofort ein weisser Nieder-
schlag, welcher rasch abfiltrivt wurde. Aus dem Filtrat
schied sich beim Erkalten eine betriichtliche Menge farb-
loser Krystalle aus, welohe leicht als Paraoxybenzodsiure
erkannt und dnrch Umkrystallisiren sus Wasser villig rvein
erhalten wurden,

Die gewonnene Paraoxybenzoésiure schmols genau bei
210° und gab wit Eisenchlorid cine braune Firbung,

Die Krystallwasserbestimmung und Elomentaranalyse
gaben folgende Werthe:

0,280 Grm. Infttrockuer Siure vorloren bei 1000, lingere Zeit
gotrookmet, 0,028 Grm. H,0.
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0,239 Grm, wasserfreier Biure gabenm, mit Kupferoxyd verbranat,
0,4896 Grm. CO, und 0,0885 Gym, H,0,

Bereohnot. Gefunden,
¢ 60,87 60,80
H, 485 448
0y 84,78 -
100,00
tH 0 11,54 11,59

Die schwer ldsliche Biure wurde nach mehrmsligem
Unmkrystallisiren aus viel kochendem Wasser analysirt und
als die kiivzlich von Ost!) durch Erhitzen von basisoh
salioylsaurem Natron im Kohlevsiurestrom dargestellte
Phenoldicarbonstiure erkannt.

04,2585 Gru. gaben 0,5027 Grmv. COy und 0,0840 Grm, H,0,

Aus dieson Daten berechnet sich die Formel C, H,O,
der Phenoldicarbonsiiure.

Borechnet, Gefunden,
Cs 52,74 52,88
H, 8,30 3,59
04 48,96 -
100,00

Die Siure sohmolz bei 270° noch nicht, und gab mit
Kisenchlorid eine intensiv violettrothe Farbe,

Krystallform so wie Lbslichkeitaverhiiltnisse lassen
ansserdom Leinen Zweifel an der Identitit mit der von
Ost gefundenen Phenoldicarbonsiure iibrig.

Es hatte sich genau wie bei dem Natronsalz 1 Molekiil
Kohlensiiure dem basisch salicylsauren Thallium zuaddirt
nach der Gleichung:

Hy
s(c, " oot }o'm) +CO; = Cy H; OH + 2(03 {gggg} om).
Das Aufireten der ebenfalls von Ost dargestellten
Phenoltricarbonsiiure wurde nicht beobachtet.
Die grisste Menge der erhaltenen Siiuren war Para.
oxybenzoésiiure, etwa je halb so viel war an Salicylsiiure
und Phenoldicavbonsiure erhalten worden.

1) Dies. Journ. [2] 14, 98,
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Das Mongenverhiltnise der entstandenen Siuren géonau
zu bestimmen, ist bei den unvermeidlichen Verlusten bei
der Reinigung nicht ausfiihrbar,

Die Zersetzung des salicylsauren Thalliums beim Er-
hitaen iiber 800° ist demnach keine glatte. Die Salioyl.
siure erfihrt nur eine theilweise Umsotzung, Auch ecfolgt
letatere, wie sich aus dem schon Gesagten ergiebt, nicht
in der Weiso, wie Ost es fiir den Uebergang von salioyl-
suurem in basisch paraoxybenzotsaures Kali nachgewiesen
hat, sondern durch einen complicirteren Process allein aus
dem basischen Salz,

Letateres. kann nach dem Obenerwithnten nigkt Uber-
raschen, denn die Umsetzung erfolgt erst bei einor Tem-
peratur, bei welcher das normale 8alz nicht mehr existenz-
fiihig ist. )

Wird statt des normalen direct das basische Salz im
Kohlensiiurestrom bis zum Schmelzen erhitzt, so ist dabei
selbstverstindlich qualitativ wie quantitativ {bezogen auf
das angewandte Thallium) das Resultat dasselbe wie bei
dem Erhitzen des normalen Salzes.

Dass es nioht gelungen ist, die Salicylsiure vollstindig
in Paraoxybenzoésiure iberzufilhren, beruht miglicher
Weise darauf, dass die zur vollkommenen Umsetzung ni-
thige Temperatur nicht erreicht war. Bei dem Kalisals
geht bekanntlich unter 200° die Umsetzung auch nur
theilweise vor sich.

Hoher zu erhitzen, als geschehen ist, war nicht thum.
lich da schon bei der angewandten Temperatar ein grosser
Theil der Salioylsiure verkohlte und bedeutende Mengen
von Phenoldicarbonstiure entstanden.

Die Bildung der letsteren wurde bei keinem anderen
der von mir untersuchten Salze beobachtet, obwohl diese
noch hoher erhitzt wurden.

Der Versuch, das Auftreton von Phenoldicarbonsiure
au vermeiden und mehr Paraoxybenzodsiure zu evhalten,
dadurch dass eine Quantitit des neutralen Salzes statt im
Kohlenséiure-, im Wasserstoffstrom erhitzt wurde, hatte
keinen Erfolg. Es entstand dennoch Phenoldicarbonsiure
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in derselben Menge wie vorher, daduroh dass sie aus dor
theilweise sich sersctzenden Salioyleture die zu ihrer Bil-
dung erforderliche Kohlensiiure entnahm, welche bej der
zéhflilesigen Convistenz der Magse begreiflicherwoise vom
Wasserstoffstrom nicht im Momente des Entstohens fort-
gerissen worden konnte,

Ich glaube, dass durch dieses Resultat oin neuer Bej-
trag zur Beurtheilung der Stellung, welche das Thallium
in der Reihe der Metalle einnimmt, goliefert ist.

Die in verbiltnissmiissig grosser Menge stattgohabte
Bildung von Phenoldicarbonstiure aus salioyleaurem Thal-
linmoxydul, welche bisher nur bei dem salicylsauren Natron
beobachtet wurde, und die Fihigkeit des Thallivmoxyduls,
gleich dem Kali und dem Rubidiumoxyd, Salioylsiure in
Paraoxybenzodstiure dberzufithren, sprechen entschieden fiir
die alkalische Natur des Thalliume, und der letztere Um.
stand stellt es dem Kalium und Rubidium nsher als dem
Natrium und Lithinm.

Die Versuche mit den salicylsauren Salzen der alka-
lischen Erden?) ergaben simmtlich das gleiche Resultat:
eine Umwandlung der Salioylsiure fand nicht statt.

Es wurden mit jedem Salze je awei Versuche ange-
stellt, bei 200°—280° und bei cires 400°. Stets war wio-
der die Hilfte der Salicylsture, in Phenol und Kohlensiure
gespalten, in die Vorlage iibergegangen, die andere Halfte
war, mit der betreffenden alkalischen Erde zu schwer lgs-
lichem basischem Salz verbunden, unverindert suriickge-
blieben, selbst bei hoher Temperatur,

Die erhaltenen Siuremengen waren simmtlich klar
loalich in Chioroform uhd zeigten nach Entfernung von
kleinen Mongen harsiger Verunreinigungen genan den
Schmelapunkt 156°, ebenso die charakteristische Krystall-
form und Eisenreaction der Salicyledure,

!) Yerauohe in dieser Riochtung, die indess uur bei einer einzigen,
ziemlich niedoren Temperatar aunegefithrt sind, erwibnen schon Kolbe
(dies. Journ, [3] 11, 24) und Ost (daselbst 11, 393),
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Eng an dicse Versuche schliessen sich diejenigen mit
dem Aluminium- und den Schwermetallealzen dor
Salicylsiiure, von welch letataren untersucht wurden: das
normale 8alz des Eisenoxyds, des Mangan-, Kobalt-, Nickel-
oxyduls, des Cadmium-, Zink- und Bleioxyds,

Wenngleich vielfach, besonders bei niedrigeron Tem-
peraturen, statt Phenol und Kohlensiure zum Theil Sali-
cylshure als solche aus den Balzen frei wurde und subli-
mirte, was schon in #lteren Angaben zu finden ist, so ging
doch der Process auch hier zum weit grossten Theil nach
dem allgemeinen 8chema wie bei dem Natriumsals vor sich,

Es entstanden schwer ldslicho basische Salze und eine
Unisetaung dev Siure trat in keinem Falle, auch nicht
partiell, ein,

Das Eisenoxydsalz wurde schon bei 260° zum grissten
Theil in schwarzes Herz verwandelt, das Kupfer- und
Silberoxydsalz bei noch niedrigerer Temperatur unter Bil-
dung von Kupferoxydal und metallischem Silber; nur noch
geringe Mengen von Salicylsture warcn aus dem Retorten-
rilckstond zu gewinnen. Es waren ihr isomere Verbin.
dungen uicht beigemengt.

Das Quecksilbersalz zersetzt sich ebenfalls vollkom-
men; der Riickstand wurde nicht niiher gopriift,

Die meisten salioylsauren Salze sind schon friihor un-
tersucht worden; iiber das Thonerde- und Eisenoxydealz,
welche ich zu meinen Versuchen darstellte, finden sich
jodoch keino Angsben in der Literatur. Ioh will des-
hatb deren kurze Beschreibung hier oinschalten. Sie
unterscheiden sich von den anderen normal salioylsauren
Salzen (ausgenommen das schwer loaliche Sitbersals) durch
ihre Unloslichkeit in Wasser,

Bringt man zu einer neutralen Liésung von salioyl-
saurem Natron eine reine Alaunlésung, so scheidet sich
oin weisser krystallinischer Niederschlag aus, welcher nicht
immer constant zusammengesetzt ist, zum grossten Theil
sber aus dem normalen salieylsauren Aluminium

Aly (C, H, Oy), 2u bestehen scheint,
Jourual £, prakt, Chewte {2} 8d. 15, 11
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0,415 Grm. gaben, nach dem Trocknen bei 1059, im Platintiegel
vorbranot nach sterke Glithen 0,0570 Grm. Aly Oy, ontaprechend 6,44
pCt. Al (ber. 8,25 pCt.),

Dasrelbe ist wasserfrei und ein feines weisses Pulver.

Durch lingeres Stehen, besonders beim Koohen, mit
Wasser, bilden sich aluminiumreichere, wahrscheinlich
intermediire Salze. Die Analysen ergaben 7—8 pCt. Al,
ohne duss ein constanter Werth erreicht werden konute,
(Dag basische 8alz AL (C, H, O,), wiirde 11,76 pCt. Al ent-
halten.)

Das normal salicylsaure Eisenoxyd wurde dar-
gestellt durch Eintragen von Eisenchloridlosung in neutrale
Lisung von salioyleaurem Natron. Es entsteht ein brauner
Niederschlag, der, wie dic Mutterlauge, rasch dieselbe in-
tensiv violette Farbe annimmt, welche beim Zusammen-
bringen von freier Salicylsiure mit Eisenchlorid entstekt.

Saugt mav mittelst der Luftpumpe ab, und wiischt
sorgfiiltiy mit kaltem Wasser aus, so verschwindet die
violette Farbe, und es bleibt ein amorpher brauner Korper,
das normal salicylsaure Eisenoxyd, zuriick. Dasselbe ist
wasserfrei und kann bei 100° getrocknet werden.

02700 Grm. gaben beim Qlithen im Platintiogel 0,0480 Grm.
Fey Og, entapr. 11,98 pCt. Fo (ber. 11,99 poL).

Mit Wasser gekocht giebt das Salz wieder eine vio-
lette Lisung,

Die Ergebnisse der obigen Versuche sind, kurz zu-
sammengefasst, folgende:

Simmtliche normal salicylsaure Salze zersetzen sich
beim Erhitzen, der von Kolbe fiir das Natriumealz
sufgestellten Gleichung entsprechond, in basisches Salz,
Phenol und Kohlenstiure. (Die Schwermetallsalze ge-
ben zum Theil auch freie Salicylsture ab. Das Kupfer-
und Bilbersalz werden vermige ihrer leichten Redu-
cirbarkeit ganz gerstort.)

Bei diesor Reaction erfolgt, ausser bei dom Kalisalz,
wie Ost nachgewiesen hat, auch bei dem Rubidium-
und in hoher Temperatur zum Theil bei dem Thal

e m em = = ew
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liumealz eine Umwandlung der Salicylsiure in Para-

oxybenzobgiure,

Das Thalliumsals geht dabel ausserdem theilweise
in phenoldicarbonsaures Salz tiber, wie das Natrium.
salz bei hohen Temperaturen.

Oxybenzosiiure, die dritte Isomere, tritt nie auf,
Dags das Cisiumsalz wie das Kalium- und Rubidium-

ealz ebenfalls Paraoxybenzodsiiure lioforn werde, ist im
Hinblick suf die noch stirker elektropositiven Eigenschaften
des Cisiums mit Bestimmtheit zu erwarten.

Leider stand mir die zu einem Versuohe ndthige Menge
Ciisium nicht gur Verfigung, und ich {iberlasse es Che-
mikern, welche grissere Mengen dieser seltencn Basis be-
sitzen, die Riohtigkeit dieser Annahme zu prilfen,

Es ist bemerkenswerth, dass gerade diejenigen Me-
talle, welche stiirker elsktropositiv sind als das Natriom,
die Umwandlung der Salioylsiure in Paraoxybenzogstiure
bewirken,

Dass jedoch dabei die stark elektropositiven Eigens
schaften der Metalle allein nicht masssgebend sind, be.
weist das Thallium, welches bekanntlich so ausserordent-
lich wonig elektropositiv ist, dass es schon durch Zink aus
seinen Liosungen gefillt wird.

Eine geniigende Erklirung der besprochenen Erschei
nungen wird vor der Hand wohl schwerlich gegeben wer.
den konnen.

II. Ueber die Einwirkung von Natrinomanalgam auf
die drel fsomeren Oxybenzolsituren.

Obgleich Reinecke und Beilstein?) schon im Jahre
1863 durch die Einwirkung von Natriumamalgam auf sa-
lioylige Stiure Saligenin gewonnen haben und Hermann?9
im Jahre 1864 den Benzylalkohol mit demselben Re-
ductionsmitte) aus Benzotsiiure dargestellt hat, so finden sioh

1 Ann, Chem, Pharm. 128, 179,
%) Dasclbst 182, 75,
1*
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dennoch in der ohemischen Literatur keine Angaben iber
analoge Reductionen der diesen Stiuren so nahe stehenden
drei Isomeren, der Salicylsiiure, Paraoxybenzowsiiure und
Oxybenzodsiiure.

Nur aus cinigen kurzen Notizen von Kolbe und
Lautemann!) und von Gribe und Bornf) jst zu er-
sehen, dass die Salieylsiure mit Natriumamalgam in alka-
lischer Lisung wasserstoffreichere Sauren zu bilden ver-
mag. Dieselben sind jedooh nicht niher unteraucht worden,

Ich unternshm daher in der Absicht, die Reduction
der genannten drei Sduren gu Alkoholon mittelst Natrium-
amalgam zu erzielen, die folgenden Versuche,

I. Die Balioylsiure wurde in alkalischer, saurer und
noutraler Lisung je mit der dreifachen, zur vollstindigen
Reduction zu Saligenin erforderlichen Menge Natrium.
amalgam behandelt,

In alkalischer Lisung fand bei gewohnlicher Tempe-
ratur keine Einwirkung statt, Auch bei 100° war nach
10stiindigem Behandeln mit Natriumamalgam der grosste
Theil der Salicylstiure unangegriffen, nur aus den Mutter.
laugen licssen sich kleine Mengen einer bligen Bubstanz
gewinnen, die einon {iblen Geruch und saure Reaction
hatte, und nur unvollstindig erstarrte. Die geringen Men-
gen und die Schwierigkeit, die erhaltene Siure in analy-
sirbare Form zu bringen, veranlassten mich, von dor Un.
tersuchung derselben abzustshen. Hoohst wahrscheinlich
war sie eine der von Hermann entdeckten Benzoléinsiure
entsprechende Sabstangz,

In saurer Lésung erfolgte schon hei gewdhnlicher
Temperatur sehr langsame, beim Erwiirmen mit Leich-
tigkeit, Reduction der Salicylsiure, Es wird aber in
beiden Fillen nicht Saligenin, sondern nur Saliretin, jenes
Harz von noch nicht sicher festgestellter Zusammensetzung
gebildet, und es ist auch nicht eine Spur Saligenin aus
der Losung zu gewinnen,

.

Y Ann, Chem. Pharm. 115, 188 Aomerk.
%) Daselbst 148, 881,
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Dies kann nicht Wunder nehmen, wenn man erwigt,
wio loicht Saligenin durch Erwirmen mit verdiinnten
Séuren verhavat.

In einer Losung, welche stets neutval erhalten wurde,
dadurch, dass in den im Wasserbade auf 100° erhitzten, mit
Salicylsiure, Natriumnmalgam und Wasser beschickten
Kolben schweflige Siure eingeleitet wurde, fand keine
Einwirkung auf die Salicylsiiure statt.

II. Die Paraoxybenzoésiure verhielt sich ehenso
wie die Salioylsiure. In alkalischer und neutraler Lisung
erfolgte keine Einwirkung (die Bildung einer Hydrosiure
wurde nioht beobachtet) und in saurer Lisung ist eben.
falls unter allen Umstinden das Produkt der Reduotion
ein harziger, wahrscheinlich dem Salivetin isomerer Kor-
per. — Er wurde nicht niiher untersucht.

III. Die Oxybenzodsiiure zeigt ein ganz anderes
Verhalten wie ihre beiden Isomeven,

In alkalischer Liosung wirkt der nascirende Wassers
stofl nicht ein. Hilt man die Losung jedoch sauer, so
geht, besondors Leim schwachen Erwidrmen, verhiiltniss-
miesig rasch und leicht eine Reduction der Oxybenzos-
sdure zu deren Alkohol vor eich,

Am besten verfihrt mau so, dass man in einem Kol-
ben mit flachem Boden eine nicht zu grosse Portion Oxy-
benzodsiiure mit wenig Wasser iibergiesst und nach und
nach dio 50fache Menge 4procentigen Natriumamalgams
(entsprechend dem Dreifachen der berechneten Menge) zu-
sotzt, indem mun Borge triigt, dass, sobald die Flissigheit
alkalisch werdon will, dieselbe mit Salzsiiure wieder
schwach angesiinert wird.

Die Fliissigkeit erhitat sich von selbst. Wird der
Kolben so heiss, dass man ihn nicht mehr in der Hand
halten kann, so unterbreche man den Zusatz von Natrium-
amalgam, bis die Temperatur sich wieder gemiissigt hat.

Dos Auftreten einer manchmal nicht geringen Menge
schwarzen Harzes ist nie ganz zu vormeiden. Am unbe.
deutendsten st dieselbe, wenn die Reduction langsam von
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Statten goht und die Flissigkeit stets nur ganz schwach
sngesiuert wird, Nach 10 bis 12 Stunden ist der Process
beendet.

Man filtrirt ab und schiittelt mit Aother aus. Nach
dem Abdampfen desselben bleibt Oxybenzylalkohol ala
syrupdicke Fliissigkeit zuriick, welcher jedooh durch eine
nebenher entstandene, noch nicht untersuchte Sture und
durch geringe Mengen nach unveriindeyter Oxybenzodshure
verunreinigt ist. Um diese zu entfornen, lést wan in
wenig Wasser, erwiirmt lingere Zeit mit reinem kohlen-
saurem Kalk, und zioht, nachdem abfiltrirt ist, die Fliis-
sigkeit nochmals mit Aether aus. :

Durch Verdunsten des letateren erhiilt man fast reinen
Oxybenzylalkohol in Form einer schwach gelblichen Fliis-
sigkeit, welche beim Stohen im Vacuum tber Schwefel-
siure nach und nach zu einer weissen krystallinischen
Masse erstarrt,

Auf diese Weiso gewinnt man etwa den vierten Theil
der berechneten Menge an fast reinem Produkt,

Verunreinigungen des so erhaltenen Oxybenzylalkohols
sind durch die Elementaranalyse nicht mehr nachzuweigen,
Daraus aber, dass noch geringe Mengen fliissig bleiben,
dhnlich wie meistens auch bei dem Phenol, lisst sich
schliessen, dass noch Spuren fremder Kérper zugegen sind,

Dureh Abpressen zwischen Fliesspapier erhiilt man
ein vollkommen reines, giinzlich erstarrendes und farbloses
Produkt.

Der Analyse unterworfon zeigte dasselbe dio Zusam-
mensetzung des Oxybenzylalkohols,

1. 02675 Grm. gaben, mit Kuploroxyd verbrannt, 0,8630 Grm,
COg und 0,188¢ Grm. H,0,

11 03100 Grm. gaben 0,7700 Grm, CO, und 0,1890 Grm. H,0.
Bereshnet fiir

H, Gofandun,
m
Co { OH } CH.OH —7 11
¢ 81,14 67,69 é1,14
Hy 8,45 8,11 811
0y 25,81 - —

100,00,

B i o e
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Dass der gewonnene Korper das Verhalten sines
wahron Alkohols zeigt und als sweistiuriger Alkohol der
Bildung von verschiedenen Reihen von Aethern filhig ist,
wird weiter unten gezoigt.

Die bei der Reinigung des Ozybenzylalkohols vom
kohlensauren Kalk zurtickgohaltene Siure ist ein Bilssiger
Korper, welcher sich durch seinen brennenden Geschmack
und eine blade, sehr sohnell in graubraun iibergehende
Firbung auf Zusatz von Eisenchlorid auszeichuet, an der
Luft wach und nach in Oxybenzossiure tiberzugehen
scheint, und deren Balzlsungen sich von selbst schnell
bréunen, :

Aus Mangel an Substanz konnte joh denselben nicht
niher untersuchen.

Eigenschaften des Oxybenzylalkohols,

Der Oxybenzylalkohol ist ein farb- und geruchloser
fester Korper, welcher in seinem iiusseren Ansehen viel
Aehnlichkeit mit dem Phenol hat, und wie dieses aus
seinen Lissungen nicht krystallisivt erhalten werden kann,
sondern orst dann, wenn er lingere Zeit unter seinen
Schmelzpunkt abgekithlt wird, nach und nach in derben
Spiessen anschiesst.

Er sohmilzt bei 67° und die wieder fest gewordene
Masse kann beliebig oft zur Bestimmung des Schmels-
punktes benutzt werden, ohne denselben zu verindern,

Gegon 800° siedet er unfer theilweisor Zersetzung,
selbst in einer Kohlensiureatmosphiire.

In kaltem Wasser 16st er sich langsam, rasch und
loicht in heissem Wasser, ohne sioh beim Erkalten dos-
selben wieder auszuscheiden. In Alkohol und Aether ist
er loicht, in Chloroform schwer 16slich.’

Die whssrige Losung firbt Lakmus roth und giebt
mit wenig Eisenchlorid eine veilchenblaue Fiirbung, welche
beim weiteren Zusatz von Eisenchlorid in graubraun ilber-

oht,
® Mit chromsaurem Kali uud Schwefelsiure oder mit
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iibermangansauremn Kali behandelt, liefert der Oxybenzyl-
alkohol nicht, wie zu erwarten, Oxybenzoésiure, sondern,
auch bei Anwendung von ganz verdiinnten Losungen, nur
cinen dunklon amorphen, in Flocken aus der Losung sich
ausscheidenden Kérper,

Eben so wenig konnte durch Salpetersiure sine Oxy-
dation erzielt worden; leicht jedoch gelingt die Zuriick-
fihrung in Oxybensodsiure durch schmelzendes Kali.

Verhalten zu schmolzendem Kali.

Beim Schmelzen von Oxybenzylalkohol mit iiberschiis-
sigem Aetzkali und etwias Wasser tritt schr bald cine hef-
tige Wasserstoffentwicklung ein.

Wird nach Beendigung dersolben die Schmelze in
Wasser gelost, mit Salustiure angesiuert, mit Aether aus-
geschittelt, und diesem durch kohlensaures Ammoniak die
gelosten Siuren entzoggn, so enthilt der Aether nur noch
geringe Mengen dunkel gofiirbter harziger Korper gelost,
oder, wenn die Schmelze nicht lang oder stark genug or-
hitzt worden war, noch etwas unzersetsten Oxybeuzyl-
alkohol. Aus der ammoniskalischen Losung krystallisirt
auf Zusatz von Salzsiure ein farbloser Korper aus, der
sich sofort als Oxybenzoésiiure zu erkennen giebt und nach
einmaligem Umkrystallisiven vollkommen rein ist,

Er zeigte genau den Schmelzpunkt (200° und die
charakteristische Krystallform der reinen Oxyhenzoésiure,
gab mit Eisenchlorid eine braune Firbung, und bei der
Elementaranalyse auf Oxybenzodsiiure stimmende Werthe,

0,1883 Grm. der lufttrocknen Bubstans gaben 0,4005 Grm., €O
und 0,0765 Grw. H,0.

Berechnet. Gefanden.
Ve 60,81 60,92
H, 4,88 4,68
03 3‘,13 -
100,00

Der Oxybenzylalkohol wird demnach durch schmel-
zendes Kali unter Wasserstoffontwicklung zu Oxybenzos-
siure oxydirt:



;
|
|
!
|

der drei isomeren Oxybenzodsturen. 169

c,{gl;}cu,on+xox{=c,{§é}coox+m.

Da Cannizzaro Benzylalkohol durch Kochen mit
slkoholisochem Kali in Benzotsiure und Toluol zorlegt hatl),
so versuchte ioh, ob Oxybenzylalkohol ebenso in Oxyhenzoé-
sture und Kresol zerfiillt, Die Versuche hatten Jjedoch
keinen Erfolg, der Oxybenzylalkohol blieb unangegriffen,

Normaler Essigsiure-Oxybenzylather.
H !
G { o } €H,0.6, 1,0,

Bei dem Eintragen von Oxybenzylalkohol in eine Mi-
schung von Kisessig und Schwefolsdure lost sich ersterer
leicht auf, und beim gelinden Krwiirmen macht sich ein
angenehm dtherischer Geruch bemerkbar,

Das Gemenge wird in kaltes Wasser gogossen, mit
kohlensaurem Nafron neutralisirt und mit Aether ausge-
schiittelt. Beim Abdsmpfen des lotzteren bleibt oin klaves
golbes Osl zuriick, welches beim Auswaschen mit Wasser
darin zu Boden sinkt und nach dem Trocknen im Vacuum
zu einer krystallinischen gelblichen Masse erstarrt.

Wiederholt abgepresst und umgeschmolzen wird sie
fast farblos und erstarrt in radial etrahligen Warzen,

Dieselben wurden unalysirt.

0,082 Grm. gaben 0,4860 Grm. CQ, und 0,1168 Grm. Hg0.

Boreohnet. Gelunden.
Co 65,06 65,82
Hyo 8,03 0,88
0 28,91 -
100,00

‘Es ist keinem Zweifel unterworfen, dass ich den nor.
malen Essigiither des Oxybenzylalkohols in Hinden hatte.
Derselbe ist in seinen physikalischen Beziehungon dem
Oxybensylalkohol #hnlich. Er schmilzt bei 55° und er-

) Aon, Chem. Pharm, 90, 258,
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starrt schnell wieder beim Abkilhlen. Bei 295°- 802°
destillirt er unter theilweiser Zersetzung,

Er hat einen angonehm aromatischen Geruch, der zu-
gleich an die Essigiither der Fettreike erinnert, und bren-
nenden Geschmack,

In Wasser ist er nur sehr wenig, in Alkohol und
Aether leicht loslich. Die wissrige Losung giebt mit
Eisenchlorid dieselbe veilchenblaue Reaction, wie der Al-
kohol selbst,

Saurer Essigsiiure-Oxybenzylither.
: H, |\
<, {o.c,h,o }en,0.6,1,0.

Schliesat man Oxybenzylalkohol mit einem Ueberschuss
von Essigsiiureankydrid in ¢in Rohr ein und erhitzt lingere
Zeit auf 1607 so treten 2 Molekille Acotyl mit dem Oxy-
benzylalkohol it. Verbindung und os entsteht ein saurer
Asther.

Durch Eingiessen des Rihreninhalts in Wasser, in
wolchom der Aother sofort als leichtfliissiges Oel nieder-
fullt, und durch Waschen und Trocknen wird derselbe als
gelbliche, stechend riechende Flissigkeit erhalten, welche
bei etwa 200° farblos iibergeht und in Kiltemischung bei
~ 189 noch nioht erstarrt.

0,3988 Grim. gaben 0,9240 Grm. COy und 02155 Grm. H,0.

Bereohnot, Gefunden.
¢y 83,48 68,19
Hya B,11 6,00
0, 80,11 -
100,00

Er ist in Alkohol und Acther leicht liglich, in Wasser
fast unloslich. Die witssrige Lisung giebt mit Risenchlorid
keine Reaction mehr,

Der Versuch, dureh vorsiohtiges Verseifon dieses sauren
Acthers oinen dritton Aether von der Zusammensetzang

Go {0 ) (g‘gso} CH, OH zu gewinnen, hatte keinen Erfolg.
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Durch sehr verdilnnte Kalilauge wurden schon bei gowshn-
licher Temperatur beide Acetylmolekiile unter Riickbildung
des Oxyhenaylalkohols abgespalten.

Salsartige Verbindungen des Oxybenzylalkohole.

Dureh Einwirkung von metallischem Kalinm oder Na.
trium auf die #therische Lisung von Oxybenzylalkoho!
acheiden sich untor Wasserstoffentwicklung salzartige Ver-
bindungen desselben in Form eines weissen krystallinischen,
iiberaus hygroskopischen Pulvers aus.

Da die Einwirkung. jedoch in vollkommen- entwiteser-
tem Aother nicht vor sich geht, sondern nur, wenn noch
geringe Spuren von Wasser zagegen sind, so ist das Pro-
dukt stets mit etwas Aetzkali oder -Natron vermengt, und
dieses ist vom Alkohol nicht zu trennen.

Die Analysen der nach Abdunsten des Aethers im
Vacuum suriickbleibenden Substans gaben deshslh auch
keine constanten Werthe. Es scheinen Gbrigens 2 Atome
des Metalls eingetreten zu sein,

Einwirkung von Salzsiure.

Beim Losen des Oxybenzylalkohols in concentrirter
Salzsiiare sowohl, wie beim Einleiten von Balusituregas in
donselben verwandelt er sich zum grissten Theil in ein
dunkles zihfliissiges Harz. Aus diesers lassen sich zwar
geringe Mengen einer chlorhaltigen, in Wasser unléslichen
Fliissigkeit abdestilliren, allein es gelang bei der geringen
Ausbeute bis jotat nicht, ein reines Chlorid zu erhalten.

Sobald grossere Mengen Oxybeuzylalkohol zu meiner
Verfiigung sind, werde ich diese Versuche erneuern, noch
einige andere Derivate desselben darstellen und auch den
Oxybenzylaldehyd zu erhalten suchen.

Die obigen Beitriige aur Kenntniss dor drei isomeren
Oxybenzoésiuren bestitigen die bereits mehrfach ausge-
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sprochene Erfahrung, dass die Salioylsiure und Paraoxy-
benzotsiiure in ihrem Verbalten mancherlei Aehnliohkeit
haben, wohingegen die isomere Oxybenzodsiture jener kaum
in etwas Anderem als in ihrer Zusammensetzung gleicht.

Salioylsiiure und Paraoxybenzoésiure lassen sich durch
Erhitzen einzelner Salze ganz oder partiell in einander
iberfilhren, niemals aber ist durch gleichen Provess die
Umwandlung derselben in Oxybenzoésiiure beobachtet wor-
den. — Ferner lieforn jeno helden Siuren bei Behandlung
mit Natriumamalgam in wiissriger Losung weder ein Al-
dehyd, noch auch einen Alkohol, sondern iibereinstimmend
harzige Produkte. Die Oxybensobsiure wird dagegen, wie
ich nachgewlesen habe, bei gloicher Behandlung, eben so
wie Benzodsiiure, leioht in ihren Alkohol ubergefiihrt,

Wie weit diese Thatsachen im Verein mit einer grossen
Zohl anderer geeignet sind, Kinblicke in das Wesen der
Isomerie der aromatischen Verbindungen zu bieten, darauf
hat unlingst Prof. Kolbe in dies. Journ. [2] 14, 347 hin.
gewiesen,

Leipzig, Kolbe’s Laboratorium, December 1878,

Darstellung von Jodwasserstofisiiure;
yon

H. Kolbe.

Als ich vor einiger Zeik fiir mein domniichst erschei-
nendes , Kurzes Lehrbuch der anorgsnischen Chemie® die
Jodwasserstoffséiure zu behandeln hatte, wurde ich gewahr,
dass verschiedene chemische Lehrbiicher?) itbereinstimmend
eine Meothode zur Darstellung diesor Shure empfehlen,

1) Grundriss der unorganischen Chemie von Fittig, sweite Aufs
lage 1875, — Kurzes Lishrbuch der unorganischen Chomie von v. Rich-
tor 18175, — Lehrbuch der Chemie von Roecoe-Sohorlemmor 1877,
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wolohe mir einiges Bedenken orregte durch die grosse
Menge Jod und Wasser, die nach der betreffenden Vor-
schrift mit Phosphor in Wechselwirkung gesetzt werden
sollen.

Im hiesigen Liaboratorium, wie in meinen Vorlesungen
ist immer die beksnnte Darstellungsmethode angewands,
welche darin besteht, dass man in einer mit Kohlen-
giiure gefillten Retorte zu 10 Thln., Jod nach und nach
1 Thl. gewbthnlichen Phosphors in kleinen Stiicken ein-
triigt, und das nachher nooh kurze Zeit evhitzto fliissige
Gemisch von Zweifach- und Dreifach-Jodphosphor nach
dem Erkalten mit 4 Thin, Wasser ibergiesst, Bei gelin-
dem Erwiirmen entweichen Strome von jodfreier Jodwasser-
stoffstiure,

Nach dem erwihnten anderen Verfahren soll die dop-
pelte Menge Jod und dio vierfache Menge Wasser auf das
gleiche Quantum amorphen Phosphor genommen werden.
Die Vorschrift lautet: 1 Thl. rother smorpher Phosphor wird
mit 156 Thin. Wasser iibergossen und in diese Mischung
nach und nach 20 Thle. Jod eingetragen, die alsbald ein-
tretende Reaction durch Abkihlen gemiissigt und hernach
durch Erhitzen die gebildete Jodwasserstoffsiiure ausge-
tricben. Wie ich Gmelin-Kraut’s Handbuch der Chemie,
erstor Band, 8. 866 entnohme, rithrt dieselbe vun Vigier
(Bull. de la soc. chim. [2] 11, 125) her,

Im Zweifel dariiber, ob ich disse von anderen Lehs-
biichern empfohlene Darstellungsmethode des Jodwasser-
stoffs in meinem kleinen Lehrbuch aufnehmen dirfe, sah
ich mich veranlasst, dieselbe zu priffen. Sie hat sich als
unbrauchbar erwiesen, Jenes. Gemisch enthiilt weitaus zu
viel Wasser und zu viel Jod, Beim Erhitzen goht mit
viel Wagser und wenig Jodw asserstoff viel freies Jod iiber;
man erhiilt eine sehr wiissiige, stark jodhaltige, dunkle
Jodwasserstoffsiiure,



174 Claesson: Einwirkung des Natriummerkaptids

Ueber die Einwirkung des Natﬁummerka,ptids
auf Jodmethyl, Methylenjodid und Chloroform;

voh
Petor Olacason.

Carius hat durch Einwirkung von disulfophosphor-
saurem Aethyl auf Methyl- und Amylalkohol die gemischten
Sulide Moethyl-Aethylsulfid und Aethyl-Amylsulfid dar-
gostellt.)) Er giobt 68,8~ 59,5° als Siedepunkt dor ersten
und 182°-—188,6° als den der letaten Verbindung an.
Zugleich wird erwihnt, dass Salpetersiiure beide Verbin-
dungen 2o Aethylsulfonsiure oxydirt., A. Saytzeffd),
welcher das Aethyl-Amyleulfid aus Natriumamylmerkaptid
und Jodiithy!l darstellte, giebt sls Siedepunkt 1568°— 1599
an, derselbe Siedepunkt war auch (von M, Saytzeff) fir
das Produkt des Natriummerkaptids und Amylchlovids
festgestellt. Durch Oxydation mit Salpetersture erhielt
er bekanntlich salpetersaures Aethyl-Amylschwefeloxyd,
g:l%‘sgzgo'. Weil Saytzeff’s Darstellungsmethode
der Verbindungen natirlich an und fiir sich eine grissere
Garantie fiir Beinheit der Produkte bietet, so ‘habe ich
nach dieser Methode das Methyl-Aethylsulfid dargestellt,
und das Produkt in Beang auf Siedepunkt und Verhalten
bei der Oxydation untersucht, um zu sehen, ob auch hier
die Resultate von den von Carius erhaltenen abweichen,
Dies war in der That auch der Fall,

Natrinmmerkaptid und Jodmethyl, in alkoholischer
Lésung zusammengebracht, setzen sich schon bei gewshn.
licher Temperatur vollstindig mit einander um, Nach
Beendigung der Reaction wurde der grisste Theil ab-
destillirt, das Destillat mit Wasser versetzt und das ge-
fiillte tibelriechende Ocl getrocknet uund destillivt. Bei

) Aon, Chem. Pharm. 119, 318,
%) Daselbst 189, 181,
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Weitem der grisste Theil ging bei 64° ither; der Siede.
punkt blieb bei einer zweiten Destillation constant der-
sclbe. Bpec. Gew, 0,837 bei 209,

Das Oel wurde vorsichtig durch einen Tropftrichter
in rauchende Salpeteretiure eingetragen, wobei eine ziem-
lich lebhafte Reaction stattfand. Nach Verdampfung der
Salpetersiiure im Wasserbade wurde ein farbloser, in Wasser
in jedem Verhiltnisse loslicher Syrup erhalten, dessen
Analyse folgende Rosultate gab:

0,810 Grm. gaben 0,261 Gem. COy und 0,178 Gyra, H,0,

Fiir ch’ 80 + H.,0.NO, berechnet:
s g
Cy 86 23,22 82,96
A, 9 5,80 6,86
8O,N 10 10,98 -

165 100,00

Dieses Produkt wurde in Wasaser gelist, mit kohlen-
ssurem Barium versetat, filtrirt, im Wasserbade stark abge-
dempft, wieder in Acther gelost, und der Aether ver-
dunstet, wonach die freie Basis (7 d. Red.) als ein farb-
und geruchloses Oel erhalten wurde.

0,365 Grm, gaben 0,480 Grm. COy und 0,270 Grm, H,0,

Nach der Formel B2 80 berechnet,

C,H,
Cy 88 89,18 86,60
;M 8 8,89 8,22
8 82 84,18 -
0 18 17,40 -
92 100,00

Der zu niedrige C- und H-Gehalt deutet darauf hin,
dass die Basis noch etwas Salpetersiure enthielt. Bei
einer volumetrischen Stickstoffbestimmung wurden auch
Spuren davon erhalten, Es ist némlich schwiorig, die
Salpetersiure mit kohlenssurem Barium vollstindig au
entfernen.

Das Natriummerkaptid wirkt in ganz derselben Weise
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auf Methylenjodid oder Chloroform, wie auf Methyljodid
und Tetrachlorkohlenstoff ein. Das Chlor oder Jod wird
durch die Gruppe S.C,H, ersetzt, und zwar findet die
Umsetzung vollstiindig schon bei gewshnlicher Temperatur
unter 80 bedeutender Wirmesntwicklung statt, dass das
Gauze in’s Kochen gerith,

Die Verbindung Disulfithylmethan oder Moethylen-
merkaptid wird in derselben Weise wie die vorige Ver-
bindung erhalten. Es ist ein farbloses tbelriechendes, bei
184° unzorsetzt destillirbares Qel von 0,987 spec. Gewiocht
bei 20°. Es wird von Salpetersiure sehr energisch ange-
griffen und dabei zu Aethylsulfonsiure oxydirt. Das Ba-
viumsalz gab 36,8/, Ba, berechnet 88,7 Y.

Das Trisulfithylmethan oder Methyltrimerkaptid,
CH.8,.(CHy),, in derselben Weise wie Tetrakohlenmeor-
kaptid dargestellt, ist ein wahvscheinlich durch goringe
Oxydationsprodukte eiwas gelb gefiirbtes Oel, welches
nicht einmal im Vacuum unzersetat destillirt werden kann,
Mit Salpetersiure wird die Verbindung unter Feuererschei-
nung gleichfalls zu Aethylsulfoneiture oxydirt. Das Methyl.
ithylsulfid ist somit das einzige unter den Sulfiithylderi-
vaten des Methans, welches nicht mit Salpetersiiure zu
Aethylsulfonsiiure oxydirt wird,

Die Analyse des Trisulfithylmothans gab. folgende
Zahlen,

0,441 Grm. gaben 0,894 Grm, CO; und 0,339 Grm. H,0,

C, 84 42,85 42,90
Hys 18 8,18 8,64
84 96 48,98 -

198 100,00
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Ueber einige Chloroplatinate und iiber die
Werthigkeit der seltenen Erdmetulle;

von

br. 0. F. Nilson.

Nuchdem v. Bousdorfi'?) 1828 eine ganze Reihe von
Chlovoplutinaten untersueht hatte, erweiterte sich unsere
Kenntnies diesor Verbindungen hauptsiichlich durch fol-
gende Chomiker: Topsoe?®), dor cine grosse Zshl der
fraglichen Salze auch krystullographisch bestimmto, Ma-
rignact), welcher wie- Cleve?) die Balze der solterien
Evdmetalle niiher kenuwen lehyte, Welkow?), der seine
‘ntersuchung den Beryllium- und Aluminiumverbindungen
widmete,

In den Arbeiten der genannten Autoven und anderen,
wie Hiinefeld?), Scheibler®), Thomsen?, Jolin®) ete.,
die nur einzelne Chloroplatinate untorsuchten, hat man
zwar eine sachreiche Auseinandersetzung dieser Salze,
kennt aber bisher keine Chloroplatinate einiger Metalle,
die wie Aluminium nlaunbildend sind, nimlich Eisen,
Chrom, Indium.

Solche Verbindungen keunen zu lernon hut aus fol-
genden Griinden ein hesonderes Interesse,

Alle bisher hekannten Chloroplatinate ausser einer
Yitriumverbindung, wovon weiter unten, lassen sich einer
der folgenden Formeln unterordnen:

) Vo Verl, aus Nova Acta Reg. Soc. Se. Upsal. Ser, HY mit-
getheilt, (0. Red.)

%) K. svenska Vot. Akad. handl, 1828,

%) Overs. o. danske Vid. Selsk. Korh. 1868, 142 und Bih. till
svenska Vet. Akad. hendl, 2, No, 5.

3) Aun. oh, phys, [4] B0, und Ann. des sciences phys, ot nat. 1870

6) Bih. till svensks Vet. Akad, handl. 2, No. 6, 7, 8, U.

%) Ber. Borl. chem. Ges. 8, 1288 wud 7, 304,

7) 8chweiggers Journ, 60, 195,

8) Dies. Journ. 87, 485,

9) Ber, Borl. chem, Ges, 8, 627,

10) Bih, till svenska Vet. Akad. handl, 2, No. 14, 86.

Jowrusl £, prakt. Obomie [J) Bd. Vb, 12



178 Nilson: Ueher einigo Chloroplatinate

a 2RCL.PLCL,
b. RCl,. Pt Cl,,
e. R, Cl, . 2P4Cl,,
d. RCL,.PtCl,.

Die Salze der einwerthigen Metalle sind néimlich nach
a, die der zweiwerthigen nach b, die mit sechswerthigen
Doppelatomen wirkenden nach ¢ susammengesetat und ein
Thoriumsalz zeigte allein sine mit d ibereinstimmende
Zusammensetzung.,

Die Valonz der verschiedenwerthigen Elemente schien
also einen sehr deutlichen Ausdruck in der Zusammen-
setzung der Chloroplatinate gefunden zu haben; besonders
konnten di¢e Verbindungen®von Aluminium, Cer, Lanthan,
Didym und Erbium, welche simmtlich mit der dritten
Formel ¢ (ibereinstimmten, nur die Ansicht bostatigen
welche ich zufolge der Bildungeart und Zusammensetzung
verschiedoner von mir untersuchten Selenite vor Kurzem
ausgesprochen habe!), dass niimlich die Gadolinit- und
Ceritmetalle ganz wie Aluminium mit swei combinirten
vierwerthigen Atomen als entschieden sechswerthig zu be-
trachten wiren. Um neue Stiitzen fiir disse Ansicht mog-
licherweise zu erhalten, schien eine Untersuchung der noch
fehlenden Verbindungen der unbestreitbar sechswerthigen
Metalle von einiger Bedeutung werden zu kénnen. Da
ferner das Thoriumsalz seiner Zusammensstzung nach ganz
vereinzelt stand und keine Chloroplatinate der entschieden
vierwerthigen Elemente bekannt waren, so schien es auch
wilnschenswerth, solche Salze von Zinn und Zirconium
kennen zu lernen,

Die betreffenden Verbindungen, zu deren Beschreibung
ich jetzt iibergehe, wurden deshalb dargestellt; die Zu-
sammenseotzung derselben fithrt, wie nither unten entwickelt
wird, im Vergleich mit schon bekannten Chloroplatinaten,
riickeichtlich der Valenz der Gadolinit- und Ceritmetalle
und des Thoriums, zu ganz interessanten Folgerungen,

1) Researches on the aalte of selenious acid, Nova Aota Reg. Soo,
Sc. Upsal. 8er. III, 1876, und im Auszug Bor. Berl ohew. Ges. 8, 655,
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Ferrichloroplatinat.
Fo, Cl;. 2Ps Cl, + 21 H 0.

Bine Misochung von ungefihr 2 Mol. dor freien Plati.
chlovogiiure ZHCL. PtClL, 4 6 H;O und 1 Mol. wasserhal-
tigen Eisenchlorids wurde im Wasserbade eingetrocknet,
Wasser nabm den krystallinischen Riekstand sehr leicht
auf und die dunkelrothgelbe Lissung schied bsim Verdun-
sten iiber Schwefelsliure die Verbindung in grossen, gelb-
rothon, sohief vierseitigen, glinzenden Priemen ab, deren
Analyse folgendes Resultat herbeifiithvte:

1) 0,557 Grm, zwischen YiGsohpapier gepressten Nalzes vetliten
0,075 Grm. Wasser boi 1009, nachdem der Riiokstand durch Qlithen
mit Wasserstoff reducirt und daon mib Salpetersiure oxydirt war, lie-
forte derselbe 0,2245 Grm. Bisenoxyd + Platin; daraus wurde das Eisen-
oxyd durch Glithen mit Kaliumbisulphat entfornt, das riickstiindige
Platin wog 0,1575 Grm,, des Blsenoxyd also 0,087 Grm. = 0,0469 Grm.
Fisen,

2) 0,548 Grm. der aul die orwihnte Weise getrookneten Verbin-
dung gaben bei demselben Verfahren 0,071 Grin. Wasser, 0,82 Grm,
Eisenoxyd 4 Platin, 0,18 Grm, Platin und also 0,08 Grm. Eisenoxyd
= 0,048 Grm, Eisen.

In Procenten:

Gelundon,

1. 2 Berochuet.
Eisonoxyd + Plativ 40,81  4y,52 Feg O3 + Py 558 40,30
Figen . . . . . 842 118 Pey 12 8,10
Platin . . . . . 2828 2846 Pty 896 28,68
Chler , . . . . - -~ Cl“ 497 856,04
Wasser. . ., . . 1846 1308 10 H,0 180 18,01
11 HyO 198 14,82
1888 100,90

Das Sulz, welches also 10 Mol. Krystallwasser bei 100°
nbgiebt, zerfliesst siemlich schunell an der Luft.

Chromehloroplatinat,
Cr, O, . 2P Cl, 4+ 21 H,O.
Die Verbindung wurde sus einem Gemisch von un-

gefihr 2 Mol, Platichlorositure und 1 Mol. in Chlorwasser-
12¢
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stoffsiiure gelisten Chromhydrats dargestellt, welches im
Wasserbade cingedampft eine griine, krystallinische Salz-
masse lieferte, dic von Wasser mit griiner Farbe sufge.
nommen wurde und dann iiber Schwefolsiure bei Syrup-
consistenz das Chloroplatinat in ziemlich grossen, dunkel-
grinen, glinzenden, vierseitigen Prismen mit sohiofen
Endfliichen abschied.
Bel der Analyse lieforton:

1) 04855 Gem. gopresston Balzés bel 1000 00065 Grm, Wasser
und pach Glibes mit Wasserstoff 0,175 Grm, Chromoxyd + Plating bei
der Treunung dersolben ging die Substans verloren.

2) 0,468 Grum. zwisohen Liosohpapicr getrookneton Salses verloren
0,058 Grm, . Wassor bei 1009, naoh Glihen- wit Wassorstof? wog das
Chromoxyd + Platin 0,1885 Grm,, und nachdemn dae Chromoxyd dursh
Sohmelzen mit Soda-Balpeter entfornt war, botrug das Glewioht dos
motallischen Platins 0,181 Grm,, des extrahirton Chromoxyds folglich
0,0526 Grm. = 0,088 Grm, Chrom,

Procentisch:

Gofunden,

1. 2. Bereohnet.
Chromoxyd + Platin 40,18 40,51 Crs05 4+ Pty 849 8994
Chrom . . . . . - 1,95 Cry 105 1,68
Blatla, . . . ., . ~ 28,93 Pt 808 2878
Chlor. . . . . . - - Ch, 97 88,13
Wasger . . , . . 12,97 18,02 10 H,0 180 18,08

11 H,0 108 14,80

1876 100,00

Das 8alz ihnelt sehr dem Ferrichloroplatinat; wie

dies, enthilt es 21 Mol. Krystallwasser und lisst davon

auch 10 Mol. bei 100° fahren, e« zerfliesst auch an der

Luft; eine geraume Zeit ilber Schwefeluiure aufbewahrt,

verlor es aber seinen Glanz und verwittert also an trockner
Luft, wenn auch sehr langsam.

Indiumchloroplatinat.
In, Cl, . 5P¢ Cl, + 88 H,0.

Um ein mit den schon angefiihrten Eisen- und Chrom-
salzen ansloges Indiumechloroplatinat darzustellen, wurden
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2 Mol, der Platichldrosiiure mit ungefiibr 1 Mol. in Chlor-
wasserstoffsiiure gelistem Indiumoxyd versetzt, die Lisung
znr Trockniss im Wasserbade eingedampft, der krystalli-
nische Riickstand in Wasser gelost. Aus der Lisung
schoss i{iber Schwefelsiure eine Verbindung nach obiger
Formel in honiggelben, schief vierseitigen, ziemlich grossen
Prismen mit schiefen Endfliichen an.
Analyse:

1) 0,409 Grm. zwischen Liwchpapior gepressten Halies gaben
0,0465 Grmn, Waeser bei 1009 ab; aus dom: Rilokatand wurden daun
durch Koohen mit Ameisensiure 0,144 Grm. Platio reduoirt wad aus

der Losuog durch Pillang mit Ammomak 0,044 Grm, Indmmoxyd
= 0,0868 Gem, Indium erhalten.

2) 0,702 Grm. 8alz gaben ehonso 0,08156 Grms, Wasser bel 1009,
0,2485 Grm. Platin und 0,074 Grm, Indiumoxyd = 06,0011 Gre, Indium,

Die procentische Zusammensetzung des Snlges wird
folglich:

Gefunden,

1. 2. Berechnet.
Tndium 8,87 8,70 Ing 426,8 8,14
Platin 35,21 35,40 Ptb 990,0 86,51
Chlor — - Clyg 9230 88,11
Wiisser 11,87 1,61 18H, O 3240 11,62

18H, 0 8240 11,62

21818 100,00

Die schin ausgebildeten Krystalle zerfliessen sehr
schnell an der Luft, schimelzen bei 100° in ihrem Kvystall-
wasser und geben davon bei dieser Temperatur genau die
Hilfte oder 18 Mol, allmiihlich ab,

Stannichloroplatinat.
snCl, . Pt 0l 4 12 H,0.,

Kine ans ungefiihr 2 Mol. Platichlorosiiure und 1 Mol,
Zinntetrachlorid bereitete Mischung. wurde, um die iber-
schiisgige Chlorwasserstoflsiinre zu entfernen, im Wasser-
bade vollkommen ecingetrocknet; den gelben, krystallini.
schen Riickstund nahm Wasser sehr leicht auf und die
Lisung schied hoi Syrpeonsistenz ein nach obiger Fornel
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tusammengesetztes Chloroplatinat in Rleinen, sehr diinnen,
hellgelben, glinzenden Lamellen ab, die bei Vergrissornng
sich als vierseitige, vielleicht etwas schiefe Tufoln zeiglen,

Folgende analytische Beatimmungen sind nach Pressen
des Salzex zwischen Lischpapier unternommen:

1) 0,7 Grm. verloren bei 1009 von ihrem Kryatallwasser 0,087
Urw.; beim Vermischen mit Natriumsulphat fiel aus der Lisung des
Riickstandes oin Zinnhydrat nieder, das noch ein wenig Platin enthielt;
die ausgewuschene und gegliihte Fillung wurde deshalb mit Salmink
gegliiht, um dos Zinnoxyd als Zinnohlorid 2 vorflilchtigen und dann
das cingemischte Platin bestimmt. Man erhielt nuf' diess Weise: 0,024
Grm. Zionoxyd = 0,0095 Grmi, Zinn und 0,178 Gru, Platin,

2) 0,698 Grn, Bulz lioforten naoh dewmselben Verfuhren 60295
tem, Wasser el 100% 0,132 Gew. Zivwosyd = 0,1088 Gr, Zinn und
01715 Gri. Platin.

Proventisch:
Gofunden.
1. 2. Berachnet,
Zinn 18,94 14,98 B 118 14,49
Platin 24,79 24,75 Pt 198 24,27
hlor - — U 294 84,80
Wasner 1,40 4,25 ¥ Hy0 36 4,41

10H,0 180 28,08
816 100,00
Das Salz, welches alzo bei 100° von seinem Krystall-
wasser 2 Mol. abgiebt, zerfliesst hald an der Luft, an
troekner Luft hiilt es sich aber unveriindert,

Zirconchloroplatinat.
70 Cl, . Pt Cl, + 12 H,0.

Dieses Salz wurde genau wie die angefiihrte Zinnver-
hindung aus iiquivalenten Mengen von krystallisirtem
Zireonoxychlorid ZrOCl, + 8H,0 und Platichlovosiinre
bereitet und krystallisicte in kleinen, hellgelben, schief
vierseitigen, mikroskopischen Prismen,

Nach Pressen zwischen Lioschpapier wurde e folgen-
den analyticchen Bestimmungen unterworfen:
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1) 0,855 Grm, Sals gaben nach Glihen in Wasserstoft 0,280 Grm
Ziroonorde + Platin und nach Bchmelzen mit saurem Fluorkalinm 0,179
Grm, Platin, also 0,1105 Gru, Zirconerde = 0,0815 Grw. Zirconinu.

8) 0,582 Grem, Bals gaben ebsuso 0,8685 Grm. Zirconerde 4 Plativ,
0,616 Grm. Platin, 0,096 Grm. Zirconerde = 0,0701 Grm, Zirconium.

8) 0,778 Grm. Sals vorloren bei 1009 von ihrem Krystallwasser
0,1176 Grm.

4) 1,048 Grm. Bals wurden sur Bestimmung des Wassergehalts in
cdinow Qasrohre wit wasserfroiom Natriumoarbonat gegliht; das in
einem mit Chlorcalolum gefiillten Glasrohre aufgenommene Wasser wog
0,804 Grm.

8) 0,86 Grm. Bale verloren ebense belm Qlithen mit Natriumear.
bonat 0,852 Grm. Wasser.

Die procentische Zusammensetzung witd fblglich:

Gefunden.
1, 2. 8 . b, Berechnat,

Zivoonerde +- Platin 44,20 4407 — — — %0+ Pt 820 43,60
Zirconium 12,44 1204 —~ = — Zr 90 12,98
Platin 27,38 211 —~ - — Pt 198 21,01
Chlor — - e e = Ol 213 29,08
Sauerstofl — —_— - - -~ 0 18 2,18
Wasser - ~ 15,10 89,06 29,80 8 H,0 108 14,78
SH,0O 108 14,74

183 100,00

Das Salz, welches also Zirconoxychlorid als positives
Membrum enthiilt, hilt sich ziemlich gut an der Luft,
schmilzt bei 100° und verliert dabei die Hilfte oder 6 Mol.
seines Krystallwussers, eine schellackiihnliche Masse hinter-
lassend,

Lost man Platin in concentrivter Salpeter-Salzsiure
und entfernt durch Zusatz von Salzsiure und Erhitzen
alle Salpetersiiure, so gesteht, wie bekannt, die erhaltene
Liisung nach dem Abdampfen im Wasserbade und Erkal-
ten zu braunrothen Nadeln von der Zusammensetzung
2HCL. Pt Cl, + 6 HyO oder atomistisch?)

1) Siche: Blomatraud, Chemie der Jetztzeit 8, 833 - 338,
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H—CI=Cl
H-—Cl==Cl

Von dieser Platichlovosiiure, wie sie zwevkmissig
genannt werden kann, worin der Wasserstoff' oder die hei-
den Chlorwasserstoffimolekiile so innig gebunden xind, dass
dieselben nach Tupsoe!) nicht einmal durch Abdampfen
mit iiberschiissiger unterchloviger Siure entfernt werden
konnen, kann man aus guten Griinden snnebmen, dass die
Chloroplatinate durch Vertreten des Wasserstoffe mit Me-
tallen sich herleiten. Die normalen Salze dieser Siiure
wiirden alse bei verschiedenor Valews der wasserstoffver-
tretenden Klemente naeh folgeniden Formeln zusammen-
gesetzt sein:

¢l
>Pt<m +6H,0.

a 2RO PLOL,

b, RCl,.PLCL,

e. 2RCL.8PCI,.
d. Roy.2psol,
e. R,Cl,.8P80),

Wie oben schon erwiihnt, sind es nur die ein- und
rweiwerthigen Metalle, welche normale Salze mit dieser
Chlovosiiure bilden. Man kennt niimlich Chloroplatinate
von gimmtlichen ecinwerthigen Metallen, die nach der
Formel a, und von simmtlichen zweiwerthigen?), die nach
der Formel b zusammengesetzt sind. Nur Quecksilber
macht eine Ausnahme?®); duas Quecksilberdichlorid giebt
nimlich keine Verbindung mit Platintetrachlorid, was
wahrscheinlich darin seinen Grund hat, dass dasselbe einen
entschieden negativen Charakter gegen andeve Chloride
lat, Wie man in Folge der stark positiven Kigenschaften
der fraglichen Metalle erwarten kinnte, sind ausserdem

1) Résuiné du bull. de la Soc, . Dan. des aciences 1868,

3) Biehe: Gmelin-Kraut Handb, d. anorg. Chem. 6. Aufi. 8,
1164 — 1210,

% Topsoe, Ovors. o. danske Vid. Sclsk, Forh. 1868, 155,
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alle Chloroplatinate derselben normal susammengesetat;
weder saure noch basische sind bekannt,

Dagegen geben dio Elemente von hiheror Valonz, aln
lie schon angefilhiten, gar keine normalen Salze mit
Platichlorosiiure. Sslze von den Formeln ¢, d und e sind
vollkommen wnbekannt. Bisher hatte man nur Chloro-
platinate basischer Zussmmensetzungsart von denselben
srhinlten, und deven Zahl ist nun durch die ohen erwiihn-
ten Verbindungen von Risen, Clhirom, Zinn, 4irconinm noch
mohr bereichert, Chloroplatinate saurer Zusammensetzungs-
nrt hatte dio chemische Literatur gar nicht: aufzuzeigen;
das oben boschriebene Indinrsalz ist also das einzige Bei-
spiel dieser Art,

Die Valonz der seltenen Krden hetreffend, kann man
nun sus dem schon Angefiihrten folgende Schliisse zichen.

Um guerst das Beryllium zu besprechen, weist die
Zusammensetzung dessen Chloroplatinats, welche mit der
Formel b iibeveinstimmt, diesem Elemente seinen wahven
Platz unter den zweiwerthigen Metallep an. Nach den
iibeveinstimmenden Angsben verschiedener Autoren: Ma-
rignac!), Thomsen?), Welkow?) ist niimlich die Formel
dieser Verbindung:

BeCl, . PtCl, + 8H,0,

welche deutlich zeigt, dass man das Beryllinm unter die
Metalle van hohever Vaienz — 2 B. unter die Aluminium-
gruppe ~ nicht zu rechuen habe, denn keines von diesen
hat ein normales Chloroplatinat gegeben,

Von solchen Grundstoffon, iiber deven Dreiwerthig.
keit die Chemiker vollkommen einverstandon sind, wie
Wismuth, Arsen, Antimon, sind keine Chloroplatinate be.
kannt. Dagegen liegen solche Salze von Cer, Lanthan,
Didym, Yttrium, Erbium vor, Elemente, die Cleve!) nach
einer ausfiihrlichen Untersuchung deren Verbindungen und

1) Arch. des sciences phys, et nat. 1870, 874,

%) Ber. Berl. chom. Ges, 8, 827,

) Daselbst 8, 1288,

4) Bih. till svenskn Vet. Akad, Londl. 2, No, 7, 8, 9.
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suf Grund der Zusasmmenseizung von mehreren derselben,
als dreiwerthig betrachtet. Er schreibt nimlioh die For-
meln dieser Salze:

CeCly. PtCl, 4 I8H,0,

LaCl.PtCl, +18H,0,

DiCL.PtCl, <+ 11H,0,

ErCl,.PtCl, +J11H,0,

4YCl, .6PtCl, 4+ 62 H,0,

Sie sind also von einer basischen Zusammensetzungs.
art, und zwar enthalten die vier ersten 3/,, das letzte
einzeln stehende 4/, der Biuremenge eines normalen Salzes,

Von den Metallen, welche mit zwei combinirten Ato-
men sechswerthig sind, war bisher nur ein einziges
Chloroplatinat bekanut, nimlich das von Welkow unter-
suchte Aluminiumsalz

Al Cl, . 2Pt Cl, + 80 H,0,

wolches von Schrauf auch krystallographisch bestimmt
wurde. Da diese Verbindung ihrer Zusammensetsung nach
mit den oben erwiihnten Chloroplatinaten von Cer, Lan-
than, Didym und Erbium genau iibereinstimmt, indem sie
siimmtlich %,-Chloroplatinate sind, so war es wiinschens-
werth, auol‘nn die itbrigen Glieder der sechswerthigen Me-
tallgrappe R, hinsichtlich ihrer fraglichen Chlorosalze
kennen zu lernen.

Unter den oben erwithnten neuen Chloroplatinaten
sind, wie man sieht, die Salze von Eisen und Chrom ;-
Chloroplatinate und also mit der vorher bekanuten Alu-
minjumverbindung snalog zusammengesetst; das Indinm.
salz ist dagegen von ganz abnormer Zussmmenseizung.
Obwohl es aus einer Lésung krystallisirte, die ziemlich
genau 1 Mol, Indiumchlorid und 2 Mol. Chlorosiiure ent-
hielt, so schoss doch die saure Verbindung

In, Cl,. 5 P4 Cl, + 86 H,0,
sine betriichtliche Menge Indiumchlorid in der Mutterlauge
hinterlassend, an. Nach Zusatz von mehr Chlorosiure zu
derselben wurde auch eine neue reichliche Krystallisation
desselben Salzes gewonnen. Als das einzige ssure Chluro-



und fiber die Werthigkeit der seltenen Erdmetalle. 187

platinat, welches bisher bekannt ist, hat dasselbe ein be-
sonderes Interesse,

Die genuue Uehereinstimmnug, welche die Aluminiwm-,
Ferri- und Chromehloropliinate, die entschieden wsechs.
werthige Elemente enthalten, ihrer Zusammensetzung nach
mit den Salzen der seltenen Erdmetalle zoigen, fiihrt in-
dessen ungeawungen zu der Ausicht, duss siimmtliche dieser
Metalle dieselbe Vulenz haben: die Formeln, welche Cleve
den Erdmetollsalzen gogoben hat, miissen verdoppelt wer-
den. I'iihet mun bei dieser Veriinderung zugleich Wasser-
quantittiten cin, wolche laut seinen eigenen Analysen, wie
unten niher gezeigt wird, noch besser nls die von ihm
angenommenen hichst ungewihnlichen Krystallwasser.
mengen von 11 und 18 Mol, passen, wo erhilt mun zwi-
schen den Chloroplatinaten der Alumininmgruppe und der
seltenen Erdmetalle in folgender schinen Salzreihe oine
schlagende Uebereinstimmung:

Fe, Cl, .2 Pt Cl, 4 21 H,0,
Cry Cly .2 P4 CL, 4+ 21 H,0,
Di, Cly. 2 PtC), + 21 H,0,
Er, Cly .2 Pt CL 4+ 21 H,0,
Cey Clg . 2Pt Cl, + 27 H,0,
La, Cly . 2 PEC), + 27 H,0,
Al, Cl, .2 PtCl, + 30H,0.

Daran  reiht sich das abnorm zusammengesetzte
Yttriumsalz an, indemn man nimlich dasselbe als Doppel-
verbindung von ¥/3-Chloroplatinat und normalem auffassen

kann:

2 Yy Cly. 5 Pt Cly + 51 H;0 = 1’5:3}535‘.3}.‘1333:3
worin also ein mit den vier erstgenannten Salzen genau
tibereinstimmendes Chloroplatinat angenommen ist.

Da indessen dieses Yttriumsalz seiner Zusammen-
setzung nach gany vereinzelt war, und man zufolge dessen
miglicherweise glauben konnte, Cleve hiitte es nur zu-
fillig erhalten, so wurde aus einer Mischung von 1 Mol.
Yttorerde und 2 Mol, Chlorosiure eine Ytiriumverbindung
dargestellt. Wenn méglich, wirde man néimlich daraus
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ein mit den oben angofiihrten sieben Verbindungen
annloges Chloroplatinat erhalten, Die Mischung wurde
im Wasserbade vollkommen eingetrocknet, der krystatli-
nische Rilekstand im Wasser gelost und die Losung dber
Schwefelsiiure abgedampft. Dabei krystallisivte oin Salz
in grossen, gelben, achief vierseitigen I'afeln, welches nach
Pressen zwischen Lischpapier folgende Werthe bei der
Analyse ergab:

1) 0,589 Grmm. verloren bei 1000 0,08 Grm. an Gewioht und lie-
forton puch dem Glithen mit Wassertoff und Abtreiben mit Schwifel
shure 0,8815 Grm. Yitriuusulphat 4- Platin und nach dem Ausziehen
des Sulphats mit Wasser wog das riickstandige Platinmetall 0,167 Grm,,
drs Vttriumsulphat also 0,1646 Grm, = 0,0881 Grw. Ytteium.

2) 0,668 Grm, Balz, woloho bei 1000 0,0685 (irm. Wasser verloreu,
lioferten sbeuse 0,374 Grin. Yttriumaulphat + Platin, 0,19 Grm. Platin
tnd also 0,184 Grm. Yttriumsulphat, 0,0708 Grin, Yttrium ontaprechend.

Procentisch:
Gefunden. Bereobnet nach der Formel
L2 2 Y, Clg. 5 PECY, 4 51 H,0,
Yitriumsulphat + Platin 5628 66,16  2[Y, 380,14+ Pt 1922 06,49
Yitelam . . . . . L1071 1060 Y, 858 10,62
Platin , . . ., . . .288 2853 Pty 990 28,10
Chlor . . . . . c o= = Gl 186 33,40
Wasser . . . . . . 1019 1028 18 H,0 842 10,04
52 Hy0 576 18,94
8402 100,00
Das Salz war also identisel mit Cleve'’s Yttriumver.

bindung,

Aus oben erwiihnten Griinden ist nur der Wasser.
gehalt zo 51 Mol. statt 52 angenommen; alle erhaltenen
Werthe stimmen anch mit dieser Verinderung der Formel
iiberein.

Es scheint also, als ol das Yttrium kein ?/,-Chlorn-
platinat bilden kann.

Das beschriebene abnorme Salz ist iberdies sehr be-
merkenswerth, Wie oben erwhhnt, geben nur die ein- bis
zweiwerthigen Metalle normale Chloroplatinate, die mehr-
werthigen, wie wir gefunden haben, dagegen gar keine
normalen, sondern basische, und nur Indium bildet aus-
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nahmsweise oin saures Salz. Da nun das Yttrium unter
den seltenen Erdmetallen ohne Zweifol das positivste Ele-
ment ist, was 2. B. aus dem Verhalten des Bulphats zu
Natriumsoloniat hervorgeht?), so hat diese Kigenschaft
ihren Ausdruck in dor fraglichen Verbindung gefunden,
denn darin offenbart sich ein deutliches Streben, sin mig-
lichst nentrales Salz zu hilden.

Um darzuthun, dass die oben unternommene Verdop-
pelung von den Formeln der seltonen Erdmetallsalze auch
nach den vorhandenen Analysen herochtigh ist, braucht
man nur die gefundenen Werthe mit den nach den ver-
schiedenen vorgeschlagenon Formeln berechneten verglei-
chen, Der Kiirze wegen sind in der Tabelle nur die er-
haltenen Quantititen von Sulphat -+ Platin oder Oxyd
4 Platin angefiihrt; diese Bestimmungen fallen auch
ausserordentlich wcharf ans und sind jedenfalls sm zuver-

lissigsten.
e p— it R
Berechuet in | Bereohunet in
Gewogene Gefunden Proo. nach | Proo. nach
Substang. in Procenten. |Clove's Fore| meinen For
meln, meln,
2Co0y + Pty 44,83 (Jo)in) 44,98 44,417
Lay 880, + Pl 58,32 (Cleve) 58,60 58,08
Di3880, + Py, 6284 61,78 63,49
Er880, + Pt, | ea48 62,88 93,58
2{Y,880,) + Pty | 5641 662 | 56,40

Von den Metallen endlich, iiber deren Vierwerthig-
keit keine Verschiedenheit der Meinungen herrschi, waren
bisher keine Chloroplatinate bekannt. Nur von Thorium,
ein Element, das wahvscheinlich diese Valenz hat, erwithnt
die Literatur eines Chloroplatinats, welches Cleve unter
der Formel

ThC), . PtCl, + 12H,0
besehreibt, eine Zusummensetzung, welche es mit keinem
anderen bekannten Chloroealze gemein hat. BEs ist im
Gegentheil nach einem besonderen Typus gebildet.

1) Nilsov, in den 8. 178 angefiibrten Abhandlungen.
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Nach einer ausfiihrlichen Untevsuchung der Thorium.
saluo fasst Cleve fiir die Vierwerthigkeit dieses Elementos
einige Griinde zusammen, die ich mir evlaube, hier anau-
tiihven, 8ie berithven die Zusammeonsetzung a) des durch
iiberschiissiges  Wercooyankalium geftllten Forrooyantho-

viums: Th. Fe Cys, b) der Doppelverbindungen basischen

Rhodanthoriums mit Quecksilberoyanid: Th { [%};]".HgCy,

und Th {g]f: +8HgCy, + 12H,0, ¢) des Pyrophosphats:

Th. 0,.P,0, + 2H,0, ) des Natriumthoriumearbonats:
Th.0,.2CO +8Ne,.0,.CO + 12H,0, fernor den Wassar-
gehalt ) des Formiats: Th. 0,.4CHO 4 8H,0 und f) der

Sulphate Th. 0,280, +8H,0 und T4.0,.280, +9H,0,

Das Thorium zeigt doch sehr wenige Aehnlichkoiten
mit den entschieden vierwerthigen Grundstoffen; wenig-
stens vermisst man jede nihere Uebereinstimmung zwi-
schen Thoriumverbindungen und Salzen der Metalle, welche
dem Thorium am nichsten stehen sollten, nimlich Zinn
und Zirconium,

- Um indessen einige Aufuchliisse ibor die wahre Vae
lenz des fraglichen Elementz moglicherweise zu erhalten,
wurden die oben beschriebenen Chlorosslze von Zinn und
Zirconium dargestellt. Die Lisher gunz vermisste Analogic
ist in denselben schr deutlich ausgesprochen und kann
wohl als die hervorragendste Stiitze fiir die Vierwerthig.
keit des Thoriums angesehen werden, Stellen wir nimlich
das Thoriumsalz mit den neuen Verbindungen zusammen,
80 bekommt man folgende Reihe:

ThCl,. PtCl, + 12H,0,
SnCl,.PtCl, + 12H,0,
Zr0Cl, . Pt Cl, + 12H,0,

worin die verschiedenen Glieder bis auf don Wassergehalt
anslog zusammengesotzt sind; doch zeigt Zirconium hier
wio in mehveren seiner Verbindungen eine Neigung, mit
Sauverstoff das aweiatomige Radical Zivconyl ZrO 2u bil-
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den, welche sich nicht beim Thorium vorfindet. Zwischen
den Zinn- und Thorlumverbindungon ist indessen die Ann-
logie vollkommen.

Das Gosagte konnen wir in folgender Eintheilung der
Chloroplatinate zusammenfasson. Fe existiren drei grosse
Hauptgruppon davon, welchen diesslbe, die Yttrium- und
Indinmverbindung nur asasgenommen, sich unterordnen
lassen, nimlich:

1. worin der Chlorgehalt des Platintetrachlorids doppelt
so gross wie der des basischen Chloride ist; dahin
gehiren die normalen Chloroplatinate der ein-
und zweiwerthigen Moetalle: 3RCl. PtCl, und
ROL,.PtCl,;

1L worin der Chlorgehalt des Platintetrachlorids 4/, so
gross wie der des Lasischen Chlorids ist; dahin ge.
horen die ’/,-Chloroplatmate dor seohswerthi.
gen Motalle B, R, Cly .2 Pt Cl,;

III. worin der Chlorgehalt des Platintetrachlorids und
des basischen Chlorids gleich gross ist; dshin go-
hiren die }/;-Chloroplatinate der vierwerthi.
gen Metalle: RCl,.PtCL,,

Selten diirfte die Valenz der verschiedenwerthigen
Grundstoffe in einer und derselben Salareihe einen so evi.
denten Ausdruck finden, wie in den oben besproohenen
Verbindungen.

Zur Volhard'schen Silberbestimmung;
you

Dr. B. Drechsel.

Als ich vor einiger Zeit don Goehalt einer whssrigen
Balzstiure auf die Weise zu hestimmen suchte, dass ioh ein
gomessenes Volum derselben mit einer tiberschiissigen Menge
titvirter Silberlbsung fillte und den in Lisung gebliebenen
Antheil Silber mittelst Rhodanléisung zurlicktitrivte, fand
ioh, dass der Endpunkt sich nicht ssharf erkennen liess;
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die Fliissigkoit wurde auf Zusatz sines Tropfens Rhodan.
lésung riit%xlich, allein beim Umschwenken wurde sie fast
vollstiindig entfiirbt und nur ein schwach gelblicher Fur.
benton blieb zuriick, Der Grund dieser sufftilligen Er.
scheinung liegt, wie mich cinige Versuche alsbald lehrton,
in dem Vorhalten des Chlorsilbers gegen Rhodanlésungen.
Ea ist schon lange bekannt, dass Chlorsilber und auch
Bromsilber mit wiissriger Jodkaliumlésung geschiittelt, diese
schon bei gewdhnlicher Temperatur vollstindig zersotzen;
Chlovsilber in Wasser vertheilt fiirbt sich augenblicklich
gelb, wenn man auch nur eingn Tropfen verdilnntor Jod-
kaliumlésung hinzufiigt, und in der Fliissigkeit lisst sich
keine Spur god mehr nachweisen. Aehnlich verhiily sich
nun Chlorsilber gegen Rhodankalinmn und Rhodanammonium.
Sohiittelt man deren Lisungen wmit frisch goefilltem Chlor.
silber, so wird das Filtrat durch schwefelsaures Kisenoxyd
nicht gerbthet; setzt man aber zu dem ausgewaschenen
Chlorsilber Salzsturo und dann schwefelsaures Kisenoxyd,
so fritt starke Rothfirbung cin, Es goht hieraus hervor,
dass sich das Rhodankalium mit einem Theile des Chlor-
silbers zu Rhodansilber und Chlorkalium umgesetzt hat.
Dem entsprechend lisst sich anch eine durch Bhodanlésung
stark gofiirbte schwofelsaure Eisenoxydlosung durch Schiit-
teln mit frisch gofilitem Chlorsilber fast vollstindig ent-
firben; gewihnlich behiilt aber die Fliissigkeit cinen gell-
lichen Farbenton. Wischt man den Niedersehlag voll-
stiindig mit Wasser aus und behandelt ihn mit verdimnter
Solzsiiure, so erhiilt man eine hellrosafarbene Lisung,
welche mit Eisenoxydsalzen sofurt eine starke Roaction
auf Rhodan giebt, %s scheint demnach durch das Chlor-
silber oder das neu gebildete Rhodansilber eine Spur
EKisenrhodanid mit niedergerissen zu werden. Auch Brom-
silher zevsotzt geldste Rhodanmetalle, aber ctwas schwie-
riger wie Chlorsilber,

Will man also Silber in einer Lisung, in wolcher
gleichzeitig Chlorsilber oder Bromsilber suspendirt ist,
nach der Volhard’schen Methode bestimmen, so mues
man die Fliissigheit auf ein bekanntes Volumen verdiinnen,
durch ein troocknes Filter gisssen und vom Filtrate ein
gemessenes Volum znr Analyse verwenden.

Leipzig, den 12, Jonuar 1877.
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Ueber Aethylmerkaptan;

von

Peter Claesson.

Bei einer Untersuchung iiber die Sulfacetsiiuren?)
wurde ich gewahr, dass unsere Kenntnisse von dem Mot~
kaptan noch sebr unvollstindig, zum Theil fohlorhaft gind,
una mit Ausnahme seiner Oxydationsprodukts kaum weiter
reichen, ala die des Entdeckers selbst. Nachstohende Un-
tersuchungen, welche zum ‘Theil schon in schwedischer
Spracho versffentlicht wurden?), sind bestimmt, jene Liicke
suszufiillen,

Aethylsulfhydrat. Zur Darstellung des Merkaptans
habe ioch das rohe iitherschwefelsaure Nutron verwandt,
orhalten durch Neutralisiven der rohen zuvor mit Wasser
verdiinnten Aetherschwefelsiiure mit kohlensaurem Natron.
Nachdem in der Kiilte der grosste Theil des schwefel-
sauren Natrons auskrystallisirt war, warde die das iither-
schwefelsaure Natron enthaltende Mutterlauge mit einer
concentrirten Lisung von Kaliumsulfhydrat gemischt, und
das Gemisch in einer mit tubulirter Vorlage verbundenen
Retorte so gelinde erhitzt, dass dio Fliissigkeit nicht in’s
Kochen gerieth. Um den iiblen Geruch zu beseitigen,
warden die uncondensirten Diimpfe aus der Vorlage in
Kalihydrat geleitet, welches sowohl den Schwefelwasser-
stoff wie das Merkaptan absorbirt. Es ist nicht zweck-
miigsig, die Diimpfe erst duroh einen Kiibler gehen zu
lnssen, weil sich darin hiufig eine feste krystallisirte Ver-
bindung von Merkaptan und Wasser bildet, welche das
Kithlrohr leicht verstopft. Nach zwilfstiindigem gelinden
Erhitzen ist dis Reaction zu Ende.

Auf dieso Weise erhiilt man aus 1 Liter Alkoho! und
360 Grm. Kalihydrat 280—290 Grm., rohen Merkaptans

1) Ber. Berl. chem, (les. 1875, 8, 120,
3) Lunds Universitets firsskrit Band 12,
Journal . prakt. Chemie [¥] Bd. 15, . 18
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in der Vorluge. Das Kalihydrat, welches zum Auffangen
der Diimpfe gebraucht wird, enthiilt auch etwas, was durch
villige Sittigung mit Schwefelwussorstoff gewonnen wer-
den kann, Das Merkaptan, welches in Kaliumsulfhydrat
unlislich ist, scheidet sich dann oben ab. Das rohe Mer-
kaptan enthiilt ungefihr 70809/, Aethylsulthydrat, das
Uebrige ist einfaches Aethylsulfid. — Wie ich spiter zei-
gen werde, kann man durch besondere Vorrichtungen den
Gehalt des ibergegangenen Oels an Merkaptan bedeutend
erhGhen.

Ein von Schwefelwassorstoff villig freies Merkaptan
erhilt mun leicht durch wiederholtes Umschiitteln mit
einer verdimnten Kslilosung und nachheripe Rectification
iiber etwus Quecksilberoxyd. Von Aethylsulfid kunn dus
Merkaptan schwierig durch fractionirte Destillation vollig
frei echalten werden, doch gelingt es leicht, dasselbe aus
dem Nautriummerkaptid rein davaustellen, wie ich spiter
darlegen worde,

H. Miiller!) hat eine krystallisirte Verbindung von
Merkaptan mit Wasser beschrieben. Auch ich habe wie
derholt solche Krystalle beobuchtet, sie scheinen bei der
Darstellung des Merkaptans ganz normal gebildet zu
werden, wenn die Dimpfe erst durch einen Kihler ge-
leitet werden, welcher Wasser von 8° oder darunter ent-
hiilt, Das Kiihirchr wird dann davon oft ganz verstopft.
Im Anfang der Destillation, wenn reichlicho Mengen des
Merkaptans im Verhiiltniss zum Wasser ilbergehen, werden
sie nicht gebildet, sie scheinen vielmehr erst dann hervor-
zutreten, wenn Merkaptan und Wasser in demselben Ver-
hiltnisse wie in jener Verbindung ibergehen. Die kry-
stallisirte Masse besteht aus einem Aggregnt von foinen
farblosen Nadeln. Bei einer Temperatur von 120140
halten sich die Krystalle in einem geschlossenen Gefiisse
ohne Zersetzung mohrere Tage hindurch, Sie sind somit
nicht Eis mit mechanisch eingeschlossenem Merkaptan,
sondern miissen als eine wirkliche Verbindung angesshen

1) Chem. Centralbl. 1872, 8. 529,
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werden. Diese Verbindung, die so sebr an die des Schwe-
felwassorstoffls mit Wasser orinnert, scheint unléslich so-
wohl in Wasser, wie in Morkaptan zu sein. Miiller hat
ihre Zusammensetzung aus den gebildeten Volumen Wasser
und Merkaptan beim Schmelzen berechnet, und so 1 Mol.
Merkaptan + 24 Mol. Wasser gefunden. Als ioh ein Mal
eine besonders reichliche Menge davon hekam, habe ich
sie in gowihnlicher Weise analysirt. Die Keystalle wur.
den vor der Analyse awei Mal zwischen Fliesapapier aus-
gepresst. Die Temperatur des Zimmers betrug wiihrend
der ganzen Operation 8°,

1) 0,424 Grm. gaben 0,228 Gem. BaO, CO..

2) 0,818 Grm. gaben 0,194 Grm. €Oy und 0,848 Grm, H,0.

8) 0,766 Grw. gaben 0,644 Grm, H,0,

Diese Zahlen filhren zu der Formel C,H,.S.H
+ 18 HyO, némlich:

Gofunden.

Berechnet, 1. i 8 1L
18 H,0 824 83,9 - —_ 84,1
G 24 6.2 - 61 -
8 82 8,8 .5 - -
H, 6 1,6 - - -

888 100,0

Hg - 108 - 108 -

Dass Miillor mehr Wasser bekommen hat, mag, ab-
gesehen von der ungenauen Bestimmungsmethode, darin
soinen Grund haben, dass er die Lisung von den Kry.
stallen nicht abgoss.?)

Merkaptan ist bekanntlich dadurch besonders charak-
terisirt, dass es sich direct mit Verbindungen derjenigen
Metalle, die zum Schwefel grosse Verwandtschaft haben,

1) In vielen Lehrbiichern wird erwihat, dass bei vsschor Ver-
dampfung eines Tropfuns Morkaptan an einem Glasstabe 5o viel Wirme
gobunden wird, dass das Moerkaptan selbst erstarrt, Ds das Merkaptan
bei hohen Kiiltegraden nicht die geringste Neigung zum Festwerden
zoigh, auch wicht efumal dickflssig wird, so ist diese Erscheinung
wahrsoheinlich auf die Bilduug der oben erwihnten Verbindung suriiok.
zufilhren,

i8¢
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sehr leicht umeetzt, Zoeise hat die Merkaptide von Platin,
Silber, Gold, Quecksilber, Kupfor, Blei und die Alkali-
metalle untersucht. Ich habe die meisten tibrigen herstell
baren Merkaptide dargestellt, Diese Verbindungen lassen
sioh in bestimmte Gruppen orduen, und sie nehmen darin
den Platz ein, weloher ihnen nach der Natur des Metalls
zukommt. Ich lasse die Beschreibung der einzelnen Ver-
bindungen hier folgen.

Natrivmmorkaptid, Na.3.C,H,. Zeise hat die
Alkaliverbindungen des Merkaptans durch Avflisen der Me-
talle in dem Sulfhydrat dargestellt, wobei unter sehr
starker Wiivmeontwicklung die Merkaptide als kornige
Masson gebildet wevden. Zweckmassigor jst ¢s, das Mer-
kapten vorher mit reinem Aether zu verdiinnen und grosse
Stiicke von Natrium zu verwenden. Die Wasserstoffent-
wicklung geht dann rubhig vor sich, und das Merkaptid
schiesst allmihlich in voluminésen, schneeiihn}ichen Magsen
an, den grossten Theil des Aethers ecinsaugend. Nach
dem Abdestilliren des Aethers bildet dss Merkaptid eine
amorphe, tiveserst leichte und lockere schneeweisse Masse.
Die unangegriffenen Natriumstiickchen lassen sich leioht
entfernen, was bei Anwendung von klein geschnittenem
Natrium schivierig ist.

Die Alkalimerkaptide kinnen auch noch auf anderem
Wege gewonnen werden. Wie man die Alkalisulfhydrate
auf zweierlei Weise, entweder aus den Metallen selbst oder
aus den Oxydhydraten und Schwefelwasserstoff herstellen
kann, so setst sich auch Natronhydrat oder Natrium-
alkoholat mit Merkaptan leicht in Natriummerkaptid und
Wasser resp, Alkohol um, Man hat somit die drei véllig
parallelen Reactionen:

Na+H.B.H=Na.8.H+H

Na.O.H +H.8. Hw= Na.B.H +H.0.H
Na.O.CyH; +H.8. H =Na.8.H + H.0.C H;

Na 4 CyH;.8.H=Na.8. G Hy 4 H
Na.O.H +C;Hs.8.H= Na.B.CHg+ H.O.H
Na.0.CyHg + Cy Hy. 8. H = Na.8,Cy Hy 4 H.0.CyHp.

Die Darstellung des Natriummerkaptids wird hier-

Ll
-]
i1
it

- -
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durch sehr einfach, Eine bestimmte Menge Natrium wird
in absolutem Alkohol gelést und die berechnote Menge
Merkaptan entweder als Gas zugoleitet oder durch einen
Tropftrichter zugesetzt, wobei unter starker Wiirmeent-
wicklung (wenn die Lisung nicht zu verdiinnt ist, erhiht
sich die Tomperatur um etwa 20°) das Alkoholat mit dem
Merkaptan sich in Natriummerkaptid und Alkohol umsetzt,
Wenn das Alkoholat sehr concentrivt ist, so verursacht
jeder Tropfen Merkaptan ein Zischen, wie wenn Wasser
suf glithendes Eisen gogossen wird.

Wasser und Alkohol iiben oine zersetzende Wirtkung
suf das Merkaptid aus, Zeise erwiihnt, dass. Natriume
merkaptid mit Wasser erwiirmt sich bald verindert, so
dass ein ldsliches Bleisalz darin einen weissen Niederschlag
hervorruft, ohne zu sagen, was dabei gebildet wird.

Schon bei gewihnlicher Temperatur setat sich das
Merkaptid mit Wasser zum Theil in Natronhydrat und
Merkaptan um, wiewohl die Lisung klar bleibt. Die
wiissrige Losung des Natriummerkaptids hat davon einen
starken Merkaptangeruch. Durch Verdiinnung und Ep-
wiirmen wird die Reaction bedeutend unterstiitzt, so dass
z. B. beim Destilliren einer nicht zu concentrirten Lésung
binnen wenigen Stunden alles Merkaptan mit den Wasser-
dimpfen ibergeht und reinss Natronhydrat in der Lisung
zuriickbleibt.

Alkohol wirkt in ganz derselben Weise wie Wnsser
suf Natriummerkaptid, wiewoh! natiirlich viel schwiicher.
Lijst man das Merkaptid in absolutem Alkolhol und destil-
lirt, so geht wiithrend mehrerer Stunden fortwihrend Mer-
kaptan mit dem Alkohol ilber, auch wenn man bestindig
Alkohol zufithrt, wovon ich mich dureh besondore Ver
suche iiberzeugte. Die Verhiiltnisse sind hier fiberhaupt
ganz dieselben wie beim Erhitzen einer wiissrigen Lésung
dor Alknlisulfhydrate, welche, wic Schine!) gezeigt hat,
fortwithrend Schwefelwnsserstoff verliert, wenn auch von
Anfang an die Lisung viel Oxydhydrat enthilt. Es folgt

) Pogg. Aon, 181, 894,
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hieraus, dass die Reaction zwischen dem Alkoholat ynd
Merkaptan nicht absolut vollatindig ist; man muss daher,
wenn moen Natriummerkaptid in der Weiso davstellt, dass
man die alkoholische Losung bie zur Trockne verdampft,
nachher nuch etwas Merkaptan zusetzen, um ein reines
Priparat zu erhalten. Der grisste Theil des gebildoten
Alkoholats setzt sich dann wieder in Merkaptid um, was
sich durch eine geringe Wiirmeentwicklung bemerkbar
macht, Es ist oben angedeutet, dass auch Kalihydrat und
Merkaptan sich mit cinander umsetzen, Eine comcentrirte
wiissrige Lisung von Kalihydrat lost grosse Mengen Mer-
kaptan unter betriichtlicher Wirmeentwicklung und sehr
starlcor Contraktion der Volumen auf, aber die Reaction
ist hier nnch weniger vollstindig, weil das Wasser eine
viel grissere zersetzende Einwirkung auf das Merkaptid
susiibt als der Alkohol. Die Contraktion lésst sich lejcht
zeigen dadurch, dass wman in einem Rohrchen vorsichtig
Merkaptan zu einer Lisung von Kalihydrat setzt, ohne
dass sich die Flissigkeiton mischen. Verschliesst man
dann das Rohvchen mit dem Daumen und schitttelt um,
so fiblt man, dass eine starke Luftverdiinnung einge-
treten ist,

Merkaptan und in noch viel hbherem Grade die Al-
kalimerkaptide wirken sehr stark reducivend; sie fiihren
hoher oxydirte anorganische Verbindungen in niedriger
oxydirte iiber. Vou organischen Verbindungen habe ich
bisher nur Nitrobenzol in dieser Beziehung untersucht,
welehes durch Natrinmmerkaptid sehr leicht zu Azobenzol
retlucirt wird, In welcher Weise aber das Merkaptid hier-
bei oxydirt wird, habe ich noch nicht untersucht, ich be-
absichtige aber, diese Erscheinungen niiher zu verfolgen,

Natriummerkaptid absorbirt auch aus der Luft be-
gierig Sauerstoff, und zwar kenn die Reaction in zweierlet
Weise vor sich gehen. Wenn Feuchtigkeit oder Alkohol
dabei zugegen sind, so entstehen AethylBisulfid und Na~
tronhydrat. Leitet man Luft oder noch besser Sauerstoff
durch eine alkoholische Lisung des Natriummerkaptids,
so findet die Absorption des Sauerstoffs ziemlich rasch
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statt, und bei nachherigom Zusatz von Wasser bekommt
man die berechnete Menge von beinnhe reinem Asthyl.
bisulfid. In gleicher Weise recultivt, wenn das Morkaptid
in fouchter Touft zerfliesst, Bisuliid und kohlensaures Nu-
tron, — Dagogon geht durch trockne Luft die Oxydation
in gauz anderer Richtung vor sich. Leitet man cinen
Strom von trockner und kohlensiuvefveier Luft ither festes
Natriummorkaptid bei gewihnlicher Temperatur, so wird,
wenn auch langsam, Sauerstofl' absorbirt, was sich durch
eine zu Anfang der Operation eintretende zeringe Wiitme-
entwicklung zu erkennen giebt, Die Oxydation wird be-
schleunigt, wenn man dabei dus Merkaptid bis 100° oder
120° evhitat. Liisst man aber die Temperatur noch hoher
steigen, so wird die Oxydation so heftig, dass die ganze
Masse verkohlt. Die Oxydation ist zu Ende, wenn durch
essigsaures Blei ein weisser und nicht cin gelber Nieder-
schlag hervorgebracht wird. Lost man darauf die iiusser-
lich nicht veriinderte Masse in Wasser auf, so scheidet
sich eine kleine Menge Acthylbisulid aus. Dasselhe wurde
durch Filtration entfernt, die Losung mit Chlorbarinm
versetzt und von dem entstandenen geringen Niederschlag,
welcher hauptsiichlich schwefelsauver Baryt war, ubfiltrirt,
Um das freie Alkali zu neutralisiven, wurde nun Kohlen.
sdure hereingeleitet, dann die Masse zur Trockne ver.
dampft und mit absolutem Alkohol ausgezogen. Die al-
koholische Lisung enthielt ein neutral rengivendes, sehr
zerfliessliches und undeutlich krystallisivendes Salz, welches,
wie Anulysen und namentlich Reactionen zeigten, #thyl-
sulfinssures Natron, Na.0.80,C,H,, war.

1) 0,271 Urm. gabon 9,168 Grm. NayO, SO,

2) 0,339 Gr, gaben 0,850 Grm. Ba 0, 80y,

8) 0,286 Grm. gaben 0,321 Grm. COy und 0,125 Gr, H.0,

Gefunden.
Berechnet. L 11, nL
Na 23 1982 20,07 - -
0 82 2159 - - -
8 82 21,69 — 26,88 —
03 24 20,69 —_— -— 19,62

H, 5 481 - - 4,46



200 Claosson: Usher Aethylmerkaptan.

Ich habe zum Vergleich das iithylsulfinsaure Zinkoxyd
gensu nach Wischin’s Mothode durch Rinleiten von
schwefliger Siure in cine Lisung von Zinkiithyl in Aether
davgestellt. Beide Sulze gaben mit Brom ein Oel, welches
sich nach der Analyse und seinom chemischen Verhalten
als Aethylsufonbromid erwies; mit Salpetersiiure bildet
gich theils Aethylsulfon, theile dthylsulfonspures Sals. Die
Identitiit der auf diesen verschicdenen Wogen hergestellten
Siiuren ist daher nicht zu bezweifeln. Merkwiirdiger Weise
geht die Oxydation mittelst freien Sanerstoffs nicht héher
sls zu Sulfinverbindungen. Keine Spur von ithylsulfon-
saurem Salz wurde gebildet. Fs orinnert dies an das Ver.
halten des Schwefols selbst bei der Oxydation.!)

1) Ich muss hier eine Notiz von Erlenmeyer und Licenke
(Zeitsohrify fiir Chemic 1862, 8, 134) berichtigen. Dieselben hatten durch
Einwirkuug von Natriumwmerkaptid auf Monochloressigither in zn-
geschmolzenen Rohren bei 1007 oin Oel erhalten, das sich bei der De-
stillation zersetate, aber im Kohlensiiurestrom ziemlich coustant bei 1000
iiberging. Analysen des iibergegangenen Oels stimmten mit der Formel
des Acthylsulfacetsiiuvaiithers, C3 Hy. 0.CO.CHy. 8.0 H;, iiberein,
Abgesehen von dem niedrigen Biedepunkt, der wohl als Druckfohler
anzusshon ist, weichen die von Blomstrand und mir erhaltenen Re-
sultate (Lunds Universitets drsskrift Band 10) bedeutend von diesen
Angabou ab. Ioh habe I c. gezeigt, dass wenn der Chloressigither
nicht mit Alkohol oder Aether verdiinnt wird, das Natriummerkaptid
80 gewaltsam auf densolben einwirkt, dase fast Alles verkohlt, bei Ver
diinnung aber der Acthylsulfscetsiinredther aln ein bei 1889 gans con-
stant siedendes Oel vesultirt, dessen Natur durch gshireiche Derivate
und Oxydationsprodulite festgestellt wurde. Man kénunte nun annehmen,
dass hier isomere Verbindungen vorliigen; dom ist aber nicht so, wie
cinfach aus Folgendem horvorgeht. Wenn Natrlummerkaptid lingere
Zoit, u B. in Priiparatensammlungen, in einem nicht absolut dicht
sohliessenden Qefiiss aufbewahrt wird, eo wird es langeaw zu ithyl
sulfinsaurom Natron oxydivt, wovon ish mish bel mehreren Praparaten
iiborzeugte. Dieselben outhielten keine Spur von Natriummerkaptid
mehr, Nun reagirt sber dthylsulfinsaures Natron auf Chloressigsiure-
iither boim Erwiirmen im Sinne folgender Gleichung: Na.0.80.CyH;
+C;H;.0.CO.CH;.Cl = NaCOl + C3By.0.CO.CH,.80,.C Hy,
Es resultirt durch Umlagerung ithylsulfonessigsaures Aothyl, ein Qel,
das nicht ohne Zersetzuuvg {iberdestillitt werden kann. Diese Verbin.
dung giebt 8alze, die véllig identisch sind mit den aus Bulfacetsiure
verbindungen durch Oxydation erhaltenen. Es unterliegt somit wohl
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Die Einwirkung von Schwefelphosphor und Sohwefel.

+ koblenstoff ist von Carius u. A, wntersucht, Chanoel
hat durch Einwirkung ven Kohlensiure die Verbindang
C,H,.0
Na.8
Bestiitigung bedarf, Da es sioh fiberall zeigte, dass das
Radikal C, H, und Schwefel einander sehr stark binden,
so sollte man vielmehr eine Verbindung von der Consti-

. C,H,.8
tution Na.O CO erwarten

CO dargestollt, was meiner Meinung nach einer

Natriummerkaptid kann in indifferontem Gasstrom
ohne Zersotzung bis 200° erhitzt werden. Boi.hoheren
Temperaturen zerfiillt es in Schwefelnatrium und Einfach-
Schwefeliithyl. Es lost sich sehr leicht in Wasser und
Alkohol und krystallisitt erst bei Abkiihlung sus einer
stark concentrirten alkoholischen Losung, dann aber sehr
undeutlich, wie es scheint, in Nadeln. Mit Alkohol oder
Alkoholat goht es keine krystallisirten Verbindungen ein,

Zoise?) fiihrt nn, dass verdinnte Salz- und Schwefel-
shure stark und unter Aufbrausen suf Natriummerkaptid
sinwirken, dass die Losung aber klar bleibt, ohne Mer-
kaptan abzusetzen. Er schliesst daraus, dass das Mer
kaptan hierbei zersetzt wird. Dies ixt nur insofern richtig,
als beim Ueborgiessen von festem Natriummerkaptid mit
den oben genannten Siuren e¢ine so bedeutende Wirme-
entwicklung eintritt, dass alles Merkaptan fortgeht. Hat
man aber das Merkaptid vorher in Wasser gelist, so
soheidet sich die berechnete Menge Morkaptan suf der
Fliissigkeit ab. Diese Methode ist zur Herstellung von
absolut reinem Moerkaptan sehr geeignet. Die allroholische
Losung des Natriummerkaptids wird zur Trockne ver-
dampft, Wasser sugesetzt und die Losung entweder durch
Filtration oder Schiitteln mit Benzol oder anderen Kohlen-
wasserstoffen vom Schwefalithyl befreit. Beim Zusate von

koinem Zweifel, dass E. uud L. sin von dor Luft oxydirtes Natrinm-

metkaptid benutzt haben und dass die gut stimmenden Analysen auf

irgend welche Verunreinigungen ihrer Substana zurfickzufithron sind.
1) Berselius, Lohrbuch 4. Chemie 8, 750,
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verdiinnter Bchwofelsiiure bekommt man dann villig reines
Merkaptan wieder mit ganz constantem Siedepunkt,

Gegen Lisungen von Salzen der alkalischen Erden, der
Erden und von Chromoxyd verhalten sich Merkaptan und
Natriummerkaptid ganz so wie der Schwefelwasserstofl und
die Alkalisulfhydrate, Die Mangansalze schliessen sich den
Chrom- und Aluminiumverbindungen an; Natriummerkaptid
bringt in Lisungen von Manganoxydulsalzen unter Mer-
kaptanentwicklung einen Niederschlag von Qxydulhydrat
hervor. Es ist demuach anzunehmen, dass die Merkaptide
dieser lotateren Metalle schon bei gewbhnlicher Tempe-
ratur von Wasser vollstindig zersetzt werden. Die Uran-
salze verhalten sioh wie die Mangaiisalze,

Thallinmmerkaptid, Tl.8.C,H;, Unter allen
Merkaptiden steht dieses den der Alkalien am niichsten;
es 163t sich niimlich zum Theil in Wasser mit alkalischer
Reaction und namentlich wird sogar metallisches Thallium
von Metkaptan an der Oberfliche angegritfen. In Salzen
des Thalliums mit stirkeren Siuren bringt Merkaptan
keinen Niederschlag hervor; wenn aber eine Losung von
kohlensaurem Thallinmoxydul mit Merkaptan umgeschiit-
telt wird, so bekommt man das Merkaptid als sinen gel.
ben, kiisigen Niederschlag. Die Verbindung wird unter
Merkaptanentwicklung von Siuven leicht zersetat, Sie
wird in der Luft bei gewdhnlicher Temperatur langsam,
schneller beim Erhitzen oxydirt, ist aber in indifferentem
Guastrom sehr bestitndig.

1) 0,305 Grm. gaben 0,275 Grin. TICL
2) 0,320 Grm, gaben 0,374 Grin. BaQ, 50y

L iL
T 204 1098 16,72 -
8 82 1207 - 11,76
CHy 29 1095 - —
Tge5 100,00

Eisenmerkaptid, Fe.8,.(C,H,), Eisenoxydsalze
werden von Merkaptan leicht und vollstindig zu Oxydul-
salzen reducirt. Wird eine Eisenchloridlésung mit Mer-
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kaptan versetst, so verschwindet die golbe Farbe und
Rhodankalium bringt nun nur eine tusserst schwache Fér-
bung hervor. Versetzt man eine alkoholische Eisenchlorid-
lisung erst mit itherschiinsigom Merkaptan und dann mit
Ammoniak, so gesteht das Ganze durch das gebildete
Eisenmerkaptid zu einer schleimigen Masso von intensiv
schwarzer Farbe, die beim Trocknen auf Biscuit sehr zu-
sammenschrumpft, ganz wie Eisenoxydhydrat. Da es
schwierig rein zu erhalten ist, so habe ich es nicht analy.
sirt, jedoch zeigen die Reactionen, dass ihm die oben ge-
nannte Zusammensetzung zukommt. Wird es mit Wasser
auf dem Wasserbade erhitzt, so zersetat es sich in Mer-
kaptan, welches verdampft, und weisses Eisenoxydulhydrat.
Auch die Alkalihydrate zersetzen die Verbindung in der-
selben Weise, woraus sich erklirt, dass Natrinmmerkaptid
in Lssungen von Eisenoxydulsalzen nicht einen schwarzen,
sondern einen grauen Niederschlag horvorbringt. Gegen
S#uren und beim Erhitzen an der Luft verhilt sie sich
wio die vorige Verbindung, wird aber, schon weit unter
100°, zersetzt.

Nickelmerkaptid, Ni.8,.(C,H,),, Reine Nickel.
salze werden von Merkaptan selbst gefiillt. Die Verbin-
dung wird dsher in derselben Weise wio die vorige er.
halten; indem man eine ammoniakalische Liosung von
Nickelchloriir mit Merkaptan versetzt. Die ganze Masse
gesteht danm von der sich ausscheidenden voluminéson,
nach dem Trocknen schén chocoladebraunen Verbindung
von obiger Zusammensetzung. In ihrem Verhalten zu
Séuren und beim Erhitzen gleicht sie den vorherigen Ver-
bindungen, wird aber nicht von warmem Wasser zersetat.

0,580 Grm. im Kohlensiiurestrom gotraoknet gaben 0,518 Grm, COy
und 0,366 Grm. H,0.

Ni8, 128 81,96 -

Ce @ 2,53 26,40
Hyo 10 5,52 5,58
181 100,00

Kobaltmerkaptid, Co.S,.(C, Hy);. Von den Me-
tallen der Eisengruppe ist Kobalt das cinzige, welches,
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allerdings nur als essigsaures Salg, in neutraler Lisung vonr
Merkaptan selbst zum Theil gefillt wird. Wird eine L«
sung von essigsaurem Kobaltoxydul mit Merkaptan um-
geschiittelt, so entsteht diesxe Verbindung als ein schlei-
miger Niederschlag, 8ie gleicht in ihren Eigenschaften
der Nickelverbindung, wird aber schwieriger von Siiuren
zevsetzt. Besonders zoichnet sie sich vor allen anderen
Merkaptiden dudurch aus, dass sie selbst von rauchender
Balpetersiiure schwierig oxydirt wird.

0,421 Grm. im Koblensiiurestrom getrocknet gaben 0,407 Grm. COy
und 0,216 Gym. H,0,

Co8; 128 67,98 -

VA s ges Y )
Hyo 10 5,52 570
1% 100,00

Zinkmerkaptid, Zn.8,.(C,H),. Zink- und Cad-
miumsalze verhulten sich gegen Merknptun ganz so wie die
Kobsltverbindungen. Die Metalle werden nur in Verbin-
dung mit schwiicheren Siuren gefillt, dann aber leicht
und vollstiindig. In ihrem iibrigen Verhalten gleichen sie
den niichstfolgenden Verbindungen. Sie werden namentlich
nicht von Siiuren zersetzt, nicht einmal beim Erhitzen,
sondern nur geldst, und scheiden sich dsher bei der nach-
herigen Neutralisation der Siuren unverindert wieder sus.
Auch beim Frhitzen an der Luft werden sie lange nicht
o leicht unter Bildung von Bisulfid oxydirt wie die vo-
rigen; erst bei 170 °—180° fangen sie an sich zu oxydiren.
Beim Erhitzen im indiferenten Gasstrom wird, wie bei den
meisten Merkaptiden, Schwefelmetall und Eivfach-Schwe-
feliithyl gebildet. Zinkmerkaptid stellt man am besten dar
durch Umsohiitteln einer Losung von essigssurem Zink-
oxyd mit Merkapton; es entsteht dann ein weisser amor-
pher oder undeutlich krystallinischer Niederschlag. Die
Verbindung 168t sich auch in Ammoniuk, scheidet sich
aber beim Neutealisiren mit Siuren unverindert wie-
der aus,

1) 0,268 Grm. gaben 0,118 Grmn. Zinkoxyd.
2) 0,281 Grm; gabsm 0,196 Grm. COy und 0,118 Grm. Hy0.
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L 1L
Zn 65,1 848 85, -
8, 640 843 - -
Ce 480 258 — 24,1
Hyo 100 5,4 - 59

1871 100,0

Cadmiummerkaptid, Cd.8,.(C,H,),, Diese Ver-
bindung gleicht in Aussehen und wbrigen Eigenschaften
vollstindig der vorhergehenden.

0,581 Grm, gaben 0,822 Grm, C4 O,

Cd berechnet 47,8, gefundon 48,2,

Quecksilbermerkaptid. Zeise gicht. an, dass
Merkaptan in einer Lisung von salpetersaurem Queek-
silberoxydul einen grauschwarzen Niederschlag hervor-
bringt. Derselbe ist aber nur ein Gemenge aus Queck-
siber und der gewihnlichen Verbindung, Diese stellt
man meist dar durch Zusnmmenbringen von Quecksilher-
oxyd und Merkaptan, eine Methode, welche, abgesshen
von der Darstellung selbst, die Unannehmlichkeit besitzt,
dess das Merkaptid nur schwierig von Oxyd und Queck.
silber zu befreien ist. Folgende Methode ist sehr einfach
und zur Darstellung eines reinen Produkts sehr geeignet.
Eine Losung von Quecksilbercyanid wird mit Merkaptan
umgeschiittelt, das Merkaptid scheidet sich dann als eine
weisse, verfilste Masse von langen, dusserst foinen und
biegsamen Nadeln aus, Wird das Ganze erhitzt, so be-
kommt man als Bodensatz das Merkaptid in der Form
eines vollig farb- und geruchlosen Oels. Zeise erwahat,
dass Quecksilbermerkaptid nach Behandlung mit concen-
trirter Salpetersiure beim Verdilnnen mit Wasser einen
Slartigen Kdrper absetze, Ich kann dies nicht bestitigen.
Wahrscheinlich war das Merkaptid, welches or bei seinem
Versuch verwendete, entweder mit Merkaptan oder mit
Schwefelithyl verunreinigt, denn diese Verbindungen werden
bekanntlich durch Oxydation mit Salpetersiure in 5ifor-
mige Korper verwandelt, Salpetersiure wirkt auf Queck-
silbermerkaptid ganz so wie auf alle anderen Merkaptide;
es wird dthylsulfonsaures Sals gebildet. Bei dieser Ver-
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bindung entsteht jedoch immer erst basisch athylsulfon.
saares Quecksilberoxyd, welches nachher langsam durch
Situeen in das neutrale Salz ithergeht. Wenn die Verbin.
dung daher mit Salpetersiure erwiirmt wird, so bliht sich
in dem Augenblicke, wo das Schmelzen stattfindet, die
ganze Masse aof unter heftiger Entwicklunk von rothen
Dimpfen. Die Reaction verliuft nach der Formel:

2Hg.8y. (CyHgh + Oy + H0 = ogg:g:gg::g:g:

+ 2H.0.80;.C; Hy,

6,012 Grin. Merkaptid wurden in oben gonsunter Weise mit Sal-
potarsiure behandelt, Das gebildete Salz wog 5,982 Grm, (berechnat
5920 Grux). Dae Pilteat. gab neoh dem Eindampfen die Aethyleulfou:
siure als Glige Fliissigkeit von 2,285 Girm. Gewioht (bereohn. 2,068),

Die Reaction verliuft also genau quantitativ nach
vorstehender Gleichung. Das Salz ist glinzend weiss und
vollig amorph. Es ist unschmelzbar und in Wasser ganz
unléslich, wird aber von erhitzter Chlorwasserstofftiure
und rauchender Salpetersiiure leicht gelost.

1) 0,667 Grm. gaben 0,202 Grm. CO, and 0,097 Grm. HgO.

2) 1,004 Grm. gaben 0,782 Gym, Hg8.
§) 0,328 Grm. gaben 0,246 Gr. BaO, 80,

. I i urL
Hgy 400 89,1 — 62,8 -
Oy nz 118 - - -
8, 64 10,1 — — 10,8
Ce 48 .8 84 - —_
Hy 10 1,8 18 - -
63¢ 1000

Merkaptide der Platinmetalle. Wie vorerwiihnt
hat Zeise die Merkaptide der Metalle, die zum Schwefel
die grosste Verwandtschalt haben, untersucht. Von den
edlen Metallen will ich hier noch das Verhalten des Mer-
kaptans zu den seltenen Platinmetallen mit einigen Worten
erwihnen. Im Einklang mit der Natur dieser Elemente
ergiebt sich, dass Merkaptan nur auf Verbindungen der
drei Elemente Platin, Palladium und Rhodium im eigent-
lichen Sipne reagirt, und zwar wird Palladium in seinen
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Verbindungen, ihnlich wie Platin, sogleich vollstindig
niedergeschlagen. Das Palladinmmerkaptid ist ein
schines gelbes Pulver, welches in Bestindigkeit dor Pla.
tinverbindung gleichkommst. Evst bei beginnender Gluh-
hitze wird es zersetat und boim Entglimmen steigt die
Temperatur so hoch, dass das Palladium zu grossen Ku
geln schmilat, Die Analyse ergab 50,1 % Pd, berechnet
46,1%,, ein Zeichen, dass das Palladium platinhaltig war,
was eine nihere Untersuchung bestiitigte,

Auf dio schin gefirbten Rhodiumsesquioxydverbin-
dungen (ich habe das Rhodiumsesquichlorid-Chloraatrinm
angewendot) wirkt Merkaptan erst. enttirbond oder macht
die Lisung schwach gelb, spiter fiillt langsam alles Rho-
dium als gelbor Niederschlag aus, welcher wahrscheinlich
die dem Oxyd entsprechende Zusammensetzung Rb,.8,.
(CyHy)y hat. Ich besass allerdings gar zu wenig Sub-
stanz, um die Verbindung vollig rein zu bekommen.,

0,085 Grm. gaben 0,020 Grm. Rb, somit 8589, Rh gefunde,
36,2 oio Rh berechnet,

Auf die niedeven Oxydationsstufen der Metalle Iri-
dium, Ruthenium und Osmium wirkt das Merkaptan gar
nicht, auf die hoheren nur reducivend.

Schliesslich mache ich noch darauf sufmerksam, dass
Merkaptan fiir die Reindarstellung dor Platinmetalle von
grossem Nutzen sein kann, namentlich um Platin absolut
frei von Iridivm zu bekommen und kleine Mengen Platin
von den Osminm-Iridiummetallen zu trennen.

Zinnmerkaptid, Sn.8,.(C,H,),. Es existiren wahr-
scheinlich zwei Merkaptide des Zinns, don zwei Oxyda-
tionsstufen entsprechend.

Zinnchloriir wird von Merkaptan wedoer goldst, noch
findet iiberhaupt Reaction statt; aber wenn eine Lisung
von essigsaurom Zinnoxydul mit Merkaptan umgeschilttelt
wird, so entsteht ein citrongelber Niederschlag, wolcher
Jjedoch bald in Folge der Oxydation eine weisse Farbe an-
nimmt, Natriummerkaptid verhilt sich zu einer alkoholi-
schen Zinnchloriirlsung ebenso,
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Die dem Oxyd entsprechende Verbindung ist dagegen
sehr charaktevistisch; sie wird am besten erhalten, wenn
zu wasser- und chlorfreiem Zinnohlorid, welches in Schwe-
folkohlenstoff geldst ist, ein Ueberschuss von gleichfalls
mit Schwefelkohlenstoff verdiinntem Merkaptan zugesetzt
wird. Unter starker Wiarme. und Chlorwasserstoffgzasent-
wicklung wird diese Verbindung gebildet, und sie bleibt
als ein wasserklares, dickes Oel zuriiek, wenn das Ver.
diinnungsmittel abdestillit wird. Wasser zersetst die
Verbindung bei gewshnlicher Temperatur nicht, beim Er-
hitzen geht aber alles Zinn in Oxyd iber. Bei der De-
siillation wird ts wie die Merkaptide der edlen Metalle
in Zinn und Aethylbisulfid zevsetzt, Im luftverdiinnten
Raum aber geht die Verbindung eigenthiimlicherweise zum
grossten Theil uusersetzt iiber. Sie wird: nicht einmal bei
- 400 fest.

1) 0,67 Grm. goben 0,641 Grm. COy und 0,294 Gym. Hg0.

£) 0,814 Grm. gaben 0,319 Grm. 8n O,

3) 0,211 Grm. gaben 0,566 Grm. Ba O, 80;.

L IL I
8n 18 828 - 808 -
8, 128 853 — - 35,1
G 9% 265 25,8 - -
Hy 20 56 5,4 - -

Schiittelt man eine wissrige Lisung von Zinnchlorid
mit Merkaptan, so setzt sich am Boden ein farbloses Oel
8b, welches reines Zinnmerkaptid ist. Diese Reaction wirft
ein Licht auf die nooh nicht vollig klargelegte Cousti-
tution einer Zinnchloridlisung. Es geht daraus hervor,
dass Zinn sioh als wirkliches Chlorid in Liésung befinden
muss. Nun aber werden hichstens 20°/, des gelosten
Zinns in Zinnmerkaptid umgesetzt, woraus sich folgern
lisst, dass die ilbrige Menge als sogenanntes salzssures
Zinnoxyd in der Losung anwesend ist. Mit jo mehr
Wasger das Zinnchlorid verdiiont ist, desto weniger Zinn-
merkaptid wird gebildet. Man hitte hiernach ein Mittel,
die Zersetzung des Chlorids durch Wasser chemisch zu
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verfolgen; allein die Schwierigkeiten der quantitativen
Bestimmungen machen genaue Resultate fast unméglich,
Jedenfalls ist duroh viele Versuche festgestellt, dass, je
mohr Wasser zugesetat wird, desto weniger Zinnmerkaptid
gebildet wird.

Wismuthmerkaptid, Bi.8,. (C, H,);, gehort za den
sm meisten charakteristischen Merkaptiden. Wismuthsalse
sind fast eben so empfindlich gegen Merkaptan wie Blei.
salze gegon Schwefelwasserstof. Wenn eine Losung von
‘Wismuthnitrat mit Merkaptan versetst wird, so krystalli.
sirt das Merkaptid in Krystallaggregaten von langen,
foinen und biegsamen Nadeln von schin gelber Farbe aus.
Diese Verbindung gleicht in vielen Sticken der Queck-
silberverbindung; sie 16et sich ziemlich leicht in Alkohol,
schworer in Aether und scheidet sich beim Krystallisiren
in Nodeln aus demselben aus. Bie schmilat schon bei 79°,
fingt beim Erhitzen in der Luft bald an sich zu oxydiven,
in indifferentem Gasstrom ist sic dagegen sehr bestindig
und geht bei der Zersetzung in die Schwefelverbindungen
des Metalls und Aethyls {iber.

0,227 Grm, gaben 0,147 Grm, COy, 0,080 Grm. Hy0 und 0,187
Grm. Wismuthoxyd,

Bi 208 582 54,1

Bs 9% 248 -

Cs 12 184 11,8

Hy, 15 88 40
801 1000

Arsenmerkaptide. Die Verbindungen der Elemente:
Atgen, Antimon und Phosphor mit Merkaptan zeichnen
sich darch ihre leichte Oxydirbarkeit an der Luft aus, wo-
bei die entsprechenden Oxyde und Aethylbisulfid gebildet
werden, Arsenchlorid wirkt ziemlich kriiftiz auf Mer-
kaptan ein, aber selbst beim Erhitzen bis 100° geht die
Reaction doch nicht weiter, als zur Bildung des Korpers

As (8.%1}15),' Das vollstindige Merkaptid wird am

besten in folgender Weise dargestellt. Chlorarsen wird in
Joumal f. prakt, Chemie {2} Bd. 18, 14
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Aether gelist und diese Losung vorsichtig mit Natrium.
merkaptid versetzt, jedoch so, dass immer das Chlorid
vorwaltet. Um diesen Ueberschues von Chlorid 2u begei.
tigen, wird trocknes Ammoniak hineingeleitet. Nach dem
Filtriren und Abdestillation des Aethers ist das zuriick.
bleibende Produkt villig chlorfrei. Beide Verbindungen
sind widrig riechende Oele, die nicht ohne Zersetzung
destillirt werden kénnen. Die erste wird bei Destillation
in metallisches Arsen, Chlorarsen und Aethylbisulfid, die
zweite sehr leicht in metallisches Arson und Bisulfid zer-
setzt. Das vollstiindige Merkaptid giebt, mit Schwefel bis
160° erhitzt, Schwefelaraen und Aethylbisulfd. Die beiden
Verbindungen verbalten sich gegon Luft und Wasser gerade
entgegongesetazt. Die erstere wird von Wasser wie das
Chlorid selbst zersetzt in arsenige Siure und Chlorwasser-
stoffsiiure neben Morkaptan, von der Luft dagegen nicht
oder wenigstens sebr langsam oxydirt; dio letztere wird
von Wasser bei gewshnlicher Temporatur sehr wenig zer-
setzt, aber an der Luft wird sie sofort triibe von ausge-
sohiedener arseniger Siure, welche sich bei langsamem
Zutritt der Luft in schinen Krystallen absotat., Yoh habe
sio deswegen nioht analysirt. Die erste Verbindung gab
folgende Resultate:

1) 1,860 Grm. gaben 1,084 Gr, AsgBg.
2) 0,965 Grm. gaben 0,628 Grm. AgCl

As 82,2 83,0
Cl 15,8 16,1

Antimontrichlorid und Merkap tan mit einander
in Berithrung gebracht, entwickeln keine Balzsiiure, nicht
einmal beim Erhitzen in zugeschmolzenen Rohren bis 1009,
aber Merkaptan 16st Antimonchlorid leicht unter bemerk-
barer Wiirmeentwicklung, und beim Verdunsten des iiber-
schiissigen Merkaptans auf dem Wasserbade bleibt ein
farbloses Qel zuriick, eine Verbindung des Chlorids mit
Merkaptan, SbCl; 4+ C,H,.8.H. Von Wasser wird der
Kiorper ganz wie das Chlorid zersetzt, unter Freiwerden
des Morkaptans; von Luft wird er nicht oxydirt.
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1) 1,007 Grm, gaben 0,650 Grm. 8by O,
2) 0519 Grm. gaben 0,289 Grm, 8by 8,
8) 0,908 Grm, gaben 0,102 Grm, €Oy und 0,076 Grm, HyO,

1. n. ) 44
8b 122,0 42,0 48,2 451 -
Cl, 1085 868 - - -
8 82,0 11,0 - - —
Cy 24,0 83 - - 9,0
Hc euo 9: 1 hond hnd 2,1

290,6 100,0

Diese Verbindung wird auch bei hohen Killtegraden
picht fost. Bei der Destillation beginnen bei 140° Mer-
kaptan und Salzsiiure sick zu entelekeln. Spliter gehen
Antimonchlorid und Aethylbisulfid iiber. In der Retorte
bleibt metallisches Antimon zuriick.

Phosphortrichlorid and Morkaptan wirken bei
Abkiihlung auch nicht auf einander. Beim Erwirmen
wordon die Chloratome successive gegen die Gruppe
8.C, H, ausgetauscht; vollstiindig gelingt dies aber erst
beim Erhitzen in sugeschmolzenen Ribhren auf 100°
Wichkelhaus hat die Verbindungen erwithnt, in welchen
ein und zwei Chloratome gegen S.C,H; substituirt sind.
Zu Luft und Wasser verhalten sie sich wie die Arsenver.
bindungen, Das vollstindige Merkaptid absorbirt mit
grosser Begierde Sauerstoff aus der Luft und zwar unter
Bildung von phosphoriger Siiure und Aethylbisulfid. Bei
freiem Zutritt von Luft tritt auf diese Weise bald voll.
stindige Oxydation ein. Uebrigons ist diese Verbindung
ein farbloses, itbel riechendes Qel, welches bei der Destil-
lation in Phosphor und Acthylbisulfid zerfillt. Bei ge-
wihnlioher Temperatur wird es nur langsam von Wasser
zersetzt.

Kohlenmerkaptide. In der Reihe der Fettkorper
weorden im Allgemeinen durch Einwirkung der Alkalimer-
kaptide die Haloide, wulche Stellung sie auch einnehmen,
unter starker Wiirmeentwioklung durch die Gruppe 8. CyH,
substituirt. So setzen sich z. B. die Haloidverbindungen

der fotten Alkohol- und Siureradikale schr leicht mit den
14¢

Wont g

TR T
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Alkalimerkaptiden um, Auch in Séuren, wie z. B, Mono~
chloressigsiiure, wird Chlor in derselben Weise sehr leicht
ausgetauscht, Die Substitution scheint auffallend lejohter
durch Sohwefel- als durch Sauerstoffverbindungen stattzu-
finden, und die Reaction verliuft immer sehr glatt ohne
Bildung von Nebenprodukten; die bei Sauerstoffverbin-
dungen sehr oft eintretenden Oxydationserscheinungen
fallen hier ganz weg. Allgemein gilt fiir die Substitution
von Haloiden durch die Gruppe 8.C, H, die Regel, doss
Jje mehr Kohlenstoffatome in einem Molekill vorhanden
sind, oder je dichter (mit mehreren Verwandtachaftsein-
heiten) die Kobhlenstoffatome einander binden, desto we.
niger Wiirme sich entwickelt, und desto schwieriger in
Folge dessen die Reaction von statten geht. So veagirt
2. B. Natriummerkaptid viel kriiftiger auf Methyl- oder
Acthyljodid als auf Amylchlorid, kriiftiger auf CCl, als
auf C,Cl;. Bei der Verbindung C, Cl, muss sogar erhitzt
werden, Bei den aromstischen Verbindungen geht ent-
weder die Substitution gar nicht oder sehr schwierig vor
sich. Brombenzol wird nicht einmsal bei 160° von Na-
trivmmerkaptid angegriffon. lob lasse hier die Beschrei-
bungen der eigentlichen Kohlenmerkaptide folgen.
Kohlentetramerkaptid, C.8,.(CyH,),. Diese wie
die iibrigen Verbindungen dieser Art werden am busten da-
durch erhalten, dass eine bestimmte Menge metallischon
Natriums in absoluten Alkohol aufgeltst wird, und vach-
her die berechneten Mongen erst von Merkaptan und
davauf von CCl,, gleiohfalls in Allkkohol geltst, sugesetat
weorden, Nach einigen Augenblioken scheidet sich das
gebildete Kochsalz aus und das Ganze gerfith durch die
bei der Reaction frei wordende Wirme in lebhaftes Sieden.
Zugleich fiirbt sich die Masse braun, wabrscheinlich in
Folge ciner partiellen Oxydation durch kleine Mengen bei-
goemengton Natronhydrats und Alkoholats, Nach Ver-
dunsten des grissten Theils des Alkohols wird mit Wasser
gefillt und das ausgeschiedene Oel mit Wasserdémpfen
iiberdestillirt unter Beseitigung des ersten und letzten
Theils des Destillats, Auf diese Weise erhdlt man das
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Merkaptid als ein lichtgelbes, eigenthtimlich iibelriechondes
Ool von 1,01 spec, Gowioht, das nicht einmal bei hohen
Kiiltograden fest wird, Ea kann weder bei gewohnlichem
nooh bei vermindertem Luftdruck ohne Zevsetzung destil-
lirt werden. Das Hauptprodukt des Destillats besteht aua
Acthylbisulfid. Von rauchender Sslpetersiure wird es
unter Fenererscheinung oxydirt, wobei sich Kohlensiiure
und Aethylsulfonsiiure bilden. '

0,271 Grm. gaben 0,419 Gym, €Oy und 0,201 Grm. H 0.

G 108 42,18 2,14

8 128 50,00 ~

Hyo 20 7,92 8,22
256 100,00

Dikohlenhexamerkaptid, C,.8,.(C,Hy),. Aus
Hexachlorkohlenstoff' in derselben Weise wie die vorige
dargestellt, bildet diese Verbindung ein beinahe farbloses
iibel riechendes Oel, schwerer als Wasser, welches erst bei
hohen Kiiltegraden anfiingt fest zu werden. Die Um.
setzung findet vollstiindig ohne Erwiirmen statt, Sie ver.
hitlt sich zu Salpetersiure wie die vorige Verbindung.

0,221 Grat, gaben 0,851 Grm, COy und 0,160 Gem, Hy0.

¢ 168 43,08 48,80

Hso 30 7,69 8,14

8 192 19,28 -
390 100,00

- Dikohlentetramerkaptid, C,.8,.(CyH,),. Ioh
habe schon erwithat, dass Natriummerkaptid weniger ener-
gisch auf' diesen Chlorkohlenstoff einwirkt, doch ist die
Reaction beim Erhitzen in zugeschmolzenen Rohren bis
100° vollstindig. Aus dem resultivenden schwach gelb
gefirbten Oel krystallisiet das Merkaptid allmiiblich in
wasserklaren sehr schonen Rhomboiédern, dem Kalkspath
gleichend. Aus Aether umkrystallisivt, zeigen die Kry.
stalle schine Zwillingszeichnungen, Schmolzpunks 54°,
Die Verbindung hat nur sehr schwachen Geruch. Das
Verhalten 2zu Salpetersiiuve ist dasselbe, wie bei den
vorigen Verbindungen. Da der angewandte Chlorkohlen-
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stoff nicht vollig rein war, so bestand die olférmige Substans
wahracheinlich aus Umsetzungsprodukten von chioriirmeren
Kohlenwasserstoffen.

1) 0,288 Grm. gaben 0,466 Gym, COp und 0,305 Grm. H,0.
2) 0,810 Grm, gaben 1,090 Grm. BaO, 80,

Cio 120 4418 4479

) : 20 148 8,00

8, 128 a8 8,2
268 100,00

Bohwefelmerkaptide oder Aethylpolysulfide,
Bekanntlich hat mon durch Destillation von Alkalipoly-
gulfiden wit titherachwefelsaurven Salzen die Aethyltri- und
Pentasulfide dargestellt. Jch will hier die Darstellung
und Eigenschaften des Aethyltetrasulfids beschveiben und
zuletzt einige Bemerkungen iiher das Pentasulfid und die
Polysulfide im Allgemeinen daran kniipfen.

Aethyltetrasulfid. Diese Verbindung wird unter
lebhafter Balzsiure- und Wiirmeentwicklung gebildet, wenn
reines S, Cl, und iiberschiissiges Morkaptan, beide in Schwe-
felkohlenstoff gelist, vorsichtiz gemischt werden. Zuletzt
erhitzt man am aufgerichteten Kiihler und destillivt nach-
her den Schwefelkohlenstoff und das iiberschilasige Mer-
kaptan ab. Die Reaction findet nach der Formel 2 C,H,.
8.H + 8,Cly = (C Hy), S, + 2HCI statt. Das Tetrasulfid
ist ein lichtgelbes Oel, schwerer als Wasser und von hochst
widrigem und lange anhaftendem Geruch. Die Verbindung
ist leicht loslich in Schwefelkohlenstoff wnd auch in Aether,
aber nur in geringem Grade in Alkohol. Salpetersaures
Silberoxyd wirkt wenig, Blei- und Kupfersalze wirken
nicht daranf ein. Einige Metalle werden beim Erhitzen
mit demselben geschwefelt. Silber und Quecksilber wer.
den bei gowdhnlicher Temperatur langsam davon ge-
schwiirgt. Beim Erhitzen mit fein zertheiltem Kupfer wird
dieses unter kleinen Explosionen geschwefelt. Rauchende
Salpetersiiure wirkt auch energisch ein, wobei Aethylsulfon-
siure und freier Schwefel gobildet werden. Mit Cyan-
kalinmlésung erhitat bildet sich Whodankalium. Mit kau-
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stischem Kali gekocht, fiirbt sich die Lisung erst dunkel
und zuletzt schwarz, wobel sich unterschwefligsaures Kali
bildet, welches, wenn die Losung eine alkoholische war,
sich in schonen Krystallen absetzt. Ausserdem bilden
sich dabei Kaliumpolysulid und ein widrig riechendes,
dunkel gefiirbtes Oel, der Hauptsache nach wabracheinlich
aus Acthylbisulfid bestchend. Die Verbindung zerfillt wie
die moisten Merkaptide bei der Destillation in Bisulfid und
Schwefel. Beim Destilliren mit Wasserdimpfen wird ein
grosser Theil in Trisulfid und Schwefel zersetzt. Es folgt
dies daraus, weil dos mit den Wassordimpfen iiberdestil-
lirte Oel, welches weniger Schwefel enthielt als dem Tetra-
sulfid zukommt, doch ganz dieselben Reactionen wie das
undestillirte Tevrasulfid zeigte. Morin?) hat nachgewiesen,
was ich auch durch eigeme Versuche bestitigt gefanden
habe, dass Aethylbieulfid mit essigsaurem Blei einen gel-
ben, mit Sublimat vinen weissen Niederschlag giebt. Diese
Roactionen treten nun aber nicht bei dem mit Wasser-
didmplen iberdestillirten Qel ein. Das Oel enthilt also
keine Spur von Bisulfid. Der niedrigere Schwefelgehalt
kann somit nur von Trisulfid herrilbven. Durch diese Re-
aotionen wird natiirlicherweise auch die Annahme, dass
das Totrasulfid ein Gemenge von Bi. oder Trisulfid mit
Schwefel sein kinne, zuriickgewiesen,
. 1) 0851 Grm. undestillirten Tetrasulids gabeo 1,771 Grm.

BaO, 80,

2) 0,204 Grm, auch uioht destillirt, gaben 1,084 Grm. BaO, 804,

8) 0,281 Grm. mit Wasserdiimpfen Gherdestillirt gaben 1,072 Grm.
Ba0, 80, '

L I nr.

8 128 688 698 006 637

CHy 58 812 - - -
188 1000

Der letate Procentgehult 63,7, verglichen mit dem fiir
Aethyltrisulfid berechneten 62,8, zeigt, duss bei Destillation
wit Wasserdimpfon der grosste Theil von Aethyltetrn.
sulfid zersetzt wird.

1) Pogg. Aun, 48, 488,
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Wenn Aethyltetrasultid und Schwefol in zugeschmol-
zonen Rihren bis 150° erhitat werden, so lost sich der
Schwefel darin auf. Durch Bohandeln mit Aether wurde
dann der grisste Theil des ungelosten Schwefels entfornt.
Liisst man nun das Qel lingore Zeit in ditnnen Schichten
mit etwas Wasser stohen, so krystallisirt Schwefel in
schénen Krystallen heraus. Eine Schwefelbestimmung zeigte
auf 2C,H; 6 At. 8 (77,49, 8 erhalten, fir Hexasulfid be-
rechnet 76,8%,). Ein anderer Versuch gab 76,19, 8 (fiir
Pentasulfid berechuet 73,49, 8). Es ist natiirlioh schwer
festaustellen, ob das fiinfte Schwefelatom nur gelsst oder
wirklich ohemisch gebunden ist. Diese Versuche zeigen

aber, dass mit der chemischen Bindung von fiinf Schwe.

folatomen das Maximum erreicht ist. Das Pentasulfid, in
obengenanuter Weiso erhalten, gleicht in Allem dem Tetra-
sulfid, aber ist noch unléslicher in Alkohol. Die Re-
actionen dieser beiden Verbindungen stimmen auch mit
den von M. Miiller)) fir das Trisulfid angegebenen
iiberein,

Schliesslich will ich die Resultate, za welcken man
durch diese und friihere Untersuchungen iiber Bildung,
Eigenschaften und Zusammensctzung der Aethylpolysulfide
gelangt ist, kurz zusammenfassen.

Es giebt Verbindungen von 2 Aethylradikalen mit 1,
2, 8, 4 und wahrschoinlich sogar § Schwefelatomen, wo-
mit die Grenze von Verbindungen nach festen Verhiilt-
nisson erreicht ist. Die niedrigoren Schwefelverbindungen
sind farblos, die hoheren sind gelb gofirbte Ocle.

Von diesen Verbindungen sind Mono- und Bisulfid
sehr bestiindige Korper, welche unzersetat destillirt wer-
den kinnen. Die iibrigen werden bei der Destillation in
Bisulfid und Schwefel zersetzt,

Von Tri-, Tetra- und Pentaverbindungen ist die erste
die einzige, welche mit Wasserdimpfen fiberdestillit wer-
den kann. Die iibrigen werden dabei zum grissten Theil
in Schwefel und Trisulid zersetat,

1) Dies. Journ, {2] 4, 0.
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Boim Erhitzen von Aethylsulfhydrat oder Bisulfid mit
Schwefel bis 160° werden Tri- und wahrscheinlich auch die
hiheren Bulfide gebildet. )

Bei der Destillation eines #therschwefolsauren Salzes
mit Schwofellober wird Bi- bis Pentasulfid gebildet. Das
iibergehende Oel enthiilt jedooh hauptsichlioh Bi- und
Trisulfid. Statt #therschwefolsauren Salzes kann auch
Aethyloxalat angewendet werden, %)

Aethyltetrasulfid wird von Merkaptan und 8, Cl; nach
der Formel 2C, H;.8 . H + 8,Cl, = (C, H,), 8, + 3HCI ge-
bildet,

Mono- und Bisulfid bringen in Lisungen verschiedener
Metallsalze Niedorschliige hervor, eine Eigenschaft, welche
den hoheren Sulfiden abgeht. Die letzteren kénnen da~
gegen an gowisse Metalle, Salze und Alkalien einen Theil
ihres Schwefelgehults abgeben,

Acthylbisulfid goht bei Oxydation mit Salpetersiure
suerst in Aethylsulfinoxyd, (C,Hy), . 8,0, iiber. Die hiheren
Verbindungen geben direct Sulfonstiure und freien Schwe-
fel. Wasserstoff' in statu nascendi scheint nicht auf die
hoheren Verbindungen einzuwirken. Die Polysulfide glei-
chen somit in diesen Beazichungen den iibrigen Moer-
kaptiden.

Stimmtliche Verbindungen Lkonnen selbst nioht bei
hohen Kiiltegraden zum Erstarren gebracht werden.

Was die Constitution der Polysulfide betvifit, so kin-
nen dieselben als Sohwefolmerkaptide angesehen werden,
in welchen 8.8, oder 8; als Radikale fungiren. Schione?d)
nimmt an, dass 8, und 8, den Radikalen 80 und S0,
entsprechend constituirt sind, Mehr Beweise als die
#ussere Analogie lassen sich wohl aber hier nicht vor.
bringen. Die Bildung des Tetrasulfids spricht aber fir
eine entgegengesetzte Annahme, dass niimlich die Schwefol-
atome auf derselben Suttigungsstufe stehen, weil die Ver-

1) Dies. Journ, (2] 4, 39,
%) Pogg. Ann, 87, 550,
%) Pogy. Aun, 181, 307,
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bindung 8, Cl, woh! analog den orgunischen Bisulfiden eon-
stituivt ist und nicht etwn wie Carius sie auffasst im

Sinne dor Formel § 'S'Cl‘. Jedenfalle ist durch die oben
genannte Bildung des Tetrasulfids die Constitution der
Polysulfide im Allgemeinon mit der des Chlorschwefels in
Zusammenhang gebracht,

Beitriige zur Kenntniss des Verbaltens der
Alkalisulfide zum. Wasser;

yon
Poter Olaesson.

Bekanntlich hat J. Thomsen aus seinen thermoche-
mischen Untersuchungen gefolgert, dass der Schwefel-
wasgerstoff als oine einbasische Siuve zu betrachten sei,
und somit nur das eigentliche Sulfhydrat auf nassem Wege
hergestellt werden konne, dass das wirkliche Sulfid aber
bei der Lisung ‘theilweiso zersetzt werde. Diese Zer-
setzung sei abhiingig von den relativen Mengen des Sul-
fides und des Wassers und von der Aciditiit des Waesers
und des Schwefolwasserstoffs, Hiernach ist die Verbindung
Ngg8 -+ 9H,0 wenigstens in Losung ein Gemenge von
Oxyd. und Sulfhydrat, Kolbe hat zum Theil ihnliche
Ansichten ausgesproohen. Er zeigte, dass bei Destillation
von Gemengen eines Htherschwefelsauren Salzes und auf
nassem Wege hergestellten Schwefelnatviums der Gehalt
des dabei itbergegangenen Ooles an Schwefelithyl ein um
so grosserer ist, je weniger Wasser bei der Operation
anwesend war und umgekehrt. Um die Bildung des
Schwefelithyls zu erkliren, folgerte er hievaus, dass die
in Wasser loslichen Schwefolmetalle nach der iiblichen
Darstellungsmethode auf nassom Wege allerdings entstehen,
dass sie aber ganz so wie die etwa durch Reduction
schwefelsaurer Salze dargestellten Alkulisulfide partiell

b
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durch Wasser zorsetzt werden, und dass aus der- Menge
des gebildeten Schwefolithyls auf den Grad der Zersetzung
geschlossen worden kimne, Kolbe vertheidigt somit die
gewdhnliche Ansioht, dass =. B, vinfaches Schwefelkalium
gebildet wird, wenn Lisungen von Kalibydrat und Kalinm.
sulfhydrat zusammengebracht werden, wenigstens wenn sie
concentrirt sind. Dasse Thomsen duroh seine thermo-
chemischen Untersuchangen zu entgegengesetzten Resul.
taten gekommen sei, beruhe darauf, dass er seine Versuche
wit sehr verdiinnten wiissrigen Losungen der Schwefel-
metalle angestellt und daher wirklich mit sinem Gemisch
von Metallsulfhydrat und Metalloxydhydeat operirt habe.

Diese Folgerungen Kolbe's sind gewiss villig riohtig,
wenn es piimlich wahr ist, dass die Bildang des Schwefsl-
tthyls nach der Gleichung Na,8 4 2C,H,.0.80,.0Na
= (C;Hy);8 + 2N, . 0, .80, stattfindet, Ich glaube nun
aber zeigen su kinnen, dass die Reaction nicht so verliuft
oder wenigstens ganz gut erkliirlich ist mit der Annahme,
dass die Alkalisulfide in Lisung ein Gemenge von Oxyd-
hydrat und Sulfhydrat sind.

In der vorstehenden Abhandlung iiber Merkaptan
habe ich gozeigt, dae Natriummerkaptid entsteht, wenn
Merkaptan zu einer Lisung von Natronhydrat gesetut
wird, Zu diesom Schlusse bin ich dadurch gekommen,
dass eine Lisung von Alkalibydrat fast eben so rasch und
vollstindig Merkaptangas wie Schwefelwasserstoffgas unter
ziemlich betriichtlicher Wirmeentwicklung absorbirt, dass
beim Koohen einer solchen concentrirten Lisung nur lang.
sam Moerkaptan weggeht, und schliesslich, dass das auf
diesem Woge erhaltens Produkt alle die Reactionen und
Umsetzungen, wie das aus metsllischem Natrium herge-
stellte Natriummerkaptid, zeigt. Die Menge des hierbei
gebildeten Natriummerkaptids hingt iibrigens wesentlich
von der Concentration der Lisung ab. Nimmt man nun
an, dass das Sulfid ein Gemenge von Oxyd- und Sulfhydrat
iat, so wird bei der Kinwirkung auf die itherschwefelsauren
Salze anfangs Merkaptan gebildet, welches zum Theil als
solches weggeht, zumn Theil sich mit dem Natronhydrat
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zu Natriummerkaptid und Wasaser umsetzt. Das Natrium-
merkaptid reagirt aber, wovon ich mich durch besondere
Versuche iiberzeugt habe, sehr leicht suf dtherschwefel-
saure Sslze, Betzt man z. B, Natriummerkaptid zu einer
Lisung von itherschwefelsaurem Kali, erwiirm¢ kurzo Zeit
gelinde und destillirt nachher, so geht reines A¢thylsulfid
itber, Dasselbe ist der Fall, wenn eine Losung von Kali
hydrat und iitherschwefelsaures Kali mit Merkaptan ver.
setzt wird, Beim Schiitteln verschwindet sogleich das
Merkaptan, Die ganze Liosung erwirmt sich und bei der
nachherigen Destillation geht Schwefulithyl iiber., In der
Retorte bleibt schwefelsaures Kali zuriick. Diese Methode
kann mit Vortheil benutat werden, um Schwefeliithyl vollig
frei von Merkaptan zu erhalten,

Die Bildung des Schwefeliithyls kann somit in drei
Stadien vor sich gehen im Sinne folgender Formeln:

) K.8.H +K.0.80,.0.C, Hy = C3H;.8,H +K,. 0. 80,
2) O3Hg. 8. H + K.0.H = K.B.CH; + H;0.
8) K.8.CoH; + K.0.80,.0.C3H; = (CyH,), 8 + Ky. 0580,

Kolbe’s Beobachtung, dass je mehr Wasser anwesend
ist, desto mehr Merkaptan und weniger Sulfid gebildet
wird, stimmt auch ganz gut mit dieser Erklirung des Ver-
laufs der Reaction. In der That ist es kiar, dass. je mehr
Wasser zugegen ist, desto unvollstindiger dae Natron-
hydrat auf Merkaptan reagict und um so weniger Sulfid
in Folge dessen gebildet wird.

Ich glaube hiermit gezeigt zu haben, dass der ganze
Verlauf dieser Reaction mit Thomsen’s Auffassung der
Alkalisulfide ganz gut iibereinstimmt, dass sich daher die
Folgerungen aus den auf die eine oder andere Weise an-
gestellten Untersuchungen auf diesem Gebiet ganz gut
vereinigen. Auch andere Verhiiltnisse der Alkalisulfide
deuten darauf hin, dass das einfache Sulfid in Losang
ein Gemenge von Oxyd. und Sulfhydrat ist. Es muss
donn aber auch das krystallisivte Natriumsulfid als eine
Art Doppelsalz von Oxyd- und Sulfhydrat angesehen
werden,
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Bchtne®) hat gezeigt, dass bei 1%/,etiindigem Kochen
einer Lisung von Kalinmsulfhydrat beinahe die halbe
Mengo des darin enthaltenen Schwefels als Schwefolwasser-
stoff fortgeht, dass aber auch von Sulfhydrat freie Li-
sungen des Sulfids und solche, welche daneben nooh freies
Oxydhydrat enthalten, beim Kochen Schwefolwasserstoff
abgoben. Wasser und Schwefelwasserstoff haben somit
sine reciproke Affinitit,

Es muss nun bei der Darstellung des Merkaptans
bald der Fall eintroton, dass die Losung neben Sulfhydrat
such Oxydhydrat enthélt, zumal da das gebildets schwe-
felsaure Salz diese Reaction zu beschleunigen scheint,
Hierdurch sind aber die Bedingungen fiir Bildung des
Aothylsulfids gegeben. Wie die Erfahrung lohrt, enthiilt
das rohe Morkaptan auch jmmer Aethylsulfid. Bei An-
woendung von Kaliumsulfhydvat und #therschwefelsaurem
Natron betriigt das Aethylsulfid ungefiihr 209, des iiber-
gegangenen Qeles. Wendet man nur Kaliverbindungen
an, 8o ist der Qohalt des Merkaptans an Schwefellithyl
geringer, otwa 10%,. Die Reaction geht auch hier in viel
kiirgeter Zeit vor sich und bei niedriger Temperatur, wo-
durch die Zoersetzung des Kaliumsulfhydrats nicht so weit
goben kann. Leitet man wihrend der Destillation Schwe-
felwasserstoff in die Lisung, so enthiilt das iibergehende
Oel nur ungefihr 4°/, Schwefelithyl.

Die experimetitellen Untersuchungen stimmen somit
ganz gut mit der Annabme iiberein, dass die Bildung des
einfachen SBulfids das Endresultat von drei verschiedenen
Roaotionen ist. In gang derselben Weise erklirt sich die
Bildung des Schwefelithyls z. B, sus Chlorithyl und dem
sogenannten einfachen Kalinmenlfid,

1) Pogg. Ann. 181, 394,
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Beitriige zur Kenntniss der Asthylsulfinséure;
von
Peoter Olaesson.

In der vorstehenden Abhandlung iiber Merkaptan
habe ioh orwithnt, dass bei Einwirkung von trockner Luft
suf Natriummerkaptid dieses zu einer Verbindung oxydirt
wird, welche in Zusammensetzung und Eigenschaften mit
dem Produkt identisch ist, welches Wischin?) durch Ein-
wirkung von sohwefliger Siiure auf Zinkithyl odor seoundir
von Schwefelsiureanhydrid und Zinkithyl  erhalten . hat.
Um die asuf diese verschiedene Weise erhaltenen Verbin-
dungen niher zu vergleichen, habe ich die Versuche Wi
schin’s wiederholt und habe sie in Allem bestiitigt ge-
funden, Ioh will hiet nur ein paar charakteristische Re-
aotionen fiir diese interessante Siurve anfiihren, Die Ver-
suche sind mit Produkten aus den beiden verschiedenen
Horstellungsmethoden ausgefiihrt.

Das Natriumsnlz dieser Siure ist zerfliesslich, im
Wasser ausserordentlich leicht loslich und krystallisict beim
starken Eindswpfen auf dem Wasserbade nur sehr un-
deutlich. Aus absolutem Alkohol, in wolchem es auch
ziemlich leicht lslich ist, krystallisirt es wasserfrei in
kleinen, zu schuppenihnlichen Massen vereinigten Nadeln.
Die Lisung desselben in Wasser wird bei lingerem Stehen
duech die Bildusg eines Oeles triibe, welohes Einfach-
Schwefeliithyl zu sein scheint. Zugleich entstehen kleine
Mengon von Schwefelsiiure. Die Zorsetzung scheint dem-
nach nach folgender Formel: 2(CyH,80 .0, Na) = (C,H,),8
+ Na,.0,.80, vor sich zu gehen.

Wischin fand, dass bei Oxydation der freien Shure
mit Salpetersiure Aethylsulfonsiuze und betriichtliche
Mengen eines krystallisivbaren Oeles gebildet wurde.
Mangel an Material hinderte ihn jedooh, dieses Produkt

1) Aon, Chem. Pharm, 189, 864,
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niiher zu untersuchen. Nicht nur die freie Siure, sondern
such die Balze zsigen diese Erscheinung. Werden sie it
Balpetersiiure versetat, so findet bei gewthnlicher Tempe.
ratur keine Binwirkung statt, beim Erhitzen aber tritt
fast momentan eine vollstindige Oxydation ein, Hierbei
werden constant drei Verbindungen gebildet, Aethylsulfon.
siture, Aethylsulfon und Bohwofelsiure; das von Wischin
wahrgenommene Ocl ist néimlich Aethylsulfon. Krystall-
form, Schmelzpunkt und Analyse stimmten mit den fiir
diese Verbindung angegebenen Daten iberein, Wird eino
alkoholische Lisung dieses Salzes mit Chloressigither er-
hitzt, so entsteht Koohsalz, und durch eine Umlagerung wird
Asthylsulfonessigiither nach folgender Formel: C,H,80.
0.Na 4 CICH,CO.0.C Hy = C;H, . 80, .CH,C0.0C, H,
gebildet. Nach Verdsmpfung des Alkohols fillt auf Zu-
satz von Waeser ein farbloses, nicht ohne Zersetzung
destillirbares Oel niedor, welches beim Verseifen Salze
liefort, welche mit den Salzen der durch Oxydation von
Acthylsulfacetaiure, C,H;.8.CH,;C0.0.H, gewonnenen
Siure identisch sind,

Wird eine Losung von #thylsulfingaurem Natrium
oder Zink mit Brom versetzt, so wird dieses sogleich ent-
fiirbt, und ein farbloses Osl setszt sich auf dem Boden des
Gofiisses ab, welches das Bromid der Asthylsulfonsiiure
ist. Zugleich werden kleine Mengen von Aethylsulfon und
Behwefelsiiure gebildet. Ebenso wie das Chlorid hat das
Bromid einen starken, etwas an Senfél erinnernden Ge-
rach. Es wird nur sehr unbedeutend auck von warmem
Wasgser zorsetzt. Mit Barythydrat gekockt erhilt man
athylsulfonsaures Barium, an seiner Krystallform leicht er-
kenubar. Mit Sn und HC! behandelt werden reichliche
Mengen von Morkaptan gebildet,

1) 0,405 Gvm, gaben 0,480 Grm, Wasser.
2) 0,488 Grm. gabon 0,605 Grm. BaO, 80,
8) 0,480 Grm. gaben 0,225 Grm. COy und 0,141 Grm. H,0.

Filr C; Hy 80, Br berechnet:
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I 18 1L
Br 80 4624 0,18 - -
8 82 18,50 - 18,98 -
0y 82 18,60 - - -
G 24 18,87 - - 14,2
H, 5 2,89 - - 8,62
118 10000

Jod wirkt auch auf das Salz ein, das gebildete fliiesige
Jodid ist aber schwer rein zu bekoromen.

Ueber Einwirkung des Ammoniaks aunf Alizarin;
(vorliufige Mittheilung)

von

Hugo R. v. Porger.

H. Schiitzenbergerl) hat zuerst oin Produkt der
Einwirkung des Ammonisks auf Alizarin: das ,Alizaréin®
beschrieben. Genaue Kenntniss der Reaction danken wir
den eingehenden Untersuchungen von Hrn. C. Liwber-
mann und H. Troschke, welche Darstellung und Eigen-
schaften des Alizarinamides (Amidooxyanthrachinon) und
des Alizarinimides mitgetheilt haben.?%)

Geolegentlich des Studiams der Einwirkung concen-
trirten Ammoniaks auf Oxyanthrachinone, bei welchem zu-
gleioh ein beiliufiges Bild der Ausbeute an Alizarinamid
gowonnen werden sollte, fand ich, dass bei Anwendung
eines grossen Ueberschusses an Ammoniak bei Erhitzen
auf 180°—200° die Ausbeute an Alizarinamid abnimmt,
je linger die Einwirkung stattfindet, dafir aber mehr von
jenem Nebenprodukte gewonnen wird, welches bei dem
Filtriren des Rohreninhalts als schwarzer, in Wasser fast

1) Traité des matidres color. II, 115, und Auerback's: ,An
thracen und seine Derivate
2) Bor. Berl. chem. Ges. 8, 879 und Ana, Chew. Pharm, Bd. 188.
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unlislicher Korper auf dem Filter bleibt und mir mit dem
vou den Hm. C. Liebermann und H, Troschke be-
schriebenen Alizarinimid identisch schioen,

L 0,7 Gem. chemisch veines, aus Eisessig krystallisirtes Alizarin
wurden mit 10 Co. AmmoniaklGsung (0,916) dureh 10 Stunden bei 1800
erhitzb; erhalten wurdon an reinem Awid 0,159 Grm.; von dem oben
gensunten Nebenprodukt 0,32 Grma, Der Rest war vin in Aunmoniak
loslioher, duroh Biiuven fullbarer, in kalten Barytwasser fast ganz un-

loslicher Kéorper.t)
1I. 0,199 Gru, Alizarin, mit 10 Cc. Ammoniakljsung (0,915)

durch 25 Btunden zwischen 180 und 2000 erhitst, gaben 0,152 Grm,
Alizarinamid und in Ammoniak unlisliche Substanz 0,58 Grm.

Boi den Versuchen wurde der Rilireninhalt mit Wasser
verdiinnt, filtrivt, der Filterviickstand gewaschen, getrock.
net, mit Alkohol evsehiipft; diov nlkoholische Lisung wurde
abgedampft und der Riickstand gewogen. Das erhaltene
Filtrat wurde mit veiner Salzsiiure gofillt, die suf dem
Filter gesummelto broune Masse gownschen und mit kaltem
Barytwasser orschipft; die derart erhaltene, roth violetto
Lisung, durch Siiuren gefiillt, gob einon schin rothen Nie-
derschlag von Alizarinamid. Der nach Extraction mit Buryt-
wasser suf dem Filter bleibende Riickstand war im 2. Falle
geving, wiithrend doch dns andere Nobenprodukt bedeutend
vermehrt erschien. Diese orientivenden Lrgebnisse ver-
anlassten mich, die dvei gewonnenen Produkte einer niheren
Priifung zu unterzichen. Das Alizarinamid gab nach der
von den Hen, C, Liebermann und O. Fischer?) gege-
honen Methode, mit salpetriger Stiure belandelt, reines
Monoxyanthrachinon, Der in Ammoniak unlisliche,
gohwarze, kvystallinische Korper lost sich weder in kaltem
Wasser, noch in kalter Natronlauge auf; von Alkohol wird
er mit indigoblauer Farbe geltst.?) Aus der alkoholischen
concentrirten Loswug fiillt Wasser blauschwarze Flocken,
die mit Metallglanz trocknen, Versetzt man die alkoho.
lische Losung mit Aetznatron, sv wird sic violettroth;

) C Liebermann und H. Troschke machen desselben in der
betreffenden Abhendlung gleichfalls Erwihuung,
%) Ber, Berl. chem, Gea. 1875, 8. 974,
% Bei durchfallendem Lichte rothviolett in dilnnen Hehichten.
Jourtial f. prakt, Chewle {2} Bd. 35, 1B
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durch Salzsiiure wird ebenfalls rothe Firbung hervorge-
tufen, Erhitat man den Korper mit Aetanatron, so ent-
wickelt sivch Ammoniak, anf Zusatz von Sturen fillt dann
in braunen Flocken ein Korper aus, der erst bei Schmelzen
mit Aetzolkalien Ammoniak giebt.

Sprach auch das angedeutote Verhalten fiir die Gleich-
ovtigkeit der Substanz mit der .on C. Liebermann und
H. Troechke beschriehenen Ammonverbindung des Ali-
zarinimides, so schien doch ein Umstand noch beriioksich-
tigenswerth: der durch Kochen der schwarzen Substanz
mit Aetznatron und PFillen mit Siuren gebildete Korper
(dus Imid?) zeigt genaun dieselben Reactionen wie das in
Ammoniak lésliche, in Barytwasser unlosliche zweits
Nebenprodukt., Die Ammonverbindung des letzteren ist
in Alkohol mit kivschrother Farbe leiohter lislioh, als der
schwarze Korper, der sich, wie schon erwiihnt, mit hlauer
Parhe in Alkohol list.

Ich liess nun, da mir wenig Substanz momentan zu
Gebote staud, divect auf die alkoholische Lissung des in
Ammoniak unltslichen Korpers und auf das zweite Neben-
produkt salpetrige Siiure einwirken. Die im ersten Falle
blaue Lésung wurde sogleich roth, allmihlich braungelb;
nach voller Sittigung und Kochen im Wasserbade wurde
mit Wasser verdiinnt; es fielen schin gelbe Flooken aus,
welcho sich in Natronlsuge schwer mit rothgelber Farbe
suflésten. In kaltem Barytwasser ist der durch Abbau
entstandene Korper ganz unloslich, erst beim Kochen ent-
steht ein schiin rothvioletter Barytlack, der beim Brkalten
total ausfillt; in Ammoniak ist der Korper in der Kilte
fast gunz unloslich. Der Schmelzpunkt der in Aether,
Alkohol und Eisessig leicht lislichen Substanz liegt bei
180%; bei 160° beginnt der Korper zu sublimiren und lisst
gich leicht bei hiherer Pemperatur destilliven (da er theil-
weise als fliiasigze Masse sich verdichtet). Bei dem Schmel-
zen mit Aetakali entsteht Alizarin. Diese Rigenschaften
lnssen kaum mehr zweifeln, dass das diesfalls gebildete
Monooxyanthrachinon identisch mit jenem ist, welches
die Herren Baeyer und Caro gelegentlich ikrer schonen
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Untersachung der BSynthese der Oxysnthrachinone?) aus
Phtalsiureanhydrid und Hydroxyldevivaten des Benzols,
ans Phtalsiiure und Phenol erhalten haben: mit dem
Erythroxyanthrachinon.

Das gleiche Produkt wurde im zweiterwihnten Falle
und auch dann erhalten, wenn die in Ammoniak unlos.
liche, schwarze Bubstanz eret mit Aetznatron gekooht, ge-
fullt, getrocknet und in Alkohol geldst der Binwirkung
der salpetrigen Siure unterzogen wurde,

Aus diesen vorliunfigen Versuchen, welche ich durch
quantitative Resultate zu bestitigen bestrebt bin, witrs zu
folgern, dass der in kaltem Barytwasser unlisliche, in
heissem Barytwasser schwer lisliche Korper das Amid des
Erythroxysnthrachinons ist, das ich der Kiirze halber als
f-Alizarinamid bezeichnen michte. Da nun aus dem in
Ammoniak unldslichen schwarzen Korper durch Erhitzen
mit wissriger Alkalilisung Ammonink entwickelt und
f-Amid gebildet wird; da ferner das S-Amid sich in Am-
moniak weitaus leichter und mit rothvioletter Farbe ldst,
so scheint der von mir srhaltene Kérper nicht die Ammon-
verbindung des Alizarinimides zu sein, welchem nach den
Hrn, C. Liebermann und H. Troschke wahrscheinlich
dio Pormel G, BN - oder C,uB L0 sukommt)
ie Forme =N oder —~0  znkommt.
14 N 6 14 \6

Ueber die Constitution dieses schwarzen Korpers
glaube ich gegenwiirtiy die Vermuthung aussprechen zu
diirfen, dass er Alizarindiamid ist (eine Moglichkeit, welche
von den gensnnten Chemikern zugegeben worden ist).!)
Es soheint gonz denkbar, dess die eine Amidgruppe unter
dem Einfluss von Alkalien austritt und durch die Gruppe
OH, resp. OK oder ON& ersetst wird, wodureh f-Amid
gebildet ist,

Sollte sich diese Annahme bestiitigen, so wiire durch
dieselbe ein Beweis fiir die verschiedene Function der im
Alizarin durch Hydroxyl ersetsten Wasserstoffe gegeben,

1) Sishe diesbexfigliche Abhandlung.

156*
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sine Ansicht, die ich durch Versuche nach mehrfacher
Richtung hin 2zu erhirten hoffo.

Gegenwiirtig bip ich bemiiht, die genannten drei Pro.
dukte aus veinem Alizarin in grimserer Menge darzustellen,
die angedeuteton Verhiltnisse zu studiven und dann, aus-
gehend von den beiden Amiden, durch Darstellung von
Amidosulphonsiiuren, durch Abbau derselben und Um-
wandlung in Hydroxylderivate, zu anderen Oxyanthra.
chinonen zn gelangen,

Weitere Mittheilungen behalte ich mir vor.

Leipzig, Kolbe's Laboratorium.

Chemische Untersuchung der Manganerze der
Bukowina,;
von

Th. Morawski und Joh. Stingl,
Professoren an der Btastsgewerbesshule in Crernovits.

Das Manganerz.Vorkommen der Bukowina ist ein
sebr reiches, und in Folge des hohen Gehaltes an Man-
ganhyperoxyd bilden diese Erze in neuester Zeit vinen
bedeutenden Handelsartikel, indem die meisten Sodafabriken
Oosterreichs und such solche Deutschlands ihren Bederf
an Braunstein aus der Bukowina beziehen.

Das Vorkommen der Manganerze ist schon lange be-
kannt und wurde dasselbe von Franz Herbich, Berg-
und Hittenwerksverweser der Manz'schen Werke in
Kirlibaba, 1854 ausfihrlich beschrieben. Herbich
schildert folgende Vorkommnisse: , Rother Braunstein
(Mangancarbonat) findet sich auf den sogenannten Schwarz-
eisensteingraupen vorziglich in Oitza, Aurata und Ar-
schitza, wohl auch in Theresia, bei Watra Dorna
und Schara, bei Tschokanestje, am Mestikaniestje
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eto. in Massen im Glimmorschiefer mit pyramidalem (Haus-
mannit) und untheilbarem (Psilomelan) Manganers,
wolche durch Zovsetzung desselben entstanden sind

Braunstein auf der RKisengrube Thoresia bei
Watra Dorna in Gesellschafi mit Pailomelan, Wad
und Brauneisenstein;

Pgilomolan: Lager und Stécke im Glimmerschiefer
in Oitza, Aurats, Putschos, suf den Gruben Nepo-
mucenni, Ober- und Unterarschitza bei Jacobeni,
in Avdschestru, bei Watra- und Schara Dorna

Seit nun die an Manganhyperoxyd reicheren Mangan-
erze an Sodafabriken abgesetzt werden, bildet der Mangun-
bergbau eine Hauptthiitigkeit der Montanverwaltung des
griechisch-orientalischen Religionsfonds.

Die geologischen Vorhilltnisse der Bukowina sind in
neusster Zeit von K. M. Paul, k. k. Bergrath der geolo-
gischen Reichsanstalt, im Jahrbuche der k. k. geologischen
Reichsanstalt 1876 cingehend dargelegt. Ueber den Man-
ganerz-Bergban auf der Arschitza fiussert sich Paul fol.
gendermaassen: ,,Die Erzlagerstitte selbst gehdrt dem
Kioselschiefer an oder, besser gesagt, ersetzt denselben
stellenweise. Sie besteht aus Schwarzeisenstein und Kiesel-
schiefertriimmern. In Verbindung mit dem ersteren tritt
dag Manganerz als derber Braunstein und trauben-
férmigoer Pyvolusit in unregelmissizen Adern und
Muggeln auf.«

Eine vorlinfige Untersuchung dev verschiedenen typi-
schen Formen der Manganerze von de¢ Arschitza ergab,
dass sie alle Manganoxydul neben Manganhyperoxyd,
ferner Phosphorsiiure in Form von phosphorsaurem
Eisenoxyd und ein Silicat enthalten, welches als ein
Umwandlungsprodukt des Rhodonit (Kieselmangan), der
in unveriinderter Form unter den Manganerzen auftritt,
sufgefasst werden muss. Wenn die Manganerze der Ar-
schitza als Umwandlungsprodukte sufgefasst werdon
diirfen, dann milsste man das Kioselmangan ale die
Muttersubstanz betrachton, aus der in Folge einer Oxy-
dation Manganverbindungen mit hoherem Sauerstofigehalte
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oentstanden; denn das Kieselmangan zieht, wie sin rother
Faden, durch alle Manganerze, dio bergmiinnisch am Ar-
schitzaberge gewonnen werden. Kohlensaures Mangan
konnte in keiner der untersuchten Proben such nur spuren.
weise nachgewiesen werden, wenn man nicht otwa das
Vorkommen von Graphit und Craphitschieforn in der
Streichungsrichtung dor manganfilhrenden Schichten bei
Kitlibaba auf das einstige Vorhandensein von Mangan-
carbonat deuten will. Wir werden in einer spiteren Arheit
auf dieses Vorkommen zurilckkommen.

Um nun die Natur der Manganerzo der Avschitza
geneu kennen zu lernen, wurden die petrographisch ver.
schiedenon Formen derselben einer genauen quantitativen
Analyse unterzogen, so wie deren Dichto und Hirte be-
stimmt,

Dem iiusseren Ansehen nach lassen sich folgende For-
men der Erze unterscheiden:

1. Blauschwarze Massen, stavk abfiirbend, die zer-
kliiftet und sehr miirbe sind. An manchen Stellen zeigon
sich ontschiedon schwarze pulverige Anfliige. Dio Dichte
dieser Sorte betrigt 4,485 und liegt die Hirte zwischen
b und’8. Es ist dies die an Manganhyperoxyd roichste
Probe. Im Durchschnitt 85,659, MnO,.

2. Traubige, dichte Massen mit mattem Glanze und
schaliger Textur. Die Dichto betrigt 4,471, die Hirto
liegt nahe der des Feldspaths, MnO, enthilt diese Erz-
sorte 81,807,

8. Deutlich stalaktitischer Uebersug auf dichtem,
derbem Manganerz von der Dichte 8,882 und der Hirte
azwischen 5 und 6. Der Manganhyperoxydgehalt hierin
betriigt 80,209/,.

4. Kleintraubige Massen mit unregelmissigem mu-
scheligem Bruche, an den Bruchflichen stark glinzend wie
Graphit. Diese Probe zcigt cino Dichte von 8,979 und
cine Hiirte zwischen 5 und 6. Der Gehal* an MnO; be.
wiigt 75,629/,

5. Gleichmiissig dichte derbe Massen von blan-
schwarzer Farbe, an manchen Bruchfliichen metallisch
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glinzend, von der Dichte 4,027 und der Hiirte awischen
6 und 6. Der Gohalt an Manganhyperoxyd in dieser
Probe, die die Hauptmasse der Handelawnare bildet, be-
trigt im Durchschnitt 72,81 9/,.

6. Porise, mit Quaraadern vielfach durchsetate Masse,
die stellenweiso gelbe Abscheidungen von Eisenoxydhydrat
und phosphorsaurem Eisenoxyd enthiilt. Diese Probe ist
ein Gemenge vevschiedener Mineralien und wurde deshalb
in den Kreis der Untersuchungen gezogen, weil es seinem
iiussoren Ansehen nach mehr einem Eisenerze denn einem
Manganerze gleicht. Sein Gehalt an Manganhyperoxyd
betriigt 41,86 °/, nehen 11,459, Eisenoxyd., Diese Probe
zeigte forner, duss der erwiihnto gelbe Mulm der Sitz der
Phosphorsiiure sei, woraus horvorgeht, dass die Phosphor-
siure in all don orwihnten Manganorzen nn Eisenoxyd
gebunden ist und als ein blosser Gemengtheil in Betracht
kommt,

1. Doutlich schieforige Masse mit bliittrigem Bruche,
welche von der frilher unter 4. erwithnten Sorto vielfach
durchbrochen ist, so dass dus dort beschriebene Mineral
sich gewissermaassen zwischen die einzelnen Schieferlagen
oinkeilt. Die beiden Mineralien bilden scharf abgegrenzte
Individuen ohne jeden vermittelnden Ucbergang. Die
Dichte des Schiefers betriigt 2,661. Der Gehalt an Man-
ganhyperoxyd wurde bestimmt zu 8,18°/;, ein Beweis, dass
in diesem Gestein Manganerz einen innig beigemengten
Bestandtheil bildet,

8. Rhodonit (Kieselmangan) als dentlich krystalli-
nische, dichte Masse von schon rosenrother Farbe. Die
Dichte dieses Minorals betrigt 8,624 (nach Naumann
8,6 —8,6) und besitzt dasselbe eine Hirto awischen 5 und
6 (nach Naumann 5—5,5). Mineralciiuren, selbat Schwe-
felsiure, greifen das Mineral unter gewthnlichen Druck-
verhiiltnisson bei der Kochhitze nur in ganz geringem
Maasse an,

Neben dom reinen Mineral Rhodonit kann man oft an
demselben Stiicke mehrere Umwandlungsprodukte untor-
scheiden. Eins derselben ist von schwarzbrauner Farbe,
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eine homogene structurlose Masse mit kleinmuscheligem
Bruche und sehr miirbe, Dieses Gestein sitst oft direct
auf dem Rhodonit, entwickelt mit Salzsiure Chlorgas und
enthiilt den grissten Theil der Kieselsiure in lslicher
Form. Auch Eisenoxydhydrate durchsetzen stellenwoise
den Rhodonit, uls feinstrahlige Mincralien von braungelber
Farbe und starkem Glanze, -

Die erwithnten Gesteinsproben wuvden zum Behufe
einer genauen quantitativen Untersuchung auf das Sorg-
filtigste separivt und wmechanisch gereinigt. Ueber die
Mothode der quantitativen Analyse selbst sei kurz Fol
gendes erwithut: ‘ :

Der Wassergehalt wurde bei allen Proben in nwei
getrennton Operationen festgestellt: zuerst durch Ermitte.
lung der Wassermenge, welche die lufttrocknen Proben
beim Erwiirmen suf 100—110° gaben, und dann durch
Glihen der so weit erwiirmten Proben und Wiigen des
Wassers im Chlorealciumrohre. Das Glithen wurde in einer
Kalirthre im Kohlenfeuer ausgefiihrt, und wir iiberzeugten
uns durch Controlversuche, dass alles Wasser nach dieser
Methode ausgetvieben wird.

Der Gehalt an chlorgebendem Sauerstoff wurde
nach der Bunsen’schen jodometrischon Methode bestimmt.

Zur Tvennung des Eisenoxyds vom Manganoxydnl
wurde fein vertheiltes Batiumearbonat und bei Control-
bestimmungen die Rose’sche Trennung mit Ammoniak,
wobei der Niederschlag wiederholt gelost wurde, in An.
wendung gebracht, Beide Methoden gaben sehr gut iiber-
einstimmende Resultate. Die losliche Kieselsiure
wurde durch Behandlung mit concentrirter kochender
Sodalisung extrahirt und direct gewogen. Um die Phos.
phorsiiure zu bestimmen, mussten die Mineralien in Salz.
siure gelost werden, da wir uns iiberzeugten, dass durch
Behandeln mit Salpetersiure nicht alle phosphorsauren
Yerbindungen in Lisung gingen, da dieselben offenbar sehr
innig mit dem Manganerze vermengt sind und vielfach von
in Salpetersiiure unlbslichen Manganverbindungen umhiillt
werdem Die Alkalien wurden in den salzsauren Lisungen
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und bei den Silicaton nach der Aufschlicssung mit gas-
lormiger Flusssiiure divect bostimmt, indem dieselben zu-
letat als Sulfato gewogon warden. Durch eine genaue
qualitative Analyse einor grisseren Mengo des in Salzsiinre
unlislichen Silicats sus den Monganerzen wurde das Vor-
handensein von Kalium neben siner grisseren Mengo von
Natrium constatirt, In den Anmalysen wurden die Alkalien
als Natriumoxyd in Rechnung gestollt, obschon in zwei
Fillen das Kolium von Natrium mittelat Platinchlorid go-
trennt und direct hestimmt wurde, Du die Alkalien in
geringen Mengen vorhanden sind, so ist der Fehler ver-
schwindend, wenn die gessmmte Alkalionmenge als Nu-
triumoxyd in der Analyse aufgefliihet erscheint.

Alle von uns untersuchien alkalihaltigen Manganerze
gaben nach dem Glithen einen grossen Theil ihves Alkalien-
gehaltes an Wasser ab, was frithere Boobachtungen betreffs
der Psilomelane bestitigen. Wir konnten in den Wasch-
wiissern der gegliihten Mineralien das Kali mittelst Platin.
chlorid direct nachweisen, .

In Folgendem wollen wir die Resultate der quantita-
tiven Untersuchungen der frither beschriebenen Manganerz.
proben in tabellavischer Form mittheilen, wobei dieselbe Nu~
merirung wie frither beibehalten wurde und die Zahlen fiir
100 Theile der bei 100-—110° getrockneton Substanz gelten.

Bestaudtheilo. Nu. I | Ro, 1L | No. L | No. IV. | No. V. ; No. VL | No, VIL
Sauerstoff 15,75 | 15,04] 1415| 18,88 18,99! 766! 1,60
Meanganoxydul 75071 71,81 13,081 68,74{86,41 | 88,71} 7,16
Kisenoxyd 497( 8,31 236] 267{10,28| 11,45 6,22
Caleiumoxyd 1,051 0,77 128| 047 04| 072! 0,18
Magnesiumoxyd Spur. [Bpur.| 0,18| 0,18{ 0,18 !Spuren| 0,28
Natriumoxyd 0581 1,37 1,181 1,23] 1,92 050! 1,58
Wasser 287( 2,98 422] 8,00/ 4,60/ 484 32,18
I’hosphotliiuro 098] 081 095f 084 087 0,28] 0,38
Lisl. Kieselsiiuro 0551 0,86 045] 068) 041 0,74 ’“ %9
Bilicat — 1,26) 0,20] 888| 1,68| 88,44 ’

101,80 |100,36/100,18 [100,08 | 99,85 (100,04 | 99,89
Manganhyperoxyd 85,651 81,80 8020 15,53{12,81 | 41,88 8,18
Manganoxydul 517! 5,08 888 T¢10] 68| 11| 041
Wassur bei 1001100 1,62 1,00 %28 068] 848 201[ 085
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Von den Proben No. IV, V und VII warden grissere
Mengen mittelst Salzsiiure zersetzt und die hierbei erhal
tenen manganhaltigen Silicate einer quantitativen Analyse
unterzogen.

Die Resultate derselben sind folgende, auf 100 Ge-
wichtstheile berechnet:

ad IV, | ad V. {ad VIL
Kieselsiare 8540 | 85,98 | 99,16
Manganoxydul 5,82 780 011
Fissnozydul 6,81 8,18 1,02
Caloinmosyd 1,87 | 1,88 ; Bpuren
Maguesiomoxyd 0% | 021 do
Natriumoxyd 0,30 0,81 -

100,51 | 99,82 | 100,28

Die Untersuchung dieser drei Silicate zeigt, dnss unter
No. IV und V der verinderte Rhodonit die Grundlage
bildet, withrend das Silicat von VII vorwiegend aus Quarz
neben geringen Mengen eines manganhaltigen Silicats be-
steht, welches qualitativ die Bestandtheile enthilt, die in
dom von uns untersuchten Rhodonite vorkommen,

Die Analyse des Kioselmangans (No. VIII) ergab
némlioh: .

Kieseloiure 48,119,
Manganoxydul 48,17 ,,
Bisenoxydul 481,
Caloiumoxyd 8,00 ,
Magnesiumoxgd 1,18,
Alkalisn 0,18,
Phosphoresure Bpuren
100,45

Was den Gehalt an Alkalien in diesem Rhbodonit an-
belangt, so wurde derselbe auf die Art ermittelt, dass das
foin gepulverte Mineral mit concentrirter Salzsiure zwei
Mal ausgekocht wurde, um die allfillig vorhandenen Ver-
unreinigungen zn entfernen und dann mit heissem Wasser
ansgewasohen. Derart geveinigt erfolgte die Anfschliessung
mit gasformiger Flusssiure in der Bleidose, Die zur Aus-
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scheidung von Eisen, Mangan, Kalk und Magnesia veor-
wendeten Reagentien, insbesondere Barythydrat und Oxal-
siure, wurden bei sorgfiiltiger Prifung vollkommen alkali-
frei befunden. Das Kalium liess sioch nun deutlich mit
Platinchlorid nachweisen, und mittelst der Flammenreaotion
wurde Natrium unaweifelhafy constatirt. Ob nun der go-
vinge Alkaligohalt sllen Rhodoniten eigenthiimlich ist,
milsste erst an ganz reinen schinen Krystallen constatirt
werden. Jodenfalls geht aus dem Vergleiohe der unter
No. IV und No. V mitgetheilten Silicatanalysen mit der
des Rhodonits hervor, dass diese manganhaltigen Silicate
veriindertor Rhodonit sind, so dass dieses Mineral bei der
Bildung aller von uns untersuchten Manganerze wesente
lich Antheil nahm. Es geht dies noch besonders daraus
horvor, dass neben dem unverinderten Rhodonit Um-
wandlungsprodukte gloichsam auf urspriinglicher Lager-
stitte vorhandon sind, die schon deutlich das Geprige der
sauerstoffreichen Manganerze an sich tragen, da sie bei
Behandlung mit Salzsiure Chlorgas in bedeutendor Mengo
entwickeln und ihr Hiusserer Habitus an den dieser Mine-
ralien erinnert.

Die Analyso des unter No. 8 angegebenen Umwand-
lungsproduktes ergab folgendes Resultat:

Maugauhyperoxyd 88,879,

Manganoxydul 5,80 ,,
Eisenoxyd 5,85 ,,
Caleiumoxyd 0,61 ,,
Magnesiumoxyd 0,80 ,,
Alkalien 031 ,,
Wasser 118,
Losliche Kicsclsiiure 29,42 ,,
Bilicat 18,56 ,,
100,67

Beachtenswerth ist hierbei die grosse Menge loslicher
Kieselsiiure und des Wassers, wie auch der Umstand, dass
der Gehalt an Manganoxydul in diesem Mineral, auf
gleiche Quantititen von Manganhyperoxyd bezogen, grésser
ist als in irgend einein anderen der untersuchton Mangan-
erze. Was in dor Analyse als Silicat bezeichnet, gab bei
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qualitativer Untersuchung, wio voraussusehen war, wieder
die Gemengtheile, welche den Rhodonit charakterisiren,
Gehen wir nun daran, die allgemeinen Resultate su
zichen, welche sich aus der oben gegebenen Zusammen-
stellung vorn Braunsteinaualysen ergeben, so lasson sich
diese dahin zusnmmenfassen, dass alle von uns unter-
suchten Proben, vermige ihrves Sauerstoffirehalts, der den.
jenigen der Pyrolusite in keinem Falle erreicht, als solche
nicht woh! golten kinnen, sondern vielmehr als Psilo-
melane angesprochen werden miigsen. Auch die minera-
logischen Verhiiltnisse sowohl, wie Angaben fiber spee.
(ewichte und Hiirte, so wie Gehalt an basischen Oxyden
von der allgemeinen Formel RO reiien diese Erze unter
die Psilomelane. Es war nun von griwserem Interesse, zu
erfahiren, in wie weit sich die hier gefundenen nnalytischen
Ergobnisse den bisher von verschiedenen Forschern ver-
fochtenen Ansichten iiber die Constitution der Psilomelane
anschliesson. Die zu diesem Zwecke nusgefithrien Berech-
nungen wurden in der Weise begonnen, dass alle jene
Bestandtheile ausgeschlossen wurden, welche den Peilo-
melunen ale solchen nicht eigentlich angehirven, vielmehr
- als diese innig durchsetzende, selbstiindige Substanzen
aller Wahrscheinlichkeit nach gelten kinnen, Zuerst wurde
selbstverstéindlich das beigemongte Silicat in Abrechnung
gebracht und ebenso die kleinen, — Bruchtheile von Pro-
centen betragonden, — Quantititen loslicher Kieselsiiure
susgeschieden, beziiglich deron Bedeutung wir uns den
Austithrungen Liaspeyres?) anschliessen. Die Phosphoy-
siiure als dem Psilomelan angehirig zu betrachten, er-
scheint durch die schon frither erwithnte Beobachtung, dass
in galb gefirbten, mulmigen Partien der Manganerze die
Phosphorsiiure in Form von Ferviphosphat vorhanden sei,
keineswegs als berachtigt. Deshalb sei hier noch bemerkt,
dass asugser der Phosphorsiiure eine ihr iiquivalente Menge
von Bisenoxyd in Abzug gebracht wurde, bevor zur Um-
rechnung der reinen Substanz auf 100 Theile geschritten

1) Siche dies Journ. (2] 18, 195,
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wurde. Dem Pailomelan unzweifelhaft angehirig, wur-
den somit in Betracht gezogen: der Gehalt an Maugan-
hyporoxyd, Manganoxydal, Eisenoxyd, Kalk,
Magnesia, Alkalien und Wasser,

Aus den auf dem eben geschilderton Wege erhaltenen
Zahlen wurde nun das Verhiiltniss berechnet, welches die
Zahl der Metallatome gegeniiber doerjenigen der Sauer-
stoffatome ausdritckt, Diese Berechnungen erstreckten
sich nuf die Erze 1—5 und gaben folgende Resultute,
wenn die Anzahl der Metallatoms, — diese als zweiwer-
thig aufgefasst, — gleioh eins gesotzt wird:

No. 1 1:1,79

» 2 1:1,71
» 8 1:1,08
» 4 1: 1,71
» b 1:1,60

Diese Zahlen sind denjenigen, welche Rammelsborg
in seiner Mineralchemie aus ejner grosseren Reihe von
Analysen ableitete, nimlich 1:1,8, ziemlich nahe stohend,
Jedoch hat Rammelsherg bei seinen Bereohnungen den
Wassergohalt in die Formel nicht mit einbezogen, wes-
halb unsere Zahlen mit denjenigen Rammelsberg’s nicht
direct vorglichen werden kinnen. Rammelsberg fasst
den Gehalt an Wasser bei den Psilomelanen so auf, dass
dasselbe durch Molekularverbindung in den chemischen
Bestand dieser Mineralien sufgenommen sei. Durch die
Aufnshme des Wassers als solches und nicht in Form
seiner Bestandtheile, wie Constitutionswasser, in die For-
meln werden aber dunn die Molekularausdriicke filr die
Zusammensetzung der verschiedenen Psilomelane ziemlich
complicirt, Laspeyres’?) eingehende Versuche tiber die
Umstiinde, unter welchen das Wasser von den Psilomelanen
abgegeben wird, berechtigen ganz wohl zur Annahme,
dass das Wasser zu deren Constitution gehire, und es
war dies auch der Grund, weshalb wir gleichfalls das

1) Biohe dies Journ. [2] 18,
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Wasser direct bei der Ermittlung der Formeln in He-
tracht zogen. Dadurch gelangten wir aber zu dem in-
teressanten Resultate, dass sich die von uns untersuchten
Erze zum Theil sehr gut den von Laspeyres aufgefun-
denen Zahlenwerthen anschliessen,

Laspeyres’ Formel: H,Mn O, lisst sich in der Weise
vorallgemeinern, dass anstatt H,...ﬂ, gesetat wird und
fiir Mn in analogem Sinne &, Dadurch wird aus der
Formel HMn O, der Ausdruck B, 0, gebildet. Werden
die fritheren Verhiiltnieszahlen auf die Grundzahl 8 be.
rechnet, so gelangt man zu folgenden Verhiltnisson:

fir L 8:587
» IL 8:5,15
» I 3:5,06
» IV, 3:5,16
» V. 8:480

ln Mittel 8:510

was der frither angegebenen Formel ﬁ,O, ziemlich genan
entspricht.

Solche Berechnungen, auf Grund von genauen quan.
titativen Analysen ausgefithrt, die von verschiedonen Ana-
lytikern vorgenommen und sich auf verschiedene Erzvor-
kommen erstrecken, zwingen durch die Gesvtzmissigkeit
der Rechnungsresultate die Ueberzeugung auf, dass der-
artige derbe Erzmassen denn doch nicht willkiirliche
QGemenge von verschiedenen Oxydationsstufen des Man-
gans und anderer Oxyde sein kionnen, und wir stimmen
der Ansicht Jener bei, die die Psilomelene als bestimmt
chemische Individuen auffassen.

Sind ja gerade die verschiedenen Oxydationsstufen
des Mangans in Folge ihrer zahlreichen Verbindungsver-
hiltnisse geoignet, zum Studium derselben anzuregen. Es
haben auch in neuester Zeit Rammelsberg und Fremy
interessante Beitriige zur Kenntniss der Mangansauerstoff-
verbindungen geliefert.

Bei Gelegenheit einer Untersuchung der Einwirkung
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von ithermangansaurem Kalium auf Rhodankalium unter
Vermeidung eines Siurezusatzes, unterwarfon wir don
hierbei entstehenden Niedersohlag einer genaueren Priifung,
und kinnen schon heute constativen, dass der Nieder-
schlag eine Mangan-8auerstoff- Kalium-Verbindung ist,
die in getrocknetom Zustande sich gansz #hnlich den Kali-
Poilomelanen verhillt. Diese Verbindung entwickelt Chior
in einem Verhiiltnisse, wie den Psilomelanen zukommt.
Bie lost sich in concentrirter Schwofelsiure mit prachtvoll
violetter Farbe auf und aus dieser Losung setzen sich
nach mehreren Tagen violette tafelférmige Krystalle ab,
die sohr rasoh zersetzt werden, sobald man sie von der
Schwefelsiure befreit. Die bis jetat mit diesem Nieder-
schlage durchgefilhrten Untersuchungen und Analysen
seigen, dass wir es hier nicht mit der vor Rammels-
berg gefandenen Verbindung K, Mn,O,; zu thun haben.
Unsere Bemilhungen sind nun dshin gerichtet, iiber die
Natur der erwiithnten Manganverbindung gang genauen
Aufschlugs zu erhalten, indem wir dieselbe auch aus iber.
mangansaurem Kaliom und Weingeist erhislten.

Dass diese Verbindungen keine Oxydhydrate oder
Manganhyperoxydhydrate sind, kénnen wir schon heute
behaupten. Da wir mit dem weiteren Studium dieser
Verbindung beschiiftigt sind, so behalten wir uns vor, die
Mittheilungen iiber die endgiltigen Resultate unserer
Untersuchungen seiner Zeit zu bringen. Wir hoffen hier-
durch zur Frage der Constitution der psilomelanartigen
Manganverbindungen einen Boitrag lieforn zu kinnen.

Labovatorium der k. k. Staatsgewerbeschule

in Czernovita.

Beitrag zur Kenntniss des normalen und
basischen Bleichromats;

von

Max Rosenfeld,

Bereitet man ans Chromgelb und Kalilauge — letatere
von jener Concentration, wie sie zur Darstellung des Chrom-
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roths angewandt wird?) — oine breiige Masse und legt
ein Stiick festes, gunz wasserfreies Aotzkali hineiu, so be-
merkt man nach einigen Stunden die Ausscheidung vop
gelben, unter dom Mikroskope als Prismen und Combi.
nationen von Prismen mit Pyramiden erscheinenden Kry-
stiillchen, und nebst diesen die Bildung von goldglinzen-
den Schilppohen, Versucht man nun aber dieses Gemenge,
welches sorbstverstﬁndlich » und wie die Analyse auch er-
b, aus normalem Kaliumchromat und Bleioxyd besteht,
durch Behandlung mit Wasser zn tremnen, so gelingt
dieses gelbst auf dem Buugfilter nicht, indem sich die Masse
fast sogleich in ein ziegelrothes Gemisch nus Chromgelb
und Chromroth verwandelt, selbst dann, wenn man durch
Waschen mit Alkohol dns iiborschiissige Aetzknli vorher
giiualich entfernt hat. . )

Diese Scheidung gelingt jedoch auf folgende Weise:
Man entfernt nach villiger Reduction des Chromgelbs das
itberschiiesige Aetzknli duveh Decantation mit absolutem
Alkolol, iiberschichtet mit lotzterem neuerdings, filgt so
viel Wasser hinzu, bis die goldithnlichen Blittchen durch
Losen des normalen Kaliumchromats deutlich sichtbar wer-
den, und giesst die Flitssigkeit vasch ab. Diese Oporation
wiederholt man so lange, bis die Lidsung nur noch schwuch
gelb gefiicbt wird, bringt die Mases nuf das Saugfilter,
witscht zuerst mit.verdiinntem Alkohol und schliesslich mit
Wausser. Das go erhaltene Blejoxyd bildet, iiber Schwefel.
silure getrocknet, sehr schiine goldgelbe Flimmerchen, die
beim Brhitzen eine hiibsche kupferrothe Farbe annchmen,
Das beobachtete und oben beschriebene Verhalten eines
Gemenges aus normalem Kalimmehromat uwnd Bleioxyd
gegen Wasser filhrte zu folgenden Resultaten:

Verreibt man dicse beiden Substanzen im Verhiiltniss
der Molckulargewichte von 2PbO :K,Cr0O, zu einem schr
feinen Pulver und iiberschichtet dasselbe mit wenig Wasser,
sv verwandelt es sich in vothes basisches Bleichromat: oft-
maliges Vorreiben befirdert wesentlich die Bildung des-
selben. Noch schueller erhiilt man das Chromroth, wenn
man das Gemenge erhitzt und moch warm mit Wosser
iibergiesst.

Wird Kaliumchromat im Ueberschusse angewandt, so
bildet sich Chromgelb.

Teschen, 8. Mirz 18717,

1) Oder vou Chromgell it Waseer allein.




Conrad: Beitrage zar Kenntniss der Hippursiure. 241

Beitriige zur Kenntniss der Hippwisidure und
ihrer Derivate;
von

Dr. William Conrad.

Unter den Produkten des thierischen Stoffwechsels
findet sich eine Anzahl stickstofhaltiger organischer Siuren,
von densn die Hippursiure, hauptsiichlich ein Produkt des
Stoffwechsels der Pflanzenfresser, wegen ihves reichlichen
Vorkommens im Harn dieser Thiere leicht in grosser Menge
darzustellen ist.

Beitdem Vauquelin und Fouroroy sie zuerst im
Harn der Pferde im Jahre 1799 beobachteten, und Liebig
sie spiiter als eine neue Siiure, verschieden von der Benzoé-
siiure, mit wolcher ihre Entdecker sie wohl identificirt
haben mochten, erkannte, sind die Abkémmlinge und Zer
setzungsprodukte der Hippursiure wiederholt Gegenstand
der Arbeiten chemischer Forscher gewesen, um so mehr,
wls die Frage nach der Constitution dieses Korpers lange
Zeit hindurch nicht endgiiltig entschieden war.

Die gegenwiirtiz wohl allgemein gemachte Annshme,
Hippurstiure sei Benzoylamidoessigstiure,

C ({(}a é:lzo} N) COOH

stiltzt sich ebensowohl auf die leicht zu bewirkende Spalt-
barkeit derselben in Benzolsdure und Glycocoll, als be-
sonders auf zwei von Dessaigne und Jazukowitsch
ausgefihrte Synthesen. Ersterer hat Hippursiiure als Pro-
dukt der Einwirkung von Benzoylchlorid?) auf Glyeocoll-
zink, Letaterer dareh Einwirkung von Benzamid auf Mono-
chlovessigsiiure erhalten.’)

1) Aan, Chom. Pharm, 87, 816,
%) Chem, Jshresher. 20, 480,
Jourus) £. prakt, Obemis [2) B, 385, 16
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L

+ 2CgHyCOCl = 20( )C‘OOH-I- ZnCk.

| H
lc.a,oo} N
I

COOH + CsHyCONHy = 0( )000!! + HClL

Hy

H
tcemco} N

Dig Constitution der Hippursiure lisst erwarten, dass
sie einorseits grosse Achnlichkeit mit dem Glycocoll
zeigen, underorseits Substitutionsprodukte liefern wird,
welche durch Ersatz von Wasserstoffatomen des in ibr ente
haltenen Benzoylradikals gebildet sind.

¥s schien mir von einigem Interesss, die Hippursiiure-
derivate, von diesen beiden Gesichtapunkton aus betrach-
tend, in zwel Reihon gesondert zu untersuchen. Da eine
grosse Zahl derselben bereits bekannt und ausfiihrlich be.
schrieben ist, so hat es weniger in meinor Absicht liegen
kinnen, denselben noch neue hinzuzufiigen, als vielmehr
die vorhandenen Angaben dariiber zu controliren und zu
sichten, die Methoden jhrer Darstellung auf ihren Werth
zu priifen, eventuell durch andere zu ersotzen, und das
chemische, 80 wie physikalische Verhalten der Verbindungen
gonauar festaustellen,

Die rohe Hippursiure, welche ich durch Vermitte.
lung des Herrn Professor Kolbe der Gite des Herrn
Prof, Kiihn in Méckern verdanke, ist durch Zusatz von
Salzstiure zu Ochsenharn ols oin schmutzig rothes Pulver
gefiillt worden. Der Farbstoff haftet ausserordentlich fest
an ihr, 80 dass er weder durch Umbrystallisiven der Sture
aus Wasser und Alkohol, noch durch Davstellung threr
Salze und Zersetzen derselben, nach vorheriger Filtration,
mit Mineralsiiuren entfernt werden kann, Stets scheidet
sich ein roth gefirbtes Produkt ab.

Durch Behandeln der Hippursiure oder besser ihrer
Salze in kochender wiissriger Lisung mit viel Thierkohle
erhilt man allerdings vollstindig entfiirbte Lisungen,
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aus denen beim Erkolten, resp. nach Zusatz von Salz.
siure, weisse Nadeln von Hippuratiure anschiessen; doch
ist dieses Verfahren zu langwierig, um es zur Reinigung
grosser Mongen des Rohproduktes su empfehlen,

Dio iibrigen Methoden, das Pigment zu eutfernen, be-
ruhen darauf, dasselbe durch Oxydations- oder Reduetions-
mittel zu zerstéren. Da die Reduction meist nicht weit
genug geht, um den Farbstoff danernd zu vernichten, so
kommt es, dass mit Zivkstaub oder Zinnchloriir behandelte
Hippursiiure die rothe Farbe bald wieder gewinnt, Kine
Oxydation des Farbstoffs ist deshalb zur Darstellang einer
vollstindig weissen Hippurstiure weit riithlicher; nur muss
man sich hiiten, durch das Oxydationsmittel einen Theil
des Stickstoffs derselben wegzunehmen.

Um sicheren Aufschluss iiber den. Werth der meisten
Methoden zu gewinnen, habe ioh es fir nithig gehalten,
in aweifelhaften Fiillen den Stickstoffizehalt des gereinigten
Produkts festzustellen.

Das einfachste Verfahren, den Farbstoff zu reduciren,
besteht darin, dass man zu einer heissen wiisarigon Lisung
von Hippuwsiure Zinkstaub figt.?) Das Zink lost sich
unter lebhafter Wasserstoffentwioklung in der tberschiis-
sigen Siure auf, indem es gleichzeitig eine Entfirbung der
anfangs rothen Flissigkeit bewirkt. Das wasserklare Fil-
trat liefert auf Zusatz von Salzsiiure rithlich gofirbte Na«
deln, welche am Licht bald nachdunkeln,

Bedeutend energischer, als dieses Mittel wirkt Zinn.
chlorilr auf eine alkalische Lisung der rohen Hippursiiure,
indem das entstehende Zinnoxydul den Farbstoff shen so
wohl desoxydirt, als auch mechanisch einhiillt. Hat man
geniigende Mengen angewendet, so ballt sich das ausge-
schiedene Zinnoxydul mit dem Pigment zu oinem braunen
harzartigen Korper zusammen, der sich von der wasser-
klaren Fliissigkoit leicht abheben lisst. Diese giobt beim
Ansiuern weisse Hippursiureprismen,

Auf eine #hnliche mechanischo Wirkung, wie sie hier

1 J. Lowe, dies. Journ. 65, 872,

16¢
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Zinnoxydul ausiibt, ldsst sich wohl auch die entfirbende
Eigenschaft des Zinkoxyds!) gurilokfiihren, wie sie sich
fiugsert, wenn man zu einer Lisang hippursaurer Alkalien
iiberschiissiges schwefelsaures Zink setzt. Das hierbei sioh
bildende harzartige Produkt gleicht vollstindiz dem bei
der Anwendung von Zinnchloriir entstandenen,

Fine Zersetzung der Hippursiiure bei dieson Methoden
der Reinigung ist nicht anzunehmen; anders bei den fol.
genden, die darauf gegréindet sind, den Farbstoff durck
Oxydation zu vernichten.

Oxydirende Agontien wirken in verhiiltnissméssig viel
geringerer Menge auf das Pigment, als reducirende — ein
Umstand, der Insofern von grosser Wichtigkeit ist, als
man leicht Qefahr luff, durch zu weit gehende Oxydation
einen Theil der Hippursiure zn zerstiren.

Schon lange angewendet ist das Verfahren, Hippur-
siure in warmer wiissriger Liosung durch Zusatz von Chlor~
wasser?) bis zur Entfirbung zu reinigen. Um die hierbei
nothwendigen grossen Fliissigksitsmengen zu vermeiden,
lag es nshe, statt des Chlorwassers Chlorkalk zu benutzen.

In dor That braucht man hiervon nur sehr wenig, um
den Farbstoff zu zerstoren. Man erhiilt beim Erkalten der
Flitgsigkeit nach vorheriger Filtration, ganz ebense wie bei
der Anwendung von Chlorwasser, schwach gelb geflirbte
Krystalle,

In beiden Fillon ist durch eine qualitative Priifung
die Abwesenheit von Chlor constatirt worden. Eine Be-
stimmuong des Stickstofigohalts zeigbe ausserdem, dass eine
Oxydation der Hippursiure nicht stattgefunden hat.

1. 0,2547 Grm. der mit Chlorwasser gereinigten und durch nooch-
waliges Umbrystallisiren aus Wasser vollatindig weiss erbaltenen Siure
vom Sohmelspunkt 187,60 Heferten bei der Verbronnung mit Kupfer.
oxyd 17 Co. Btiokstoff bei 90 und 759,58 Mm. Bar.,, eutsprechond 0,02048
Grm. oder 8,020 N, gegeniiber 1,829, der theoretisch mogliohen
Menge. :

1) J. Léwe, dies. Journ, 85, 872,
%) Dauber, Aon, Chem. Pharm. 74, 18.
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11, 0,4880 Grm, der mit Chlorkdlk und durch nochmaliges Um.
krystallisiron aus Wasser gereinigten Siure vom Bohmelspunkt 187,50
lieforten unter denselben Bedingungen 82,1 Co. N bei 120 und 68,25
Mum., Bar., entsprechend 0,08776 Grm. oder 8,159, statt 7,820/, N.

Anders als auf freie Hippursiure wirkt Chlor und
Chlorkalk auf solche in alkalischer Liosung oder auf hippur.
saure Salze, wie weiter unten gelegentlich der Darstellung
der Benzoglycolsiiure gezeigt wird,

Anstatt durch Chlor kann man den Farbstoff auch
durch einen Zusatz von mangan- oder ibsrmangansaurem
Kalium zu einer alkalischen Hippursiiurelisung zevstoren.!)
Setzt man so viel von diesen Salzen zu, bis die vom aus-
geschiedenen Mangansuperoxyd abfiltrirte Losung auf Zu-
satz von Balzstiure gelbe Krystalle fallen lisst, so ist eine
Veriinderung der Hippursiiure nicht zu befiirchten 3 nur bei
Anwendung grésserer Mengen dos Oxydationsmittels geht
ein Theil ihres Stickstoffs in salpetrigsaures Ammonium
iiber,

Eine sehr bequeme Methode der Reinigung der rohen
Séure bleibt noch zu erwiihnen iibrig; nimlich die, dass
man durch Einwirkung verdiinnter Salpeterstiure?) in der
Kiilte den Farbstoff zerstort. Man erhalt dabei keinesfalls
Nitroprodukte der Hippursiiuve.

Die auf die eine oder nudere Weise von dem rothen
Pigment befreite Siure liefert durch nochmaliges Umkry-
stallisiren nus siedendem Wasser bei Gegenwart von wenig
Thierkohle blendend weisse Nadeln, die chemisoh reine
Hippursiture sind. Dieselbe ist vollstindig geruchlos und
von stark ssurem Geschmaok. In Lkaltem Wasser, Alkohol
und Aether ist sie schwer loslich, in heissem Wasser und
Alkohol list sie sich in sehr bedeutender Menge, beim
Frkalten daraus in rhombischen Prismen anschiessend.
Schwefelkohlenstoff, Chloroform und Benzol nehmen weder
in der Kiilte, noch beim Erwiirmen Hippursiiure auf,

Die bei 100° getrocknete Siure schmilzt constant bei

1) Gossmann, Aan. Chem, Pharm. 99, 873,
2) Hutstein, Chew. Jahresber, 4, 458,
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187,6° nicht bei 180— 1409, wie Limpricht und Uslar)
irrthiimlich angebon. Hoher erhitat, zersetzt sie sich unter
Bildung von Benzoéstiure, Blausiure und Benzonitwil. Y
Ein, wenig Benzoésiure enthaltender, schwavzer, harzartigor
Kovper bleibt surilok.

Man kinnte erwarten, dass die Hippursiure als Amido-
siture eben so wohl mit Basen, wie mit Siuren Salue liefere.
Verbindungen letzterer Art existiven jedoch nicht, durch
den Eintritt des Radieals der Benzodsiiure in die Amido-
grappe des Glycocolls sind die basischen Kigenschaften
dieser Gruppe vollstiindig neutralisivt.

Es gelingt in der That nuf keine Weise, Salze der
Hippursiure mit Eesigsiure; Salzsture oder Schwefelstiurs
darzustellen; auch das fidr Amidosfiuren sonst sehr cha-
rakteristische Platindoppelsalz konnte nicht gewonnen
werden,

Verbindungen der. Hippursiure mit Basen hingegen
sind in grosser Menge bokannt; sie reagiren vollkommen
noutral, krystallisiren meist schon und seigen ausserordent-
liche Bestindigkeit; nur das Ammoninmsalz, dargestellt
durch Versetzen einer Losung von Hippursiure in alkoho-
lischem Ammonisk mit Aether, macht hiervon eine Aus.
nahme: es zerfillt schon beim Aufbewshren in seine Com-
ponenten. .

Digerirt man die hippureauren Alkalien mit Brom-
tthyl, oder lisst man Hippursiure in alkoholischer Lo~

sung?) lingere Zeit an einem warmen Ort stehen, so er-
hiilt man

Hippurséuretithylither,
HS
C( H )COOC,H,
{C,H,CO}N

Vortheilbafter verfihrt man zur Darstellung dieses
Korpers so, dass man in eine schwach erwtrmto Lisung

Y) Ann, Chem. Pharm. 88, 188,
3) Liebig, Ann. Chem. Pharm. 85, 350,
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von Hippursiiure in Alkohol Salzsuregas leitet, 5 Ist die
Flussigkeit damit gesittigt, so verdampft man auf dem
Wasserbade den iiberschilesigen Alkohol, Der dickfliissige
Riickstand mit Wasser und kohlensaurem Natron geWa~
schen, erstarrt zu einer festen, krystallinischen Masso,
Lost man dioselbe in visl kochendem Wasser, go erhtilt
wan beim Erkalten lange, weisse, seideglinzendo Nadeln,
den reinen Aether davstellend,

Sie sind geruchlos, schmecken scharf und fihlen sich
fetbig an. Von Alkohol, Aother und siedendem Wasser
werden sie in grosser Monge aufgenommen, in kaltem
Wasser sind sie unloslich,

Beim Erwiirmen suf 60,6° schmelzen sie; iiber 180°
erhitat, destilliren sie unter theilweiser Zorsetzung; sucht
man den reinen Acther mit Wasserdimpfon {iberzutreiben,
g0 spaltet er sich in Hippursiiare und Aethylalkohol:

H Hy
c(p H’lN)cooc,H,+H.o=c(| H lN)COOH
¢ HyCOf \ G, H,yCO)
+ Oy Hy OH.

Hippurstiuremethylither,

H,
C({ H lx)COOCH_.,
C; H, coJ

auf entsprechende Weise, wie der Aethylither gewonnen ¥,
krystallisirt sbenfalls in langen, weissen, geruchlosen Prig.
men. Aus einer Lisung in Alkohol oder Holzgeist Misst
or sich durch kaltes Wasser fillen. In siedendem Wasser
und Aether ist er leicht 16slich, Sein Schmelzpunkt liegt
bei 80,5°; or ist nicht ohne Zersetzung destillirbar.

Durch vorsichtiges Behandeln der Hippursiiureiither
mit alkoholischer Kalilauge erhilt man die betreffonden
Alkohole und hippursaures Kalium, welches auf Zusatz von
Salzsiiure schneeweisse Prismen der reinen Siure liefort.

1) Btenhouss, Aon. Chem, Pharm, 81, 148,
%) Jaquemin und Bohlagden hauffen, Ch. Jahresber. 10, 888,
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Hippuramid
H,

c(, H l\,)COH,N
\¢,H,C0l*

Bei lingerem Stehenlassen einer Liosung von Hippur-
stiuretithyl oder -Methyl.Aether?) in alkoholischem Ammo-
niak, oder auch beim Erwirmen der Aother mit concen-
trirtem wiissrigen Ammoniak bildet sich Hippuramid.

Hy  H,
c({ H | 1q)coocu;, +NHy = c(, H ‘N)cou,u
CeH,C0) 1Ce HsCO §

3 0

Durch Abdampfen des Liisungsmittels erhiilt man das-
selbe in kurzen dicken Krystallen,

Versuche, das Hippuramid durch Erwiirmen des hippur-
sauren Ammonjums darzustellen, fithrten zu keinem giin-
stigen Rosultate, da sich dieses Salz sehr leicht in Ammo.
niak und Hippursiure zuriickverwandelt,

Solbst wenn man den Process so leitet, dass roan iiber
Hippursiure in einer Retorte im Oelbade bei 150--160°
trocknes Ammoniak gehen lisst, mithin eine Riickbildung des
hippursauren Ammoniums unmoglich macht, ist die Aus-
beute an Hippuramid noch keine gute zu nennen.

Lost man den roth gefiirbten geschmolzenen Retorten-
inhalt in wenig siedendem Wasser, filtrirt von beigemengtem
Harz ab und lisst erkalten, so scheidet sich etwas Benzoi-
siiure und pur ein ganz geringer Theil Hippuramid ab.
Die iiberstehende Flissigkeit lisst auf Zusatz von Natron-
lauge einen weissen Korper fallen, der durch die Analyse
ebenfalls als Hippuramid erkannt wurde.

Analyse:

03578 Grm. Substanz lieferten bei der Verbrennung wmit Kupfor-
oxyd 0,1941 Grm. COy, entsprechond 60,6 %, C, bereshnet 60,7, C,

0,1981 Grm. HgO ' 60, H » 56, H.

02413 Gy, Substanz wit Natronkalk gegliht gaben 0,08769
Grm. Stickstoff als Amwoniak ab, welches durch Titriren bestimmt
wuarde. Daraus berechnet 15,55 %, N statt 15,73 9%,

1) Jaguemin u. Sohlagdenhauffen, Ch. Juhresber. 10, 168,
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In dem vom Hippuramid befreiten stark alkalischen
Filtrat scheiden sich heim Ansiuern Nadeln von Hippur-
siure gus. Es ist dadurch bLewiesen, dass der Retorten-
inhalt nach beendeter Reaction zum grossten Theil aus
einer Verbindung von Hippursiure mit Hippuramid bestoht.
Dieses verhindert dio weitere Einwirkung des Ammoniaks
auf noch vorhandene Hippursiiure, so dags darin der Grund
fiir die schlechte Ausbeute an Hippuramid zu suchen ist.

In kaltem Wasser, Alkohol und Aother fast unléslich,
lisst sich das Mippuramid aus heissem Wasser und Al
kohol leicht umkrystallisiren. Fiir sich erhitzt, schmilzt
8 bei 188° und sublimirt dann unter Zorsetzung und
Hinterlassung eines kohligen Riickstandes,

Beim Kochen mit Alkalien geht es unter Ausgabe von
Ammoniak in Hippursiure iiber.

Hy H.
c({ H ‘N)con,wfxouac(g H }N)cooxwua.
CaHgCO J 1 HC0

Das Hippuramid ist, trotzdem es zwei Amidogruppen
enthilt, nur eine schwache Base. Mit Suuren vereinigt s
sioh sohwer; doch gelingt es, durch Auflimen von Hippur.
awnid in heisser concentrirter Salzziiure die salzsaure Vor-
bindung darzustellen. Sie krystallisirt in langen weissen
Nadeln, zerfillt aber, von der tiberschiissigen Siiure be.
freit, schon beim blossen Stehen an der Luft oder beim
Lbsen in siedendem Wasser in ihre Componenten,

Versetat man eine Losung von Hippuramid in Salz.
siiure mit Platinchlorid, so erhilt man nach einiger Zeit
Krystalle von Platinsalmiak, wihrend sich in der Flilssig.
keit freie Hippursiiure nachweisen lisst. Das Platindoppel-
salz des Hippuramids scheint sich nicht besonders leicht
zu bilden, da Hippuramid in saurer Lésung wonig bestiin.
dig ist,

Es war interessant, zu versuchen, ob das Hippur-
amid durch vorsichtiges Erhitzen iiber seinen Schmelz-
punkt hinaus unter Austritt von Wasser Hippursiiurenitril
liefern wiirde. Dies ist jedoch nicht der Fall; es tritt
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vielmehr wenig Giber 200° Zersetzung ein unter Bildung
kohliger Produkte,

Die Anwendung Wasser entzichender Mittel, als des
Phosphorsiiureanhydrids und des Chlorsinks, so wie trocknar
Salzsiture, ist ebenfalls wenig empfehlenswerth, Sie alle
wirken zu energisch und veranlassen, mit Hippuramid zu-
sammen erwirmt, vollstindiges Zorfallen desselben, Im
Riickstand findet sich nach beendeter Reaction stets viel
Ammonisk, an Phosphor- oder Salzsiiure gebunden.

Glyeocollamid verhilt sich gegen diese Reagontien
ganz tbnlich; ein Nitril der Amidoessigaiiure konnte des.
halb bisher ebenfalls nicht dargestellt werden.

Glycocoll zerfillt bei der trackuen Destillation fir
sich oder unter Zusatz von Aetskalk in Methylamin und
Kohlenstiure. Man kann erwarten, dass Hippursiiure unter
iihnlichen Verhiiltnissen eine Spaltung in Kohlensiiure und
Benzoylmethylamin erleide,

H, CH,
c(; B lN)000H=COg+N{CoH500.
L¢, Hy COI H

Jedoch weder beim Erhitzen dew reinen Suure fir sich,
wie schon oben erwiithnt, noch bei Gegenwart von Aetz.
kalk tritt eine derartige glatte Zersetzung ein. Wird
Hippursdure mit Kalkhydrat innig gemischt und. in einer
Retorte im Oclbad auf 260° erwiirmt, so entweicht Am-
moniak und Benzonitril?), wiithrend der Riickstand aus
wenig Kohle, viel benzod- und kohlensaurem Caleium be-
steht,

Bei Anwendung von Natronkalk oder Aetzbaryt statt
Kalkhydrat, bilden sich dieselben Reactionsprodukte, nur
mit dem Unterschied, dass in letzterem Falle der Retorten-
inhalt reich an Cyanbarium ist,

In anderer Weise verliuft der Process beim Erhitzen
von Hippursiure mit einem bedeutenden Uebersohuss von
Aetzbaryt, wie schon Kraut?) angegeben.

Bei cinem Versuche, zu welchem auf 8 Theile des

}) Kraut, Ch, Jahresber. 16, 348.
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letateron 1 Theil Hippursiure vorwendet wurde, trat als
Destillat Benzol auf. Das entweichende Gasgemisch be-
stand aus 80 Proo. Ammoniak und 10 Procent Moethyl.
smin, Im Riickstand liess sich jedoch keine Spur von
Cyanbarium, wohl aber viel Kohlensiiure und Benzoésture
nachweisen,

Unterwirft man hippursaures Caleium oder Barium mit
einem Usberschuss der Oxyde dieser Metalle der trooknen
Destillation, so bedarf es zur Zersetzung des Gemisches
einer Temperatur von iiber 8009 weshalb diese Salze in
einem Retortchen im Moetallbad erhitzt wurden. Auch
hierbei destillirt Benzonitril iiber, wihrend Ammoniak weg-
geht. Im Riickstand findet sich jedoch nach vollendeter
Reaction kein benzodsaures Sals mehr, da dagselbe der
hoben Temperatur wegen eine Zersetzung in kohlensaures
Salz und Benzophenon erlitten hat, welches in schonen
rhombischen Tafeln sublimivt ist.

Das abweichonde Verhalten der Hippursiure gegen-
iiber der Amidoessigsiure in diesem Punkte erklirt sich wohl
dadurch, dass ein Korper, wie das Benzoylmethylamin, wenn
er iiberhaupt existenafiihig ist, bei hohon Temperaturen
sicher loicht zerfallen wird. Merkwiirdig bleibt nur, dass
unter seinen- Zersetzungsprodukten nicht in erster Linie
Methylamin, sondern Ammoniak auftritt.

Benzoglycolsiure.

C {oc,gz co | COOH

Sehr wichtig filr die Bestitigung der Annahme, dass
Hippursiiure ein einfaches Derivat der Amidoessigsiuve sei,
ist ihr Verhalten gegen salpetrige Siure. Die Amido-
siiuren der Fettsiurereihe, mit diesem Reagens behandelt,
gehen mit besonderer Leichtigkeit unter Abgabe ihres
Stickstofts in Oxystiuren iiber. Die Hippursiiure wilrde mit-
hin ein Benzoylderivat der Oxyessigsinre lieforn miissen:

ac( g N)coona-u,oﬂao{ocgco}coou
(C"B”CO} +8N; + Hy0, o
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Strecker!), dem wir die erste Darstellung und aus-
futirliche Beschreibung dieses Kivpers, der Benzoglycolsiiure,
verdanken, hat behufs ihrer Gewinnung einen Btrom von
Stickoxyd in mit concentrirter Salpetersiiure zu einem Brei
verricbene Hippursiure geleitet. Die Reaction vollzieht
sich langsam und es ist schwer, die Beendigung derselben
zu erkennen. Salpetrige Siure statt Stickoxyd anzuwenden
ist wenig rithlich, da sie in der Kilte nicht rengirt, in
dor Wiirme aber Nitroprodukte erzeugt.

Auch das sonst in vielen Fillen benatzte Verfahren?),
Amidoverbindungen bei Gegenwart von Schwefelsiure mit
salpetrigsaurem Kalium in die Oxyverbindungen iiberzu-
fihren, wurde bei der Hippursiture von mir ohne Erfolg
versucht. Salpetrigsaures Kalium, in geniigender Menge
zu einer mit Schwefelsiiure versetzten wiissrigen Hippur-
siurelosung gogeben, bewirkt wuder in der Kiilte, noch
beim Erhitzen eine Entwicklung von Stickstoff,

Sehr leicht hingegén gelingt es, die Oxydation der
Amidogruppe der Hippursiiure zu bewerkstelligen, dadurch,
dass man unterchlorigsaure Alkalien dazu verwendet. Die
Methode riihrt von Géssmann®) her. Der Process ver-
liuft sehr glatt, so dass die Ausbeute an Benzoglycolsiure
wirklich ausgezeichuet ist. :

H, :

; | H,

zc(gcﬁlﬁw} N)c:oo:<+ 6KOH +8Cl,=20] o 3¢ | coox
+ 6KCl + $aq.

Es wurden in der Regel 30 G, vrohe, nur durch
Umkrystallisiren aus Wasser geroinigte Hippursiiare in
500 Ce. Lauge, welche 50 Grm. Aetzkali enthielt, gelost
und in einer Portion verarbeitet, indem in die braune
Fliigsigkeit unter Abkiihlen mit Eiswasser langsam Chlor
geleitet wurde.

Nach einiger Zeit Leginnt eine lebhafte GGasentwick-
lung von Stickstoff, wihrend die Lisung gleichzeitiz cine

1) Ann. Chem. Pharmn, 68, 54; 80, 19,
% Ber. Berl. chew. Qes. 8, 1074,
%) Géssmann, Aun. Chem. Pharm, 99, 151,
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holle Farbe annimmt. Nach mehrstiindigem Einleiten von
Chlor steigen keine Blischen mehr auf; die Reaction ist
dann beendet.

Man neutralisirt jetzt das noch in bedeutendem Usber-
schuss vorhandene Alkali genan mit Balsstinve, filtrirt von
ausgeachiedonen Unreinighkeiten ab und verdampft die sehr
verdiinnte, klare Lisung auf den sechsten Theil {hres Voe
lums. Etwa noch vorhandenes unterchlorigsaures Alkali
geht dabei in chlorsaures Salz iiber, ohne auf die Bengo-
glycolsiure zu wirken. Nach dem Erkalten wird der Riick-
stand mit Salzséiure iibersiittigt, wobei sich Benzoglyool-
sdure als weisser Krystallbroi ausscheidet. Man saugt die
Mutterlauge von demselben ab, wiisobt ihn mit kaltem
Wasser aus und krystallisirt sohliesslich aus siedendem
Wasser um. Das so erhaltene Produks bildet schneeweisse
Prismen. Seino Eigenschaften laseen leicht erkennen, dass
es mit der von Strecker auf andere Woise gewonuenen
Biure identisch ist. Es 168t sich schwer in kaltem, leicht
in heissern Wasser, Alkohol und Aethor; mit wenig Waseer
erwiirmt, sohmilzt es,

Eine Analyse der Benzoglycolsiiure wurde nicht aus-
gefihrt, da dieselbe wegen Usebereinstimmung der Zahlen
fiir Kohlenstoff und Wasserstoff mit denen der Hippursiure
keinen Schluss auf die Abwesenheit letzteror gestattet.
Das Fehlon von Stickstoff, so wie die leichte Zersotzbar-
keit in Benzodssiure und Oxyessigsiure lassen keinen
Zweifel aufkommen, dass der Kirper Benzoglycolstiure
ist. Sein Schmelzpunkt liegt dom der Benzossiiure gohr nahe.

Noch will ich erwihnen, dass wenn man weniger Aetz-
kali anwendot, als die Gleichung, durch die wir den Pro-
oess der Darstellung der Benzoglycolsiiure versinnlichen
kénnen, erfordert, wenn mithin die Lisung ssuer wird,
ehe alle Hippursiiure zersetat ist, sich ein sohweres, in fort-
wihrender Solbstzorsetzung begriffones Oel abseheidet.
Dass dasselbe nicht, wise Gossmann?) meint, ein gechlortes
Produkt der Benzodatture ist, kann wegen der Bestindig-

1) Ann. Chem, Pharm. 90, 188,
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keit der Chlorbenzodstiuren nicht wohl angenoramen wers
den. Das fortwiilrende Aufstsigen von Gasblasen aus dem
oligen Korper, so wie sein giinzliches Verschwinden nach
mehetigigom Stohen mit Wasser, wie besonders auch der
zu Threinen voizende Geruch machen es vielmehr wahe-
soheinlich, dass er Chlorstickstoff ist. Die Bedingungen
su seinor Bildung: nascivender Stickstoff und iiberschiise
siges Chlor sind bei obigem Process vorhanden.

Die bisher betrachteten Derivate der Hippursiiure sind
unter Umstiinden gebildet, wo das Radical Benzoyl intact
geblieben ist; sie sind ausnshmslos Abkémmlinge einer
substituirten Amidoessigstiuve.

Es leuchtet ¢in, dass durch Ersatz der Wasserstoff
atome des Benzoyl durch einwerthige Elemente oder Ra-
dicale die Zahl der Hippursiurederivate noch bedeutend
zunimnt,

Im Allgemeinen ist die Binwirkung von Halogenen
suf Hippursure noch wenig untersucht; es mag dies darin
seinen Grund haben, dass Chlor, Brom und Jod bei jhrer
Binwirkung leicht Gemische von Mono- und Disubstitue
tionsprodukten bilden, ans welchen schwer reine Korper
zu isoliren sind,

Durch Synthese ist noch keine Chlor-, Jod- oder Brom-
hippursiure dargestellt,

Nitrohippursiiure.

H,
C(, H \N)COOH
tC, H,NO, CO/J

Leichter, als durch Halogene, sind die Wasserstoff-
atome des Benzoyl durch Nitryl 2u ersetzen. Bislang sind
zwei isomere Mononitrohippursduren bekannt. Sie sind
zuerst nach dem Genuss von Nitrobenzoésiuve und
Paranitrotoluol im Harn des Menschen aufgefunden
worden,

Mit der Gewinnung und Untersuchung der zuerst er-
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wiihnten Nitrohippursiiure haben sich zuorst Bertagnini?)
und Schwanertf) boschiiftigt, Sie geben an, dass sie
nach vielen Versuchen das Verfahren fiir gut befanden,
1 Th. Hippursiiure in der Kilte in 4 Th. rauchender Sal-
petersiiure zu lisen und unter Vermeidung von Erwiirmung
ein der Salpetersiure gleiches Volum concentrirter Schwe-
felsiiure zuzusetzen. Nach Verlauf von zwei Stunden soll
die Umwandlung vollendet sein. Es darf dann beim Ver-
dilmnen mit Wasser nur Triibung, aber kein krystallinischer
Niederachlag entstehen,

Trotz vieler genau nach disser Angabe wiederholter
Versuche ist es mir nie gelungen, Nitrohippursiure su
bekommen, Bei Benutzung einer rauchenden Salpetersiure
vom spec, Gew, 1,4 und einer conoentrirten Schwofelsinre
vom speo, Gew. 1,8 mit Vermeidung jeglicher Temperatur-
erhohung wurde durch Wasser, selbst nach mehratiindigem
Stehen des Gemisches, blos unverinderte Hippuvstiure ge-
fullt,

Da die Anwendung von rother rauchender Salpeter-
séure nioht rithlich schien, obwohl dieselbe bei gewshn-
licher Temperatur die Hippursiiure unveriindert Iiest, g0
habe ich letatere mit dem von Bertagnini angegebenen
Siuregemisch in starke Glasflaschen eingeschlossen , und
den Inhalt 4—7 Tage bei Zimmertemperatur sich solbst
itberlassen.

Beim Oeffnen der Flaschen ist ziemlicher Druck und
Entwicklung von rothen Dimpfon bemerkbar. Auf Zusatz
von Wasser erhiilt man cine klare golbe Losung, aus der
sich nach mehrtiigigem Stehen an einem kithlen Orte Na-
deln abscheiden, die leicht als Nitrohippursiiure orkannt
werden, Dieselben sind, obwohl cine ziemlich gefiirbte
Hippursiture angewendet worden, vollkommen weiss und
liefern beim Neutralisiven mit kohlenssurem Barium ein
in Blittchen krystallisivendes Salz,

0,2490 Grm. dosselben, bei 1309 bis zu constantem Gewioht ge
trooknot, gaben bei der Verbrennung mit Kupforoxyd

) Avo. Chem. Pharm, 78, 100,
%) Daselbst 118, s,
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03378 Grm. CO; entspr. 86,00/, C, bereohn. 37,09/, C,
00062 ,, H0 28, H » 24, H
0,2508 G, der freien Biiure, bei 1000 getrooknet, lieforten 27 Clo,

N bei 89 und 153 Mm, Barom., entapr, 003218 Grm. N oder 12,89,
statt 12,50,

0,6008 Grm. obigen, bel 1209 getrookneton Barytsalses hinter-
liessen bein Glihen 0,1683 BaCOy, entspr. 23,29 Ba statt 28,59/, B,

Da der Druck als nothwendiger Factor fiir die Bil
dung von Nitrohippursiiure erscheint, so habe ich es fiir
sweckmissig befunden, die nach obiger Vorsohrift be.
schickten Flagchen anstatt mehvere Tage stehen zu lagsen,
1—2 Stunden aof 30—40° zu erwirmen. In der That
ist nach Verlauf dieser Zeit die Umwandlung beendet.

Die Ausbeute an Nitrosiure nach diesem Verfahven
kommt etwa der Hulfte der verbrauchten Hippursiure
gleich. Aus der Mutterlauge lisst sioch noch eine geringe
Menge davon gewinnen dadurch, dass man dieselbe mit
kohlensaurem Natrium versotat, bis Trilbung eintritt. Bei
lingerem Btehenlassen scheiden sich Glige Tropfohen ab,
welche spiiter fest wevden,

Die Nitrohippursiiure mit Aether aus dem Gemisch
ausznschiitteln, empfiehlt sich nicht, da sie beim Abdampfen
des Aethers infolge vorhandener geringer Mengen von
Salpeter- und Schwefolsiure leioht Zersetaung erleidet unter
Ausgabie rother Diimpfe.

Die Nitrohippursiure krystallisirt in zu Biischeln ver-
einigten weissen Prismen. Sie ist wenig léslich in kaltem
‘Wasser, leisht in kochendem. Von Aether und Alkoho!
wird sie in grosser Menge aufgenommen. Eine heisse
wiiggrige Lidsung von Nitrohippurséure wird beim Abkihlen
milchig unter Abscheidung bliger Tropfchen, welche zu
Boden fallen und spiter zu schinen Krystallgruppen er-
starren. Aus jhren Salzen wird sie obenfalls als Oel ab.
geschieden.

Die reine Nitrohippursiiure ist ausserordentlich be-
stindig und schmilzt bei 162°, Sie ist eine starke einba-
gische Siure und bildet wohl charakterisirte Salze.

Digerirt man sie am Rilckflusskiithler mehrere Stunden



und ihrer Derivate. 257

mit rauchender Salusiiure, so tritt eine Spaltung in Gly-
cocoll und Nitrobenzoésiure ein.

¢ H OOH ~cf He
({c.ﬂ,no.co ! N)c + 1o = of o }coon
+Co {1?3’ } coon,

Lotatere schmilat nach mehrmaligem Umkrystallisiren
aus Wasser constant bei 141-—142° und liefert ein in
Wasser sohr schwer losliches, in Nadeln krystallisivendes
Barlumsals; sie ist mithin Metanitrobenzoésiiure,

Eine Analyse des Salzes lieferte folgende Zahlen,
welche geniigend fiir die Reinheit desselben sprechen:

0,3280 Grm, dor bia zu constantem Gewicht bei 1200 getrookneten
Bubstanz gsben, mit Kupferoxyd verbranot,

0,4017 Grm. OOy entspr. 85,79, C, berechn. 85,8 9, C,
012899 » Hgo ” 2l4 L Hl ” 2.1 ”» H-

0,2899 Grm. hinterliessen 0,1214 BaCO;z beim Glithen; dies ent-

spricht 29,19 Ba statt 28,2 .

Amidohippursiiure.

C({C,H,, EH,CO} N)

Bei lingerem Bohandeln einer Losung der Nitrohippur-
siure in gestittigtem Schwefelammonium mit Schwefel-
wasserstoff) in der Wirme tritt eine Reduction der Nitro-
gruppe ein. Durch Abdampfen des iiberachiissigen Schwe-
felammoniums nach beendeter Reaction und Anstinern des
Riickstandes mit sehr verdiinnter Salpetersiiure erhiilt man
nach lingerem Stehenlassen einen krystallinischen Nieder-
schlag von Amidohippursiiave.

Von kaltem Wasser wird sie sehr sochwer aufgenom-
men, leichter von siurehaltigem. Aus Wasser und Al-
kohol kvystallisirt sie bald in Bliittchen, bald in Nidelchen.
8ie reagirt nur schwach sauner, vermag aber noch kohlen-
saure Salze zu zersetzen. Mit Biuren vereinigt sie sich

COOH

1) Bertagnini, Ann, Chemn. Pharm, 78, 112. — Scbwanert,

Ann. Chem. Pharm. 118, 59,
Journal f. prakt, Chemic [2] Bd. 16 17
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leicht zu zerfliesslichen, kaum krystallinischen Verbin.
dungen, welche am Licht bald braune Farbe annehmen,
Der Schmelzpunkt der reinen Amidosiiure liegt bei 194°,
Analyse:
6,1982 Gria, dor frelen Siure gaben bei der Verbrennuog mit
Kupleroxyd 0,4088 Grm. COp entspr, 55,99, C statt 55,0 % C,
05‘2‘2 ”» HQO I 512 ] H » 501 ”» H'
0,280 Grm. lieforton 0,04488 Orm. Ammoniak, welohes durch Tis
triren bestimmt wurde. Dies entspricht 0,08688 Grm. N oder 14,80,

statt 14,49, N,

Beim anhaltenden Kochen einer Losung von Amido-
hippuvatiure in concentrirter Salzsiiure entsteht salzsaures
Glycocoll neben salzsaurer Amidobenzodsiiure,

c( e )coon+n,oc{“°}coou
{c‘,n‘,un,co}“ H,N
+ 0o 4.} coom.

Man gewiunt diese rein, wonn man nach dem Ver.
dampfen der iiberschiissigen Salzsiure den Rilckstand mit
Silberoxyd und Wasser digerirt, vom ausgeschiedenen
Cblorsilber abfiltrirt und das Filtrat mit Schwefolweasser-
stoff behandelt, Neben Schwefolsilber scheidet sich die in
kaltem Wasser schwer ldsliche Amidobenzodsinre in der
sehr concentrirten Lijsung aus, Man befreit deshalb die
Flilssigkeit siedond heiss vom Sohwefelsilber. Beim Er.
kalten des Filtrats krystallisirt die Amidobenzo@siiure in
zu kleinen Wiirzchen gruppirten Nidelchen aus.

Fiir die Reinheit dersslbon spricht eben so wohl die
unten angefiihvte Stickstoflbestimmung, als besonders auch
die hochst charakteristische Krystallform und der constante
Schmelzpunkt von 165° Diese Merkmale kennzeichnen
sie zugleich als Metasmidobenzoésiure,

Analyse:

0,9105 Grm. Sobstanz Yeferten belm Glithen mit Natronkalk
0,8825 Grin. NHg, entapr. 10,150, statt 10,29, N.
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Oxyhippursiiure,

H,
c({c, H,, HO €O\ N) COOH
H |

Schon Griess?) hat dargethan, dass Amidohippurstiure
bei der Einwirkung von salpetriger Siure Diazohippursiiure
liefort, welche, mit Schwefslsiure verbunden, beim Kochen
in wiissriger Losung in Oxyhippursiure Ubergeht.

Ziomlich glatt verliuft der Process der Ueborfithrung
der Amidohippursiiure in die Oxysiure, wenn man zu einer
Liisung der ersteren in sehr verdiinnter Schwefelsdure unter
Abkiiblen die nthige Menge salpetrigsanren Kalioms getat,
wobei die Fliissigkeit ihre Farbe von weiss in gelb indert.

Man hat jotat schwefelsaure Diazohippursiure in Lo~
sung, welche beim Erhitzen unter Abgabe von Stickstoff
Oxyhippursiure bildet,

Hy
L 0({ H }N)COOH + 3,80, + KNOg = KHB0,
OOHJtH‘.‘.NCO

5, .
+c({ H },‘.)cooa.u,so.-p 2H,0.
CgHs, Ny €O |

Hy
IL. c(, H }N)coon.n,so.ut,o
ICGHS,N,CO

Hy
.,c({ H 'N)coo1x+u,+a.so..
CeH,, OHCO

Sohitttelt man dis braune Fliissigkeit mit Aether aus,
so erhiilt man nach dem Verdampfen desselben kleine,
schwach gelb gefirbte Prismen von Oxyhippursiure,

Da mir nur sehr wenig Material hiervon zur Verfii-
gung stand, so habe ich davon abgesehen, eine Analyse
dieses Korpers auszufithren; vielmehr die geringe Menge
von Oxyhippurgiiure der Einwirkung concentrirter siedender
Salzsiiure ausgesetat,

%) Ztachr. Ch. Ph, 1862, 8, 97, — Ber. Berl. chew, Gea. 1, 190,
17
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Es tritt hierbei eine Spaltung in Glycocoll und Ouy-
benzodsiiure ein,

c( " )coon+ 50 = of ;% ! coon
{c.m.ouco}“ HyN
+Cof o1t} coont.

Lotatero kann man nach beendster Reaction der Ls-
sung leicht mit Aether entzichen.

Die in der Mitto eine Einschuiirung zeigenden Kry-
#talle, und besonders der Schmelspunkt (1979) charakteri.
siven sio als Motaoxybenzodsiuve. Die Analyse lioferte
folgende Zahlen:

0,8104 Grm. Bybstans gaben mit Kupferoxyd verbraunt
0,619 Grm. COy, entepr. 60,89, C statt 60,99, O,
01287 , H 0, , 46, H , 44, H

Die Spaltungsprodukte der Nitro-, Amido- und Oxy-
hippursiiure gehoren somit simmtlioh zu den Verbindungen
der Oxybenzoéstiurersihe,

Sobald ich wieder grossere Mengen von Amidohippur-
sdure dargestellt haben werde, will ioh die Eigenschaften
der Diazo- und Oxyhippursiiure. genauer fostatellen und
versuchen, ob durch eine Reduction der ersteren mit
Chlor-, Brom- und Jodwasserstoffedure leicht einfach sub-
stituirte Chlor-, Brom- nnd Jodhippursuren zu gowinnen
sind,

Ueber Chloroplatinite;

Dr. L. F. Nilson.!)

Wann die Chlorosalse des vierwerthigen Platins, wie
man aus meinem vorher mitgetheilten Aufsatze ersicht?),

1) Aus Nova Acta Reg. Soc. S, Ups. 8eor, 8 vom Verfusser mit-
getheill. (D. Red.)
% Dies. Journ. [2) 15, 117,
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ausfihrlioh untersucht sind, so gilt gerade das Gegentheil
von denselben des sweiwerthigen Platins oder den Chloro.
platiniten. Von diesen Verbindungen kennt man nur sehe
wenige, ntimlich Magnus’?) Kaliumsalz, das zuerst von
Vauquelin?) erhaltene, spiiter von Peyronne®) nkher
untersuchte Ammoniumsalz, die Verbindungen von Silber,
Barium und Blei, welche von J. Lan g% beschrishen sind;
iiberdies ist nur eine Zinkverbindung von Hiinefeld®)
angegeben, welche indessen kein Chloroplatinit sein kann,
und endlich machte Kane®) einige schwebende Angaben
iiber Zinnverbindungen.

Da man mit Fug hoffen konute, dass aus der Zusam- .
mensetzung dieser Chlorosalze eben so gut wie aus den
Chloroplatinaten Aufsohliisse, die Valenz der seltenen Erd-
metalle betreffend, zu holen wiiren, so habe ich die fol
gende Untersuchung der Chloroplatinite unter dieser Vor.
aussetzung unternommen. Die Salze der meisten Motalle
sind dabei untersucht, um ein hinlingliches Vergloeichs-
matorisl zu erhalten,

Ehe ich zur Beschreibung derselben gehe, sei es mir
erlaubt, hier einige Erfahrungen iiber deren Boreitung
und einige Bomerkungen fiber deren allgemeine Eigon-
schaften voranszuschicken.

Das erforderliche Platindichlorid wurde durch anhal-
tendes Erhitzon der freien Platichlorosiiure 2HCIL, PtC),
+ 6H,0 im Sandbade bis auf 300% in einer flachen Por-
zellanschale sehr schnell in grosseren Quantititen dar-
gestellt, das Erhitzen erst dann unterbrochen, wenn das
rilckstindige, lobhaft griine Platindichlorid das aus dem
angewandten Platin berechnete Gewicht angenommen hatte;
das noch unzerlegte Platintetrachlorid wurde mit kochendem

1) Pogg. Ann, 14, 241,

3) Ann, ch. phys. (2) 50,

3) Ann. Chem. Pharm, 55, 206.

%) Otvers. of avenaka Vet. Akad. forhandl. 1861, €28, auch dies.
Journ, 88, 196,

5) Schwoigy. Journ. 00, 197,

%) Dies. Journ. 7, 185.
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Wasser ansgezogen, Nachdem das so geveinigte Platin-
dichlorid in warmer concentrirter Chlorwassersboffsiiure
gelist war, blieb das ungeachtet der angewandten hohen
Temporatur nur spurenweise vorhandene reducirte Platin-
metall zuriick. In der so gewonnenen Liésung der freien
Biinre, welche zweckmilssig Platochlorosiiure genannt
werden kann, warven doch immer einige Procente Plati-
chlorostiure mit Chlorkalium oder Chlorammonium nach-
weisbar, auch wean das Kochen des Chlorids mit Chlor.
wagserstoffuiure im Kohlensiurestrom unternommen war.
Dies hat wahrscheinlich darin seinen Grund, dass die freie
Platocblorosiiure unter Abscheidung von Platin leicht in
Platichloreséiure. iibergeht; wenigetens ist- beim Abdampfen
der Chloroplatinite bei Gegenwart von viel freier Chlor.
wagsorstoffstiure eine Abscheidung von Platin in Form
eines glinzonden Usberauges des Glases mehrmals einge-
treten, und die freie Siure mues augensoheinlich noch
leichter ale ihre Balze ciner solchen Zerlegung ausgesetat
sein. Indessen ist dies doch filr die Reindarstellung der
Chloroplatinite von keiner Bedeutung, fulls die entspre-
chenden Chloroplatinate entweder viel schwerer oder viel
leichter 18slich sind, als die darzustellenden Chloroplati-
nite, in welchem Falle man die freie, unreine Siure nur
mit Oxyden, Hydraten, Carbonaten, Chloriden gerade zu
sittigen und dann die (berschiissige Chlorwassersteffsiure
durch gelindes Erhitzen suszutreiben hat. Widrigenfalls,
und wenn bei Gegenwart der Platichlorosiiure die Chloro-
platinite in reinem Zustande nicht zu erhalten sind, kann
man zwar aus der Mischung beider Chloresalse die Ver-
unreinigung als Ammonium- oder Kaliumehloroplatinat
gerade ausfiillen; doch ist dies Verfahren echon deshalb
weniger zweckmiissig, weil diese Salze in der Lisung bei
Weitem nicht unldslich sind, sondern sich beim Abdampfen
derselben allmiihlich in grosseren Krystallen abseheiden.
Man thut deshalb noch besser, die unreine Siure mit
einer abgewogenen, aus der angewandten Menge Platin-
dichlorid berechneten Quantitét Bariumecarbonat genau
zu sittigen, um das leicht und schon krystallisirende
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Bariumsalz darzustellen. Da das dabei auch gebildete
Bariumehloroplatinat weit ldslicher als das Chloroplatinit
ist, so bleibt es in der Mutterlauge zurlick. Das gewon-
nene Balz wird durch cinmaliges Umkrystallisiven voll-
kommen rein und liefert durch doppelten Austausch mit
den botreffenden Metallsulphaten entweder direct die ge-
wilnschten Salze oder auch durch Zerlegung mit einer
genau abgepassten Quantitit Schwefelsiiure die freie reine
Platochlorosiiure, aus welcher man ohne Schwierigkeit reine
Verbindungen bereiten kann.

Auf diese Weise sind alle die unten erwiihnten Chloro-
platinite dargestellt. Die grosse Mehrzahl derselben jst
im Wasser sehr leicht lislich, die meisten zerflicssen an
der Luft und nur wenigo sind luftbestiindig; sie krystal-
lisiren deshalb meistens erst bei grosser Concentration der
Losungen, oft aber in schinen, dunkelrothen, wohl aus.
gebildeten, grossen und messbaven Krystallen, Nur we-
nige sind wasserfrei; die meisten enthalten Krystallwasser,
oft in bedeutenden Quantitiiten, und verlieren gewohnlich
dasselbe oder nur einen Theil davon bei 100°, wobei
mehrere Salze in Chloroplatinit und freies Platin zugleich
gich spalten. Nur ausnahmsweise geben ecinige wenige bei
diesor Temperatur auch Chlorwasserstoff ab. Dampft man
deren Liosungen bei Gegenwart freier Chlorwasserstoff-
siiure im Wasserbade ab, so goht das Platin bisweilen zum
Theil in vierwerthiges Eloment iiber; dass diese Zersetzung
durch Reduction von Platin und Bildung von Chloropla-
tinat stattgefunden hat, ist oben schon erwihnt; es bleibt
nur iibrig anzufilhren, dass eine solche Reduction sogar
unter dem Recipienton der Luftpumpe beobachtet ixt.

A. Verbindungen einwerihiger Metalle.

Ksliumchloroplatinit.
2KCL. B Cl,,

Die Mutterlauge, aus welcher versshiedene zerflioss-
liche Chloroplatinite, wie von Lithium, Natrium, Magnesiam
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krystullisirt hatten, lieforte nach Zusatz von Chlorkalium
und freiwilligom Verdunsten der Lisung diese von Magnus
zuerst erhaltene luftbestindige Verbindung in grossen,
peachtvollen, rubinrothen, vierseitigen Prismen, zu deven
schon von ihm angegebenen Eigenachaften hier nur hinzu-
zufiigen ist, dass dieselben iiber Schwefelsiure oder bei
100° ungefihr 1 Proc, Wasser langsam verlieren, welches
nicht durch Pressen swischen Lischpapior entfornt werden
kann, und das Decrepitiren der nicht in der erwihnten
Weise getrockneten Krystalle beim Erhitzen verursachen.

Analyse:

0,609 Grm. bei 1000 gotrocknsten (= 0,6155 Grm. gopressten
8alzes vorloren bet gelindsmn Olithen it Wasserstoft 0,107 Grm. Chlor;
aus dom Riioketande zox Wasser 0,217 Grun, Chlorkalium aus, und das
zariiok bleibende Platin wog 0,286 Grm,

In Procenton wird dies:

Gofunden, Beroohnet,
Chlorkalium 85,68 2KCl 149,2 85,68
Platin 46,80 Pt 198,0 41,85
Chlor 11,67 Cly 71,0 18,97
100,00 418,2 100,00

Rubidiumchloroplatinit.
2RbCL. PtCI,.

Bringt man zn einer Losung von Chlorrubidium un-
reine Platochlorosiiure, so entsteht alsbald ein krystalli-
nischer Niederschlag der gemischten Chlorosalze, wovon
das Chloroplatinat nach dem Eintrooknen im Wasserbade
und Ausziehen mit Wasser zurfick blish. Beim Erkalten
der Liosung schied eich das Chloroplatinit in kleinen, luft-
bestindigen, vierseitigen, oigenthiimlich roth geofiirbten
Prismen aus. In reinem kochenden Wasser ist das Salz
sehr leicht ldslich, in kaltem dagegen lost es sich ziem-
lich schwer. Nach dem Pressen zwischen Léschpapier
behielt es wie das Kaliumsalz ungefihr 2 Proc, Wasser,
welches ilber Schwefelsiiure oder bei 100° langsam wog-

ging.
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Analyge:

1) 0,18! Qrm. bei 100® getrookneten {= 0,803 Grm, gopresstoy)
Balses verloren beim Erhitson mit Wasserstoff 0,1095 Girm, Chlor, aus
dem Riicketande wurden mit Wassor 0,8715 Grm. Chlorrobidium geldst
und dos Platin wog 0,8 Grm,

8) 0,716 Grm. bet 1000 getrockneten (= 0,731 Gym, gepresaten)
Balzes ergaben obenso 0,1005 Grm. Chlor, 0,84 Grm, Chlorrubidium und
0,275 Grm. Platin.

Die procentische Zusammensetsung also:

Gofunden.
1, ' Berechnet,
Chlorrubidium 47,67 47,88 2ROl 2418 41,84
Platin 88,41 88,43 Pt 1980 88,76
Chlor 14,02 14,05 Cl 14,0 1880
100,00 100,00 5108 100,00

Cisiumchloroplatinit.
2CsC1. PtCl,.

Durch doppelte Zersetzung von Bariumchloroplatinit
und Cisiumsulphat wurde eine Liosung erhalten, welche
beim Erkalten das Salz in sehr langen und foinen Pris-
men abschied. Es jst niimlich in kaltem Wasser ziemlich
schwer, in warmem dagegen leicht lgslich. Verhlt sich
iibrigens wie die Rubidiumverbindung,

Analyse:

1) 0,848 Grm. bei 1000 goetrockneten Saltes verloren beim Er-
hitzen mit Wasserstoff 0,0785 Grm. Chlor und der Rilokstand, 0,5605
Grm., lieferts uach dem Aussichen mit Wasser 0,212 Grm, Platin, und
das Gowioht des ausgeloston Chlorosisinms betrug 0.8575 Grm.

2) 05845 Grw. bei 1000 getrockneten Balzes gaben ebenso 0,018

Grm, Chlor, 0,5185 Grm. Platin + Chloreiisiom, 0,19 Grm, Platin und
0,8285 Grm. Chloredisium,

In Procenten:

Gefunden.

1. 2. Bereohnet.
Chlorodisiam 55,18 55,18 2001 887 85,61
Platin 82,71 8261 Pt 198 83,67
Chlor 12,11 128 Oh M 1L

100,00 100,00 606 100,00
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Ammoniumchloroplatinit,
2AmCl.2P:C,,

Man erhilt diese Vorbindung, welche schon Vau-
quelin und nach ihm Peyronne beschreibt, aus der
Muttorlauge von anderen sehr leicht 16slichen Chlorosalzen
nach Zusatz von Chlorammonium. S8ie krystallisirt bei
freiwilligom Verdunsten der Losung theils in langen,
schénen, bald abgestumpften, bald sugespitaten vierseitigen
Prismen, theils in diinnen Tafeln. Dieses Salz, in kaltem
Wasger ziemlich schwer, in heissem leicht loslich, hilt sich
an dor Luft wnveriindert und schliesst, wie die oben an-
gefibrten Salze, ungefihr 2 Proc. Wasser ein, welches
nicht durch Pressen entfernt werden kann.

Analyse:

1) 0,711 Grm. bei 1000 getrockneten (= 0,728 Grm. gepresston)
Balzes ergaben nach dem Gliéthen 08725 Grm, Platin = 0,5081 Grm,
Platindiohlorid.

2) 0,6665 Grm. bei 1000 getrockneten (0,882 Gem. gepresston)
Balzes lieferten gegliiht 0,8505 Grm. Platin = 04762 Grm. Platin.
diohlorid.

Procentisch:
Gefunden.
1. 2 Berochuot.
Chlorammonium  [28823  28,55) 2AmCl 107 28,48
Platindichlorid 11,18 71,45 PtCl 289 7,64
100,00 100,00 816 100,00

Thalliumehloroplatinit,
27TICl. PtCl,.

Diese Verbindung schliigt sich beim Vermischen war-
mer Losungen von Thalliumsulphat und einem der schon
angefithrten Salze in Gestalt einer voluminssen, krystalli-
nischen Fiillung von der Farbe des hydratischen Schwefol-
mangans nieder, Auch in kochendem Wasser ist das Salz
8o schwer léslich, dass die Mutterlauge nur schwach gelb-
lich gefirbt war; von viel siedendem Wasser wird es in-
dessen aufgenommen und krystallisitt beim Erkalten in
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deutlicheren Krystallen, dic bei Vergrésserung sich als feine
Prismen zeigten.

Analyse:

1) 0,661 Grm. bei 1000 gotrockneton Balses verloren bej vorsiche
tigom Erbitsen in Wasserstoff 0,055 Grm, Chlor, und gaben dann durch
Aussichon mit koohendem Wasser 0,359 Grm. Chlorthallivm und 0,147
Grm, Platin.

2} 0,608 Grm, gotrockneten Salzes verloren beim Erhitzen mit
Wasrerstoff 0,0485 Grm, Chlor; dor Rickstand wurde dapn nach vors
siohtigem Glithen mit Bohwofelsiure als 0,417 Grm, Thelliomsalpbat
+ Platin gewogen und daraus nahm Wasser 0,845 Grm, Bulphat
= 0,8284 Grm. Chlorid auf, dus Gewicht des Platins betrug ulso
0,132 Grm.

In Procenten:

Gefunden,
1. 2, Bereohnet.
Thalliumohlorid 68,90 64,58 2TICl 479 4,04
Platin 28,81 25,94 Pt 198 26,47
Chlor 9,80 9,58 Cly 1 9,49
100,00 100,00 148 100,00

Natriumchloroplatinit.
2NaClL. PtCl, + 4 H,0.

Sittigt man die unreine Platochlorosiiure mit Natriam-
carbonat, dampft zur Trockne ein und 16st den Riick-
stand im Wasser, so krystallisict bei freiwilligem Ver-
dunsten zuerst ein Salz in orangerothen, vierseitigen Pris-
men mit sohiefen Endfliichen, welches aus Natrvinmohloro-
platinat besteht, Erst nachdem diese Verbindung sich
vollkommen abgesohieden hatte, fing das weit lsslichere
Chloroplatinit an zu krystallisiven. Die Krystalle sind
kleine, dunkelrothe, schief vierseitige Prismen mit sohiefen
Endflichen. An feuchter Luft zerfliessen sie oin wenig,
verwittern aber an trookner und nehmen dabei Rosafarbe
an. Bei 100° schmilzt das Salz und giebt dabei sein Kvy-
stallwasser, aber nur sehr langsam, ab; im Wasser 16st es
sich ausserordentlich leioht.
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Analyse:

1) 0,8885 Grm. gepressten Balses orlitten bel 1000 elnen Verlust
von 0,058 Grm, Wasser und beim Erhitsen in Wasserstoff von 0,087
Grro, Oblor und ergaben dann 0,261 Grm. Chlornatrium + Platin; nach
Auszichen mit Waser blieben davon 0,168 Gtrm, Platin surtiok: das
Oblornatrium wog also 0,005 Grum.

) 0,508 Grm, licforten ebonso 0074 Grm. Wasser, 0,095 Gem.
Chlor, 0,844 Grm. Chloraatelum + Platio, 0,816 Gruo, Platin und 0,128
Grm, Chlornatrium,

In Procenten:

Gefunden,
1. 2. Boreohnet,
Ohlornatrlam 25,48 25,45 INaCk 111 25,55
Platin 42,68 42,94 P 198 48,98
Chlor 11,47 16,80 Cly n 16,50
Wasser 14,47 14,71 4 Hy0 12 15,12
100,00 100,00 458 100,00

Die weniger genaue Uebereinstimmung zwischen den
gofundenen und den berechneten Werthen in Wasser und
Chlor findet ihre hinléngliche Erklirung in der Schwierig.
keit, mit welcher das bei 100° geschmolzens Salz sein
Wasser abgiebt. Offenbar hielt das analysirte Material bei
dieser Temperatur noch ungefihr 1 Proc. Wasser zuriick,
weshalb der Wassergehalt such zu kiein, der Chlorgehalt
zu gross gefunden ist,

Lithiumechloroplatinit.
2LiClL. PtCl, + 6 H,O.

Diesos Chloroplatinit erhilt man aus der unreinen
Chlorosiiure nach deren Sittigung mit Lithiumoarbonat,
Fintrocknen im Wasserbade und freiwilligem Verdunsten
der Lisung des Rilckstandes; das Chloroplatinat bleibt als
leichter lslich in der Mutterlauge zuriick. Das Salz kry-
stallisit in feinen, oft mehrere Centimetor langen, vier.
seitigen Prismen mit schiefen Endfliichen und von dunkel-
rother Farbe mit griinem Reflex, ungefihr von dem Aus-
sehen des Kaliumpermanganats. Im Wasser ist es sehr
leicht 13slich und an der Luft etwas zorfliesstioh. Bei 100°
getrocknet bleibt es unveriindert.
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Analyee:

1) 0,5805 Grm, bei 1000 getrookneten Salzes verloren beim Er-
hitson in Wasserstoff 0,208 Grmn Wasser und Chlor und gaben einen
Riickstand, worsus Wasser 0,0966 Grm. Chlorlithium aueliste, 0,998
Gro. Platin hinterlassend,

8) 0,876 Grm. bel 1000 gotrovkneten Salzes verloven beim Glithen
in Wasserstoff 0,198 Grw, Wasser + Chlor; der Riiokstand bestand sus
0,098 Grm. Chloslithium und 0,215 Grm. Platinmetsll,

In Procenten worden diese Zahlen:

Gofundon
1, 2 Bevoohnet,
Chlolithlum  185¢ 18,79 SLiCl 8 1889
Platin 42,65 43,61 Pt 198 . 49,86
Ohlor Ch T 10,87
Wassor } 8881 88% 6H,0 108 9888
100,00 100,00 462 100,00

Bilberchloroplatinit,
2AgCl1. Pt Cl,.

Diese Verbindung fillt, wie Lang gezoigt hat, als
amorpher Niederschlag von der Farbe des hydeatischen
Sohwefelmangans nieder, wenn man Silbernitrat mit einer
Liosung von Kalinmehloroplatinit mischt. Bei genug Sil
bersalz ist die Mutterlauge platinfrei. Im Wasser ist das
Balz auch beim Kochen unléslich, siedende Chlorwasser-
stoffsiiure zieht dagegen alles Platindichlorid leicht aus.

B. Verbindungen zwelwerthiger Metalle.

Caloiumohloroplatinit.
CaCl; . P$Cl, + 8H,0,

Versuche, dieses Salz durch Bittigung der unreinen
Chlorosiure mit Kalk zu erhalten, hatten nicht den ge-
wilnschten Erfolg. Die beiden gemischten Chlorosalze
soheinen nimlich von ungefihr derselben Loslichkeit im
Wasser zu sein. Es wurde darum reine Platochlorosiure
aus Bariumchloroplatinit suerst dargestellt und nach der
Bittigung derselben mit Kalk und Vierdunsten der Losung
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iber Schwefelsiure dss reine Caloiumsals erhalten, Es
krystallisit in diinnen, biegsamen, sohief vierseitigen Ta.
feln. An feuohter Luft deliquesoirt das Salz bald, ver-
wittert abor iiber Schwefelsiure und nimmt dabei eine
rosarothe Farbe an, Bei 100° schmilat es, verliert dabei
langeam 5 Mol. seines Krystallwassers, gerfillt aber zue
gleioh in Chloroplatinat und metallisches Platin, wovon
der Riickstand grau gefiirbt wird,

Analyse:

1) 0,6665 Grm. gepressten Salzes verloren bei 1000 0,097 Grm,
Wassor und beim Erhitzen in Wasseratoff nooh 0,127 Grm. Wasser und
Ohlor; aus dem Ritokstande zog Waaser 0,1205 Grm. Chloreslotum aus
und 0,912 Grm. Platis blieberr surfick,

2) 0,6006 Gru. Suls verloren ebenso bel 1000 0,105 Grm, Wasser,
beim Gliben in Wassaratoff 0,1885 Gem, Wasser und Chlor uad or.
gaben dann 0,1825 Grin. Chlorealsium nebst 0,3835 Grm, Platin.

Die procentische Zusammensetzung des Salzes wird:

Gofunden,
L 2 Berechnet.
Chlorealeiam 21,85 21,74 CaCly 1 2,18
Platin 88,10 88381 Pt 198 87,79
Chlor | Cly 71 1885
Waasser | 282 e BH, 0 53¢ 1080
Wasser 17,48 17,28 SH O 9 11718
100,00 100,00 52¢ 100,00

Strontiumechloroplatinit.
SrCL.PtCl, + 6 H,0.

Aus denselben Griinden, welche bei dem Caleiumeslze
erwiihnt sind, musste auch dies Salz mit reiner Platochloro.
siiure dargestellt werden. Dieselbe wurde mit siner genau
abgewogenen Quantitit wasserhaltigen Strontiumohlorids
gesiittigt und dann im Wasserbade eingetrocknet, Beim
Verdunsten der Losung des Riickstandes iiber Schwefel.
siure schous dag Chloroplatinit in schief vierseitigen diinnen
Tafeln an. Es 16st sich sehr leicht in Waaser, deliquescirt
bald an feuchter Luft, verwittert aber beim Auf bewahren

- Rz O 2

R P e
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iiber Bchwefelsiiure, Bei 100° schmilzt es und giebt ¥,
seines Wassergehalts ab,

Das Rosultat der Analyse ist folgendes:

1) 0,7286 Grm. gepressten Salses verloren bel 100° 0,098 Grm.
Wasser, boim Erhitzen in Wasscrstoff 0,148 Giria. Wasser 4 Chlor und
gabon aus dem Riicketande, naohden mit Wassor 0,3185 Grm. Chlor-
strontiom ausgeldst waren, 0,289 Grm, Platin,

2) 0,786 Grm. gopressten Balzes verlorsn bei 1000 0,105 Grnn,
Wasser, bel schwachem Glithen mit Wasserstoff 0,1565 Grm. Wasser
+ Chlor, nach Auskochen mit Wassor 0,2848 Grm. Chlorstrontium,
worauf das riiokstindige Platin 0,201 Grm, wog.

In Procenten:

Gefunden,
1. 2, Berechnet.
Chlorstroutiumn 29,99 29,84 8rCly 1585 99,50
Platin 88,08 87,02 Pt 198,0 86,98
Chlor | O, M0 18%
Wasser | 1968 1978 8H,0 880 878
Waseser 18,45 18,86 4H,0 120 18,45
100,00 100,00 685,5 100,00

Bariumchloroplatinit.
BaCl,.PtCl, 4+ 8H,0.

Wie oben schon erwihnt, lisst sich dieses Chloro-
platinit aus der von Platichlorosiiure verunreinigten Plato-
chlorosiiure gut darstellen, da das Chloroplatinat als leichter
léslich in der Mutterlauge bleibtl). Das Salz, welches
Lang schon untersucht hat, krystallisirt in Jangen, schiof
vierseitigen Priemen, die gewdhulich zugespitzt, seltener
abgestumpft sind. An der Luft bestindig, verliert es %,
seines Wassers bei 100°, ohne zu zerfallen, Dieses Sala,

1) Dio Aogabe vou Lang, dass aus cinem Gemisoh von Chlor-
berium und Bariumohloroplatinit das erstere suerst ansohiesst, hat sich
nicht villig bowihrt, Bei Usbersshuse von Ohlorbarinm sind im
Chlorosalse immer Krystalle von Chlorbarium eingemisoht. Um der
besohwerlichen Boheldung der vorsehiedenon Krystalle durch Auslesen
#u entgehen, thut man deshalb am besten, wenn men die noreine Biure
nar mit der genau berechneten Monge Bariumearbonat sittigt, eher su
wonig als zu viel dnvon verwendend.
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welches in Wassor sebr leioht loslich ist, wurde in grigeeren
Quantititen bereitet, um durch doppelten Austausch mit
Sulphaten zur Darstellung anderer Chloroplatinite ange-
wandt zu werden.

Folgends analytische Bestimmungen sind unternommen,
um dasselbe mit der von Lang besohriebenen Verbindung
2u identificiven;

0,8 Grm. gopressten Salves verloren bei 1000 0,046 Grm. Wasser,
forger bei gelindem Glihen in Wasserstof 0,097 Grm. Wasser + Chior
und ergaben denn einen Riickstand vou Chlorbarium und Platin,
worsus Wasser, 0,822 Grm. Motall hioterlassend, 0,288 Gem. Chlor-
barine suszog.

Diese. Werthe. betragen in Procenten:

Gofunden., Berechuet,
Chlorbarium 89,38 BaCl, 208 89,17
Platin 817,00 P 198 87,92
Chler |} 1841 Cly 1 18,87
Wasser | . H;0 18 8,80
Wasser 1,60 2H,O0 88 8,18
100,00 581 100,00

Bleiohloroplatinit,
PbCl, . Pt Cl,.

Auch disses Salz ist von Lang untersucht und be-
schrieben. Es bildet nach ihm ejnen amorphen, hellrothen,
dem hydratischen Schwefelmangan shnlichen Niederschlag,
welohem kaltes Wasser kein Chlorblei entzioht; siedendes
Wasser verursacht dagegen langsame Zersetzung.

Beryllinmohloroplatinit,
BeCl, . PtCl, + 5H,0.

Nach der Sattigung unreiner Platochlorostiure mit
Boryllinmoarbonat, Abdampfen der Losung zur Trookne
im Wasserbade, Ausfillen der Platichlorostiure als Ammo-
ninmchloroplatinat und Verdunsten des Filtrats tiber Schwe-
felstiure, krystallisirt die Berylliumverbindung, aber erst
bei sehr grosser Conocentration, in sohdnen, rubinrothen,
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rhomboéderithulichen Krystallen, An fewchter Lufy zer.
fliesst das Sals binnen Kurzem, ist aber an trooknor Luft
unveriinderlich. Im Wasser list es sich in allen Verhiilt.
nissen. Erhitzt man es bei 1000 » 80 entweicht mit dem
Wassor auch reichlich Chlorwasserstoffsiiure,

Die Analyse ergab folgende Zahlen:

1) 0,1805 Grm. goprossten Salzes gaben nach dem Gliihen in
Wasgeratofl einen aue Boryllorde und Platin bestehenden Riickstand
von 0,8085 Grm., woraus 0,0485 Grm. Beryllerde = 00177 Grm. Boryl
lium nach dem Schmelzen mit Kuliumbisulphat sich gussiehen liess;
das Platin wog nimlich nachher 0,348 Grm,

2) 0,7185 Grm. gopresston Salzes gaben ebenso 0,3655 Grm, Beryll.
erde 4 Platin, 0,0475 Grm. Beryllsrde = 00178 Gim. Beryllium und
0,818 Grm, Platin,

Dem zufolge wird die procentische Ziisammensetzung:

Gefunden.

1L 2, Boreohnet.
Beryue!de + Platin 50,80 50,81 BeQ + Pt 2288 50,80
Beryliom . . . 226 2,41 Be 9,8 2,00
Platin. . . . . . 4459 44,26 Pt 198,0 45,08
Chler . . ... - - o, 1430 82,88
Wasser ., . ., - 5 HyO 90,0 20,50

489,2 100,00

Magnesiumohloroplatinit.
Mg Cly . Pt Cly 4 61,0,

Dieso Verbindung wurde wie das Beryllinmealz er-
halten. Ist Chloroplatinat eingemisoht, so krystallisiren
beide Chlorosalze gleichzeitig, Fiir die Analyse wurde das
Chloroplatinit deshalb aus dem Bariumsalze und Magne.
siumsulphat bereitet. Es sohiesst in schief vierseitigen
oder unregelmtissig sechsseitigen Tafeln an. In der Luft
ist das Salz ziemlich bestindig, 16st sich sehr leicht im
Wasser und giebt bei 100° nur hygroskopische Feuchtig-
" keit, aber kein Krystallwasser ab.

Bei dessen Analyse wurden folgende Werthe or-
halten:

Journal £, prakt. Chemie {2) Bd. 15, 18
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1) 0,0495 Grm. bei 1009 getrockneten Salzes gaben nack der Re-
duction it Waseerstof und Abtreiben mit Sohwefelsgure 0,311 Grm.
Mognesiumsulphat + Platin, wovon Wasser 0,1485 Grun, Maguesivm-
sulphat, 60,1186 Grm. Chlormagnesium entspreokend, loste, denn das
tibrige Platin wog 0,2276 Grin., 0,309t Grm, Platindichlorid entspro
chend,

2) 0,504 Grm. bei 1000 getrocknoten Balses gaben 0,8486 Grm.
Magnessiumeulphat + Platin, wovon 0,129 Grm. Magnesiumsulphat
= 0,1021 Grm. Chlormaguesiuin und 0,2145 Grm, Platin, 0,2914 Grin,
Platindichlorid entsprechend, waren,

Aus diesen Zahlen goht folgende procentische Zusam-
mensetzung hervor:

Gofnuden.
1. 2. Berechnet.
Maguesiumsulphat + Platin 67,52 68,18 Mg80, + Pt 818 87,87
Chlormagnesium . . , , 20,67 20,26 MgCly 95 20,18
Platindiohlorid. . . . . 568 57,82 PiCly 269 656,09
Wasser . . . . . . .[28,08 21,09) 8 H,0 108 92,88
100,00 100,00 418 100,00

Manganchloroplatinit,
Mn Cl, . Pt Cl; + 6 H,0,

Durch doppelten Austausch zwischen Bariumechloro-
platinit und Mangansulphat dargestellt, krystallisivt dieses
Salz in derselben Form wie die Maognesiumverbindung, Es
verhiilt sich tibrigens auch wie diess, verliert aber bej 100°
U5 seines Krystallwassers oder 4 Mol,

Folgende analytische Data sind erhalten:

1) 0,4005 Grm. gepressten Salzes verloron bel 1000 0,0885 Grun.
Wasser, und gaben naoh dor Reduction in Wasserstoff und Ethitzen
mit Behwefelsiure 0,8185 Grm. Manganeulphat + Platin, woraus Wasser
0,184 Grin. Mangansulpbat auszog, 0,175 Grm. Platio hinterlassend,
weloho Werthe 0,1118 Grm. Manganohloriic und 0,2489 Grm, Platin-
dichlorid entsprechen.

%) 04175 Grm. gepressten Salzes verloren ebanso bei 1000 0,068
Orm. Wasser und gaben 0,189 Gem. Mangansulphat, 0,118 Grm, Man-

gauchloriir entaprechend, und 0,1865 Grm. Platin, 0,2554 Grm, Platin-
diohlorid entsprechend.

Der Procentgehalt ist also:

B B P
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Gefunden,
1, 2. Berechnet.
Mangsneulphat + Platin 6808 —~ Ma80, + Pt 849 69,38
Manganchloviir, . . ., 2488 24,20 MuCly 126 25,06
Platindiohlorid . . . . 5398 B840 Pl 2060 58,48
Wassor . . ., . ., . {832 1,56 ¢ H,0 86 718
Wassor . . . . . . 1444 14,66 4 H,0 72 1481
100,00 100,00 508 100,00

Kobaltohloroplatinit.
Co Cl,. PtCl, + 8 H,0.

Bei dor Darstellung dieses Salzes ist es von keiner
Bedeutung, wenn Platichlorosiure anwesend ist. Sittigt
man dieselbe mit Kobaltchlorir, dampft ein und hisst dio
Losung des Riickstandes iiber Schwefelstiure verdunsten,
80 schiesst das Chloroplatinat in orangegelben Prismen
zuerst an, und dann aus der sehr concentrirten Losung
das Chloroplatinit. Es bildet sehr schon rothe, schief vier-
seitige oder sechsseitige Tafeln, zerfliesst schwach an
feuchter, verwittert aber an trockner Luft und giebt bei
100° 6 Mol. Wasser ab.

Bei der Analyse ergab das Balz folgendes Resultat:

1) 0,439 Grm. gopressten Balzes verloren bei 1000 0,077 Grm.
Wasser und nach dem Glithen in Waaserstoff 0, 142 Grm, Wasser + Chlox;
dor Rilokstand bestand aus 0,0525 Grm. Kobalt und 0,1675 Grm. Platin,
dio durch Glithen mit Kaliumbisulphat getrennt warden.

2) 05265 Grm. gepressten Salzes verloren ebenso bei 1009 00915
Grm. Wasser, nach dem Glihen mit Wasserstoff 0,171 Grm. Wassor
+ Chlor und gaben 0,086 Grm. Kobalt und 0,20256 Grm. Platin,

In Procenten:

Gefunden,
1, 2. Bereohnet.
Kobalt 11,95 11,68 Co 89 11,64
Platin 38,18 88,46 Pt 198 89,05
Chlor } Cly 143 2801
Wassor 8286 82,48 HO 18 3,%
Wassor 11,54 11,88 5H,0 90 17,16
100,00 100,00 507 100,00

i8¢
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Nickelohloroplatinit.
NiCl, . Pt Cl, 4 6 H,0,

Wie das Berylliumsalz dargestellt, krystallisirt die
Nickelverbindung in dem Kobaltchloroplatinit #hnlichen,
dunkelbraunen Tafeln, welche, verwitternd an trockner
und schwach zerflissend an fouchter Luft, bei 100° die
Hilfte des Krystallwassers verlioren.

Analyse:

1) 0,648 Grm. gepressten Salzes verloren bel 1000 0,066 Grum.
Wasser, farner beim Glithen mit Wasserstoff' 0,2545 Grm, Wazser + Chlor
und leferten dann 0,077 G, Niokel und 0,2505 Grm. Platin.

2) 0,603 Grm. gepressten Salzes verloren ebenso bei 1000 0,0025
Gr. Wasser, bel dor Reduotion i Wassorstoff 0,938 Grm, Wasser
+ Chlor; der Rioketand enthielt 0,088 Grm, Nickel und 0,9885 Grm.
Platin,

Dies wird in Procenten:

Gefunden.
1. 2. Berechnat.
Nickel 11,88 11,80 Ni 59 11,64
Platin 8566 88,79 Pt 198 89,05
Chlor Cl, 143 23,01
Wasser } 821 89,5 SHyO 54 1065
Wasser 10,19 10,88 8H, O b4 10,85
100,00 100,00 807 100,00

Kupferchloroplatinit.
CuCl, . PtCl, + 6 H;0.

Nach der Sittigung unreiner Platochlorosiure mit
Kupfercarbonat und dem gewbshnlichen Vorfahren kry-
stallisirt dieses Salz leicht in grossen olivenbraunen
oder beinahe schwarzen Krystallen von derselben Form
wie die Nickelverbindung. Das Salz ist an der Luft be-
stindig und im Wasser sehr leicht loslich, schmilzt bei
100° in seinem Krystallwasser und giobt dabei wie das
Kobaltchloroplatinit 5 Mol, Wasser ab,

Die Analyse ergab folgende Zahlen:

1) 0,882 Grm. gepressten Balzes vorloren 0,164 Grm, Wasser bei
1009, dann 0,268 Grm, Wasser + Chlor beim Glithen mit Waaserstoff



Nilson: Usber Chloroplatinite, 211

und der Riickstand, der 0,452 wog, euthielt 0,108 Grm. Kupfer und
0,944 Grm, Platin, die durch Sobmelsen mit Kaliumbisulphat gotrennt
wmdm. '

2) 0,681 Grm. gopreaston Salses vorloren 0,181 Grm, Wassor bej
1009, dann 0,208 Grm. Wasser + Chlor bei der Reduotion mit Wassor-
otolf und gaben elnen Riicketand von 0,884 Grm, der 0,0815 Grm,
Kupfor und 0,2625 Grm. Platin enthielt.

Daraus folgende procentische Zusammensetzung:

Qefanden.
1. 2, Berechnet,
Kupfor 1225 11,97 Ca 5 1241
Platin 89,00 88,56 Pt 1980 8871
Ohlor } ‘ O M0 2nte
Wasser | 5016 8025 HO 180 s
Wassor 1850 19,28 SH,0 900 1760
100,00 100,00 5115 100,00

Zinkchloroplatinit.
ZnCl, . PtCl, + 6H,0.

Dieses 8alz erhdlt man durch doppelte Zerlegung
swischen Bariumchloroplatinit und Zinksulphat, Bs kry-
stallisirt in Tafeln von derselben Form wie die iibrigen
Chloroplatinite der Magnesiumgruppe. In trockner Luft
verwittert dasselbe, zerfliesst aber langsam in fouchter,
Bei 100° giebt es, ohne zu schmelzen, alles Krystallwasser
ab, serfillt aber dabei in Chloroplatinat und Platin, welches
den Riickstand grau firbt.

Die Resultate der Analyse sind folgende:

1) 0,664 Grm. gopressten Salzes verloren 0,135 Grm, Wasser boi
1009, und gaben dano nach der Reduction der Lowsuug mit Ameison.
sliure 0,25 Grm. Platin uad 0,101 Grm, Zinkoxyd, 0,0811 Gem, Zink
entaprechend.

8) 0,581 Grm. gabon ebenso 0,12556 Grm. Wasser, 0,218 Grm.
Platin und 0,0875 Grm. Zinkoxyd, 00702 Grm. Zink entsprechend.

Dem zufolge wird die procentisshe Zusammen-
sotzung:
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Qefunden,
1 2. Berechnet.
Zink 12,22 12,09 Zn 11 18,67
Platin 81,65 31,62 Pt 198 88,60
Chlor  [¢9,12  28,79] Cl 142 27,68
Wasser 21,01 21,60 6H,0 108 21,05
100,00 100,00 518 100,00

Das von Hiinefeld!) 1830 angegebene Zinkchloro-
platinit Zn Cly . Pt Cl, kann aus leicht ersichtlichen Griinden
kein Chloroplatinit gewesen sein. Er erhielt die Verbindung’
durch partielle Reduction einer Platintetrachlorid-
lésung mit Zink und Abdanpfen in Form von kleinen,
glinzenden, hellgelben Krystallen. Der Darstellung und
Farbe fiach mdchte das beobachtete Salz ein Chloropla.
tinat sein; miglicher Weise war es wasserfrei oder ent-
hielt vielleicht weniger Wasser als das bekannte ZndCl,,
PtCl, + 8H,0. Hiinefeld scheint auch selbst die Re-
sultate der Aualyse in Zweifel gezogen zu haben, denn er
spricht zuletzt sein Bedauern aus, von diesem Salze zu
wenig zu besitzen, um die Untersuchung wiederholen zu
kénnen,

Ferrochloroplatinit,
FeCly. PtCl, 4 TH,0.

Durch Zerlegung von Ferrosulphat mit Bariumehloro-
platinit erhalten, schiesst diese Verbindung in schén dunkel
rothen, schiofen Prismen an. An der Luft zerfliesst das
Balz ziemlich bald und giebt bei 100° 5 Mol. seines Kry-
stallwassers sh,

Analyse:

1) 0,420 Grm. gepresston Salzes verloren bei 1009 0,0756 Grm.
Wasser und gaben dann nach der Redustion it Wasserstofl' und Oxy.
dation des Eiseus mit Salpstersiure 0,2255 Grm. Eisenoxyd 4. Platin;
nach dem Schmelzen mit Kalivmbisulphat orhielt man daraus 0,1805
Grm. Platin und aleo 0,085 Grm. Bisenoxyd, entaprechond 0,0455 Grm,
Eisao,

1) Schweigger's Journal 60, 197.
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2) 0508 Grm. gepressten Balzes verloven bei 1000 0,089 Grm.
Wasser und gaben nach dem Glithen in Wasserstoff und Oxydation
des Eisens 0,264 Gym. Eisonoxyd 4 Platin, welches Gomisch 0,1895
Gru. Platin und flglich 0,0745 Grm, Eissnosyd = 0,0522 Gem. Bisen
euthielt,

8) 0499 Grm. gopromsten Salzes verloven bel 1000 0,085 Gri,
Wasor und goben dann bei der erwihnten Behandlung 0,2025 Grm.
Eisenoxyd + Platin,

4) 0,4036 Grm, 8alz gaben ebeass 0,015 Grm. Wasser und 0,218
Gru. Eisenoxyd + Platin.

Procentisch ausgedrilekt:

Gefunden,
. L 2 3. 4. Berechnot,

Fisenoxyd

+ Platin 52,56 62,48 32,6t 52,58 Yy Feg Oy 4 Pt 278 5%,26
Eisen 10,61 1037 — — Fe 58 10,78
Platin 3141 8167 -— Pt 198 38798
Chlor — - — - Cly 142 21,80
Wasser - - - - 2H.0 88 6,90
Waseer 17,60 17,69 1798 1763 5 HeO 80 11,24

522 100,00

Cadmiumchloroplatinit

scheint nicht, wenigstens in fester Form, zu oxistiren.
Alle Versnche, dasselbe zu erhalten, sind niimlich dadurch
gescheitert, dass die Losung, sei sie ams der unreinen
Chlorosiiure oder aus Bariumchloroplatinit und Cadmium-
sulphat bereitet, sowohl beim Abdampfen in der Witrme,
als auch bei fisiwilligem Verdunsten farblose Krystalle
von Chdmiumchlorid abscheidet.

Hydrargyrochloroplatinit.

Bei Mischung der Lgsungen von Kaliumchloroplatinit
und Hydrargyronitrat fiel ein dunkelbrauner, vollkommen
amorpher und unléslicher Niederachlag nieder, welcher
nach dem Aufbewahren in der Mutterlauge bald schwarz
wurde. Die Verbindung ist nicht niher untersucht
worden,
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Hydrargyricloroplatinit.

Quecksilberchlorid wird von Platochlorossiure leicht
aufgenommen, dio erhaltene Lisung aber setst, sowohl
beim Abdampfon in der Wirme, als such nach dem frei~
willigen Verdunsten, das Chlorid in farblosen Krystallen
wieder ab, Wie beksnnt, zeigt das Chlorid ein hnliches
Verhalten zu Platichlorosiure und giobt also, wahrschein-
lich seinem eigenen entschieden negativen Charakter zu-
folge, keine Chlorosalze mit dem Platin.

C. Verbindungen sechswerthiger Metalle fi,

Aluminiumohloroplatinit.
Al, Cl, . 2P4Cl, 4 21 H,O,

Aus einem Gremisch von 1 Mol. Chloraluminium und
2 Mol. Platochlorosiiure scheiden sich grosse, glinzende,
vierseitige Prismen aus. Das Salz zerfliosst bald in der
Luft, sohmilzt bei 100° und giebt dabei langsam 19 Mol.
Wasser ab,

Analyse:

1) 0485 Grm. gopressten Salzes verloren bei 1000 0,1955 Grn,
Wasser und gabon mit Wasserstoff geglitht 0,1835 Grm, Platin 4 Thon-
orde, wovon nach dom Bohmelsen mit Kaliumbisulphat und Aussichen
mit Wasser 0,145 Grm. Platin suriiok blichen und 0,0885 Grm. Thon-
erde, entsprechend 0,0206 Grm. Aluminium, sich 15sten.

2) 0,585 Grm. gopresston Balses gaben ebaneo 0,164 Grm, Wasger,
0,2285 Grm. Platin 4 Thonerds, 0,179 Grm. Platin, 0,045 Grm, Thoo-
erdo, entaprechend 0,0338 Grm. Aluminium.

In Procenten:

Gefunden,

1. 2, Borechnet.
Thonerde + Platin 42,18 41,78 Al,Og Pty 490 43,15
Aluminium, . . 4,78 4,44 Al 85 4,66
Platin . . . . 88,38 83,46 Pty 896 83,45
Chlor. . . . . bl — Clo 855 ”9,98
Wasser . - - 2 H0 86 8,04
Wasser . . . . 2885 28,78 19 HyO 842 2888

1184 100,00

S T T
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Dasselbe Salz krystallisirto aus einer Losung, welche
durch doppelte Zersetzung zwischen Aluminiumeniphat und
einer iquivalenten Menge Bariumchloroplatinit erhalten
war, Man erhielt nimlich bei der Analyse desselben von
0,6765 Grm, gepressten Salzes 0,246 Grm, oder 42,67 Proo,
Platin 4 Thonerde, 0,197 Grm. oder 84,17 Proo. Platin
und 0,049 Grm, Thonerde oder 0,0261 Grm, Aluminium
= 4,85 Proc., Zahlen, die mit den nach der obigen Formel
berechneten Werthen genau tibereinstimmen,

Chromehloroplatinit,
Cry €}, . 8Pt CY, 4 18H,0.

Ein Gemisch von ungefiihr 2 Mol. Platochloroséiure
und 1 Mol. Chromehlorid schied beim Abdempfen im
Wasserbade Platin als spiegelnden Usbersug des Becher.
glases ab, somit in Chloroplatinat iibergehend; ohne Er.
hitzen verdampft gab dasselbe nur einen unkrystallisirten
8yrup. Eine durch doppelte Zersetaung von Chromsulphat
mit einer iiquivalenten Menge Bariumchloroplatinit ohne
Erbitzen dargestellle violette Lisung schied, nachdem
dieselbe im Vacoum oconcentrirt war, ein Sals in ausser
ordentlich diinnen, schtn rothen, zerflicsslichen Prismen
ab, welche bei 100° ausser Wasser auch Chlorwasser-
stoff' verloren,

Analyse:

0,2156 Grm. gaben nach dem Glahen mit Wasterstof' 0,1135 Grm.
Chromoxyd 4+ Platin; durch Schmelzen mit Kalinmearbonst und ein
weonig Salpeter wurden daraus 0,022 Grm. Chromoxyd = 0,0151 Grm,
Chrom ausgezogem, denn das Platin wog 0,0905 Grm,

In Procenten:

Gefunden, Berochnet,
Chromoxyd + Platin 52,20 Cry03+ Pt 741 515
Chrom . . . . . 101 Cry 105 1,26
Platin . ., , . .4190 Pt 594 41,00
Chlor, . ... . - Clg 426 9940
Waegser . . . . , — 18 H0 824 22,85

1449 100,00
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Fervichloroplatinit

ist gar nicht zu erhalten. Mischt man nimlich Eisen-
chlorid mit Platochlorosiiure, so goht das Platin in vier-
werthiges, das Eisen dagegen in sweiwerthiges iiber. Es
entstoht Eisenchloriir, welches in griinen wasserhaltigen
Krystallen sich ausschied, und Ferro- und Forrichloropla-
tinate, welche in schénen Prismen krystallisivten, wenn das
Gemisch im Vacuum verdampft wurde, Aus der Lisung
disser Krystalle schlug Ferrioyankalium eine blave, Chlor-
ammoninm eine gelbe Fillung nieder.

Indiumohloroplatinit.

Ein Versuch, dieses Salz darzustellen, war auch ver.
geblich. Beim Abdampfen im Wassorbade schied eine un-
gefihr 1 Mol. Indiumchlorid und 2 Mol. Platochlovosiiuve
enthaltende Lisung metallisches Platin aus, welche Zor-
setzung, nachdem des abgeschiedene Motall abfiltrirt war,
auch im Vaouum stattfand,

Yttriumehloroplatinit.
Y, Clg. 3 P6Cl, + 24 H,0.

" Aus einem Gemisch von 1 Mol. Yttrinmehlorid und
ungefithr 2 Mol. Platochlorosiiure krystallisirten gleichzeitig
farblose Krystalle von Yttriumchlorid und ein rothes
Chloroplatinit, welches auf diese Weise nicht rein zu or-
halten war. Es wurde deshalb Yttriumsulphat mit der
tiquivalenten Menge Bariumchloroplatinit zerlegt und aus
der so gewonnenen Losung schied sich bei Syrupeonsistenz
das normale 8alz in dunkelrothen, schief vierseitigen Pris-
men aus. FEs zerfliesst in der Luft, verwittert aber iiber
Schwefelsiiure, schmilzt bei 100° wnd verliert dabei 10 Mo),
Wasser,

Analyse:
1) 0,5216 Gra, gepressten Salzes gaben nach dem Gldhen in
Wazsorstoff und dem Erhitzen mit Sohwefalsiure 0,848 Grm. Platin

+ Yttriomsulphat; davon léste Wasser 0,152 Grm. Yitriumeulphat
= 0,0588 Grm. Yttriom aus, 0,191 Grm. Platin hinterlassend.
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%) 0,6 Grm. gepressten Balzes gaben ebenso 0,8805 Grm. Platin
+ Ytirdumeulphat, 0,1725 Gym., Yttriumsulphat, entsprechond 0,0661
Gtm. Yitrium, und 0,218 Grm. Platin,

8) 0,408 Grm. goprossten Salues verloren bei 1000 0,045 Grm,
Wasser.

Die procentische Zusammensetzung wird also:

Gefundon,
1 2 8, Berechnet,

Yttrinmeulphat

+ Platin 65,77 6500 — Y880, + Pty 1061 65,67
Ytriam . . 11,17 11,02 — Yy 119 10,97
Plstin ., . . 88,8 86,88 - Pty 594 86,42
Chlor ., , - - Clis © 4% 26,18
Wagser ., , - - 14 H,0 262 15,45
Wasser . . . - 11,08 10 H,0 180 11,04

1681 100,00

Erbiumechloroplatinite,

1. Basisches: Er, Cl,.2 PtC, + 2TH,0.

Dieses 8alz krystallisirt aus einer Lisung von unge-
fihr 1 Mol. Erbiumchlorid und 2 Mol. Platochlorosiiure
in dunkelrothen, vierssitigen Prismen. Es zerfliesst lang-
sam in der Luft, verwittert aber iiber Schwofelsiure,
schmilzt bei 100° und verliert dabei 17 Mol. seines
Wassers,

Die Analyse ergab folgendes Resultat:

1) 0,602 Grn, gepressten Balzes gaben nach dem Gliihon in
Wasserstoff und Erhitzen mit Bohwefelsiure 0,9935 Grm. Platin + Br-
biumsulphat; vash dem Aussichon mit Wasser blieben dayon 0,1475
Grm. Platin guriick, das Gewicht des Sulphate betrug also 0,246 Grm.,
entsprochend 0,1388 Grm. Erbiummetall,

2) 0,628 Grm. Bals gaben ebenso 0,4075 Grm. Platin + Erblum-
sulphat, 0,1516 Grm. Platin, 0,266 Grm, Erbiumsulphat, enteprechond
0,1888 Grm. Erbium,

8) 0,5215 Grm. gepresston Balzea verloren bei 1000 0,0085 Grm,
Wasser,

In Procenten;
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Gefanden,
1 g 8. Berochuet,

Erbiumsulphat
+Platin 85,91 6541 - Fr 880, 4+Pty 1025 64,98
BEeblam . . 22,14 22,29 - Ery 341 21,61
Platin , . . 24,50 94,82 — Pty 884 25,10
Chlor . . . -~ — — CIw 855 22,49
Wassor ., , — - - 10 H0 180 11,41
Waseer . , — — 1889  1TH0 806 19,99
1418 100,00

2. Normales: Er,Cl,.8PtCl, + 24 H,0.

Doppelte Zersetaung zwischen Erbiumsulphat und
einer iiquivalonten Quantitit Barinmehloroplatinit lieferte
eine Losung, aus welcher nach bedeutender Concentration
dieses normale Salz sich abschied. Es krystallisict in lan-
gen, vierseitigen Prismen, die in fouchter Luft zerfliessen,
in trockner verwittern und bei 100° 11 Mol., Wasser ver-
lieren,

Analyse:

0,688 Grm. gopreesten Salzea verloren bei 1000 0,078 Gym. Wassor
und gaben, mit Wasserstoff vedacirt und danu mit Schwefelsiure ab-
gotrieben, 0,4605 Grm. Platin 4 Erblumeulphat, sus welohem Gemisch

‘Wasser 0,2415 Grm. Erbiumsulphat = 0,1809 Grm, Erbium auszog und
0,228 Grm. Platin hinterliess.

In Procenten wird dies:

Gefunden. Berechnet,

Erblumsulphst + Platin 68,44 Er, 380, 18288 68,1
Brbiom . . . . . ., 19,08 En, 841 19,02
Platin. . . .. . 8328 Pty 594 88,12
Chlor . . . . . .. et Clﬂ 426 28,7
Wageer . . . . . . - 18 Hg0 234 15,08
Wasser , . . . . . 10,98 11 Hg0 198 11,04

1798 100,00

Cerochloroplatinit.
Ce, Cl,. 4 Pt Cl, 4- 21 H,0.

Da eine Losung, welche 3/;-Cerochloroplatinit enthielt,
wie das eutsprachende Yttriumsalz, ein Gemisch von farb-
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losen und rothen Krystallen abschied, so wurde Cero-

sulpbat mit einer iquivalenten Menge Bariumchloroplatinit

zerlegt, aber aus der so gewonnenen Lésung, welche nov-

males Salz enthielt, krystallisirte ein 4/3-Chloroplatinit in

diinnen, vierseitigen, prismatischen Krystallen, Ee zorfliosst

in der Luft und verliort bei 100° 15 Mol. Wasser.
Analyso:

1) 0518 Grm. gopressten Balees gaben nach der Redustion im
glihendon Wasserstofit und mit Sohwefelsiare abgetrisben 0,861 Grm,
Platin + Coromulphat; Wassor liess davon 0,3145 Grm, Platin surtiok
und loste 0,1525 Grm. Corosulphat = 0,0746 Giw, Cerium.

8) 04015 Grm. gopressten Balses gaben ebenso 0,081 Grm, Platin
+ Cerosulphat, 0,1875 Grin Platin, 0,1185 Grm, Corosulphat, was 0,0556
Grm. Carium entspricht.

8) 0,868 Grm. gopressten Balzes verloren bej 1000 0,061 Grm,
Wasser,

4) 0,685 Grm. goprossten Salses gaben nach dem Erhitzon mit
wasserfreiom Natrinmoarbonat in einem Glasrohre 0,1815 Grm, Wasser,
welohes in einem mit Chlorealoium gefiillten Rohre sufgenommen wurde,

Die procentische Zusammensetzung des Salzes wird:

Gefuuden.
. 2 8. 4. Berechnet.

Cerosulphat

+ Platin 70,85 69,9 — —_ Ce,8SO‘+Pt‘ 1856 79&
Cerium 45 1888 . — Cey 276 14,20
Platin 4141 41,12 — — Pty 192 40,76
Chlor e Chy 497 35,68
Wasser — - 14,06 19,83 21 HyO 878 19,46

1948 100,00

Lanthanchloroplatinite.

1. Ls,Cl; . 8 PtC), 4 18 H,0,
Aus einem Gemisch von 1 Mol. Launthanohlorid und
2 Mol. Platochlorosiiure schieden sich zuerst farblose Kry-
stalle von Lanthanchlorid und dann ein Chlorosalz ab. Es
wurde durch Umkrystallisiren goreinigt und bildete diinne,
vierseitige prismatische Krystalle, welche in der Luft bald
sorfliessen und bei 100° 15 Mol. Wasser verlieren.
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Analyse:

1) 0558 Grm. gepressten Salues gabon nach dem Glihen mit
Wasserstoff' und dano mit Schweflsiiure 0,3915 Gem, Platin -+ Lanthan-
sulphat, wovon 0,1985 Grm, Platin und 6,198 Grm, Lanthansulphat,
entaprechend 0,0948 Grm. Lanthan.

%) 0,458 Grm. geprossten Salzes gaben obenso 0,8825 Gem. Platin
+ Lanthansulphat, 0,184 Grm. Platin, 0,1585 Grm, Lauthensulphat,
euntsprechend 0,0778 Grm. Lanthau,

8) 0884 Grw. gepressten Balzes verloren bei 1009 0,063 Grm.
Wasser.

In Procenten:

Gefunden,
P——— it sty
1. 3, Berechnet,

Lanthansulphat

+ Platin® 70,18 17044 La; 880, 4 Pt_;;__llﬁ_‘) 11,52
Yanthan 16,98 18,41 - La, 218 11,14
Platin 85,51 85,81 — Pty 594 86,62
Chlor - - — “Che 436 26,26
Waaser — — - 8 H,0 64 838
‘Wasser — - 1841 15 H,0 270 16,85

1622 100,00

2. La,Cl, .8 PLCY, 4 27 H,0.

Bildet grosse, schief vierseitige Prismen und krystal-
lisirte aus einer Lisung, welche nach der Zerlegung von
Lanthansulphat mit einer iiquivalenten Menge von Barium-
chloroplatinit erhalten war. Es zerflicsst in der Luft und
giebt bei 100° 16 Mol. Wasser ab.

Analyse:

1) 0,6796 Grm. gepressten Salzes verloren bei 1000 0,1076 Grm.
Wasser und gabon, mit Waeserstoff und dann mit Schwefslsiure ge-
gliht, 0,449 Grm. Riickstand, wovon 0,2255 Grm, Lanthansulphat
= 0,1107 Grwn, Lunthan und 02285 Grm. Platin,

2) 0,8505 Grin, gepresston Balzes gaben ebenso 0,1055 Grm, Wasser,
0,43 Grm. Platin + Lenthansulphat, 0,214 Grim, Lauthaosulphat =0,1051
Grm. Lanthan und 0,216 Grw, Platin,

In Procenten:
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Gefunden,

1. 2 Berschoot,
Lanthansulphat 4 Plstin 66,08 86,10 Ley8BO, + PYy 11600509
Lanthan . . . , . . 18,19 16,18 Lay 218 15,59
Platin . , , . . . .828 8321 Pty 484 8329
Chlor . . ., . .. - - Clhg 428 28,88
Wagger . . . . .., — — 11 H,0 198 11,09
Waasor . « oL . 15,82 1623 16 H,0 288 10,15

1784 100,00

Didymchloroplatinite.
1. Saures: Dj, Cl,.4 PtCly 4 21 H,0.

Da eine #/,-Chloroplatinit enthaltende Lisung gleich.
zeitig Krystalle von Didymchlorid und einem Chloropla-
tinite abschied, so wurde Didymsulphat mit einer iiquiva.
lenten Menge Bariumchloroplatinit zerlegt. Aus der so
erhaltenen Losung krystallisirte ein 4/;~Chloroplatinit obi.
ger Zusammensetzung in dilnnen, vierseitigen Prismen oder
unregelmissiy sechsseitigen, linglichen Tafeln. Es zer-
fliesst in der Luft,

Analyse:

0,554 Grm, gepressten Balzes gaben nach dem Glihen mit
Wassorstoff und dann mit Schwofslsiure 0,8995 Gru. Platin + Didym-
sulphat, wovon 0,2276 Grm. Platin und 0,186 Grm, Sulphat, entspre-
ohend 0,0884 Grm. Didym,

In Procenten:

; Gefanden, Berechnet,
Didymsulphat + Platin 70,78 Dip 880, + Pt, 1874 10,07
Didgm . . . . ., 1504 Dis 204 14,99
Platin . . . . . . 41,08 Pty 192 40,39
Chlor. . . . ... — Ch, 01 284
Wasger . , . ... -— 21 Hy0 18 19,28
1961 100,00

2. Normales: Di, Cl,.8 PtCl, + 18 H,0,

Aus der Mutterlauge des vorigen Salzes schied sich
diese normale Verbindung in diinnen, langen Prismen aus,
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Anmalyse:
0,6345 Grin. des gopressten Balzes gaben vech dem Glihen mit
Waeaserstoff und Schwefeleiiure 0,446 Grm. Platin + Didymsulphat, wo-

von 0,28 Grm. Platin und 0,216 Grm, Bulphat, entaprechend 0,1001
Grm. Didym,

In Procenten:

Gefunden. Bereohnot.
Didyweulphat + Platin 70,20 Diy 880, + Pty 1178 11,70
Didym . . ... . 1120 Dy 24 1195
Plstin . . . .. ., 8625 Pty 5%¢ 86,26
Chlor. . . .., . — Chy 428 26,01
Wagser . . ., , ., - 18 HeO 824 19,18

1888 100,00

D. Yerbindungen viorworthigof Hetalle.

Thoriumuhloroplatinit.
2ThCl,.8PtCl, 4 24 H,0,

1 Mol, Platochlorosiiure wurde mit ungefihr 1 Mol.
Thoriumehlorid vermischt. Nachdem einige farblose Kry-
stalle des letsteren sich ausgeschieden hatten, krystallisirte
ein Chloroplatinit in rhomboédrischen Krystallen. HNs ist
sohr deliquescent und verliert bei 100%, ohne zu schmelzen,
sehr triige !/, seinos Wassers.

Analyse:

1) 0,6035 Gym. goepressten Sulnes verloren bel 1000 0,085 Grm,
Wageer und gaben, mit Wassorstof® gegliht und mit Behwefslsgure ab-
gotrisben, 0,608 Grm, Platin + Thotiamsalphat, 0,2 Gym. Platin und
0,805 Grm. Sulphat, entspreshend 0,1875 Grm. Thorium.

2) 0,6525 Grm. gopressten Balzes gabon ebenso 0,086 Grm. Wassot,

0,474 Grm. Thoriumsulphst + Platin, 0,191 Grm. Platin, 0,225 Grm.
Bulphat, entsprechend 0,1552 Grm. Thoriam.

In Procenten:

Gefunden.

1. 2. Berechnet,
Thoriumsalphat+ Platin 72,92 172,64 2(Th280,)+-Ptg144¢ 72,88
Thorium . ., . . , , 2419 9878 Thy 489 23,61
Platin. . . .. .. 28,88 20,85 Pty 594 20,88
Chlor « . . . P — clu 407 24,98
Wassor . . ., ..,. — — 18 H,0 824 18,28
Wasser . . . . . ., 605 551 8 H,0 108 543

71991 100,00
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Zivoonohloroplatinit,
ZrOCl,. PtCl, + 8H,0.

In der Vermuthung, es wiirde Zirconium ein mit dem
soebon angefiihrten Thoriumsalze analoges Chloroplatinit
geben, wurden 2 Mol. Zirconoxychlorid mit 3 Mol. Plato-
chlorosiiure vermischt und die Liosung im Wasserbade ein-
getrooknet. Hs blieb dahei eine aus ziemlich grossen, vier.
seitigen, dem Anscheine nach quadratischen, Prismen be-
stehende Salzmasse zurtick, welche aus Wasser bei unge.
fabr 80° umkrystallisirt, #usserst foine, biisohelférmig
gruppirte Nadeln lisferte. Dieses Sala halt sich recht gub
an der Luft und gab bei der Analyse folgendes Resultat:

1) 0,5185 Grm. gepressten Salzes gaben wvach dem Glihen in
Wasserstoff 0,28 Grm. Zirconorde 4 Platin; dieses Gomisoh wusde mit
saurem Fluorkalium gesshrolzen und Hoforte 0,168 Grm, Platin; das

Gewiohi, der Zirconerde betrug also 0,117 Grm., entsprechend 0,0863
Grm. Zirconium,

2) 0,648 Grm. gopresston Balzes lisforten belm Glihen mit wassors
freiom Natriumoarbonat 0,1425 Grm. Wasser, das in einem mit Chlor.
caloium gofiillten Rohro aufgenommen worde,

In Procenten:

Gefunden.

1. 2. Berechnet.
Zirconerde 4 Platin 54,00 - Zr03 4-Pt.820 54,28
Zirooninm , , . . 16,64 - Zr 90 15,25
Platio . . . . ., 81,44 - Pt 198 88,56
Sauerstoff . . . . . — (o) 18 2,12
Chlor . ., . .. = - Ol 143 24,07
Wasger . . . ., — 26,00 8 H,0 144 24,40

580 100,00

Nachdem unun die Auseinandersetzung der verschie-
denen von mir untersuchten Chloroplatinite beendigt ist,
bleibt mir nur ibrig, theils die Untersuchung der den-
selben zu Grunde liegenden SHure mitzutheilen, theils
eine Uebersicht der Resultate zu goben. Es folgt zu.
niichst die Beschreibung der '

Journal f. prakt. Chemo [3) B, 15, 19
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Platochlorosiure,
2HCL PtCl, 4 xH,0.

Bariumchloroplatinit wurde mit der erforderlichen
Monge Schwefelsiure zerlegt, das Bariumsulphat abfiltrirt,
das Filtrat zuerst bei 50°, dann im Vacuum verdampfy.
Dabei fing zuletat eine foste Verbindung an sich abzu-
soheiden, gleichzeitiz aber entwickelte die Lisung be-
triichtliche Quantititen Chlorwasserstoff, Das so erhaltene,
itber Bohwefelsture und Kaliumhydrat im Vacuum bis auf
constantes Uewicht getrocknete Produkt war dunkelbraun,
amorph, leicht loslich in Wasser mit rothbrauner Farbe,

zerfliesslioh. und verlor bei 1000 nebst Wasser aush Chlor
wasserstoff,

Dis Analyse desselben ergab folgendes Resultat:

1) 1,098 Ghm. gaben psoh dem Gliihen mit Wasserstof§ 0,6235
Grm, metallisches Platin,

3) 0,494 Grm. gaben nooh der Zerlegung mit Natriamoarbonet-
Gvung uad Glihen cine Losung, worin 0,154 Grm. Chlor duroh Ti-
triron gefunden wurden,

8) 0,8425 Grm, gaben ebenso 0,1074 Grm. Ohlor,
4) 0,474 Grm. verloren bei 1000 0,007 Grm, an Gewicht.

Die procentische Zusammensetsung ist also:

1. 2 8.
Platin 51,10 - -—
Chlor —_ 81,26 81,86
Dieso Zahlen fiihren zu der Formel
HCL P4CL + 2H,0,

wolche erfordert:

Phatin . . ., . Pt 198,0 57,98
Chler . . . . Cl 108,58 81,19

Wassorstof . ., H 1,0 0,29
Wassor, . . . 2H,0 3860 10,54
8415 100,00

Die Platochlorostiure kann also nicht.fber eine gowisse
Grenze concentrivt werden, obne gu zerfallen. In der
Lisung findet sie sich nattirlich als
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HeuClz=C

H—CI—CI
vor, giebt aber im Vaouum vin Molekitl Chlorwasserstoff
ab, um das oben erwihnte Produkt

H—-CL—_CI\Pt 2H.O
a/ Tt 2

in fester Form abzuscheiden und dies verliert wieder bej
100° noch ein Molekiil Chlorwasserstoff nebst Wasser, zu.
letzt sehr langsam, und hinterlisst endlich Platindiekdorid,
Diese Zerlogung erfordert einen Verlust von 21,28 Proo.
Chlorwagsorstoff - Wasser; Versuck 4 ergib 20,57 Proc.
und das Gewicht des rilckstindigen Chlorids belrug 79,48
Proo. statt 78,77,

Die Platochlorostiure zeigt in dieser Hinsicht eine be-
meorkenswerthe Verschiedenheit von der Platichlorostiure,
welche, wie bekannt, unter keinen Umstiinden, nicht ein-
mal durch Behandlung wit diberschilssiger unterchloriger
Stiure, dahin gebracht werden kann, unter Entbindung
von Chlorwasserstoff Platintetrachlorid zu bilden.

Pt + x H,0

Zum Beschluss mag hier folgende Usbersioht der ge-
wonnenen Resultate Platz finden,

Von der soeben beschriebenen Platochlorosiiuve lassen
sich nun die Chloroplatinite herleiten. Ersetzt man darin
den Wasserstoff' mit Metallon, so erscheinen die normalen
Salze, bei verschiedener Valenz der substituirenden Ele.
mente, nach folgendem Schema zusammengesetat:

a. 2RO PO,
b. RCl,.PtCl,,

o R,0,.3P50),
4 Roy,.2me0,

Aus dem Obigen ersicht man, dass unter den ver.
schicdenen Metallgruppen die ein- bis zweiwerthigen
nur normale Salze von den Formeln a und b geben, die

ihd
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sechswerthigen lieforn awar normale Salze von der Zu-
sammengetzung ¢, aber Gberdies auch sowohl basische
wio ssure, dio vierwerthigen dagegen bilden keine nor-
tualen, sondern nur basische Chloroplatinite.

Daraus diiefte man berechtigt sein zu folgorn, dase die
normale Zussmmensetsung des einzigen Salzes von Be-
ryllivm:

BeCl,. PtCl, + 5H,0
diesem Elemente soinen wahren Platz unter den awejwer-
thigen Grundstoffen wie dae entsprechende Chloroplatinat
anweist,

In ihrer Chloroplatiniten zeigen ferner die Metalle,
deren Doppelatome als sechswerthig zu betracliten sind,
unter einander keine so gute Uebereiustimmung wie die
Chloroplatinate derselben. Leider sind keine Ferri- oder
Indiumchloroplatinite erhalten worden, weshalb die Cerit-
und Gadolinitmetalle nur mit Aluminium und Chrom unter
den entschieden sechswerthigen Grundstoffen, betreffend
ihre Chloroplatinite, zu vergleichen sind. Unter allen
Umsténden gab Aluminium ein dessen Chloroplatinat ent-
sprechendes Salz:

Al Cl,.2 Pt Cl, + 21 H,O,
aber nur Erbium lieferte ein analoges Chloroplatinit:
Er, Cl;.2 Pt Cly + 27H,0.

Solche basische Verbindungen von Yttrium, Cer, Lan-
than, Didym scheinen dagegen gar nicht existiven zua
konnen, denn aus Lisungen, welche 3/;-Chloroplatinite
enthielten, schieden sich farblose Krystalle der Metall-
chloride ab, nebst Chloroplatiniten, die natiirlich von einer
ganz anderen Zusammensetzung wurden, ohne dennoch in
veinem Zustande erhalten worden zu konnen; nur das
Lanthansalz konnte analytisch untersucht werden, es war
aber das normale

Ls, Cls .8 Pt Cl, + 18 H,0;

aus der Chromlésung blieb nur ein unkrystallisirter Byrup
zuriick,

Die Chloroplatinite der angefiihrten Metalle wurden

%

-
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daher aus den Sulphaten und Bariumchloroplatinit darge-
stellt; sus den gewonnenen Lisungen krystallisirten nor-
male 8alze nur von Chrom, Yttrium, Erbiom und Len-

than:
Cr; Cly . 8 P ClL, 4 18H,0,
Y,Cl.8PtCl, + 24H,0,
Ery Clg. 3 PtCly 4- 24H,0,
La, Cl,. 8 Pt Cl, + 27H,0,
Cer und Didym dagegen lieferten die 4/;-Chloroplatinite:
Ce, Cly. 4 Pt Cl, + 21 H,0,
Dj, Cl; . 4 Pt Cl, + 21 H,0,

und erst aus der Mutterlauge des letat erwithnten Salzes

wurde das normale:
Di, Cl,. 8 PtCl; 4 18 H,0
gewonnen.

Diese Verhiltnisse sind bemerkenswerth gonug, be-
sonders da die angefiihrten sauren Cer- und Didymsalze
anslog susammengesetzt mit den 4/;-Seleniten sind, welohe,
wie ich vorher gezeigt habe?), so ohm;?kteristisch fiir die
hier in Rede stehende Metallgruppe R, sind. Vielleioht
bilden mehrere dieser Grundstoffe solche saure oder noch
saurero Chloroplatinite. In einer solchen Vermuthung
wiirde man méglicher Weise die Erklirung des Umstandes
finden, dass Indium unter den erwihnton Verhiltnissen
kein Chloroplatinit gegeben hat, die Existenz des so
bemerkenswerth sauren 8/,-Indiumchloroplatinats scheint
fiir die Riohtigkeit dieser Vermuthung nach ihrem Maasse
zu sprechen,

Von den vierwerthigen Grundstoffen endlich gab
Thorium ein 3/,-Chloroplatinit:

2ThCl,.8 PtCl, + 24 H,0,
aber obwohl das Zirconsalz bereitet wurde, um eine ana.
loge Verbindung zu liefern, so krystallisirte gleichwohl
eine noch basigchere:
Zr0Cl,.PtCl, + 8 H,0.

1) Nova Acta Reg. Soc. Se. Ups. Ser. III, 1876, 8. 107, 8 und Ber,
Berl, ohem. Ges. 8, 638, 8,



294 Thomsen: Darstellung einiger Platinverbindungen.

Mogliocher Weise war doch das unmittelbar erhaltene
Produkt, das in siemlich grossen, vierseitigen Prismen
krystallisirte, eine dem Thoriumealz analoge Verbindung,
die doch beim Umkrystallisiven zerlegt wurde,

Obwobl also, dom oben Angefiihrten nach, die Valens
der verschiedenen Elomente in deren Chloroplatiniten bei
Woitem nicht sa scharf hervortritt, wio in den Chlorosalzen
des vierwerthigen Platins, welche in den verschisdenen
Grappen die genaueste Uebereinstimmung zeigen, so
dtirfte doch das Gusagte, die Frage dber die wabre Valenz
der seltencn Erdmetalle betreffend, immer von einigem
Interesse ssin.

Nachdem sowohl diese wie die vorher mitgetheilte
Untersuchung iiber die Chloroplatinate!) beendigt war,
empfange ich mit dem 6. Hefte dioses Jahrgangs von
Poggendorff’s Anmalen die Nachricht, dass Hr, Hille-
brand in Bunsen’s Laboratorium die speo. Wiirme der
Ceritmetalle bestimmt und solche Werthe dabei erhalten
habe, welche die Folgerungen vollkommen bestitigen, die
man aug ausfihelichen, hier in Schweden wihrend der
letzten Jahre ausgefiiirten Salzuntersuchungen dieser und
aer ibrigen seltenen Erdmetalle gezogen hat.

Darstellung einiger Platinverbindungen;
von
Julinus Thomsen.

Bei meinen thermischen Untersuchungen iiber die
Platinverbindungen war mir daran gelegen, verschiedene
dieser Kiorper in grogsoren Quantititen leicht and rein
darstellen zu kénnen, und da die bekannten Methoden
dem Zwecke nicht entaprechen, versuchte ich sie zn ver-

1) Dies Journ. [2] 18, 177,

LT T TS I
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bessern. Die Verbindungen, deren Darstelling ich ver
einfacht oder verbessert habe, sind folgende:
Kaliumplatinohloriir
Ammoniumplatinchloriir,
Platinoxydul,
Platinchloriir und Platinbromilr,
Natriumplatinbromid,
Kaliumplatinbromiir;
von diesen Verbindungen scheint die letztgensunte nioht
vorher beschrieben,

1. Kalinmplatinshlority. -

Gewohnlich wird dieses Salz mittelst Platinchloriir
dargestellt, indem man die salzesure Lisung desselben
mit Chlorkalium versetst. Da aber die Darstellung des
Platinchloriirs ziemlich gzeitraubend ist, so wird diese Me-
thode unbequem.

Ich stelle diese Verbindung direct aus Kaliumplatin.
ohlorid dar, indem ich dieses Salz mit Kupforchloriir re-
ducire, Man kann folgendermaassen verfahren:

Feuchtes Kaliumplatinchlorid wird mit Wasser zu
einem dicken Brei angeriihrt und erwirmt; alsdann figt
man nach und nach so viel feunhtes Kupferchlortir unter
stetem Umrithren hinzu, dass nur ein ganz kleiner Rost
von Kaliumplatinchlorid unsersetat suriickbleibt. Die bei-
den schwer loslichen Kbrper sersetzen sich gegeneeitig zu
awei loicht lbslichen Verbindungen: Kupferchlorid und
Kaliumplatinchlorir, welche eine fast schwarze Lisung
bilden, Es ist rathsam, die Zersetzung unterhalb der
Siedhitse der Flilssigkeit zu vollziehen (siche unten) und
dafiir Sorge zu tragen, dass kein Usberschuss von Kupfer-
chloriir benutat werde, weil dieves sich im Kupferchlorid
lésen,und dio Reindarstellong des fraglichen Salzes be-
dentend erschweren wilrde; deshalb ist es nothwendig,
einen kleinon Rest unzersetzten Kaliumplatinchlorids in
der Fldssigkeit suspendivt bleiben zu lassen, Besonders
leicht und sicher geht die Zersetzung vor sich, wenn pri-
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cipitirtes Kupforchloriir benutzt wird; dieses lisst sioh be-
kanntlich sehr leicht und schunell in grossen Quantititen in
der Weise gewinnen, dass man Kupferoxyd, Kupferspihne
und concentrirte Salasure in cinem Kolben einige Zeit
zum Sieden erwiirmt, alsdann heiss filtrirt und die heisse
Losung mit Wasser niederschligt.

Nach beendeter Zersetzung des Kaliumplatinchlorids
mittelst Kupferchloviir wird die heisse Flilssigkeit Altrirt;
auf dem Filter bleibt nur der kleine Ueberschuss von Ka-
liumplatinohlorid zuriick. Aus der filtrirten Flissig-
keoit setzt sich nun beim Erkalten das Kalium-
platinchloriir in schinen rothen Krystallen ab, Zweck-
missiger ist es aber, die Krystallisation durch Bewegung
der Flissigkeit zu storen, um kleine Krystalle zu erhalten.
Nack dem FErkalten tremnt man dieselben so voll-
stindig wie moglich von der Flissighkeit mittelst cines
Respiratortrichters und wischt sie auf dem Filter mit
starkem Weingeist, bis die Flissigkeit nicht mehr blau
gefirbt wird. Wenn man bei der Zersetzung des Kalium-
platinchlorids nicht mehr Wasser genommen hat, als dass
ein dicker Brei sich bildet, so erhiilt man schon bei dieser
ersten Krystallisation den grossten Theil (70 bis 80 Proc.)
des Kaliumplatinchloriirs als fast reine Krystalle,

Die Mutterlauge, die nicht mit dem zum Auswaschen
der Krystalle benutaten Weingeist gemischt werden darf,
wird nun bis zur Hiilfte oder zum Drittel eingedampft. Bsist
zweckmiissig, dio Losung nicht siedend einzudampfen, weil
beim Siedpunkte dieser concentrirten Lésung von Kupfer-
chlorid die Zersetzung theilweise riickgingig wird, wo-
durch sich etwas Kaliumplatinchlorid regenerirt. Die Lo~
sung wird alsdann fltrirt und abgekiihlt, woranf ein
fernerer Theil des Kaliumplatinchloriirs auskrystallisict, der
ebenfalls mit Alkohol gewaschen wird,

Schliesslich wird die Mutterlauge mit starkem Wein-
geist versetzt, wodurch der Rest des Kaliumplatinohlorirs
als zarte Krystallnadeln mit hellrother Farbe niederge-
schlagen wird; die Fliissigkeit enthilt davn nor Kupfer.
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oblorid und eine hichst geringe Menge Platineals, das mit
Brom gefillt werden kann,

Die gewonnenen Krystalle von Kaliumplatinchlorviie
sind nach einmaligem Umkrystallisiren villig rein. Da
diese Methode sehr schnell zum Ziele fihrt und gleich ein
reines Produkt liefert, so ist sie von grosser Bedeu-
tung fir die leichte Darstellung stmmtlicher
Platinverbindungen, die dem Platinchloriir ont-
sprechen, oder von diesem abgeleitet werden, wie die
Doppelehloride, die Doppelnitrite, die Platinabasen u. s, w.,
wie ich es gleich beispielsweise beschreiben werde.

2. Chlovwasserstoffplatinchlorir.

Die Darstellung einer Losung von Platinchlorilr in
Chlorwasserstoffsiuve nach den bis jetzt bekanuten Me-
thoden ist eine zeitraubende Arbeit. Nachdem ich aber die
direste Darstellung des Kaliumplatinchloriiva aus dem
Kaliumplatinohlorid gelehrt habe, wird auch die Darstel.
lung der chlorwasserstoffsauren Platinchloriirlésung ein
hichst einfacher Process,

Wenn eine heiss gesiittigte Lisung von Kaliumplatin.
chloriir mit einer concentrirten Lbsung von Chlorwasser.
stoffplatinchlorid versetzt wird, so scheidet sich Kalium.
platinchlorid aus, und die Lésung enthiilt chlorwasserstoff-
saures Platinchloriir und nur eine Spur von Kaliumplatin.
ohlorid.

Wonn man eine Platinchloridltsung von bekannter
Concentration benutzt, hat man selbstversténdlich nur
iiquivalente Mengen abzuwiigen, aber selbst mit einer Pla.
tinohloridlésung von unbekannter Concentration trifft man
leicht den Punkt der vollstindigen Zersetzung, Nachdem
das Kaliumplatinchlorid sbfiltrirt worden ist, erhilt man
eine rothe Lissung von chlorwasserstoffsaurem Platinchlorilr,
welche fiir fast alle Zweoke unmittelbar anwendbar ist,
indem die Quantitit des gelosten Kaliumplatinchlorids
nach Abkiihlung der Flissigkeit eine fast verschwindende
Griase ist.

Wird diese Lisung von Platinchloriir mit Losungen
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anderer Chlormetalle versetst, so erhilt man durch Con.
centration und Krystallisation die Doppelsalze. Besonders
eignet diese Methode sich fiir die Darstellung des stark
benutzten Ammoniumplatinchloriirs,

8. Ammoniumplatinchloriir,

Man sollte erwarten, dass dieses Salz sich ane dem
Ammoniumglatinchlorid in derselben Weise wie das ent-
sprechende Kalinmealz darstellen liesss, und in der That
wird auch das Ammoniumplatinchlorid von Kupferchlorilr
und Wasser zu Ammoniumplatinchloritr reducirt; aber die
Trennung .des Salzes vom gebildeten Kupferchlorid ist
nicht leicht, theils weil es sowohl in Wasser als Wein.
goist loslicher als das Kaliumsalz ist, und deshalb nur in
geringer Menge auskrystallisirt, theils weil der Process
riickgiingig wird, wenn die Lisungen concentrirt werden.
Diese Methode giebt deshalb nur eine geringe Ausbente.

Bchnell ltisst sich aber das Ammoniumplatinchloriir
aus der eben besprochenen Lisung von chlorwasserstoff-
saurem  Platinchloriir durch Zusatz einer #guivalenten
Menge Chlorammonium darstellen.

Man verfihrt in der Weise, dass man ein bestimmtes Ge.
wicht Kaliumplatinchloriiv in heissem Wasser 16st, mittelst
concentrirter Platinchloridlosung zersetzt, und die Losung
mit einem dem benutzten Gewicht des Kaliumplatinchloriirs
entsprechenden Gowicht Balmisk versstat. Man concen-
trirt die Fliissigkeit, filtrivt von der geringen Menge Ka-
liumplatinchlorid und lisst krystallisiven. Das Salz kry-
stallisirt bekanntlich in grossen rothen Nadelu.

4., Platinoxydulhydrat,

In den Handbiichern der Chemie wird gewdhnlich an-
gogeben, dass das Kaliumplatinchloriir nicht von Kali-
oder Natronldsung weder in der Kiilte noch in der Witrme
zersetzt werde, dass aber kohlensaures Natron einen
achwarzen Niederschlag von Platinoxydul hervorbringt.
Diese Angabe ist aber fiir Kali- und Natronhydrat un.
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richtig, in o fern man nicht mit einem Uehorsohuss der-
solben arbeitet,

Wenn eine verdiinnte Lisung von Kaliumplatinohloriir
{z. B. 1 Mol. Salz und 800 Mol, Wasser) genau mit der
gur Zersetzung nithigen Monge verdiinnter Natronhydrat-
losung, d. h. 1 Mol 8alz gegen 2 Mol. Natronhydrat,
vermisoht wird, dann tritt in der Kilte keine Reaction
ein; wird aber die Flilssigkeit zum Sieden erhitzt, so schligt
sich alles Platin als Platinoxydulhydrat nieder, und die
anfangs stark alkalische Fliissigheit wird alsdann villig
noutral, was schon darauf deutet, dass der Niederschlag
kein Alkali enthilt, Das schwarze schwers Pulver setzt
sich loicht sus der Fliissigkeit ab; man wiischt durch De-
cantiren und zuletzt auf dem Filter.

Das iu der Art dargestellte Oxydul ldst sich leicht in
vordiinnter Chlorwasserstoffséiure und in Bromwasser.
stoffsiure durch schwaches Erwiirmen aunf, was sbenfalls
mit den gewdhnlichen Angaben nicht ibereinatimmt. Selbat
durch stark verdilnnte Ameisensiuve wird das Oxydul.
hydrat unter Kohlenséureentwicklung zu Metall reducirs,
und zwar zu einem go feinen Pulver, dass es von Salpeter-
salzeiure zu Platinchloriir und erst spiiter zu Platinchlorid
golist wird,

6. Kaliumplatinbromiir,

Dieses Salz scheint nicht frither beschrieben zu sein,
Es ist ein sehr leicht ltsliches Salz, welches bei langsamer
Krystallisation grosse Krystalle von fast schwarzer Farbe
bildet, die auscheinend rhombische Ooctaéder sind. Durch
schnelle Krystallisation bildet es Nadeln von braunvother
Farbe, Ich stelle das Salz in der Weise dar, dass ich
1 Mol. Kaliumplatinohloriir und 4 Mol. Bromnatrinm mit
einer so geringen Menge Wasser kochend zersatze, dasy
der grosste Theil des durch die Zevsetzung gebildeten
Chlornatriums ausgeschieden wird, Die heisse Fliissigkeit
wird alsdann auf dem Baugfilter von dem Chlornatrium
gotrennt und stark abgekiihlt, wodurch das Kalinmplatin-
bromiir auskrystallisirt. Die Fliissigkeit wird dann stiivker
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eingedampfy, von dem ausgeschiedenen Chlornatrium ge-
trennt, abgekiihlt und krystallisict. Man fihrt in dor
Weise fort, indem man nach und pach das Chlor-
natrium darch Concentration und das Kaliumplatinbromiir
durch Krystallisation aus der Lisung abscheidet. Man
sammelt zuletat das gewounene Quantum Platinsalz und
reinigt es durch Krystallisation, Das Salz ist wasserfrei
und dem entsprechenden Kaliumplatinohloriiv analog zue
sammeungesetat,

6. Natriumplatinbromid,

Dieses Salz wird gewdhnlich aus Bromwasserstoff:
platinbromid mittelst Bromnatrium dargestellt. Da aber
die Darstellung der Platinbromidldsung ziemlich laugweilig
ist, s0 habe ich zur Darstellung dieses Salzes dieselbe Me-
thode versucht, wie zur Darstellung des Kaliumplatinbro-
mids; da aber das Salz leicht chlorhaltig wird, so ist die
folgende Methode vorzuzishen. Man mischt eine concen-
trirte Lisung von Platinchlorid mit 8 Mol, Bromwasser.
stoffsiiure, zersetzt die Verbindungen durch Sieden der
Flussigkeit und verfliissigt den ausgeschiedonen Chlor.
wasgerstoff durch Concentration. Man setzt dann otwas
Wasser und 2 Mol. Bromnatrium hinzu und dampft zur
Trockne ein. Durch Lisen in Wasser und Umkvystalli-
siren wird das Salz rein erhalten, Es enthilt bekannt-
lich 6 Mol. Wasser, die bei hoherer Temperatur sehr
leicht verdsmpfen. Das entwisserte Salz zieht wieder
Wasser aus der Lauft an,

Universititelaboratorium zu Kopenhagen,
Februar 1877,
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Weitere Mittheilungen iiber die aus Phenol
und Kohlenstiure entstehenden mehrbasischen
Sturen;
von
Dr, Hormany Ost.

Die Wagserstoffatome des Phenols lassen sich mit be-
sonderer Leichtigkeit durch andere Elemente und Radikale
ersetzen. Zu den ushlreichen, schon linger bekannten
Phenolderivateri, welche durch dirécte Substitution aus
dem Phenol gewonnen werden kdunen, kem in neuerer
Zeit das Nitrosophenol von Baeyer und Carol); von
groseer Tragweito aber waren die Entdeckungen, dass auch
Carboxyl und Formyl sich direct in das Phenol einfithren
lagssen, Reimer und Tiemann¥ erhiclten aus Chloroform
und Phenol in alkalischer Ligsung aldehydartige Phenol-
derivate, nachdem Kolbe®) schon frither durch Zuleiten von
Kohlensture zu erhitztem Phenolnatron und Phenolkali carb-
oxylirte Phenole, Salicylsiiure und Paraoxybenzogsiure ge-
wonnen hatte. Diese Reaction ist jedoch mit der Bildung
der beiden einbasisohen Sturen nicht beendigt; wie ich
kitralich nachgewiesen habe®), geht sie bei hiherer Tem.
peratur weiter, es tritt noch ein zweites und drittes Koh-
lensturemolekill in das Phenol ein, wodurch man eine
Phenoldi- und eine Phenoltricarbonsiure erhilt.

Bei dor Fortsetzung meiner Versuche iiber dissen
Gegenstand habe ioch mich zuniichst bemitht, die Darstel-
lung béider Siuren zu vervollkommnen, sodann ihren Zu-
sammenhang mit anderen, schon bekannten Verbindungen
zu ermitteln, namentlich aber festzustellen, ob dieselben
dio einzigen bei dieser Reaction auftretenden mehrbasischen

3) Bar. Berl. ohom. Ges, 1874, 8. 967,

%) Ber. Ber), ohem. Ges, 1876, 8. 428, 824, 1268,
3) Dies, Journ, [2] 10, 89,

4) Dies. Journ. [2] 14, 98
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Siuren sind, oder ob daneben noch andere isomere, sodann
ob eine vier- oder fiinfhasische Siiure sich bilden,

Zur Darstellung der Phenoltricarbonstiure

COOH
Ce OH COOH verwendet man am einfachston gewthnliches
COOH

Phenolnatron; man hat nicht ndthig, von der fortigen Sa-
licylsiiure auszugehen. Soharf getrooknetes und gepulver-
tes Phenolnatron wird in einem geeigneten Apparat?), der
in einem Motallbad gentigend boch erhitzt werden kann,
durch Einleiten von Kohlonsiure zuntichst bei niederer
Temperatur nach Kolbe’s Vorschrift®) in basisch-salioyl-
saures Natron verwandelt, -dann wird bei verlangsamtem
Kohlenstiurestrom stiirker erhitzt, bis ein in das Moetall
eingetauchter Papierstreifon sich siemlich stark briiunt.

Eine gensue Messung dieser Temperatur, die bei etwa
860° lisgt, ist nioht nothwendig; nur bemchte man, dass
dieselbe anfangs, so lange noch viel Balicylséiure unver-
andert ist, nicht zu hoch steige, spiiter kann man stirkeres
Feuer geben, da das basisohe Natronsalz der Tricarbon-
shiure weit bestindiger ist, als das der Salioylstiure. Von
Zeit zu Zeit muss, wenigstons bei Bearbeitung grosserer
Mengen, die Fillung gut durchgerithet werden, im Usbri-
gen bedarf die Operation nur wenig der Beaufsichtigung,

Um eine gute Ausbeute an dreibasischer Siiure zu or-
zielen, hat man vor Allem der Reaction sehr viel Zeit zu
lassen, denn die Kohlensiure wird bei Temperaturen,
welche salicylsaures Natron ohne Zersetzung vertrigt, nur
sehr langsam absorbirt, Bei Anwendung von 900 Grm,
Phenolnatron gebrauchte ich 80—90 Stunden, bis die
Kohlenstureaufnahme beendigt war. Ziemlich rasch ver-
lduft die erste Phase des Processes, die Bildung der Sa-
licylséiure, dabei destillirt die Hilfte des Phenole ab; dann
wird die Phenolentwicklung langsamer, um schliesslich
ganz sufzuhoren. Nimmt die Vorlage mit dem Phenol an

1y Dies. Journ. [2] 14, 99.
3) Daselbet 10, 95,
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Gewioht nicht mehr zu, so ist man ziemlich sicher, dass
die Bildung der Tricarbonséiure vollendet ist.

Im Ganzen destilliten bei Versuchen im kleinen
Maasstabe nahezu %, des angewandten Phenols ab, bei
grosseren Mengen 65—70°%,. Nimmt man an, dase der
Process nach folgenden Gleichungen verlfuft:

1) 3C;HsONa + COy = CoH,0H + C, 6‘:«‘. COONs

2 2Cs 4 COONs + 0Oy = CeHzOH + Cg 112 gggg:
ONa ONa COONa.
so miissen in der That 3/, des Phenols wieder gewonnen
worden, nur !/, kommt zur Bildung der dreibasischen
Siure zur Verwendung. Allerdings ist der Process nioht
8o einfach, es entsteht als intermediires Produkt immer
Dicarbonsiiure; man kommt aber mit Avufatellong ana-
loger Gleichungen zu demselben Endresultat.

Der Retorteninhalt enthiilt (bei Anwendung von gutem
Phenoluatron) nach gut geleiteter Operation nur wenig
kohlensaures Natron und auch wenig kohlige Zersetzungs-
produkte. Ganz lisst sich die partiello Zersetzung kaum
vermeiden, wenn man nicht die Zeitdauwer des Processes
ither die Masssen verlingern will. Die Umwandlung in
Tricarbonsiiure ist eine vollstindige, die Salicylsiiure ist
ganz verschwunden und such Dicarbonsiiure nur in sehr
geringen Mengen vorhanden.

Auf alle Fille ist es geboten, dis Tricarbonsiure zur
Reindarstellung zuniichst in das Baryteals iiberzufiihren?);
dieses wird mit einem sehr grossen Ueberschuss von heisser
Balzsiure zerlegt, wodurch die Entatehung eines schworer
zerdotzbaren sauren Barytsalzes vermioden wird, Aus der
stark salzsauren, heiss gesittigten Losung krystallisirt
dann nach lingerom Stehen die Tricarbonsture ziemlich
vollstindig aus. (Sie wird aus einer whssrigen Losung
durch Balzsiiure zum grossten Theil ausgofillt.)

In der Regel haften noch kleine, wenn auch sehr

1) Dies. Jouen. [3] 14, 99,
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unbedentende Mengen Phenoldicarbonsiure dem tricarbon.
sauren Baryt hartndickig an, so dass sich, wenn es auf
absolute Reinheit der Siure ankommt, eine zweimalige
Ausfillung mit Chlorbariam empfiehlt.

Folgender Versuch meg den Verlauf des Processes
niher illustriren und von der Ausbeute Rechenschaft geben,
Das aue 650. Grm. Phenol dargestellte Phenolnatron gab
nach 82stindigem Erhitzen bis 270° 880 Grm., Pheno),
sodann destillirten bei gesteigerter Temperatur nach je
14 Stunden 40, 40, 25 und 5 Grm., im Ganzen also in 88
Stunden 440 Grm. oder 68°, des angewandten Phenols.
Au mehrbasischen Siluren wurden erhalten 200 Grm, Tri-
carbonstiure und' 10 Grm. Dicarbonsiure; Salioylsiiure fand
sich nicht mehr vor,

Wihrend man so eine ganz befriedigende Ausbente
an dre )asischer Siure enthilt, ist es, wie es soheint, un-
mbglich, den Process so zu leiten, dass als Hauptprodukt
Phenoldicarbonstiure entsteht, Unterbricht man die
Operation, che die Kohlensiiureaufnahme heendigt ist, odor
lisst man die Kohlensiiure bei niederer Temperatur ein-
wirken, so erhilt man immer nur wenig Dicarbonsture,
dagegen viel unverinderte Salicylsiure, von welcher erstere
nach dem umstindlichen und kostspieligen Verfahren mit
Chloroform getrennt werden muss. Nur bei sehr hoher
Temperatur, wo der grisste Theil der Substanz verkohlt,
kann man bei kurzer Einwirkung von Kohlensiure die
zweibasische Siiure als Hauptprodukt in etwas grosserer
Menge erhalten,

Man kommt jedoch auf andere Weise besser zum
Ziel, nimlich dadurch, dass man statt Phenolnatron ein
inniges Gemenge von Phenolnatron und Phenolkali an-
wendet. Diese Mischungen geben mit Kohlensiiure schon
bei niederen Temperaturen, unter 250° wo jedes fiir sich
allein nur Salicylsiure oder Paraoxybenzoésiure liefert,
neben diesen betriichtliche Mengen zweibasischer Siiure,
dagegen keine oder nur wenig dreibasische?),

') Ein Gemenge von salicylsaurem und paraoxybenzoésaurem Na-
tron liefert bei gleicher Bohandlung keine Dicarbonsiure,
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Eino reichliche Ausbeute erhiilt man aus cinem Ge-
menge von f, Mol. Phenolnatron und /, Mol. Phenolkali
beim Erhitzen auf 800—820°. Man dampft Phenol mit
den berechneten Mengen Natron- und Kalilauge zusammen
ein, wobei man ganz wie bei dev Davstellung des Phenol-
natrons verfiihrt. Das Produkt ist nicht sehr hygrosko-
pisch, aber leichter zersetzlich, und beginut in der Hitze
zu schmelzen; es ist deshalb zuletzt bei sehr gelinder
Wirme zu trocknen. Das Einleiten von Kohlensiiuve ge-
schieht zantichst bei 120—160°% allmihlich steigert man
die Temperatur, und erhitzt schliesslich einige Zeit, jedoch
nicht zu lange, auf 800-—820° (etwa 2 Stunden bei Anwen.
dung von 50 Grm. Phenol). Hierbei bilden sich grosse
Meongen Phenoldicarbonsiiure neben weniger Paraoxybenzodé-
siure und Trienrbonsiiure; die Salicylsiure verschwindet
fast ganz, Fast 2/, des Phenols destilliren ab.

Setzt. man das Erhitzen zu lange fort, oder liisst man
die Temperatur zu hoch steigen, so bildet sich melr und
mehr Tricarbonstiure. Mischungen mit grisserem Natron-
gohalt und weniger Kali geben als Hauptprodukt Salicyl-
shure, solche mit vorwiegendem Kali haupteichlich Para-
oxybenzoésiiure.

Die Reindarstellung der mach diesem Verfahren ge-
wonnenen Dicarbonsiiure ist in Folge ihrer Schwerldslich-
keit sehr einfach. Der partiell geschmolzene Retorten-
inhalt wird in nicht zu viel Wasser gelost, mit Salzsiiure
gofillt, zum Sieden erhitzt und heiss filtrirt. Dabei gebt
Alles, ausgenommen die Hauptmenge der Dicarbonsiiure,
in’s Filtrat, letaterse bleibt zuriick und wird durch Um.
krystallisiren aus viel Wasser mit Thierkohle und etwas
Balzstiure gereinigh. Das Umkvystallisiven, wozu grosse
Flissigkeitsmengen nothig sind, ist hier nioht gut zu um-
gehen, TIch erhielt aus 50 Grm. Phenol, von demen 80
bis 82 Grm. tiberdestillivten, 10—12 Grm. reine Phenol-
dicarbonsiure, '

Wie schon frither erwithnt, spaltet sich nentrales phe-

noldicarbonsaures Natron beim Erhitzen auf 250° in ba-
Journal 1, prakt. Chemio [8) B4, 15. 20
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sisches Salz, Kohlensiure und Phenol, das basische Natron-
salz bleibt in hoherer Temperatur unverindert!), Da die
Dicarbonstiure hierin ganz mit dor Salioylsiiure iiberein.
stimmt, so entstand die Frage, ob sie beim Erhitzen des
Kalisalzes, wie Salicylsiiure in Paraoxybenzossiiure, gleich-
falls in cine isomore zweibasische Siure ibergofiihrt wer-
den kénne. Der Versuch hat ergebon, dass auch die zwei-
basische Siure in Paraoxybenzodsiiure iibergeht, ein Mo~
lekill Kohlensture wird also abgespalten. Erhitzat man
das neutrale oder basische Kalisalz im Wasserstoffstrome
lingere Zeit auf 280—800°, so finden sich grosse Mengen
Paraoxybenzoésiiure im Retorteninhalt. Etwas Dicarbon-
siure bleibt in der Regel unveriindert; ein Theil der fort-
gehenden Kohlensiiure wird zur Bildung von Phenoltri-
carbonsiure verwandt. Bei stirkerem Erhitzen oder im
Kohlensiurestrom ist das Resultat im Wesentlichen das.
selbe,

Die Paraoxybenzoésiiure, welche von der Tricarbone
siure durch Chlorbarium, von der Dicarbonsiiure durch
dfteres Umkrystallisiren getrennt wurde (letzteres ist ziem-
lich schwierig), schmolz bei 209° und gab bei der Analyse
folgende Zahlen:

1) 0,328 Grm. verlorsn bei 1000 0,0375 Gem. H,0.

2) 0,238 Grm. der wasserfreien Siiure gabon 0,5175 Grm. COg und
0,098 Grm. H;0.

Berechuot, Gefunden,
C 80,87 - 80,57
H 4,85 - 4,48
Hy0 11,64 1,4 -

Dieser Ueborgang der Phenoldicarbonstiure in Para-
oxybenzodstiure einerseits, anderemeits ihre Entstehung
aus Salicylsiure und ihre partielle Riickbildung in letztere
beim Erhitzen fiir sich3) sprechen dafiir, dass sie sowohl
das Salioylsiurecarboxyl, wie dasjenige der Paraoxybenzos-
sdure enthilt. Dazu kommt noch ihre besonders leichte

Y Krst bei 8600 und darber bilden sich im Wasseratoff:Strom
unbedeutende Mongen Salicylsiuare.
) Dies, Journ. [2] 14, 104,
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Bildung aus Phenol bei gleichzeitiger Gegonwart von Kali
und Natron, von denen eratares die Substitution des Para-,
letatores die des’ Orthownsserstolfs im Phenoll) durch
Carboxyl bewirkt, Von einer weiteren Priifung dieser
Annshme nehme ich vorliufig Abstand, da die Versuche
von Reimer und Tiemann hieriiber bald niiheren Auf-
sohluss geben werden.

Inzwischen hat Burkhardt?) aus der 'l‘erephtalsnure
eine Oxyterophtalsiiure dargestellt, die zwar a priori wegen
ihrer nahen Bezlehuugen zur Oxybenzoiisiture nls versohie
den von meiner Phenoldicarbonsiiure angesehen werden
konnte; da jedoch die sonstigen Eigenschaften beider
Situren viel Aehnlichkeit zeigen, so erschien mir ein
niiherer Vorgleich derselben wiinschenswerth.

Burkhardt beschreibt .den Oxyterephtalsiiuromethy)-
fither als einen in langen scideglinzenden Nadeln kry-
stallisironden Korper, wolcher bei 94° schmilzt. Der in
derselben Weise mittelst Salzsiiure dargestellte Phenoldi-
carbonsiuremethyliither krystallisirt aus Methylalkoho! in
kurzen Krystillchen und schmilzt bei 98° also fast bei
derselben Temperatur. Die Analyse gab die Zahlen:

0,2885 Grm. gaben 0,8045 Grm. COg und 0,1255 Grin, H,0.

Berechnet. Gelunden,
Cy 120 = 57,149% 51,15
Hyp 10 = 4%, 4,88
05 80 = 38.10 » —

210 100009,

Er ist in heissem Wasser, sowie in kohlensaurem Na-
tron ziemlich lislich, aus letztever Losung wird er durch
Salzsiiure neben viel nicht &therificirber Phenoldicarbon-
siiure abgeschieden und von dieser durch Destillation mit
Wasserddmpfon getrennt. Seine iitherische Lisung erstarrt
gleiohfalls beim Schiitteln mit wiissriger Natronlauge,

Dass beide Siuven wesentlich verschieden sind, gelit

1) D, h. digjenigen Phenolwasserstoffo, duroh deren Substitution
Para- resp. Orthoverbinduugen entatshen.
% Ber. Berl. chew, Ges. 1877, 8, 144,
20°*
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mit Bostimmtheit aus ihrem Verhalten gogen Salzsiure in
zugeschmolzenen Rohren hervor, Ausder Oxytorephtalstiure
spaltet sich nach Burkhardt selbst bei hoher Temperatur
(220°) nur ein Molekiil Kohlenstiare ab, und es entsteht Oxy-
benzobstiure; meine Phenoldicarbonsture geht bei 1—2tigi.
gem Erhitzen mit cono. Salzsiiure anf 200° (diese hohe
Temperatur ist nothig) ziemlich glatt in Phenol und zwei
Molekiile Kohlensiiure itber, Das nur durch etwas Harz
verunreinigte Phenol wurde mit Aether ausgeschilttelt; es
blieb nach dessen Verdunsten als rothe Krystallmasse zu-
riick. Duroh Destillation iiber kohlensaurem Kalk mit
Wasserdimpfon und noohmaliges Ausschiitteln des Destil-
lats mit Aether erhielt ich es rein; der kohlensaure Kalk
hatte keine Spur einer organischen Siiure guriickgehalton.

Um den Zusammenhang der Phenoltricarbonsiure
mit anderen schon bekannten Verbindungen hergustellen,
schien es zuniichat von Wichtigkeit, das Hydroxyl dorsel-
ben durch Wasserstof zu ersetzen. Es musste so eine
Benzoltricarbonsiiure entstehen, von welcher drei isomere
bekannt sind: Trimellithsiiure, Hemimellithsiure und Tri-
mesinsiiure, letatere zuerst von Fittig durch Oxydation
des Mesitylens gewonnen,

Erhitzen dor Phenoltricarbonsiiure mit rauchender
Jodwasserstoffsiure fihrt unicht zum Ziel ; bel 1600 jst
noch die meiste Siure unverdndert, bei hiherer Tempera-~
tur tritt Spaltung in Kohlensdure und harzige Produkte
ein. Starkes Erhitzen des phenoltricarbonsauren Natrons
mit Zinkstaub blieb gleichfalls ohne Erfolg; dagegen gab
die beksnnte Methode: Ueherfilhrung mittelst Fiinffach~
Chlorphosphor in die Chlorverbindung und Reduction dieger
mit, Natriumamalgam ein sehr befriedigendes Resultat, s
hat sich auf diese Weise herausgestellt, dass die dreiba~
sische Oxysdure Oxytrimesinsiiure ist, und ich werde
mich daher im Folgenden disses Namens bedienen.

1 Mol. Oxytrimesinséure und 4 Mol, Fiinffach-Chlor-
phosphor werden in einer Retorte durch Umschiltteln go-
mengt; wobei in der Kilte keine Einwitkung stattfindet.
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Die Mischung wird auf dom Wasserbade verfliissigt und
mehvers Stunden am RickAusskithler gekocht, bis die
Salzsiiureentwicklung ganz aufgehort hat. Der Chlor-
phosphor ist dann vollstiindig consumirt, Man destillirt
das Phosphoroxychlorid ab und filit das zwiickbleibende
Osl in kleine Retorten itber, aus denen es bei sehr hoher
Temperatur (iiber 860°) gleichfalls destillit wird; ein
kleiner Theil verkohlt dabei, Das Destillat, das Chlorid
der Chlortrimesinsiiure, stollc ein heligelb pefirbtes Qel
dar, welches von kaltem Wasser knum angegriffen wird?);
kochendes zersetzt es langsam, Natronlauge beim Erwiir-
men leicht, Man withlt zur Zersetzung reines Wasser und
erhitat damit lingere Zeit auf dem Wasserbade, Die an-
fangs sehr trige Binwirkung wird spiiter lobhafter; schliess.
lich geht Alles in Losung und beim Erkalten krystallisivt
die Chlortrimesinstiure schneeweiss und fast vollkommen

rein in sternformig gruppirten starken Nadeln oder schief-
winkligen Tifelchen aus,

Unterlidsst man die Destillation des nach Entfernung
des Phosphoroxychlorids zuriickbleibenden Oeles, so erhiil
man ¢in wesentlich anderes Resultat. Aus diesem Korper,
der in der Kilte erstarrt, der auch von kochendem Whasser
nur wenig angegriffen wird, gewinnt man durch Zersetzen
mit Natronlauge neben wenig gechlorter Siure die meiste
Oxytrimesinsiure unveriindert wieder, was schon durch
die Eisenreaction angezeigt wird. Es findet hier also die-
selbe Erscheinung statt, wie bei der Usberfilhrung der
Salicylsiure in Chlorsalylsiure, wo auch die Destillation
des Chlorids durchaus nothwendig ist. Uebrigons ist bei
der dreibasischen Siure die Ausbente eine weit bessere,
und man hat nicht ndthig, das Produkt einem umstind-
lichen Reinigungsprocess zu unterwerfen. Ioh erhielt aus
120 Grm. Oxysiure 100 Grm. Chlortrimesinsiure,

Ein Ueberschuss von Fiinffach-Chlorphosphor ist zu

1y Vielleicht lisst siob aus dieser Yerbindung leicht der Aldehyd
der Trimesinsiure darstellen.
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vermeiden, da in diesem Falle chlorreicheve, durch Wasser
nicht vollstindig zerleghare Produkte entstehen.

COOH
Die Chlortrimesinsiinre C, Cl‘ COOH istin heissem
COOH

Wasser sehr leicht, in kaltem wenig loslich, sie krystalli-
sirt mit 1 Mol, Krystallwasser. Alkohol und Aether ligen
sie leicht, Chloroform nicht, Sie giocbt mit Eisen eine
gelbbraune Fiillung. Sie schmilzt bei etwa 278° und lisst
sich bei vorsichtigem Erhitzen fast unveriindert sublimiren;
partiell zerfiillt sie dabei unter Ausgabe von Salzsiuve.

Am besten charakterisirt ist sie durch das Verhalten
ihrves neutralen Barytsalzes; dasselbe ist in kaltem Wasser
ziemlich leicht, in heissem dagegen schwer loslich. Er-
hitzt mun eine nicht allsu verdiinnte Losung des Baryt-
salzes zum Sieden, so erstarrt die ganze Masse zu cinem
Krystallbrei von verfilzten Nadeln, die sich in kaltem
Wasser wieder aufivsen.

Man kunn sich mit Hilfe dieses Barytsalzes leicht
eine chemisch reine Siure darstellen. Man neutralisivt die
Rohsubstanz in der Kiilte oder bei sehr golinder Wiirme
mit fein geschlimmtem kohlensaurem Baryt und filtrirt.
Dabei bleibt das ungeléste Barytsalz der etwa beige-
mengten Oxytrimesinsiure auf dem Filter; in der Hegel
sind dies nur Spuren. Die Ldsung kocht man auf uad
dampft, wenn néthig, noch etwas ein, es scheidet sich
dann der meiste chlortrimesinsaure Baryt aus, welcher
heigs abfiltrirt und mit Selzsiure zersetat wird. Die so
erhaltene Siure (I) gab bei der Analyse die Zahlen:

a) 1,2645 Grm. der lufttrocknen Substanz verloren bei 1009 0,087
Grm, an Gowicht.

b) 0,578 Grm. der bei 1000 getrockneten Substanz gabon 0,342
Grm, AgCl.

Die aus den Mutterlaugen gewonnene Siure (I1) wurde
gleichfalls analysivt:

a) 1,888 Grm, verloren bei 1000 0,0915 Grm,
b) 0,510 Grm. gaben 0,9085 Grm, AgCl
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Gefunden,
Beorachnet. I I
H0 6,869} 6,88 6,8¢
(¢} 14,62 ,, 14,64 14,12

Beide Proben waren somit reine Chlortrimesinsiiure;
es ist daher fir gewohnlich die Reinigung mittelst des
Barytealses zu entbehren. FEinmaliges Umkrystallisiven
aus Wasser goniigt, um die kleinen Mengen von Oxy-
giure zu entfernen.

Das in heissem Wasser schwer losliche Barytsalz
ist nach der Formel (C,H, C10,), Ba, + TH,0 zusammen-
gesetzt; es ist luftbestindig und verliert bui 180° etwa
5 Mol. aq.

1) 0,512 Gran, verloren bei 1809 0,052 Grm. an Gewioht,
2) 0,6485 Grm, gaben 0,186 Grm. AgCl.

8) 0,450 Grm. gaben 0,308 Grm. 80, Ba.

4) 04113 Grm. gaben 0,281 Grm. 8O, Ba.

Gefunden.
Berechnet. 1. 2, 8, +.
& 100, - 1 -
Ba 403, - — 40,2 40,15
bag 88, 80 - -

Das Kalksalz ist in kaltem und auch in heissem
Wasser ziemlich leicht loslich, ebenso die meisten iibrigen
neutralen Salze, wenigstens entstehen mit den meisten
Metallen in neutraler Lésung keine Fillungen. Von
sauren Salzen sind Baryt-, Kalk- und Kupfersalz schwer
loslich, ihre Bildung muss aber durch Erwiirmen unter.
stiitzt werden. Das Kupfersalz scheidet sich in kleinen
homogenen griinen Prismen uus.

Dis Chlortrimesinsiure hiilt das Chlor zwar noch so
fest gebunden, dass es durch Kochen mit Alkalien nicht
angegriffen wird, indessen ist sein Zusammenhang mit
dem Kohlenstoff durch die Gegenwart der drei Carboxyle
doch 80 weit gelockert, dass es durch Zink und Schwefel-
siiure (oder Salzsiiure) ziemlich leicht hevausgenommen und
durch Wasserstoff ersetat werden kann. Besser geht jedoch
diese Beduction mit Natriumamalgam von Statten; man
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kann durch letzteres Mittel sich leicht und in Lkuvzer Zeit
grossere Mengen Trimesinsiure darstellen. Man ver.
tihet dabel wie folgt:

1 Theil Chlortrimesinsiiure wird mit 10 Thin, Wasser
foin zerricben und allmiiblich 10 Thle. 4,5 procentiges
Natriumamalgam hinzZugebracht. Anfangs, wo die Ein-
wirkung besonders lebhaft ist {die Masse firbt sich stark
gelb), trigt man sehr langsam ein, schiittelt 5fter um und
kiihlt das Gefiiss mit kaltem Wasser; spiiter lisst man die
Fliisgigkeit sich erwiirmen und setzt, wenn die saure Re-
sotion in die alkalische iibergehen will, etwas Salzsiiure
zu, Die im Wasser suspendirte Chlortrimesinsiiurve. goht
sebr bald grisstentheils in Losung und an ihve Stelle tritt
eine krystallinische Ausscheidung von Trimesinsiiure oder
deren saurem Nafironsalz, die mehr und mehr zunimms.
Ist allee Amalgam verbraucht (die Operation dauerte bei
20 Grm. Siiure otwa 8 Stunden), so giesst man vom
Quecksilber ab, neutralisirt mit Ammoniak und versetzt
mit Chlorbarium., Dabei fullt die Hauptmengo der Tri-
mesinsiiure allmiihlich als schwer ldsliches Barytsalz nieder,
bei lingerem Stehen nimmt der Niederschlag zu. Bei
ruscher Ausscheidung bildet das Barytsalz kleine Krystall-
warzen, bei langsamer meist Nadeln, Sollte etwas Chloe-
trimesinsiiure unverindert geblieben sein, was jedoch ge-
wihnlich nicht der Fall ist, so bleibt dieselbe bei diesem
Verfahveu goldst, vorausgesetzt, dass man nicht erhitat
hatte. Man filtrirt den trimesinsauren Bpryt ab und zer-
setzt denselben mit verdiinnter heisser Salzstiure; beim
Erkalten krystallisitt die meiste Trimesinséure vollkommen
rein in schinen glinzenden rechtwinkligen Prismen aus,
Der gelist bleibende, nicht unbetrdchtliche Theil wird
durch Aether ausgeschiittelt.

Die Analyse dieser Siiure gab folgendes Resultat:

0,4126 Grm., bei 1000 getrooknet, gaben 0,7765 Grm. COy und
0,112 Gem, HyO,
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Berechnot. Gefunden.
Cy 108 b1,480), 51,84
Hg 8 2,8 ,, 8,02
Og 98 45,11 ,, B
210 100,00

Die vom trimesinsauren Baryt abfiltrirte Losung lie-
fort beim Eindampfen noch mehr von derselben Verbin.
dung, aus den letzten Mutterlaugen erhtilt wan nach Zu-
satz von Salzsiiuve durch Schiitteln mit Aether eine har-
zige, vithliche Masse, die sich in Wasser leicht und farb-
log aufldst und saure Eigenschaften besitzt. Sie besteht
vielleicht aus wasserstoffreicheren Stiuren; ibrigens ist ihre
Menge nicht sehr erheblich,

Die Ausbeute an Trimesinsiure nach diesem Verfshren
ist befriedigend; ich erhielt aus 2 Thin. gechlorter Sture
1 Thl und mehr, oder asus 100 Thin. Oxytrimesinsiure
etwa 40 Thle, reine Trimesinsiure,

Es unterliegt keinem Zweifel, dass diese aus Phenol
und Kohlensiure auf einem Lkleinen Umwege erhaltene
Benzoltriearbonsiiure identisch ist mit der von Fittig aus
dem Mesitylen dargestelltenl), In allen wesentlichen
Punkten habe ich die Angaben Fittig’s bestitigen
kénnen,

Die von mir erhaltene Trimesinsiiure ist in heissem
Wasser leicht, in kaltem weniger 16slich; sie krystallisirt
ohne Krystallwasser in schtnen, dem Kochsalz éhnlichen,
rechtwinkligen Prismen, die hiufig on einem Ende keil-
formig zugespitzt sind. Sie schmilst noch nicht bei 800°,
sublimirt bei dieser Temperatur langsam, grisstentheils
unzersetzt in Prismen. Dabei blieb stets etwas kohliger
Riickstand.

Sie bildet mit Kali und Natron gut oharakterisirte,
in kaltem Wasser schwer ldsliche saure Salze; ersteres
scheidet sich bei langsamem Erkalten der heissen Lisung
in biischelformig vereinigten Nadeln, letateres in perl-
mutterglinzenden Blittchen aus. Das neutrale Barytsalz

1y Anp, Chem, Phavm, 141, 153; 147, 804 .
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ist schwer lislich, aber nioht so schwer, wie oxytrimesin-
saurer Baryt.

Das saure Barytsalz ist in kaltem Wasser schwer,
in heissem leichter l6slich, und krystallisirt in Nadeln oder
Prismen, Die iber Schwefelsiiure getrockneten Krystalle
enthielten, ibereinstimmend mit Fittig’s Augaben, 4 Mol.
Krystallwasser,

0,9875 Grm, Bubstanx verloren pach lingerem Erhitzon auf 2100
0,1105 Grm, an Gowicht und gaben 0,346 Grm. 80, Ba.

Boreshnet fiir
(CoHgOy)y Ba + 4ag. Gofunden,
Ba 21,850/, 21,10
aq 14,50 ,, Co180

Eine andere Probe des fein gepulverten Salzes verlor
schon idber Schwefelsiure einen Theil des Krystallwassers,
2 Molekiille bliehen zurtick:

1) 06695 Grm, (dber SO, Hy getrocknet) verloren bei 9100
0,084 Grm,

2) 0,851 Grm, gaben 0,3786 Grm. BO, Ba,

Boreohnet fir
(CoHyOg)3Ba + 2aq,  Gefunden,
Ba 28,2 28,1
HO 61 60

Der Trimesinsiureiithylather bildet sich sehr leioht
bei der Aetherification mittelst S8alzsiure; er krystallisiet
aus Alkohol in zolllangen Nadeln. Sein Schmelzpunkt lag
bei 1839 (Fittig 1299),

Die zahlreichen Versuche, welche ich ange .cellt habe,
um noch mehr als drei Molekille Kohlensiure in das
Phenol einzufiibren, sind ohne Erfolg geblichen. Schon
aus dem Umstande, dass die Phenolentwicklung aufhort,
wenn die Bildung der Tricarbonsiure vollendet ist, kann
man schliessen, dass eine weitere Einwirkung der Kohlen-
sure nicht mehr stattfindet. Um dariiber volle Gowiss.
heit zu orlangen, habe ich eine kleine Menge basisch-
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phenoltricarbonsaures Natron vier Tage und vier Nichte
ununterbrochen im Koblensiiurestrom auf die héchste Tom-
poratur erhitzt, welche das Balz ohme wesentliche Zer-
setzung auszubalten vermag. Die hierauf abgeschiedene
Siure wor unverinderte Phenoltricarbonsiiure, was durch
die Analyse bestiitigt wurde:

1) 28565 Grm. der in Watzen krystallisirten 8%ure, lufttrocken,
verloren bei 1200 0,1775 Grm. an Gowicht = 7,84 % (ber, 7,44),

2) L4280 Grm., bel 1200 gatrocknet, gaben 0,750 Grm. CO; und
0,1055 Hy0 = 41,19% O (ber. 47,79) und 2,74 HyO (ber, 2,66).

Eben so wenig nahm basisch-tricarbonsaures Kali noch
Kohlensiiure auf; dasselbe vertrigt. nicht so. hohe Tempe-
raturen wie das Natronsalz, und bewirkt umgekehrt eine
partielle Abspaltung von Kohlensdure, so dass kleine
Mengen Dicarbousiure entstehen.

Es ist also die Oxytrimesinsiuve als Endprodukt der
Einwirkung von Kohlensiiure auf Phenol anzusehen, es
gelingt nioht, die beiden letzten Wasserstoffatome im
Phenol auf diese Weise durch Carboxyl zu ersetzen. Ohne
Zweifel sind dies die beidon Metawasserstoffatome des Phe-
nols, welohe bekanntlich auch durch andere Agentien, d. h.
bei ihrer directon Einwirkung auf Phenol, nicht oder nur
schwierig substituirt werden knnen., Aus Phenol und Koh-
lensiiure entstohen die Ortho- und Paraverbindung, Sali-
cylsiure und Paraoxybenzoésiiure, ebenso wie man sus
Phenol und Salpetersiure nur Ortho. und Paranitrophenol
erhiilt. Die Mctaverbindungen, die Oxybenzoéstiure und
Metanitrophenol sind auf diese Weise noch nicht erhalten
worden. Dasselbe gilt fiic die Phenolsulfosiuren, filr
Monochlor-, Monobrom- und die formylirten Phenole?),
Bei der weiteren Einwirkung von Salpetersiiure auf Phenol
entstehen zuniichst Dinitrophenole und schliesslich Tri-
nitrophenol, dio Pikrinsiure. Wie die Pikrinsiure das End-
produkt der Einwirkung der Salpetersiure auf Phenol ist,
so ist die Oxytrimesinsiiure das Endprodukt. der Einwir-

1) Vergl. Kirner, chem, Jahresber, 1875, S. 862, und Hibaer,
Bar, Betl. chem. Ges. 1875, 8. 878,
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kung von Kohlensiiure auf Phenol. In beiden Verbindun-
gen sind die beiden Ortho. und der Parawasserstoff sub.
stituirt, die beiden Metawasserstoffatome nicht. Unter-
stiitat wird diese Annahme durch die Usberfihrung dor
Phenoltricarbonstiure in Trimesinsiure, wenn man die
Kekulé’sche Benzolformel zu Grunde legt.

Durch Chlor und Brom gelingt zwar auch die Sub-
stitution der beiden letzten Phenolwasserstoffe, aber weit
schwieriger, als die der drei ersten.

Hiernach wird sich aus Phenol und Koblenstiure nur
eine dreibasisihe Biure bilden kénnen, auch die in erster
Linie auftretenden Produkte: Salicylsdure, Paraoxybenzod.
siure und Dicarbonsiiure milssen ein und dieselbe Oxy-
trimesineiiure liefern, was in der That durch die bis jetzt
vorliegenden Versuche bestiitigt wird, Ebenso solheint sich
aber auch nur eine Phonoldicarhonsiiure zu bilden, obwohl
nach Analogie der zwei Dinitrophenole aus Orthonitro-
phenol und der zwei Formylsalicylsiuren?) ete, aueh die
Entstehung von zwei isomeren Dicarbonsiiuren aus der
Salicylsiure zu erwarten war. Ich habe eine izomere
gweibasische Siiure nicht aufgefunden, halte auch die Bil-
dung einer solchen bei dem Kohlensiiureprocess in irgend
erheblichen Mengen fiir unwahracheinlich, Vielleicht wird
sie bei der hohen Temperatur nicht bestéindig sein oder
bei ihrer Entstehung besonders leicht gleich weiter in
Tricarbonsiure idbergehen.

Leipzig, Kolbe’s Laboratoriam,
im Mirz 1877,

1) Ber. Berl. chem. Ges. 1876, 5, 1268. — Dies. Journ. [2]
14, 839,
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Die chemische Zusammensetzung des Leadbillit;
You

H. Laspeyres in Aachen,

Dor Leadhillit von Leadhills in Schottland ist von
Irving, Berzelius, Stromeyer und Thomson, der
aus Nertschinsk von Kotschubey, der aus Sardinien von
Bertrand analysirt worden.

Die Resultate dieser sieben Analysen stimmen ugter
sich gut iiberein und geben im Mittel:

gx:::;me t"r::go,!,o l l Bleioarbonat 42,80,

Bleioxyd 806, ( oder { Bleisullat 277,

m_' l 100,0

Das Molckularverhiltnise von Carbonat zu Sulfat jet

danach 2,97:1 und die empirische Formel
Pb8C, 0.

Trotz der guten Usbereinstimmung der Analysen ist
dieses aber doch nicht dis richtige Zusammensetzung dieses
seltenen Minerals. Herr Hintze zeigte 1) zuerst, dass der
Leadhillit von Schottland ausser oben genannten Stoffen
noch Wasser enthillt, und machte es dadurch sehr wahr.
soheinlich, dass das von mir®) Maxit genannte sardinische
Mineral, welches sich vom Leadhillit nach den obigen
Analysen nur durch den sogenannten Wassergehalt und
etwas andere Mengen Siuren und Bleioxyd unterscheidet,
Leadhillit sei. Aus damaligem Mangel an so seltenem
Materiale blieb er aber eine vollstindige Analyse des
Loadhillit von Schottland schuldig; er bestimmte nur
dessen Wassormenge als oben so gross wie die im Maxit,
und fand die Zusammensetzung des letztoren etwas suders,
als ich sie ermittelt hatte,

In Folge meiner letzten Arbeit iiber den Maxit?), in

) Pogg. Amn. 1874, 168, 256,
%) Dies, Journ, 1873, B, 470; 1818, 7, 121,
3) Dies. Journ, 1876, 18, 870.
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der ich die Richtigkeit meiner Analysen aufrecht erhielt
und durch neus bewies, bekam ich von Herrn Hintse,
um mit aller Gewissheit zu entscheiden, oh beide Mine-
ralien dosselbe seien, analytisches Material von Leadhills
aus Sehottland,

Die Analysen wurden von mir gerade so ausgefiihrt,
wie meine letzten Analysen des Maxit, Ausserdem er-
laubte aber die Menge des ganz rein ausgesuchten Mate.
rials eine directe Bestimmung des sogenannten Wasser-
gehaltes nach den von mir?) als zuverlissig erprobten
Maethoden,

Die Analysen ergaben:

I. fiir Leadhillit,
II. fir Maxit.

L 1L
Wasser 1,818 1,8680%,
Kohlensiiure 7,981 ,, 8,082 ,,
Schwefelsivre 8,424 ,, 8,128 ,,
Bleioxyd 81,171 ,, 81,079 ,,
100,000 100,000

Beide haben mithin dieselbe Zusammensetzung und
gleiche empirische Formel:

H,, Pb,, C, 8, Oy,.

Auch die Messungen?) an kiirzlich von Herrn Braun
aus Sardinien mitgebrachten Krystallen von Maxit be-
weisen krystallographisch die Identitiit beider Substanzen,
Allein ibre Krystallform ist keine rhombische, wie man
fast allgemein angenommen hat, sondern eine monokline,
was Haidinger schon aus seinen Messungen gefolgert
hatte.

Unbegreiflich bleibt es, dass der Leadhillit acht Ma)
von 7 verschiedenen Chemikern, darunter Berzelius und
Stromeyer, mit fast genau denselben Resultaten unter-
sucht werden konnte, ohne seine wahre Zusammensetzung
aufzufinden, Dadurch und besonders durch die Analyse

1) Dies. Journ. 1874, 11, 26, und 1875, 18, 841,
%) Zeitsohrift fir Krystallographie 1817, 1.
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von Berzelius wurde ich bestimmt, den sardinischen
Londbillit fiir ein neues Mineral zu halten.

Zum Sohluss noch einige Bemerkungen iiber den
Austritt von Wasser aus dem Leadhillit beim Erhitzen.

Die Untersuchungen von Hintze bestitigen meine
Beobachtang, dass alles Wasser bei demselben Tempe-
raturgrade austritt.

Den letateren bestimmte ich seiner Zeit im Lufibad-
Thermostat zwischon 250 und 2909, wihrend die Kohlen-
store erst bei hoherer Temperatur und vollstindig nur
durch stiirkere Rothgluth ausgetrichen werden kann.
Hintze dagegen giebt den ersteren schon bei 200° an.

Neue Beobachtungen iiber diesen Punkt nach den
von mir verbesserten Methoden in dem sehr zuverlissigen
und bequemen, so wie deshalb zu empfehlenden Platin-
thermostat?) lassen mich meine Angabe als richtig auf-
recht halten,

Selbst unter einem Luftstrome verliert némlich der
Leadhillit bei fast vierstiindigem Erhitzen coustant bei
210° koine Spur Wasser. Es ist deshalb zu vermuthen,
dass bei den Hintze’schen Versuchen das Luftbad ent-
weder die Temperatur nicht richtig angegeben oder bei
wechselndem Gasdrucke voriibergehend hihere Temperatur
gehabt hat,

Treibt man durch Concentration der Schwefelsiiure im
Platinthermostat die Temperatur auf 800°, so verliert der
Leadhillit erst in lingerer Zeit alles Wasser, vorher aber
auch schon einen nicht unbedeutenden Theil seiner Koh-
lensiiure, Dass unter diesen Umstiinden keine Ausicht
das Vorhandensein von sogenauntem Krystallwasser an-
nehmen darf, unterliegt wohl keinem Zweifol.

Aachen, Februar 1877,

1) Pogg. Ann. 1874, 162, 132,

——
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Notiz iiber einige neue Phosphate des Mangan;
von

H. Laspoyres in Aachen.

Bei Versuchen iiber die Lislichkeit von Mineralien
in sogenammter syrupdicker Phosphorsiiure zur Priifung
ihwer Anwendbarkeit zur Unterscheidung einfacher Mine-
ralien von Gemengen habe ich kiirzlich einige neue, zum
Theil krystallisicbare Phosphatel) erhalten, deren Zusam-
mensetzung, Bigenschaften, so wis gogenseitige Bezichungen
zu erforschen, einen Mineralogen- zu weit von seinem
eigentlichen Arbeitsgebiete abirren liesse,

Wenn ich in den folgenden Zeilen einige Notizen tiber
die Darstellungs. und Erscheinungsweise dieser Salze der
Oeffentlichkeit iibergebe, so geschieht es in der Hoffnung,
dass sich ein junger Chemiker zur niiheren Erforschung
dieser Phosphate finden mége. Lost man einen moglichat
reinen Braunstein (z. B. Mangamt) {oder ein Manganat
oder oin Permanganat oder ein Manganosalz mit Salpeter-
giiure) bei 100—~110° in sogenanuter syrupdwker Phos-
phorsiure auf, so bekomm®t man bekanntlich einen dunkel
ameothystblauen klaren Syrup — Barreswil’sche Probe
- welcher sich kalt in jedem Maasse mit Wasser zu
einer granat- bis rubinrothen Lésung verdiinnen lisst.

Erbitzt man aber (alle Versuche wurden in Platin.
goflissen ausgefithrt) im Wasserbade diesolbe, so entflirbt
sie sich bald mohr und mehr, vielleicht suletzt ganz,
ohne Gasentwicklung, unter Abscheidung eines sehr feinen
griinlich grauen Schlammes am Boden — I. Phosphat.

Gut asusgewaschen und bei 106° getrocknet, ist es
ganz licht griinlichgran und erweist sich unter dem Mi-
kroskope in polarisirtem Lichte, namentlich bei Einschal-
tung einer Gypslamelle, als krystallinisch und schwach

1) In der mir zugiinglichen chemischen Literatur worden sie we-
nigstens nicht angeftbst,
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doppellichtbrechend, In Wasser unldslich, aber leioht
darch das Filter gohend, zersetat os sich, mit concentrivter
Salzstiure gekooht, unter Chlorentwicklung zu einer golben
klaren Litsung, in weloher nur Mangan und Phosphorstiure
nnchgewiesen - worden kiénnen, Beachtenswerth bleibt es,
doss bei diesem und don folgenden Phosphaten das Man.
gan durch Schwefelammonium niemals als fleischfarbiges
nwasserhaltiges®, sondern stots als schwarzgriines , wasser-
freiea Bohwefelmangan gefillt wird.

Das 106° trockne Phosphat giebt bei schwacher
Rothgluth ziemlich viel Wasser ab und &indert seine PFarbe
in brdunlich aschgrau, verhiilt sich abor dann zu Salzsiure
wie- das nngeglithto,

Ueber 100—110° 16st sich diesos Phosphat wieder in
syrupdicker Phosphorsiture zu der urspriinglichen amethysat.
farbigen Lisung,

Siittigt man solche Phosphorsiiure bei djeser Tempe-
ratur mit dem Phosphate, so scheiden sich aus dem klar
abdecontirten Syrup beim weiteren Concentriren auf dem
Sandbade ohne Entfiirbung der Masse bis !/, Mm. grosse,
heiss amothystblane, kalt prachtvoll dunkel rubinrothe,
lebhalt glinzende Krystalle aus — II. Phosphat. Die
Krystalle zsigen unter dem Mikroskope die Form einer
sechaseitigen Tafel oder dio eines nach einer Fliiche tafel-
formigen Rhomboéders und auch Rhombendodecasders, da-
bei im polarisirten Lichto eine sehr starke Doppelbrechung
des Lichtes.

Die Krystalle sind in Wasser unldslich und vielleioht
dieselbe Substanz, wie das bekannte pfiveichbliithfarbene
Pulver des sogenannton Mangani-Metaphosphats (Geuther,
Lehrbuch der Chemis 1870, 8, 429), dessen Eigenschaften
in den Lehrbiichern zam Theil widersprechend angegeben
werden,

Concentrirt man dic smethystblaue Phosphorsiture iiber
der Gasflamme bei schwacher Rothgluth, so erhiilt man
ein honiggelbes klares Glas — III. Phosphat — das sich
in jeder Menge Wasser leicht zu einer klaren gelben
Fliissigkeit lost,

Journal £. prakt. Chemle [3) Bd. 15, 21
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Verraueht man in diesem Glase alle itberschiissige Phos-
phorsiure, so bleibon feuerbestindige, lebhaft glinzende
graue Krystallnadeln zuriick ~ IV, Phosphat — welohe
stark doppelbrechend, unschmelzbar vor dem Gasgeblise,
unloslich in Wasser und Salzsiiure sind und nur auf Man.
gan und Phosphovsiiure reagiren.

Aachen, Februar 1877,

Beitrag zur Kenntniss des Pyrogallols;
von .
Osoar Loew,

Fir die Entscheidung der Frage, ob Pyrogallol als
Bauerstoffibertriger verwendet werden kionne, schien es
mir von einiger Wichtigkeit, den Verlauf der Oxydation
des Pyrogallole durch gewshnlichen Sauerstoff gensuer zu
beobachten. — Es ist bekannt, dass reines Pyrogallol in
wiissriger Lidsung an der Luft allmihlich unter Sauerstoff-
aufnahme gelblich wird, ferner aus den Beobashtungen von
H. Struve'), dass bei Anwesenheit mancher organischer
Substanzen, wie Terpentinl, Gummi, Speichel, Blutserum,
kleino Krystallnadeln entstehen, wolche sich gegen Alka-
lien wie Purpurogsllin verhalten.

Da die Oxydation der reinen wiissrigen Lisung?) zu
langsam vor sich geht, um ein genaueres Studivm der
Veriinderungen in kilrzerer Zeit zu ermoglichen, anderer-
svits bei Gegenwart von Alkalihydraten und kohlensauren
Alkalien dieselbe so beschlounigt wird, dass weit ab-
stehende Produkte, wie Oxalsiure und Essigsiuro gebildet

1) Jahresberioht 1872 und 1878,

%) s scheint bis jetat noch nicht beobachiet worden gu sein, dass
beim Loson des Pyrogallols in Wasser eine niokt anbetrichitiche Tem-
peraturerniedrigung statt hat; 20 Grm. in 100 Co, Wasser von 189 ge.
158t, erviedrigen dio Temperatur auf 90,
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werden, o suchte ich nach einem Mittelweg, der in klef.
neren Zeitriumen den Verlauf dor Veriinderangen zu be-
obachten gestattete, und richtete mein Avgenmerk auf das
phosphorsaure Natron, in welchem ein Alksliatom nosh
gewissermanssen eine achwach kaustische Natur darbietet,
In der That findet hier dis Oxydation mit einer miissigen
Schnelligkeit statt, unter Bildung von, dem Pyrogaliol
noch nahestehenden, Produkten. Die der Luft ausgesetzte
Lisang von Pyrogallol und phosphorsaurem Natron in
einer nicht zu grossen Monge Wasser fiirbt sich langsam
dunkel und verliert ihre schwach slkalische Resction.
Nach 1—2 Wochen bemerkt man dio Bildung eines in
Nadeln krystallisivenden Korpers (s), dor zum Theil in der
Flilssigkeit gelost ist, woraus ihn Aether beim Schiitteln
aufnimmt. Neben diesem lassen sich noch zwei weitere
Oxydationsprodukte erkennen, niimlich eins, welches erst
naoh Hinzufigung von Salzsiure mit Aether aus dor Fliis-
sigkeit ausgeschiitelt werden kann, und welches eine in Al
kohol, Aether und Wasser leicht losliche krystallisivende
Siiure darstellt (b), sodann ein zweites, welches sich als dunkle,
in Wasser, Alkohol und Aether schwer losliche Flocken
beim Ansiiuern susscheidet(c). Bei dieser Oxydation entsteht
weder Oxal- noch Essigsiure, wohl aber viel Kohlensiiure,

Um die Wirkung des phosphorsauren Natrons besser
beurtheilen zu konnen, wurden gleichzeitiz Mischungen
von Pyrogallol mit anderen Salzen der Luft susgesetzt
und lingere Zeit beobachtet, wobei sich ergab, dass Al.
kalisalze mit den schwiicheren Suuren (Essigsiiure, Bor-
siure oto,) einen Hhnlichen, jodoch viel geringeren Einflugs
ausitben. Eine eigenthiimliche Ausnahme macht das un.
terschwefligsaure Natron, welches, ohne selbst Oxy-
dation zu orleiden, eine weit gohende Oxydation des Pyro-
gallols bewirkt und als Saverstoffiibertriiger eine nicht un.
bedeutende Rolle spielen zu kinnen scheint. Chloride,
Nitrate, Sulphate des Kalis und Natrons wirken nicht im
Mindesten beschleunigend, wohl aber in schwachem Grade
schwefoleaures Ammoniak, echwefelsaure Maognesia und
Jodkalium,

21¢
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Da der oben erwiihnte Versuch mit phosphorsaurem
Natron sich noch immer als zu zeitraubend erwies und die
Ausbeute des in Nadeln krystallisirenden Produktes noch
gu gering war, so veranchte ich, ob in dem S. 827 be.
schriebenen Schittelapparat, den ich speciell fir Oxyda-
tionen mit Luft oder Sauerstofigas construiven liess, nicht
azufriedenstellendere Resultate evziolt werden kinnten.
Zum ersten Versuch diente eine Mischung von 10 Grm,
Pyrogallol und 50 Grm. phosphorsauren Natrons, gelost
in 260 Cc. Wasser, Der Apparat warde auf 50° erwiirmt
und blieb eine halbe Stunde in Bewegung. Die Menge
der gebildeten Kohlensiiure war sehr betriichtlich und die
dunkelbraune Fliissigkeit. setate bei .eintigigem  Stehen
sinen schwarzen feinpulverigen Bodensatz ab, der mit
Salzsiiure ibergossen, flockig wurde und dem erwiihnten
Kéorper (o) dann mehr hnelte. In Lasung fand sich viel
des Produktes (b), aber nur sehr geringe Mengen der Na-
deln (a2). Beim folgenden Versuch wurde daher die Menge
des Phosphats um die Hilfte verringert und die Tempe-
ratur auf 16° herabgesetzt, lotztere aber bis auf 25° op.
hoht, als die Verzdgerung zu bedeutend befunden wurde,
Nach einer halben Stunde war die Oxydation so weit vor
gesohritten, dass ich es filr sweckmissig fand, die Agi-
tation des Apparats zu unterbrechen. Hier war nun die
Meonge des ersten Oxydationsproduktes (a) bedeutend
grisser, doch immerhin weniger als 109/, des angewandten
Pyrogallols. Eine glatte Ueberfiihrung des letateren in
ein oder das andere Oxydationsprodukt scheint nicht mog-
lich zu sein, denn bevor noch die ganze Menge desselben
in das erste Oxydationsprodukt verwandelt ist, zeigen
sich bereits die weiteren Produkte hoherer Oxydation.

Jener in Nadeln krystallisirende Korper besitat fol-
gende Eigenschaften: Er ist sehr schwer loslich in Wasser,
etwas mehr in Alkobol, noch besser in Aether und Chloro-
form, obgleich auch hier seine Lislichkeit keine bedeutende
genannt werden kann. In phosphorsaurem Natron ist er
unveriindert loslich, kohlensaure und kaustische Alkalien
veriindern ihn rasch, wobei voriibergehend eine tief blaue

~ e o
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Firbuog auftritt. Beim Verdunsten der iitherischen Li-
sung wird er in schénen rothen Nadeln erhalten » obanso
beim Bublimiren, wobei jedoch ein Theil verkohlt. Der
Schmelzpunkt liegt iiber 200°. Die whssrige Liésung giebt
wit Eisenoxydulsalzen eine brauwnviolette Fallang, mit
Kupfer- und Bleisalzen rothbraone Niederschliige, firbt
Eisenchlorid dunkel und reducirt Fehling’s Losong und
salpetersaures Silberoxyd,

0,279 Grm. gaben 0,102 Gr. Wasser und 0,818 Grm. Kohlea:
aliure, eutsprochend 4,089, K und 60,419, C,

Eigonschaften und Zusammensetzung dieses Korpers
stimmen suf den von Wichelhaus Pyrogallo-Chinon ge-
nannten Korper. Zwar giebt Wichelhaus an, derselbe
sei in Wasser unloslioh, indessen ist dieses wohl nur eine
su strenge Auslegung seiner Schwerloslichkeit. Mit diesem
Korper scheint auch das von Girard durch Oxydation
des Pyrogallols mit iibermangansaurem Kali erhaltene und
Purpurogallin genannte Produkt identisch zu sein, wenig-
stons wird diese Awsicht durch Girared’s Anvalyse viel
besser gestiitzt als die Hypothese Wichelhaus’, nach
welcher das Purpurogallin als Oxy-Pyrogallo -Chinon
(welches nur 57,79/, C verlangen wiirde) aufzufassen sein

sollte. Folgende Zusammenstellung wird dies veranschau.
lichen:

L I IIL v,
c 60,09 60,0 80,41 60,88
H 4,82 4,0 4,08 8,01

1. Zahlen, yon Wiohelbaus fiir Pyrogallo-Chinon erhalten.
I1. Zablen, von Girard fir Parpurogallin erhalten.
111 Analyso des mit gasformigem Sauerstoff erhsltenen Produkts.
IV. Zusammonsstsung des Pyrogalio-Chinons (L19: 0™
Bei seiner Bildung treten in unserem Falle 8 Mole.
kille Pyrogallol zusammen unter Verlust eines Atoms
Wasser und aweier Atome Wasserstoff, wie folgends For.
mulirung avsdriicken mag:

(Co H; OpY }
¢, { g ° lo,
(Cs H, Oy
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Im Pyrogallo-Chinon scheinen mehr als ein Atom
Wasserstoff durch Metalle vertretbar zu sein; der Blei.
gehalt des durch essigsaures Bloi hervorgerufenen Nieder-
soblage deutet auf eoin Gemenge nnhezu gleicher Aequi-
valente: C,, Hyy Pby O; und C H,, PbO,,

0,67t Grm. Blelealz gaben 0,488 Gri, Bleisulphat.

Von besonderem Interesse scheint wir die oben ev-
wihnte, durch Alkalien hervergerufene blnue Firbung zu
sein. Dieselbe ist nimlich ausschliesslich an die Gegen-
wart von freiem Sauerstoff gebunden, eine That-
sache, die von Girard, Struve und Wichelhaus ither-
sehen worden ist, und was man sehr einfach suf die
Weise demonstriven kann, dass man ausgekochte Lisungen
von Pyrogalle-Chinon und kohlensaurem Natron (letuteres
gehr verdiinnt) iiber Quecksilber zusammentreton lisst,
wobei die gelbliche Lisung etwas dunkler wird, aber keine
Spur einer blauen Firbung entsteht. Dieselbe zeigt sich
aber sofort, wenn eine kleine Blase Liuft oder
SBauerstoffgas aufsteigt, Ich halte diese Reaction
auf freien oder in Wasser gelosten Sauerstoff fiir eine der
empfindlichsten. Die Anwesenheit von Pyrogallol verhin-
dert die Reaction, indem dieses den Sauerstofl’ zuerst in
Beschlag nimmt, ‘

In concentrirter wiissriger Lisung zeigt Pyvogallol
nicht nur zu Sauerstoff, sondern auch zu maachen anderen
Gasen eine auffallende Verwandtschaft, so werden z. B.
8tickoxyd und Cyan sehr lebhaft absorbirt. Letzteres
erzeugt sofort einen weissen krystallinischen Niederschlag,
der aus einer gleichen Anzahl von Atomen der
beiden SBubstanzen besteht, also der Formel (C,H,0,,
CN) oder cinem Vielfachen derselben entspricht,

0,400 Grm. gaben 80,7 Co, N bel 149 und 750 Mm., entsprechend
8,90 pCt. N (verlsngt 9,22),

Das Pyrogulloleyanid besitzt eine sehr geringe Be-
stindigkeit, schon bei lingerem Aufbewahren, rascher bei
100°, erleidet es Zersetzung. Beim Erhitzen zerfiillt os
in weisse sublimirende Nadeln (Pyrogallo}?) und in einen
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braunrothen, harzavtigen, in Alkohol léslichen Rilckstand,
der in hitherer Temperatur volumindse Kohle hinterlisst,
Concentrivbe Salustiure verwandelt es in eln Aggregat
langer weisser Nadeln, die schon bei gewihnlicher Tem.
peratur, rascher beim Erwiirmen, Kohlensiiure entwickeln;
nach dem Aufkochen finden sich neben Salmisk und ge.
ringen Mengen Oxalsilure zwei Spaltungsprodukte, wvon
wolohen das eine aus der snuven Flissigkeit durch Aethor
ausgeschiittelt werden kann und sich als Pyrogallol (duvch
das Verhalten zu Eisenoxydulsalzen, Sauerstoff absorbirende
Eigenschaften ete.) zu erkennen gab, welches also hier
auf analoge Weise regenerirt wird, wie die Amidobenzoé-
siiure gpus ihrem Cyanid. Die Elementaranalyse bestiitigte
iibrigens noch die Zusammensetzung:

0,345 Grm. gaben 0,165 Grm. Wasser und 0,721 Grm. Kohlen.
siure, entsprechend 56,99 pCt. C und 4,99 pCt, H, betechnet fiix Pyro-
gallol 57,14 pCt. C und 4,76 pCt. H.

Pyrogallol vereinigt sich auch mit Cyanamid. Werden
itherische Lisungen beider Korper gemengt, so entstoht
keinerlei Veriinderung; wird aber die wiissrige Lisung des
Gemenges verdunstet, so entsteht eine in Asther unlosliche
Verbindung, Eine eingehende Untersuchung ist nicht be-
absichtigt.

Physiologisches Institut zu Leipzig.

Schiittel- Apparat zu Oxydationen mit Sauer-
stoftgas;
von
Osocar Loew,
(Hierzu eine Figurentafel,)
Der in beifolgender Zeichnung veranschaulichte Ap-

parat lisst sich dazu benutzen, ein gegebenes Volum Fliis-
sigkeit Lkilrzere oder lingere Zeit mit Saunevstoffgas in
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inuigste Beviibrung zu bringen und so eine Beschleuni-
gung von Vorgiingen zu erzielen, die sonst nur sehy lang.
sam sich vollzichen. Br besteht aus einem Cylinder von
Messing, in welchem zwei mit in einander greifenden, in
entgegengesstzter Richtung sich bowegenden Fligeln ver.
sehene Axen angebracht sind, und der sioh auf ejnem Holz-
gestell eingeschraubt befindet, welches unten behufs Ere
miglichung des Erwiirmens susgeschnitten ist. An beiden
Enden des Cylinders sind Deckel mit Kautschuk-Unterlage
aufgeschraubt, welche behufs Reinigung des Apparates ab-
genommen werden konnen.

Wird der Apparat nun zu etwa ein Drittel mit dor zu .

oxydirenden Fliissigkeit gefillt, dann mit Sauerstofigas
die Luft verdriingt, die Ocfloungen geschlossen und das
Triebrad in Bewegung gosetat, so wird bei dem betricht
lichen Unterschied der Durchmesser desselben und der
Riider der Cylinderaxen ein heftiges Durchpeitschen mit
Sauerstoff’ erzielt, indem die von den unteren Fliigeln
herumgeschleuderte Flissigkeit gegen die sich im Sauer-
stoffigas drehenden oberen Fliigel stésst und in feine Theil
chen zerstiiubt wird, Zur innigen Berilhrung und stetigen
Erneuerung der Oberfliche gosellt sich also noch eine
heftigo mechanische Bewegung des Sauerstoffs gegen dio
zu oxydivende Fliissigkeit. Das Triebrad konnte leicht
mit einer Maschine in Verbindung gesetzt werden und so
der Apparat Tage lang ununterbrochen in Thiitigkeit
bleiben. Aber auch schon bei einer miissigen Bewegung
mit der Hand liisst sich eine 500malige Umdrehung der
Cylindersxen in der Minute erreichen. Man leitet von
Zeit zu Zeit frischen Sauerstoff ein und verdviingt durch
diesen dos Gas im Cylinder, welches aufgefangen und
analysirt werden kann. Durch eine der Oeffnungen kann
ein Thermometer cingesenkt werden.

Die Dimensionen des von mir benutazten Apparates
sind die folgenden:

Linge des Cylinders = 85 Cm., Durchmesser
= 12 Cm.
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Unteres Axenrad = 2,6 Cm, oberes = 2 Cm.,
Triebrad 26 Cm. Durchmesser,
Axenfligel 5 Cm. Jaug, 4 Cm. breit.

Zur Transmission empfiehlt sich die Anwendung viner
starkon Darmseite.

Neue Methode zur Analyse der Mileh und iiber
ein vom Milchzucker verschiedenes Kohlen-
hydrat in der Kuhmileh;

von

H. Ritthausen,

Der Mangel an einer Mothode der Milchanalyse,
welche gestattet, zugleich neben Fett, Milchaucker, Wagser
w. 8. w. dje Gesammtmenge der Eiweisskirper (Casein,
Eiweiss) bequem und gennu zu bestimmen, ist schon viel
fach empfunden worden; bekannt ist ja, dass auch die
Methode von Hoppe-Seyler!) zur Bestimmung von
Casein und Eiweigs nicht die gesammte Menge an Protein-
substanz ergiebt und nach Fillang des Eiweisses durch
Kochen cine grossere oder geringore Menge eines nach
diesem Verfahren nicht fillbaren Korpers in der Fliissig-
keit zuriickbleibt,

Nun hat Liebormann? asf Grund vorausgogangener
Versuche von Biedert?®), Girgensohn und Taraszke-
wiczY) in der Tanuninlésung, wie sie von den zuletzt Ge-
nannten benutzt wurde, ein Mittel gefunden, die voll-
stiindige Ausfillung simmtlicher Eiweisssubstanzen zu er-
zielen und ein Verfahren zur quantitativen Bestimmung

1) Hoppe-Boyler, physiolog. chem, Analyse, 8. 867,
%) Liebig's Annalon 181, 90102,

3) Virchow, Archiv 60, 858,

4) Maly, Jahresbericht (1878) 8, 121,
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angegeben, das wohl ganz befriedigende Resultate zu lie-
fern vermag; indessen ist dasselbe nicht so einfach, dass
man 68 bequem nennen kinate und scheint ausserdem die
vom Tanninuniederschlage abfiltrivte Flilssigkeit nicht ge-
eignet, um noch den Milchzucker darin zu bestimmen,
Girgensohn und Tavaszkewiesz trocknen den wmit
Wasser grut ausgewaschenen Tanninniederschlag, extrahiven
dann mittelst kochenden Petroleumiithers Fett, danach
mit kochendem Alkohol Tannin und berechuen den Riiclk-
stand, der natiirlich noch Bestandtheile der Milchasche
(Phosphate) enthiilt, als Proteinsubstanz. Tiebermann
dagegen bestimmt den Stickstoffgehalt dieser Nieder-
schlges und berechnet daraus die Menge der Eiweiss-
kovper; unter Anwendung dieser Mothode bewsist er die
Unzuliinglichkeit verschiedener zu demselben Zweck an-
gewendeter Methoden, und findet, dass nur die iltere von
Haidlen ein genaues Resultat in Bezug auf die Menge
der Biweisskirper ergiebt.

Die von mir schon vor lingerer Zeit angestellten
Untersuchungen iiber Verbindungen verschiedener Eiweiss-
kirper: Loegumin, Conglutin, Gluten-Casetn, Milch-Caseln
und Gliadin, wit Kupferoxyd!), die zu dem Ergebniss
fihrten, dags die betreffenden Korper aus Aufigsungen
durch Kupferoxyd unverindert und vollstindig ge-
fillt werden, leiteten von selbst auf die Idee, dies Ver-
halten zur quantitativen Bestimmung der gesammten
Eiwcisssubstanzen der Milch zu benutzen und ein Ver-
fahren der Milchanalyse darauf zu griinden. Dureh eine
Reihe von Versuchen hatte ich die Gewissheit erlangt,
dass die Eiweisskdvper der Milch: Casein, Eiweiss und
Lactoprotetn (nach Millon) vollstindig gefillt werden;
einige mit Biereiweiss ausgefiihrte Versucho (iiber welche
ich noch besonders zu berichten habe) itberzeugten mich
¢benzo, dass die Fillung dexselben mittelst Kupfersalzes
und Kali vollstandig und von keinen Zersetzungserschei-

1) Dies. Journ. {2] by 215 (1672) u. 7, 861 (1878), ebenso Ritt-
hausen, die Eiweisskorper der Getreidearten ot
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nungen hegleitet ist, Wenn nun auch an der Anwend-
harkeit des Verfahrens zur geunauen quantitativen Bestim.
mung der Miloh-Eiweisssubstanzen nicht zu zweifoln war,
so schien es mir doch angemessen, auf .specielle Andeu-
tungen hieritber so langs zu versichten, als die Brauch-
barkeit durch eine grissere Anzahl von Milch-Analysen
und einige damit zusammenhiingende Untersuchungen
nicht erprobt war,

Inzwischen hat Taraszkewicz (Maly, Jahvesbericht
1873, 8. 128) versucht, eine Losung von essigsaurem
Kupfer als Titvirfliisgigkeit auf Caseln (soll wohl heissen:
auf dic gesammte Proteinsubstanz) der. Mileh. zu verwen.
den und glaubt der Verfassor, das Titriren des Casefns
durch diese Kupferlosung empfehlen zu kénnon hehufs
Werthbeertimmung der Mileh. Ich habe die Methode nuf
die Gennuigkeit der damit zu erzielenden Resultate noch
nicht gepriift, so dass ich mich eines Urtheils dariiber
enthalten muss; indessen scheinen mir einige Vorans-
setzungen, auf wolchen die Methode beruht, nicht ganz
vichtig 2u sein und hege ich einige Zweifel, dass in der
bei der Reaction sich bildenden, schwach essigsauren
Fliissigkeit die Fillung der Protelnsubstanz vollstindig
ist und unter diesen Verhiiltnissen die Verbindung der
Eiweisskorper mit Kupferoxyd scine constante Zusammen-
setzung hat, so wie, dass das Ende der Reaction sich
sicher bestimmen lisst und aus dem Verbrauch an Kupfer
ein guverlissiger, untriglicher Schluss auf die Menge der
Tiweisssnbstanzen gemacht werden kann,

Ich habe bei meinen Versuchen an der gewichts-
analytischen Bestimmung der Eiweisskorper fostgehalten
und die weiterhin mitzutheilendon Resultate diivften dar-
thun, dass sie sehr befriedigend sind.

Die bei Weitem grosste Zahl der Bestimmungen ist
unter Anwendung einer Lisung von essigsaurem Kupfer,
die im Liter 80 Grm. kiiufliches Salz, also in 10 Ce.
0,0085 CuO enthielt, ausgefilhrt worden; zuletzt bin ich
jedoch zu schwefelsaurem Kupfer iibergegangen, als sich
zoigto, dass dio damit erhaltenen Fallungen sich etwas
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rascher klar absetzen und sonst gleich gute Resultate er-
langt werden; 68,6 Grm. krystallisirtes reines Kupforsalz
werden zu 1 Liter gelost und entsprechen 10 Co. dieser
Lisung 0,2 Grm. CuO.

Als principielle Grundlage der Bestimmung wurde
betrachtet, dass nach dem Zusatz der Kupferlésung sur
Miloh sofort eine solche Menge Kali- oder Natronlauge
hinzuzufiigen sei, die gerade hinveicht, die angewendste
Menge Kupforsalz au zersetmen, und wurde der Bequeme
lichkeit wegen die Kalilauge so gestellt, dass 10 Co. der-
selben 10 Co. der Kupferlosung entsprachen. Dies ist
nothwendig, um die Bildusg von Niederschligen, die ba-
sisches Kupfersalz enthalten, zu verhiiten. Da die Milch
aber Triphosphate und freies Alkali enthilt, so wird ein
Theil des Kupfersalzes hierdurch zersetzt, und sind in der
Regel nur etwa 7/,, des berechneten Alkalis erforderlich,
um die gesammte Menge des Kupferoxyds in die Fillung
iiberzufiihen. Din Fliiseigksit, in welcher die Fillung er-
seugt worden ist, darf in keinem Falle alkalisch reagiven,
sondern muss entweder neutral sein oder eine ebem noch
wahrnebmbare saure Reaction zeigen; heim geringsten
Ueberschuss von Alkali bleibt die Flissigkeit, in Folge
der Loslichkeit des Casefn-Kupfers in Kali oder Natron,
triibe und behiilt nach endlicher Abscheidung des Unge-
losten eine bliuliche Farbe; ist sie dagegen merklich
sauer, so bleibt, obwohl die Abscheidung des Gefillten
rasch und unter villiger Klirung erfolgt, Kupfer in Lo~
sung.

Auf 20 oder 10 Co. Milch, die in jedem Falle noch
gewogen wurden, wandte ich 9 oder 4,5 Co., in mehreren
Fillen auch nur 8 und 4 Co. essigsaures Kupfer oder 10
resp, b Ce. schwefelsasures Kupfer an; immer wurde die
Mileh auf das mindestens 20fache ihres Volumens ver-
diinnt. Der Niederschlag sotzt sich bei Anwendung von
schwefelsaurem Kupfer so rasch ab, dass die tiberstehende
klare farblose Fliissigkeit bald mittelst eines kleinen ‘Tropt-
hebers durch ein gewogenes Tilter filtrirt, der Riickstand
durch Aufrithren in Wasser und Decantiren gowaschen
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und in vechiltnissmiissig kurzer Zeit auf’s Filter gebracht
werden kann,

Die abgohobene oder filtrirte Flussigkeit nebst den
Waschwissern dient zur Bestimmung des Milche
zuckers nach der Fehling'achen Methode, und da dieser
vollstindig darin enthslten ist, die Lisung auch, wenn
richtig gearbeitet wurde, kein Kupfer oder nur minimale
Mengen davon, die fir die Genanigkeit der Resultate be-
deutungslos sind, enthiilt, so fallen die Bestimmungen
eben so genau aus, wis nach jeder anderen Bestimmungs.
methode. V)

Der Kupferniedevschlag enthtilt ausser den an Kupfer
gebundenen Protefnstoffon die gesammte Menge des in
der angewandten Milch enthaltenen Fettes, das
durch wiederholtes Aufgiessen von Aether, bis dieser fette
frei ablduft, leicht vollstiindig gelost und aus der Losung
zur quantitativen Bestimmung gewonnen werden kann.
Dio Resultate der Fotthestimmung sind genau und stimmen
mit den nach anderen Methoden aus derselben Milch er-
haltenen vollkommen iiberein, Es ist indessen nithig, um
die Fette sohnell und vollstiindig bei gewthnlicher Tem-
peratur mittelst Aether zu lésen und abzuscheiden, den
Kupferniedersohlng zuvor mit einer geringen Menge ab-
soluten Alkohol zu waschen und die am Filter festsitzende
Masse mit dem Platinspatel vorsichtig abzulésen und etwas

1) Derartige Filtrate, bel Darstellang grosserer Mengen der
Kapferverbindungen gowonunen, wurden sur Priifung auf einen Qehalt
an Stiokstofl eingedampft und dor trookne Riicketand zur Stickstoff
bestimmung verwendet. Bel einem minimalen Gohalt an Kupfor wur.
den in 2 solcher Riiokstinde gofunden: 1) 0,87 pCt. und 2) 0,811 pCt.
N; da nun 100 Thle, dieser Riickstinde ca. 1300 Grm. Milch entspre-
ohon, so wiirden aioh 0,028 pCt, und 0,024 pCt. der Miloh als nicht
gofdllt exgoben. Indessen fand sioch in der zur Fillang des Kupfor-
niederzohlags benutaten Kalilauge eine so grosse Menge Salpetersiure,
dass jene Stioketoffmenge auf die angewandte Kalilauge zuricksuftibren
war., In keinem einzigen der zahlreichen Versuche liess sioch in dem
Filtrat bei Aowenduug dor empfindliohsten Reagentien auf Albuminate
(». B. Quechsilbernitrat, Gerbeiure u. s, w) eine Bpur von diesen nach-
weisen,
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zu zertheilen. Dor ablaufende, durch aufgenommenes
Wasser verdiinnte Allohol wird, weil er etwne Fott auf-
1ost und mit fortreigst, zugleich mit der Aetherlosung zur
PFotthestimmung verwendet,

Nach der Entfettung des Niederschlags, dis in kurzer
Zeit bewirkt ist, wird die viickstindige Masse noch mit
absolutem Alkohol gewnschen, um Aether und noch zu-
viickgebliebenes Wasser zu entfernen, dann tiber Schwefel-
siiure getrocknet und verbleibt danach als heliblaue, leicht
zorreibliche Substanz von erdigem Ansehen. Bei ungenii.
gender Entwiisserung durch Alkohol oder zuriickgoblie-
benem Gohalt an Fett wird sie als dunkelblave glasige
Masee erhalten, deren Bildung jedenfulls vermieden wer
den muss, weil die Substanz dann nur nach anhaltendem
Trocknen wasserfrei zu erhalten, oder bei Gehalt an Fett
die Bestimmung der Proteinsubstanzen ungenau und un-
branchbar ist, ebenso wie die Bestimmung der Fette,

Der Riickstand wird nun gewogen, hierauf bej 125°
etwa 1—2 Stunden, nach welcher Zeit stots Gewichts.
constanz eintritt, getrocknet, und nachdem nun das Ge.
wicht ermittelt ist, vorsichtig, anfinglich bei geringer
Hitze, geglitht, bis die in dieser Verbindung leicht ver-
brenuliche Protelnsubstanz vollstindig verbrannt ist, Aus
dem Gewichtsverlust ergiobt sich die Menge der in der
angewandten Milch enthaltenen Eiweisskorper, Das Ge-
wicht des Glithriickstandes wurde in allen Fillen grisser
gefunden, als die Menge des angewandten Kupferoxyds,
in Folge eines Gehalts des Niederschlags an gleichzeitig
gefillter Phosphorsituve und einer geringen Menge von
der Protelnsubstanz entstammender Schwefelsinre. Da
die Grosse dieses Ueberschusses in den zahlreichen Ver.
suchen sehr wechselnd gefunden wurde, so liess sich leider
keine brauchbare Constants ermitteln, die, zu dem ange-
wandten Kupferoxyd hinzugerechnet, gestattot hiitte, die
Menge der Protetnsubstanz direct aus dem getrockneten
Kupferniederschlag ohne Verbrennung und Glithen fest-
zustellen. Der Glihriickstand ist in jedem Falle auf einen
Gohalt an Kohle su untersuchen, und falls ein solcher ge
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funden wiirde, derselbe durch Wiagung auf sinem gewo-
gonen Filter zn bestimmen und die gefundene Menge dem
Glihverlust, also der Protelnsubstanz, hinzuzurechnen,

Es konnen sonach in ein und derselben Portion
Milch siimmtliche Bestandtheile, Wasser und Salze
ausgenommen, mit grosser Gensuigkeit bestimmt
werden; es sind am besten 10, hochstens 20 Co, nach
erfolgtor Abmessung noch zu wiigender Mengen Milch
anzuwenden; 6 Ce. wiirden zur Gewinnung genauer Re-
sultate ebenso geniigen. Da das -Untersuchungsmaterial
in der Regel nicht wieder zu beschaffen und nach lin.
gorem Btohen zu analytischen Untersuchungen nicht wmehy
teuglich ist, so sind fiir den Fall des Misslingens einer
Bestimmung stets zwei davon auszufithren,

Der Gehalt an‘Wasser, vesp. Trockensubstanz wird
fir ca. 2—38 Co. Milch, die man auf 10—~156 Grm. ge.
gliihten reinen Quarzsand, nachdem dessen Gewicht nebst
dem des Tiegels genau bestimmt ist, tropft und dann
wiigt, durch mehrstiindiges Trocknen bei 105° in bekannter
Weise ermittelt. Gewichtsconstanz ist schon nach 1. bis
2sttindigem Trocknen erreioht, wenn die Mischung mit-
telst eines mitgewogenen Qlasstibchens wiederholt um-
gerithrt wird; die Wiigungen werden dsnn unter Auflegen
einer klsinen Glasscheibe mit Ausschnitt ausgefiihrt.

Dio Summe der Zahlen fiir Proteinsubstanz, Fett und
Zucker giebt, verglichen mit der gefundenen Trockensub-
stanz, die Menge der Salze; da die Protelusubstanz
bel dem angegebenen Verfahren aschefrei gefunden und
berechnet wird, so darf die Differenz zwischen dieser
Summe und der Trockensubstanz, obwohl sie alle Fehler
der e¢inzelnen Bestimmungen mit einschliesst, unbedenklich
fir den Gehalt der Milch an Aschenbestandtheilen in
Rechnung gebracht werden. Um ihr den moglich hoch-
sten Grad von Genauigkeit zu geben, wiirde es allerdings
erforderlich sein, die im Gliihriickstande des Proteinkupfers
enthaltene Schwefeletiure zu bestimmen; die Milch enthilt
keine Schwefelsiure, es wird also das Gewicht des Riick.
standes um den Betrag der aus den Eiweisssubstanzen
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gebildeten Siure zu hoch, die Protetnsubstanz dem ent-
sprechend um eben so viel zu niedrig und die znletat sich
ergebende Differenz — die Asche — um denselben Betrag
zu hoch berechnet, Da 10 Grm, Milch im Mittel 0,84 Grm.
Protelneubstanz mit einem Schwefelgehalt von 1 pCt.,
also 0,0084 Grm. Schwefel enthalten, welche beim Ver-
brennen 0,0085 Schwofelsiure hinterlasson, so ergiebt sich
die Menge des Riicketandes um ca. 8 Mgrm. oder 0,08
pCt. za hoch, die Proteinsubstanz um 0,08 pCt. zu niedrig
und die Asche wm 0,08 pCt. zu hoch. Weil indesson ein
Theil der Schwefelsiure bei zuletzt starkem Glithen des
Riickstandes sich verfliiohtigt, so kann die auf Bestimmung
der zuriickgeblicbenen Schwefelsinve gegriindete Correction
nicht hinreichend genaun sein, und entschiidigt sie daher
nicht fir den damit verbundenen Zeitanfwand; dagegen
wird hierdurch der Fehler in der Berechnung so wesent-
lich vermindert, dass ich von der Ausfihrang der Cor.
rection itberhaupt absehen zu diivfen glaubte.

Resunltate der ausgefithvten Untersuchungen.

Es sollen nun von den sehr zahlreichen Bestimmungen
und Untersuchung vieler Milchproben suniichst diejenigen
speciell angegoben werden, ans welchen sich die Anwend-
barkeit der besprochenen Methode der Aualyse aweifellos
ergiebt; die dlteven in den Jahren 1872 —1873 angesteliten
Versuche bleiben, da sie nur zur vorliufigen Orientirung
dienen sollten, unberiicksichtigt.

1 Mileh von Born in Fuchsberg (wurde zur spe-
ciellen Untevsuchung zugesandt).

a) 20 Co, = 20,6319 Grm. gaben mit 8 Ce. essige. Kupfer Cu-Nie-
derschlag 0,8705 Grm. mit 0,1782 Grm, Qliihriickstand = 0,8921
Proteinrubstanzen oder 8,355 pCt.

b) 20 Co. = 20,6192 Grm, gaben 0,6519 mit Easigefiuve gefilltes
Casein = 2,61 pCt.;

im Piltrats des Caseine nach Abscheidung des Albumina: 0,962
Grm. Milchzucker = 4,51 pCt.

©) 10,178 Gem, gaben 1,432t Grm. Trookensubstanx =+ 14,07 pCt.

und 0,5968 Grm. Pats = 5,86 pCt.
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Die Zusammengetzung ist demnach:

Hy0 86,98 pCt.

Protelnstoffe 8,85 ,, davon 2,81 pCt. Caselu.
Fott 518

Zooker 451 ,,

8!‘“ 0.43 ”

IL Milch aus der Holsteiner Meierei in Konigsberg,

a) 20 Co. = 20,6691 Grm. gabon mit 9 Co. ewsigs. Cu 0,8885
Cu-Niederschlag = 4,298 pCt. mit 0,3148 Grin. Asche uud 0,6787
Grin. Proteinsubst, = 8,269 pCt.

b) 20 Co. = 20,6019 Grm, gaben desgl. 08807 Cu-Niedersohlag
w 4,356 pCt. mit 0,218 Qlihriiokstand und 0,8777 Protelnsubst,
= 8,315 pCh o

¢) 20 Co, = 20,7088 Grm. gaben nach dor Methode von Hoppe-

Beyler:
0,6265 Caseln = 2,688 pCt. und

0,0845 Kiwoiss = 0,408 ,,
d) 12,0861 Grm. gaben 1,3451 Trookensubst. = 11,161 pCt und
0,8864 Grm, Feit = 2,788 pCt,

Die Zusammensetzung ist:

Wasser 88,889 pCt.

Proteinsubstanzen 8,207 ,, mit g?;i‘;:s g'ﬁg: pet.
Fott 2.783 ” ) ' "’
Zucker und Balze 5,211 ,

’ 100,000

III. Mileh von Maternhof.

a) 20 Co, = 20,6166 Grm. gaben mit 9 Co. easigs. Cu, 0,8874 Cu.
Niederschlag = 4,068 pCt,

b) 20 Ce. = 20,604 Grm. gaben desgl. 0,8818 Cu Niederschlag =
4,026 pCt. 0,061 Grm. Fett = 8,200 pCt.

o) 20 Co, = 20,682 Grm. gabou desgl. 0,880 Cu-Niederschlag ==
4,027 pCt. mit 0,2118 Grm, Glihriioketand und 0,6198 Grm.
= 8,004 Proteinsubstansen.

Fett 0,60686 Grm. w= 8,167 pCt.
d) 20 Co. = 20,6211 Grm. gaben nach Hoppoe-Boyler:
0,4828 Cusein = 2,84 pCt. und
0,0822 Eiweles = 0,850 ,,
¢) 14,1711 Grm, gaben 1,5944 Trockensubst, = 11,251 pCt.

Die Zusammensetzung ist im Mittel:
Journal {. prakt. Obewio {2} Bd. 18, 22
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VVnesar 88,749 pCt.

, ) mit Casein 2,840 pCt.
Proteinstolfe 8,004 ,, | . Biweiss 0,459 ,
Fett 9,138 »

Zacker und Salse 5,084 ,

IV, Milch von einem Gute auf den Hufen bei Ko-
nigsberg.

a) 20 Co. e 20,6279 Grm. gabon mit 9 Co. eesige. Cu 0,9980 Cu.
Niedersohlag = 4,552 pCt. mit 0,2826 Asche und 0,708 Protein.
subst. = 8,426 pCt.; Fett 0,6970 = 8,879 pCt.

b) 20 Co. = 20,6868 Grm. gnbon mit 9 Co. essigs, Cu 0,9688 Cu-
Niedersohlag = 4,882 pOt. mit 0,2481 Qlihriiokstand und 0,7191
Proteinsubst. = 8,484 pCt,

Pott == 0,824 Grm. =8,38¢ pCt.

©) 13,5215 Gem, gaben 1,5881 Gem. Trookensubst, = 11,746 pCt.

und 0,408 Grm, Felt = 8,268 pCt.

Zusammensetzung im Mittel:

Wasser 88,265 pOt.
Proteinsabetans 8,408 ,,
Fott 85854 ”

Zucker und Salze 4,966 ,,

V. Milch von Molsehnen.

a) 20 Co, = 20,5537 Gym. gaben mit 8 Co. essigs, Cu 0,6922 Gym.
Cu-Niedersohlag mit 0,1938 Glithrioketand und 0,4938 Protein.
subst. = 2,424 pCt.

Fett = 0,6045 Grm, = 2,454 pCt.
b) 20 Co. = 20,8035 Grm. gaben nash Hoppe-Bayler:
0,4324 Grm. Casein = 2,000 pCt.
0,0445 ,, Fiweiss = 0,218 ,,
0,9480 ,, Milchzuoker = 4,658

o) 15,1603 Grm. gaben 1,0226 Grm. Trockensubst. = 10,04 pCt.

und 0,871 Grm., Fott = 3,446 pCt.

Zusammensetzung im Mittel:

Wasser 89,960 pCt.

. wit 2,009 Casein,
Proteinsabstanzen 2,424 ,, . 0218 Eiwelss.
Fett 2,450 ,,

Zuoker 4,552 ,,

8alzo 0,814 ,,
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V1. Von Molsehunen,

a) 20 Co = 20,677 Grm,; 9 Co. ossigs. Cu.
0,0840 Cu-Niedersohlag mit 0,2871 Gliihriiokst, und 0,7089 Pro.
tolusubstans = 8,485 pCt.
Fott = 0,6089 = 2,009 pCt,
Zuoker « 0,014 = 4,441 ,,
b) 20 Co = 20,6118 Grm, wie a; Cu-Niedorsohlag: 00196 mit
0,2286 Asche und 0,6980 = 8,876 pCt. Proteinsubst.
Fott = 0,6147 = 2,982 p(t,
Zaoker = 0,918 == 4,468
¢) 20 Co. == 20,5081 gaben nach Ausfillung von Casein u. Eiweiss
0,918 Milchzucker = 4,457 pOt,
d) 20Ce, = 20,6811 gaben 2,8468 Grm. Trookensubst. = 11,84 pOt.

Zusammensetzung im Mittel:

Wasser 88,800 pCt,
Proteinsubstansen 8,405 ,,
Poty 2970 ,
Zucker 4,450 ,,
Balze 0,816 ,,

VII. Mileh aus der Holsteiner Moierei in Kiinigsberg.

8) 20 Co. = 20,6082 Gem.; ® Co, essigs. Cu.
Cu-Niedorschlag = 0,8318 = 4,064 pCt. mit 0,2149 Glithrilokst.
und 0,8224 Proteineubst, = 8,021,
Fott = 0,6267 Grm. = 2,656 pCt.
Zuoker = 0,881 » = 4,802
b) 10 Co. = 10,5854 Grm.; 4,5 Co. eseigs, Cu.
Cu-Niederschlag = 0,4190 = 4,064 pCt. mit 90,1076 Glibriioket,
und 0,8116 Proteinsubst, = 8,014 pCt,
Fott = 0,2085 Grm, = 2,67 pCt.
Zuoker = 0458 ,, = 4818
8) 20 Co. = 20,6244 Grm.; 8 Co, eesigs, Cu.
Cu-Nioderschlag = 0,809 Grm, = 8,933 pCt. mit 0,188t @lith-
ritokst. und 0,6208 Proteinsubst. = 8,010 pCt.
Fott = 06826 Grm, = 2,683 pCt,
Zucker = 0,877 ,, =421 ,,
4) 10 Co = 10,8419 Grm.; 4 Co, essige. Cu.
Cu-Niedersohlag = 0,408 Grm. = 8,896 pCt. mil 0,0987 Gliih-
riiokst. und 0,8088 Protoinsubst, = 2,99 pCt, .
Fett = 0,2788 Grm. o 2,843 pCt.
Zuoker = 044¢ ,, = 4,808 ,,
6) 2,4581 Grm. gaben 0,2691 Trookensubst. = 10,88 pCt.
f) 28,0088 Grm. gaben Fett, nach dem Verfahren von Hoppe-.
8eylor bestimmt: 0,6789 = 2,47 pCt,
g2
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Zusammensetzung im Mittel:

Waseer 89,140 Ot
Protoinsubstanzen 8,016 ,,
Feott 2,887 ,,
Zuckor 4,49¢ ,
Balge 0,764 ,,

VII. Miloh von Langendorf:

8) 20 Co. = 20,5894 Grm,; 10 Co, schwofols, Cu.
Cu-Niedersohlag = 0,9114 Grm, = 4,426 pCt. mit 0,2412 Glish.
riickstand ond 0,670 Proteinsabet. = 8,254 pCt,

Zuokers 0,981 Grm, = 4,581 pCt,
b) 20 Co, = 20,6872 Grm.; 10 Co. sohwefels. Cn.
Cu-Niedersohlag 0,0284 Grm, = 4,507 pCt mit 0,251 Gliih.
ritolt, und 0,8774 Grm. Proteinanbat, = 6,288 pCh.
Zucker = 0914 Grm, = 4,437 pCt.
o) 20 Co, = 20,6264 Grm.; 9 Co. essigs, CA,
Pett = 0,8887 Grm. == 8,338 yCt.
Zucker = 0,040 , = 4,857 ,,

d) 20 Co, = 20,688 Grm, gaben nach dem Verfuhren von Hoppe
Seyler:

v Casela 05088 Grm. = 2,444 pCt.
Eiweiss 00880 , = 0403 ,,
Zueker (nach Fohling) 0988 ,, = 4560 ,,
o) 2,8084 Grm. gaben 0,2787 Troockensubst. = 11,644 pCt.

Zusammensetzung im Mittel:

‘Wasser 88,356 pOt.

mit Casein 2,444,
Proteivsabstanzen 8,271 ,, ., Eiweiss 0,408,
Folt 888 ,
Zuoker 4,648
Balze 0,489 .

IX, Milch vom Gute Kalthof bei Konigsherg.

8) 20 Co. == 20,4906 Grm.; 10 Co, schwefels, Co.
Zuoker = 0,920 Grm, = 4,762 pCt.
b) 20 Co. = 20,6445 Grm.; wio a.
Cu-Niederschlag = 0,95256 Grm. = 4,688 pCt. mit 0,3588 Glih.
riokstand und 0,06980 Proteiusubst, = 8,319 pCt.
Fott = 0,6208 Grm. = 8,082 pCt,
Zucker = 0,974  ,, = 4,740 ,,
o) 20 Co. = 20,5712 Grm, gaben nach Fillang von Casein und
Eiweiss:
Zuoker = 0,919 Grm, = 4,769 pCt,
d) 68,0888 Grm. gaben 0,358 Grm. Trookensubstans « 11,688 pOt,
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Zussmmensetzung:
Wasser 88,817 pOt.
Proteinsubstansen 8,879 ,,
Fats abeg ,,
Zuoker 4,160 ,,
Bake 0492 ,,

X. Milch aus der Holsteiner Moierei; Analyse von
Herrn Bettegast, Assistent.

8) 10 Co. = 10,4847 Grm.; 6 Co. sohwefels, Cu.
Cu-Niederschlag = 0,4901 Gem, = 4,701 pCt. mit 0,160 Gldb-
rilokstand und 0,8732 Proteineubst. = 0,58 pCt.
Pott = 0,8431 Grm, = 8,3 pCt,
b) 20 Co., = 20,5676 Grm.; 10 Co. schwefels, Cu,
Cu-Niedorachlag = 09704 Grin, = 4,78 pCt. mit 0,325 alab-
rijokstand und 0,7454¢ Qrm. Protoinaubet. == 8,62 p(t,
Fott = 0,677 Grm. = 8,80 pCh,
¢) 20 Co. == 80,5088 Grm.; 9 Co. essigs, Cu.
Cu-Niedorschlag = 0,9208 Grm. = 4,401 pCt. mit 0,1884 Gliih.
riiokstand und 0,7874 Proteinsubat. = 8,68 pCt.
Fott = 0,6787 Grm. = 8,28 pCt.
d) 10,8720 Grm, gaben nach dem Verfahron von Hoppe-Beylor:
Cosein 0,2688 Grm. = 3,59 pCt.
Biweise 0,09282 , =028 ,
Zuoker (nach Fehling) 0,4760 ,, = 458 ,
¢) 18,4318 Grm. gaben Pott 0,420 Grm. = 8,11 pCt.
f) 92,0808 Grm. gabun Trockensabet, 0,2668 Grm. = 12,82 pCt.

Zusammensetzang im Mittel:

Wasser 81,18 pCt, { mit Cassio %50,
mit Cagein 3
Proteinsubstanzen 8,68 ,, 1, Kiweiss 022,

Fett 83% ..
Zuoker 458 ,,
Balse 013
X1, Milch aus der Holsteiner Meierei; von Settegast
analysirt.

8) 10,209 Grm.; 5 Co. schwefels. Cu.
Cu-Niedersohlag 0,4485 Grm, = 4,88 pCt. mit 0,1140 Glitbriiok-
stand und 03386 Proteinsabst. = 8,26 pCt.
Fott = 0,8882 Grm, = 8,80 pCt.
b) 20,9078 Grm.; 10 Co. schwefels. Cu.
Cu-Nisdersoblag == 0,9117 firm. = 4,86 pCt. mit 02813 Glith-
rilckstand ugd 0,8804 Proteinsubst, = 8,28 pCt.
Fett = 0,8087 Grm. = 8,84 pCt.



342 Ritthausen: Analyse d. Milch w. ein v. Milchzucker

©) 16,1089 Grm. gaben 0,5881 Grm. Foit = 8,64 pCt.
d) 28675 Grm. gaben 0,8594 Grm. Trockensubst. = 12,58 pCt,

Zusammensetzung:
Wasser 87,47 pCt.
Proteinsubstanzen 8,27 ,
Pett 8,78 ,,

Zuokor und Balze 5,48 ,,

X1 Abendmilch, und XIII. Morgenmilch, von
ebendaher und von mir genan nach der angegebenon Me-
thode analysirt: Zucker im Filtrat des Kupfernicderschlags
und Fett aus demselben Niedevschlage extrahirt, zeigten
die Zusammensetzung:

X1t xm.
Wassor 88,080 pCt, 88,760 pCt,
Proteiusubstanzen 8,274 ,, 3,109 ,,
Fott 3,818 ,, 2,802 ,
Zucker 4,697 4,111,
Balye 0,631 ,, 0,502 ,,

Die Resultate einer grisseren Anzahl iilterer, in den
Jahren 1874 1875 ausgefithrten Untersuchungen, bei wel-
chen nur die Gesammtmenge on Protefnsubstanzen, meist
auch die Menge des durch Essigsiiure fillbaren Casefns
und der Gehalt an Trockensubstanz und Wasser bestimmt
wurden, stelle ich der besseren Uebersicht halber tabella-
risch zusammen. Hierbei sei bemerkt, dass ‘zur Fillung
des Caselns aus 20 Ce. Milch 7—9 Ce. Essigsiiure, die im
Liter 10 Grm, C,H, O, enthielt, erforderlich waren; auf
100 Ce. Milch also 0,850 —0,450 C, H, O,.

Die Reihen bedeuten:

8. Meoge der Milch in Grn.

b, Menge der Kupferldsung, immer essigs. Cu,

o. Kupferniederschlag in pCt, der Milch.

d, Menge des Glithriiokstandes in pCt, der Miloh,

o. Menge der Proteinsubstanzen darin in pCt. der Miloh.
{. Menge des Caseins in pCt. der Milch.

g Gehalt der Miloh an Trookensubstanz.

b. Qehalt der Milch an Wasser,

Die Milch wurde stets ans der Holsteiner Meierei in
Kinigsberg bezogen,

2
¥

Lt TN
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[ bhoe  d e f g b
No. Grm. Ce. 0’0 o/o olo o,o % 0/0
X1V, 51,4628 20,0 4,046 0894 3,051 — -— -

125808 50 4071 1081 8050 — —  —
o 310198 80 4080 0,889 8,191 —

XV. Y ootm85 80 4000 Ogs4 sty  _ | MEWO 88150

29M8 — —  — o~ — 10800 89,010

XVIL { 50460 — - = - 2501 e -

500866 18,6 8,540 0194 38 - —  —

G666 — — o~  —  — 10970 80,080

! ORI — o~  — — 2498 e e

AVIL § 501048 200 8,808 0895 8008 — —

50,1120 20,0 8987 0905 5,082 — -  —

80802 — — —  w = 11,010 88,980

XViIL { 500892 — - - — 34 — -

50,1860 21,8 8988 0970 8018 = — -

20381 — —  —  —  — 11,007 88,908

xix, J 008 —  —  — g — -

*] 51,0022 205 4,148 1080 8,080 -— — -

BO2T10 200 4142 1061 301 — —  —

B02BE — —  — - — 11520 88480

XX 50,9154  — — - — 2,150 - —

AX 1 500570 200 8814 1051 2197 — —  —

208530 80 BII2 1024 2,48 — — =

20806 — — - -  — 11,620 88,880

sxp ) 20591 8O 4l 1000 s — - -

) 205924 100 4258 1120 8124 — —  —

20,5042 o —_ — -_ 2,080 — -

Ich darf hier noch einiger Versuche gedenken, die
nach Ausfillung des Caselns mit Essigsiiure in der Losung
verbliebenen Protefnsubstanzen dadurch vollstindig zu
fillen, dees ich die Losung unter Zusatz einiger (5—6)
Cubikcentimeter Kupferlosung zum Kochen erhitzte und
den auf diese Weise orhaltenen Niederschlag wog, glithte
und den Qlithverlust als Protelnsubstanz berechnete. Die
Somme dor Zahlen fiir Casoln und der, wie angegeben,
ermittelten Protelnsubstanz stimmten mit den nach dem
anderen Verfahren erhaltenen gut ibevein. So wurden
erhalten in
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Qesummtmen,

Casein,  Alumin ete, der Proteiusubst,
XIX, 2418 4+ 0685 = 35,084 8,010
XX, 9150 4 0,05 = 2800 9,118
XXI. 2586 4 0569 = 8,155 8,188

Da diese Bestimmung dom anderen Verfahren gegen-
fiber jedoch keine besonderen Vortheile bietet, so begnilgte
ich mich, die Mbgliohkeit, mittelst derselben hinlitnglich
befriedigende Resultate zu evazielen, zu constatiren,

Aus den vorstehond mitgetheilten Versuchen ergiebt
sich:

1) dass die Fillangen mittelst Kupferanlz bei verschis.
denen Portionen derselben Milch iibereinstimmende
Resunitate in Bezug auf die Gesammimenge der
Eiweisskirper ergeben; die Abweichungen der eine
zeluen Resultate von einander sind wenigstens nicht
80 gross, dass sie zu irgend welchen Bedenken iiber
die Zuverlissigkeit der Mothode Anlass geben kisunen.

2) Die Bestimmungen des Fettes aus dem Kupfer-
niederschlage sind vollkommen gensu, wenigstens
eben 8o genau, als dis nach andersn Methodon aus.
gefiihrien.

8) Milohzucker kann in den Filtraten der Kupfernieder-
sohliige sicher und zuverliissig bestimmt werden; es
zoigen die mitgetheilten Bestimmungen keinen we-
sentlichen Unterschied gegon die nach anderen Me.
thoden.

4) Die Gohalte der Milch an Protelnsubstanzen werden
betrlichtlich hoher yofanden, als nach dem Verfahren
von Hoppe-Seyler, und stimmt dieses Resultat
mit dem iiberein, das Liebermann bel Anwendung
des QGerbsture-Vorfahrens erhaltem hat. Ich stelle
die betreffenden Werthe noch iibersichtlich susammen.

Gueammtmenge  Casein u. Biwoiss
n. Ritthaasen. n. Hoppe-Beyler. Differons,

Miloh II. 8,261 2,046 —o0,821
» L 8,004 2,189 —0,365
w V. 3,424 2,816 —~0,100
» VIIL 8,271 2,847 0,434
» X 8,680 2,810 — 0,820
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Zusammensetzung dor Kupferniederschlige.

Es sohien mir unabweislich, die Reinheit dioser Nie-
derschlige nach sorgsamer Auswaschung mit Wasser und
Aecthor auch in der Art gu priifen, dass der Sticketofigehalt
bestimmt und daraus untor Berlickeichtigung des Gehaltes
an Kupferoxyd und Asche dor Stickstoffgebalt der Protetn.
sabstans oder diese selbst berechnet wurde,

Bisher wandte ich zu diesen Bestimmungen nut die
Varrentrapp«-Will’'sche Methode an, die frither bei der
Aualyse der verschiedensten Kupferverbindungen immer
gute Resultate goliefert hatte; die. Menge. des Stickstoffe
wurde theils nach dem Titrirverfubren, theils durch Wi-
gung des Platinsalmiaks oder Platine ermittelt. Die Sub.
stanz liset sich ohne Mihe in kiirzestor Zeit zum felnston
Pulver zerreiben und bei 125° schuell von der beim Reiben
absorbirten Feuchtigkeit befreien.

Es sind aber nur zum Theil Resultate erlengt worden,
wolche dem vorausgesetzten Stickstoffgebalt des in den
gofilliten Niederschligen enthaltenen Gemisches von Pro-
tetnsubstanzen entsprachen. Diese Resultate sind folgende:

Gohalt der
No, dor Gehalt des Kupforniederschlags an Proteinsubst.
Milch.  Proteinsubst. Cu0 u. Asche, Stickstoff.  an Stickstoff.
% % % %
XV. a, 8.2 21,79 12,410 16,86
b, 79,19 20,81 12,060 16,92
1, 11,870 15,88
XVl 11,55 28,45 { 2. 19,084 15,00
8, 18,020 15,60
XvIL a 171,00 28,00 11,650 18,00
1. 19,220 16,87
b. 11,00 28,00 { 2. 12,000 16,58
8, 12,080 15,89
1, 11,860 15,01
XVIIL 75,68 g | 2 1raso 106
XX.au.b 178,22 26,78 10,770 1,1

Forner wurden Niederschliige dargestollt:
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1) aue 200 Co. Mileh und 180 Ce, essigs. Cu,
2 , 180 , , , 80 , schwefols, Cu,

und darin gefunden:

1) 66,880 83,170 1008 15,00
2) 11,499 28,501 10,89 15,37

Den Gehalt des Caselns an Stickstoff zu 15,7 pCt,,
des Albuming zu 15,6 pCt. und des sogenannten Lacto-
protelns (nnch Millon und Commaille Cy Hy, N, O,)Y)
zu 15,18 pCt. oder nach Liebermanu (u, a. 0.), welcher
die duvch Essigsiure und Kochen nicht unusfillbare Sub.
stanz durch Gerbsiiure sbschied und die Zusammensetzung
C=062,04; H=26,71; N=14,40 fand, zu 14,4 pCt. ange-
nommen, wiirde sich fiir das Gemisch nach dem ungefiihren
Mengenverhilltniss in der Mileh ein Stickstofigehalt von
15,4— 15,6 pCt. berechnen, mit welcher Zuhl zwar ver.
schiedene dor gefundenen Zahlen nshe iibercinstimmen,
einige aber mehr oder weniger abweichen, meist sich nie.
driger stellen als dies Mittel.

Da nun die quantitativen Bestimmungen fiir Milch.
zucker in den Filtraten und Fett in den Niederschligen
durchaus befriedigende Roesultate geliefert haben, so kénnen
die Minderwerthe nicht durch das Vorhandensein von Resten
an diesen Korpern erkliirt, sondern muss der Grund hierzu
darin gesucht werden, dass namentlich die kupferoxyd-
reicheren Niedersehliige sich nach dieser Methode nicht
analysiven lassen, weil Kupferoxyd einen grosseren oder
geringeren Theil des Ammonicks zersetzt und die Ent-
wicklung freien Stickstofigases zur Folge haben muss; die
Resultate werden demgemiiss ungensu und schwankend,
so dass man es fast Zufall nennen darf, wenn eins der-
selben richtiz oder nahezu richtig erscheint. Man kann
dem schidlichen Einflusse des Kupferoxyds allerdings
einigermaassen oder auch vollstindig begegnen, wenn die
Substanz als mbglichst feines Pulver, das die moglichst
grosste Vertheilung im Natronkalk sichert, angewendet
und die Verbrennung bei der moglich niedrigsten, allmih-

1) Chem. Centralbl, 1863, 8, 428,

e T
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lich gesteigerton Temperatur, Ao dass das Kupforoxyd erst
zuletzt in schwaches Glithen kommt, ausgefiihrt wird; doch
auch in diesem Falle vermag man die Methode bisweilen
nicht vollstindig zu beherrschen, Es wiirde demnach nur
die Dumas'sche Stickstoffbestimmung sicher zuverlissige
Resultate geben kénnen,

Obwohl ich bereits frither bei den in Gememsohaft
mit Dr. Pott ausgefiibrten Analysen von Kupferverbin.
dungen des Milch-Cageins, aus einem und demselben Casein-
priiparat dargestellt, trotzdem die Kupferoxydgehalte nur
18—18 pCt. betrugen, ein betrichtliches Schwanken der
Hestimmungen nach der Natronkalkmethode heobachtete,
80 dasé eine Ushereinstimmung bei verschiedenen Analysen
dersclben Verbindung selten nur erreicht wurde, so kann
ich doch auch jetzt, weil niiher lisgende Griinde zur Er.
klirung 2zu niedriger Zahlenwerthe vorlisgen, noch nicht
die Ueberzeugung gewinnen, dass die Unsicherheit der Me-
thode aul’ unvollstindiger Verbrennnng des Caselns durch
Natronkalk oder ani' der Bildung anderer, vom Ammoniak
verschiedener stickstoffhaltiger Produkte beruhe,

Der Glihriickstund dev Kupferniederschliige enthilt
neben dem ans der angewandten Kupferlosung stammenden
Kupferoxyd stets eine gewisse Menge Aschenbestandtheile
der Milch, namentlich Phosphorsiiure oder Phosphate; da
sber bei Anwendung gleicher Mengen Kupforlésung fiir
verschiedeno Milchsorten mehr oder weniger Phosphorsiiure
gefillt wird, so ist auch die Menge der in der Fillung
enthaltenen Aschenbestandtheilo sehr versehieden, und kann
aus diesem Grunde eine constante oder mittlere Zahl da-
fiir nicht eingefiibrt werden, um direct aus dem Gewichs
des Kupforniederschlags unter Abzug von Kupferoxyd und
Asche die Protetustoffe zn bevechnen und die Verbrennung
zu umgehen, Es wird geniigen, einige Zahlen anzufithren:

Angewandt CuO. Glihrilckstand. Darin Asche, Miloh.

Grm. Grm. Grm. Co.

L 0,1579 0,1162 0,0208 20
1. 0,170t 0,2148 0,0857 20
I 0,1791 0,2116 0,0825 20

., 011 0,2825 0,0634 20



348 Ritthausen: Analyse d. Mileh u. ein v, Milochzucker
Augewaudt Cu0, Glihriokstand, Darin Asche. Milch.

Groi, Gem, Grm. Co.
VI 0,2000 03412 0,0412 20
X, 0,1000 01169 0,017 10

0,2000 0,2250 0,0250 20
V. 01181 0,1988 0,0147 20
vi. 01 0,227t 0,0480 20
VIIL. o119t 0,2149 0,0858 20

0,0895 0,1075 0,0180 10

0,1579 0,1881 0,0802 %0

0,07895 0,0087 0,01475 10
XL 01000 0,1149 09,0149 10

0,2000 03818 0,0281 20

Als Mittelzahl ergiebt sich fiir 10 Ce. Milch nach den
Berechnungen bei 20 Co. Mileh 0,012 Grm. bei 10 Ce.
0,0146 Grm., im Durchschnitt 0,016 Grm. Unter Anwen-
dung dieser Zahl szar Correotion wiirden sich allerdings
Resultate ergeben, die mit denen nach der Verbrennungs-
methode erhaltenen nahe tibersinstimmen.

In allen Fillen orhilt man Zahlen fiir véllig reine,
sschofreie Protelnsubstanz, wihrend die Nieder-
schlige nach anderen Methoden, z. B. nach der von Hoppe-
Seyler, stets aschehaltiz sind und so berechnet werden;
in Caseln, mit Essigsiiure gefullt, fand ich bei einer Be-
stimmung 1,882 pCt. Asche.

Ueber das Vorkommen eines vom Milchzucker
verschiedenen Kohlenhydrats in der Milch.

Bei Gewinnung des in den Kupferniederschligen ent~
haltenen Fettes zur quantitativen Bestimmung, zu welchem
Zweock der mit Wasser ausgewaschene Niederschlag evst
mit absolutem Alkobhol entwissert und danach mit Aether
extrahirt wird, zeigt sich die ablaufende alkoholische Fltis-
sigkeit von aufgenommenem Fett stets getrilbt; es scheint
aber noch eine goringe Munge eines anderen Kérpers darin
enthalten zu sein; denn die gesammton alkoholischen und
dtherischen Lisungen hinterlassen nach dem Abdestilliren
von Aether und Alkoho! und Trocknen des Riickstandes
bei 100° meist eine Masse, die sich in Aether nicht voll-
kommen 15st. Bei der Behandlung mit Aether verbleibt
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vielmehr eine flookige oder zu duvehsiohtigen, briunlichen
Triipfohen eratarrte Substans, welche, sich rasch zu Boden
senkend, leicht mit Aether rein gewasohen und frei von
Pett erhalten werden kaun. Die Menge ist gering,_ so dass
sio das Resultat der Feftbestimmung nicht wesentlich al-
teriren. Ich erhielt jodoch so viel, dass ich im Allgemeinen
wenigstens die Natur der Substanz mittelst einiger Re-
aotionen untersuchen konnte.

Bio loet sich in wenig Wasser leicht aunf; die Ltsung
giebt mit einer geringen Menge Kupforlésuug und Kali
die bekannte blane Fliissigkeit und bei lingerem Kochen
eine geringe Reduction ven Kupfevoxydul; wird sie suvor
mit einigen Tropfen verdiinnter Schwefelsiure gekooht, so
tritt schon bei geringem Erwirmen eine betrichtliche Re-
duction ein; beim Kochen wit Wismuthnitrat und
Kali wurde niemals Reduction durch Graufirbung
beobachtet, nnd zeigte die Farbe des Wismuthoxyds nicht
die geringste Verinderung.

Alkohol fiillt aus der wiissrigen Lissung Flocken, wih.
rend ein Theil der Substans gelést zu bleiben soheint.
Beim Verdunsten in der Wiirme bleibt ein gummiartiger
klebriger Riicketand, ebenso beim Verdunsten iiber Sohwe-
felsiiure oder an der Luft, wobei sich jedoch auch kérnige,
nioht Lkrystallinische Gebilde abscheiden,

Diese Reactionen beweisen, dass die Bubstanz nicht
identisch ist mit Milohzuoker uud nicht fiir solohen an.
gesshen werden kann, obwohl ich sie anfinglich dafur ge-
halten habe.

Der Geringfiigigkoit des Materisls wegon war eo lejider
nicht mdglich, weitere Untersuchungen susgofihren, die
Eigonschaften und die Natur der Materie, die mehr Aehn-
lichkeit mit dem Dextrin, als mit dem Milohzucker hat,
genauer festzustellen,

Agriculturchemisches Laboratorium der Universitiit
Kbénigsberg,
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Neune Apparate;
yon

Dr. E. Drechsel.
(Mit einer Figuteutafel.)

1) Extractionsapparat. Devselbe (s, Tafel II, Fig. 1)
besteht aus drei Theilen: dem Siedegefiiss A, dem Trichter B
und dem Aufsatz C, welcher letztere das Ganze mit einem
gewohnlichen Riickflusskiihler verbindet. Das Siedegefiiss
ist eine gewihnliche Koohflasche mit seitlich angesetztem
weitem Glasrohr a; der Trichter B iot etwns kleiner als A,
hat einen Hals von etwn 2025 Mm. lichter Weite und
ein ebenfalls ziemlich weites, unten schriig abgeschnittenes
Ablaufrohr. C besteht sus einem weiten Rohe r, in wel-
ches das Rohr eines Kilhlers bequem mittelst sines Korkes
eingesetzt worden kann; hinten ist r zu einer Art Kugel
erweitert, welche, wie aus der Figur ersichtlich, mit zwei
Rohrenansiitzen b und ¢ versehen ist, von demselben Ka-
liber wie n. Soll der Apparat gebraucht werden, so bringt
man die zevkleinerte anszuziehende Substanz anf ein
trocknes Faltenfilter in B; das Filter hat zweckmissig
doppelt so viel Falten wie gewothnlich, damit es sich
moglichst ausbreiten kann; den Boden desselben kann
man flach lasson, Hiersuf giesst man in A die Flissig-
keit, mittelst welcher extrahirt werden soll, also Aether,
Chloroform, Benzol etc., und setzt B auf A und C auf B
mittelst guter Korkstopfen in der Weise, dass sich die
Enden von a und b genau gegeniiber stehen and ein-
ander gerade beriihren. Diese Bedingung ist leicht zu
erfiillen, wenn man die Durchbohrungen der Korke fir o
und das Rohr von B etwas excentrisch anbringt, alsdann
ist durch einfaches Drehen dieser Theile bald diejenige
Stellung herauszufinden, bei welcher & und b sich genau
decken. Diese letateren endlich verbindet man zweck-
miggig in der Art, dass man einen durchbohrten guten
Kork iiber die Verbindungsstelle schiebt; Kautschuk-
schlauch ist weniger su empfehlen, da dieser in der Regel
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nach kutzer Zeit an der Nath platat. Ist der Apparat
einmal in Gang gesetst, so kann man jhn tagelang darin
erhalten, ohne dass er einer besonderen Aufaicht bediirfte,
Die gobildeton Dimpfo entweichen aus A durch 8, go-
langen durch C in den Kilbler, werden hier condensirt
und fliessen durch e, wobei durch die nachstromenden
Diimpfe die Fliissigkeit bis fast zu jhrem Siedepunkt er-
hitzt wird, auf die Substanz in B und flériren von hier
wieder nach A. Der Apparat ist sehr leistungsfihig; so
wurden z. B. Hundeflices binnen einiger Stunden durch
Aecther villig ontfettet und in eine trockne pulverige
Mnsse vorwandelt, denn der Aether hatte allmihlich such
alles Wasser mit ausgozogen. '

2) Scheidetrichter sum Abheben oben auf schwim-
mender Fliissigkeiten, Wenn man eine wiissrige Losung
mit Aether oder iiberhaupt einer specifisch leichteren
Flssigkeit auszuschiittoln hat, ist es immer eine missliche
Operation, die letatere gans von Wasser zu trennen, da
man weder durch Abgiessen, noch durch Abheben mittelst
einer Pipette zum Ziele golangt. Der aul Tafel I,
Fig. 2 abgebildote Apparat gestattet nun, eine vollkom-
mene Trennung zu bewerkstelligon mit demselben Grad
von Schiirfo, wie ein gewdhulicher Scheidetrichter, wenn
man die untere Fliissigkeit von der oberen wegzunehmen
hat. Derselbe bestoht aus einer starken Gleskugel, an
welcher unten ein einfach, oben aber sin doppelt durch-
bohrter Hahn angebracht ist. Letaterer hat uusser der
gewihulichen Bohrung noch eine zweite, welche mit einer
in der Achse des Hahns befindlichen Rihre communiejrt;
an diese Rihre setzt man einen Gummischlauch an. Ober-
halb dieses Hahns befindet sich ein lleiner trichterformiger
Ansatz zum Eingiessen dor Flissigkeiton. Der erst ge-
nannte untere einfache Hnhn ist mit einem kurzen starken
Rohrenansatz versehen, an welchem ein os. 1 Moter langer
dickwandiger Gummischlauch (sog. Luftpuropenschlauch)
von engem Kaliber befestigt wird; des andere Endo dieses
Schlauches ist mit einer starken Glaskagel verbunden,
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welche eben so gross ist, als die erst genannte. Das Ganze
wird an ecinem soliden Stativ befestigt, wie aus der Fipur
ersichtlich; jede Kagel rubt auf cinem mit Tuchstreifen
umwickelten Eisenringe, dessen Stab leicht aus der Muffe
hernuszuziehen, resp, darin festzuschrauben ist. Die Hahn-
kugel wird in der mittleren Muffe befestigt, die andere
Kugel dagegon je nach Bediirfoiss in der obersten oder
untersten, Soll der Apparat gebraucht werden, so fiillt
man zunichst die zweite Ku‘g'el in tiefer Stellung mit
Quecksilber, bringt sie hierauf in die hohe Stellung, ofinet
die Hihme und lilest das Quecksilber in die Hahnkugel
treten., Ist dies geschehen, so schlicast man den unteren
Hahn, bringt dis leere Kugel in die tiefo Stellung, dreht
den oberen Hahn so, dass der Triohter mit dem Innern

communicirt, giesst zuniichst die wiissrige Fliissigkeit in

den Trichter und sangt diese in die Kugel, indem man
Quecksilber auslaufen lisst; hierauf saugt man in fihn-
licher Weise den Aether ein und schliesslich Luft, indem
man das ganze Quecksilber, bis auf wenige Tropfen, aus-
fliessen liisst, Nun werden alle Hihne geschlossen, die
Hahnkugel aue dem Stativ genomwmen und tiichtig ge-
gchilttelt; hierauf wird sic wieder festgeachraubt und die
Trennung der Flilssigkeiton abgewartet. Ist letaterer ge.
schehon, so bringt man die Quecksilborkugel in die hohe
Stellung , dreht den oberen Hahn so, dass das Innere der
Kugel mit dem seitlichén Rohrenansatz communicirt und
6ffnet den unteren Hahn langsam. Indem das Quecksilber
einstromt, hebt es die beiden anderen Flilssigkeiten, der
Acther fliesst seitlich ab durch den Gummischlauch in ein
untergestelltos Gefiiss, und sobald der letate Tropfen in
dic Hahnbohrung eingetreten ist, schliesst man die Hitne.
Dreht man den oberen nur so, dass jetzt der Trichter
mit der seitlichen Rohre in Verbindung steht, so fliesst
alle noch im Gummischlauche gebliebene Fliissigkeit ab,
und man kann von Neuem Aether einssugen und damit
ausschiitteln,

Beide Apparate werden von der Fabrik chemischer
und physikalischer Glasapparate der Herren Greiner und
Friedrichs in Stiitzerbach in Thiivingen in vovaiiglicher
Qualitit zu billigem Preise goliefort,

Leipzig, den 81, Januar 1877,
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Untersuchungen iiber die Zersetzung von Ge-
latine und Eiweiss durch die geformten Pan-
kreasfermente bei Luftausschluss;

von

Dr. Jules Jeanneret.

Nachdem Herr Prof. Nencki eine lange Versuchs
reihe zur Festatellung der Zersetzungsprodukte von Gela-
tine und Eiweiss durch Pankveas bei Luftautritt?) abge-
schlossen hatte, tibernahm ich anf seine Veranlassung hin
nach einigen Vorarbeiten die Untersuchung der Frage, ob
der niimliche Féulnissprocess auch bei Ausschluss der ute
mosphirischen Luft durch die geformten Pankreasfermente
verursacht wird,

Da niimlich Pasteur?), wie sich aus den letzten Pu-
blikationen ergiebt, erwiesen hat, dass die Hefe auch bei
Ausschluss der Luft wachsen kinne und er die Gihrung
als eine Folge des Lebens ohne freien Sauerstoff botrach-
tet, lag der Gedanke nahe, zu untersuchen, wie sich in
dieser Bezichung die anderen geformton Fermente stick-
stoffhaltigen Kirpern gogeniiber verhalten. Man versprach
sich um so mehr davon, als nach Pasteur dioc Hefs das
Maximum ibrer chemischon Wirksamkeit auf ihre Substrate
entwickelt, wenn ihr ein Minimum freien Sauerstoffs zur
Verfiigung steht und umgekehrt?) und die Einwirkung
von Baoterien anf Proteinstofe wie,diejenige der Hefe auf
Zucker biologisch der gleiche Process ist.

Bei der Gihrung des Zuckers erfolgt jedoch, che-
misch betrachtet, nur eine molekulare Umlagerung der
Elemente im Sinne der Alkohol- und Kohlensiurebil-
dung, sbgeseshen von den geringen Mengen Glyoerins,
der Bernsteinsiiure, Collulose u. s, w. Die Zorsotgung
stickstoffhaltiger Substanzen aber lieferte an der Luft

. Y Bern 1816, Commiss,-Verlag J. Dalp (Festsohrift).
) Etudes sur s bidre 1876, 8. 201,
%) Comptes rondus de I'Académ. 1875,

Journal f. prakt. Chomie (9) B4, 18. 28
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in grosser Menge Produkte, welche auf Oxydations.
und Reductionsprocesse schliessen lassen, so dass die Ent.
stehung einfacherer Verbindungen hier durch Umtausch
gewissor Elemente mit denjenigen anderer Medien der
Luft oder des Wassers zu erkliren war. Sollte dies auch
bei Ausschluss der Luft der Fall sein, oder liess sich ein
Unterschied zwischen diesem und dem bei Luftsutritt sich
abwickelnden Vorgang nachweisen?

Aber auch aus anderen Griinden war es in hohem
Maasse wiinschenswerth, das Verhalten der geformten Pan.
kreasformente gogeniiber den Nahruugsstoffen zu untere
suchen. Nachdem es als erwiesene Thatsache zu betrach.
ton ist, dass die Zersetzung der Nahrungsstoffe im Darm-
rohr der Thiere zum Theil durch die nach dem unteren
Theil des Darmes immer stirker ausgebildeten geformten
Fermente!) bedingt wird und es aus den Analysen von
Ruge?), Marchand und Chevreul®) bekannt ist, dass
gewthnlich schon im Diinndarm, vollends aber im Dick-
darm der Ssuerstoff fohlt, war es von Interesse, zu erfah-
ren, wie die PFaulniss boi Ausschluss dieses Gases auch
ausserhalb des Organismus sich gestaltet, um so eine ge-
nauere Einsicht in die Fiulnissprocesse des Darmrohres zu
gewinnen,

Von chemischen Untersuchungen tber die Zersetzung
stickstoffhaltiger Substanzen durch geformic PFermente
und bei Ausschluss dor Luft ist bisher Husserst wenig pue
blicirt worden, trotzdem dieses Thema auf’s Innigste mit
der so vielfach ventilirien Frage der Entstohung niedrig-
ster Organismen zusammenhiingt. Was in der Literatur
zu finden ist, bezieht sich fast aussohliesslich auf die Un-
tersuchung der Faulnissgase.

8o analysirte Hiifner im Verlauf seiner eingehenden
Arbeiten iiber ungeformtes Pankreasferment!) auch die

Y) Nencki's Fostachrift, 8, 86,

3) Gautier, chim. phys, 1, 426 u. 485,

3) Valentin, Grandsiige der Physiol. IV, Aufl, 8. 92.
4) Dies Journ. [2] 11, 55
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Fiiulnissgase des Fibrins und beweist, dass die Baotorien
koiner Luft zn ihrer Weiterentwicklung bediirfon?),

Kunkel®) und auch Gréhant?) beschiiftigen sich
ebenfalls mit den bei der Fiiulniss von Fibrin gesammelten
Gasen, woraaf ich noch spiiter zuriickkommen worde,

Von Brendecke’s Untersuochungen giebt Gerhardd)
eine kurze Notiz; derselbe soll auch die fosten Produkte
der Fiulniss von Fibrin bei Luftabschluss beriicksichtigt
haben, doch war es mir nicht moglich, ssine Originalarbeit
zu Gesioht zu hekommen.

Nach vielen Versuohen, einen Apparat zur Herstellung
des Luftabschlusses einzurichten, wurde. folgendes Ver.
fahren gewiihlt und als einfachstes und bestes auch bei
simmtlichen Versuchen in Anwendung gezogen:

Ein 1Y/, oder 2 Liter fassender Glaskolben wurde mit
einem sehr genau passenden, einfach durchbohrten, neuen
Kautsohukpfropfen fest verschlossen, durch welchen eine
nach abwirtse 2 Mal in vrechtem Winkel gehogene Glas-
rohre so durchgefithrt war, dass ihr kiirzerer Anfangstheil
sich genau im Nivesu der unteren Pfropfenfiiche befand.
Das untere lingere Endetiick der Rohre reichte otwa bis
zum Anfang des unteren Kolbendrittels und war mittelst
eines Stiickes Kautschukrohre mit einem kurzer, unten
gekriimmton Aunsatz von QGlas verbunden, dessen offenes
Ende nach vben gerichtet war,

Die Beschickung des Apparates geschah wie folgt:
Die schon liingere Zeit hindurch gokochte, eben bereitete
Losung (von (elatine oder Zucker) wird in den Kolben
gebracht und nimmé 3/, seines Raumes oin, der Pfropfon
wird fest aufgesetzt, withrend dss untere Ansatzstiick der
Rohre in eine griossere, mit destillirtem, fortwithrend in
Kochen erhaltensm Wasgser gefiillte Schale taucht. Der
Kolbeninhalt wird auf dem Sandbad in Kochen versetzt
und eine halbe Stunde in wallendem Sieden erhalten, so

1) Dies, Journ, [2] 18, 475,
%) Verhandlungen d, phys, med. Ges. Wiirzburg N, F. 8, 8. 184,
3) Qazette médio. do Paris 1874,
4) Org. Chemie Bd. 4, 8. 408,
a8
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dase die Luft aus dem Kolben durch die Rohre entweicht
und durch Wasserddmpfo orsetat wird, Hierauf wird
die Flamme unter dem Kolben entfernt, und allmiihlich
ersetzt das koohende Wasser der Schale das durch Con-
densation der Dimpfe entstandene Vacuum vollstiindig.
Wenn der Apparat luftdicht schliesst, so ist bei gelun-
genem Versuche keine einzige Luftblase, weder im Kolben,
noch in der abfihrenden Rihre zu sehen., Bis zur gohi-
rigen Abkilhlung des Kolbens (was bei der Gelatine erst
nach mehreren Stunden erfolgt) wird das Wasser in der
Schale natiirlich in Kochen erhalten. Nun werden von
einer gauz frischen, noch slkalisch oder neutral reagiren.
den Pankreasdriise vom Ochsen kleine Stiiokchen aus dern
innersten Theile des Kopfes, unter sorgfiltiger Vermeidung
vom Fett, mit der Scheeve ausgeschnitten und ein kleiner
susgeglithter Porcellantiogel damit gefiillt, Die Driise
(6,0 Grm.) tbergoss ich sodann im Tiegel mit kochend
heissem Wassor, um die otwaigen Liicken zwischen den
einzelnen Stiickchen auszufiillen. Die Kantschukverbindung
der abfiihvenden Rohre hielt ich hierauf mit einer Péan-
schen Sperrpincette fest zusammengedriiokt, hob den
Pfropfen aus dem Kolben, ohne dass ein einziger Tropfen
die Rohre verlisst, und liess schnell den gefuillten Tiegel
in die Fliissigkeit herunter. Man fiilllt den vor dem Liif-
ten vom Pfropfen eingenommenen Theil des Kolbenhalses
bis zum Ueberlaufen mit siedend beissem Wasser und setzt
Pfropfen sammt Rohre wieder auf, wihrend die Sperr-
pincette gleichzeitig entfernt wird. Das ilberfliissige Waaser
tritt zur abfihrenden Rihre heraus. Man bringt es bei
einiger Sorgfalt leicht dazu, dass auch nicht die Spur Luft
eintrith: der Inhalt des Kolbens und seines Abfithrungs.
rohres bildet eine einzige homogene Fliissigkeitssiule. Den
Kolben brachte ich, auf einem Strohkranz gelagert, in
einen gegen 10 Liter fassenden, als Wasserbad dienenden
visernen Topf, dessen Wasser Tag und Nacht einer Tem-
peratur von 85— 40° ausgesetzt ist. Das Endstiick der Rohre
ward dagegen zur Erzielung eines hermetischen Verschlusses
permanent unter Quecksilber gehalten.
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In den orsten 24 Stunden nach Zusatz des Pankreas
tritt gewthnlich die erste Gasentwicklung im Kolben ein
und zwar geht sio offonbar von der Driige aus, da diese
in toto den Tiegel verliast, emporsteigt und fortan be-
stiindig unter dem Pfropfen bleibt. Dabei ist sie in Ei-
weiss- und Zuckerlosungen schon hellgelb, sieht aber in
Gelatinelésung schmutzig schwiirzlich, wie pigmentirt aus.
Die Fliigsigkeit wird allmiblich aus der Rihre verdringt
und sammelt sich aussen ilber dem Quecksilber an, so dass
schliesslich das ganze abfithrende Rohr nur noch von den
entwickelten Gasen eingenommen wird, Dies der gewShn-
liche Verlauf bei Eiwoiss, Rohraucker- und Milohaucker-
losungen, wenn nicht etwa die durch die heftige Gasent-
wicklung mitgerissene Driise die Rohre verstopfte und —
Nachts — der Kolben durch den stark erhihten inneven
Druock gesprengt wurde, Bei der Gelatine trat die erste
Gasentwicklung gewthnlich etwas spiter ein, nach 2 Mal
24 Stunden im Mittel, was vielleicht dadurch bedingt
war, dass die gauze Gelatinesiule des Ableitungsrohres,
welches patiitlich der Temperatur des Wasserbades nicht
unterworfen war, aber doch lings der #dusseren Wand
des eisernen Topfes verlief, erstarrte, so dass sogar das
Quecksilber avfing zuriickausteigen. Traten dann die
ersten Gasblasen auf, so waren sié unter einem bedentend
stirkeren Druck, wurden vielleicht zum Theil von der
Flissigkeit absorbirt und so schien der ganze Process be-
deutend verzogert den anderen Substanzen gegeniiber. Ioh
betone den Umstand, dass der Boden des Kolbens springt,
wiihrend der Kautschukpropfon fest in seinem Halse sitzen
bleibt, weil ich darin, wie im Zuriicksteigen des Queck-
sitbers eine Garantie filr diesen Verschluss sehe. Da mir
in Folge des erwithnten Umstandes mehrere Kolben sammt
Inhalt zu Grunde gingen, suchte ich die fest gewordene
Golatine in der Rohre durch zeitweiliges Erhitzen mit
oiner Gusflsmme flilssig zu erhalten, bis zum ersten
Zeichen der Zersetzung, d. h. mit dov -eintretenden
Triibung die Gelatine such leichtflilssig zu bleiben be-
gann,
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A. Analyse der Zersetzungsprodukto von Gelatine
bel Luftabschluss.

Zn diesen Versuchen verwendete ich Gelatine I Qua-
litht aus Hochst, wis Herr Prof. Nenoki. Nach seinen
Analysen ergiebt sie 18,97 °/, Wasser, nachdem sie bis zum
constanten Gewicht einer Temperatur von 115° ausgesetat
worden; ferner liefert sie getrocknet 1,82 %/, Asche. Der
Eiweisagehalt des Pankreas wird auch zu 15 %, berechnet.
Bei der quantitativen Bestimmung werden diese Zahlen
natiirlich nach Wigung der Gelatine in Abzug gebracht.
Die Analysen wurden ebenfalls nach den Augaben von
Nencki ausgefiihrt:

Nach beendigter Digestion wurde die Fliissigkeit in
eine circn b Liter fassende Retorte gebracht; der Tubulus
derselben war durch einen Kautschukpfropfon mit einer in
die Fliissigkeit tauchenden Glasrohre verschlossen und deren
oberes Ende durch ein Stiick Kautschukrohre mit dem
Trichter verbunden, auf wolchem eine heisse Barytlosung
filtrirt wurde, War die letate Portion der Losung auf
dem Filter, so wurde das Kautschukrohr fest zusammen-
geschnilrt und mit einem Glaspfropfon verschlossen, Alles
bei der Destillation entweichende NH, fing man in der
Vorlage durch HCl auf. Vom gemessenen Destillat war-
den gewdhulich 5 Cot. zur Platinbestimmung verwendet,
der Rest zur Trockne eingedampft und das erhaltene
NH,Cl mit absolutem Alkohol susgezogen, um etwaige
organische Basen zu isoliren.

Der im Retortenriickstand befindliche Niederschlag
von BaCO, ward auf ein Filter gebracht, getrocknet, ge-
wogen und die CO, daraus bestimmt, das Filtrat dagegen
zur Beseitigung des Baryts mit H,80, versetst, filtrirt
und nochmals, zur Gewinnung der Fottsiinren, destillirt,
Das saure, wasserhelle Destillat neutralisirte ich, nach Tij-
trirung mit einer Normalnatronlauge von 0,2884 Gehalt
an Na in 20 Cot., dampfte ein bis zur Bildung der Krystall-
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haut, spitter noch bis zur Trockne und bestimmte die ein-
zelnen Pettsiuren, wie bei jedern Versuch angegeben wird,
Im NH, und stiurefreien Riickstand hefanden sich nur noch
Glycocoll, Leucin je nach den angewandten Substanzen
und der Rickstand mit den Peptonen. Von b mit Gela-
tine ausgefiihrten Versuchen konnte bei 8 die guantitative
Bestimmung vorgenommen werden,

I Versuch, 80, October 1876 Abds. Dauer: 8 Tage,

In 1500 Ce. Aq. dest. waren 150,0 Grm. Gelatine ge-
lost und 6,0 Grm. Pankreas zugesetzt worden. Tage
daranf schwimmt Morgens 8 Uhr die Driise oben und findet
Gusentwicklung statt, doch nur im Kolben. Am 1. Nov.
werden 98 Cot. Gas in 80 Minuten aufgefangen und bis
auf 1, Cot. durch KHO absorbirt. Am 2. Nov. fand ich
den Kolben gesprungen, z. Thl. leer,

IL Versuch. 2. November Abds, Dauer: 11 Tage.

In 2000 Cot. Aq. dest. werden 200,0 Grm. Golatine
gelist und 6,0 Grm. Pankreas hinzugesetst = 164,27
Grm. trockner, aschefreier Proteinsubstanz, Am 8. Nov.
scheint die Gelatine in dor Rihre erstaryt zu sein,
Pankreas oben, doch findet erst sm 8. Tage lebhafte Gas-
entwicklung statt, Die Gase riechen schon wie ein Ge-
misch von H;8 und CS, oder ,,nach faulem Kohl*; diese
stinkendon Gage werden mit der COy durch KHO absor-
birt, beim Austreiben der CO, wieder frei. Durch Blei-
losung lingere Zeit hindurch geleitet, fillen sie daraus
Sohwefelblei. Wiihrend am 6, Nov. z. B. in 28 Minuten
66 Cet. Gas aufgefingen werden konnten, erhiilt man am
11. Nov, nur noch 40 Cet. in 46 Minuten und am 138. Nov.
wird der Versuch unterbrochen,

Nach sorgfliltiger Entfernung der oben schwimmenden
Drtise mit dem Loflel werden 200,0 Grm. BaO,H, auf an-
goegebene Weise der nach Jauche intensiv rviechenden Fliis.
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sigkeit zugesetzt und destillirt, des heftigen Stossens we-
gen aber nur 3 Stunden hindurch, Das salzsaure Destillat
betrug 760 Cot.; in 5 Cot. derselben fanden sich nach Her-
stollung und Gliilhen des Platinats 0,8765 Platin, entspre-
chend 0,06827 N oder in toto 9,832 NH,, d. h, 5,989/,
der angewandten Gelatine, Das nach Evaporation erhal-
tene Salz versetzto ich noch mit Alkohol absol., filtrirte
vom Salmiak ab und erhielt nach Entfernung desselben
eine braunschwarze Kruste, welohe, in Natronlauge gelist
und mit Aether geschiittelt, nach Verdunsten des lotztoren
einige Tropfen einer griinlich gelben, nicht unangenchm
collidinéhnlich riechenden &ligen Fliissigkeit (loider so
wenig, dass eine Analyse unmiglich war) ergab.

Die Menge des lange gewaschenen, getrockneten
BaCOy, welcher in der Retorte gefillt worden war, betrug
16,4 Grm., entsprechend 17,06 Grm. CO, oder 10,889,
der getrockneten Gelatine,

Den iiberschissigen Baryt entfernte ich mittelst 70,0
Grm. H,;80, concentr. und mit doppelt so viel Wasser
verdiinnt, filtrirte und destillirte das klare hellgelbe Li-
quidum nochmals. Das Destillat betrug 2950 Cot, und
waren davon 58,2 zur Neutralisation von 20 Cot. der bei
diesen Versuchen immer in Anwendung gezogenen Nor-
malnatronlauge (von 0,2884 Gohalt an Na) nothig: Aus
diesen Zahlen ergiebt sich fiir die ganze Siuremenge, auf
Buttersiure bezogen: 55,75 Grm. oder 88,989/, auf Essigsture
bezogen: 88,12 Grm., entsprechend 28,2059, der Gelatine.

Hierauf wurde das Destillat mit Natronlauge neutra-
lisirt und eingedempft; nach dem Filtriren der concen-
trirten Lisung krystallisirt plotzlich das Ganze zu einem
dicken Brei, und mikroskopisch. zeigen sich die fiir Na-
triumacetat charakteristischen abgestumpften Siulen. Dieses
Salz brachte ich nach Auszug mit absolutem Alkohol auf
ein Filter und analysirte es; die in Alkohol lgslichen Salze
werden zur Trockne eingedampft, durch H,80, zerlegt
und die sich abscheidenden Sturen auf CaCl, getrocknet
und fractionirt. Etwa 7 Cot. einer farblosen, nach Butter-
siiure riechenden Fliissigkeit wurden zwischen 150° und
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160° anfgefangen, listen sich in gleichem Volumen Wasser
und lieferten, in Guanamine umgewandelt, die oharakte-
vistischen Krystelle des Guanamine der normalen Butter-
sure. Die niedriger und hoher siedenden Fraotionen
entzogen sich, ihrer minimalen Quantitit wegen einer
weiteren Analyse,

Den lotaten hellbraunen Riickstand neutralisirte ich
genau; eingeengt krystallisirte .dann bei Zusatz von Al:
kohol Glycoooll aus, wovon auf dem Filter 5,54 Grm. ge-
trockneter SBubstanz gesammelt wurden, also 8,8729/, der
Qelatine. Die Lauge wieder mit H, 80, behandelt wnd
zu einem dicken Syrup eingedampft, liess naoch 12 tigigem
Btehen in der Kiilte mit grosster Sicherheit Leucin mi-
kroskopisch nachweisen, doch konnte dasselbe nicht mehr
von dem stark anhaftenden Syrup gereinigt werden. Auch
nach lingerem Stehen und bei wiederholter Behandlung
mit H, 8O, liess sich aus dem bitter schmeckenden, brau-
nen, die Peptonrenction gebenden Syrup nichts mehr ge-
winnen,

III. Versuch. 9. Novbr Mittags, Dauer: 19 Tage.

100,0 Grm. Qelatine = 82,58 trockner, aschefreier
Bubstanz (Pankrenseiweiss mit beriicksichtigt) werden in
1500 Cet. Aq. dest. gelost und mit 6,0 Grm. Pankreas,
direct einem eben verbluteten Kalbe in Ermangelung der
Ochsendvrilse entnommen, versetzt; die Driise ist sehr fest,
derb, vom Ausschen einer Ohrapeicheldriise. Am 10. Nov.
steht die Driise oben, nach 2 Tagen sicht die Lisung tritbe
aus, aber erst am dritten beginnt die Gasentwicklung und
am vierten konnen zum ersten Ma! Gasproben aufgefangen
werden., Driige schwihirzlich,

Am 28 Nov. wird der Versuch unterbrochen, die
triibe, stechend riechende und alkalisch reagivende Fliis-
sigkeit wird diesmal in 4 Flaachen vertheilt und mit glei-
chem Volumen Aether geschiittelt, um wo mdglich die
stinkende Base divect zu erhalten. Vom abdestillirten
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Aether bleiben wieder nur wenige Tropfen eines havz-sl-
artigen Stoffes zuriick, dessen hichst penetranter Geruch
an Hiringslake erinnert und suf einem eauer reagirenden,
leichtfliissigen, wasserhellen Liguidum schwimmt., Der
harzartige isolirte Stoff riecht, mit Natronlauge neu-
tralisirt, entfernt nach Pleffermilnze, kann aber der
geringen Quantitit wegen, nach Bildung des Platinsalzes,
wieder nicht analysitt werden. Das unter dem Harze be-
findliche Liquidum wandelte man in ein Barytsalz um; das
weisse Sals entwickelte, mit H, 8O, versetzt, den Geruch
nach Essig- und Valeriansiiure.

In Anbetracht, dass wir auch muf diese Weise nur
geringe Quantititen der Substanz gewonnen hatten, kehr-
ten wir wieder zu dem urspriinglichen Verfahren zuriick:

Das nach Zusatz von BaH,0, ethaltene aalzsaure
Destillat betrug 2300 Cet., wovon 10 Cet. einen Platinriick-
stand von 0,2281 bhinterliessen, entsprechend 0,081566
Grin. N, oder fiir das Ganze 7,2607 Grm, N, resp. 8,81
Grm. NH; oder 10,678 %, der Gelatine. Nach Auszug des
gotrockneten Salmisks mit absolutem Alkohol erhielt ich
noch einige Tropfen der mit Natronlauge einen Collidin.
geruch verbreitenden Substanz, leider wieder zu wenig,
um ein Platinsalz darzustellen.

Im Retortenriickstand fanden sich 28,61 Grm, trocknen
BaCO,, entsprachend 5,27 Grm. CO; oder 6,389,; das
barythaltige Filtrat mit 85,0 Grm. H; 8O, neutralisirt, fil-
trirt und mit dem Waschwasser. des Bariumoarbonats ver-
setzt, ergab 2880 Ce. Destillat, wovon 98 Co. die bekannte
Normalnatronlauge (20 Ce.) zu neutralisiven im Stande
waren, Wir erhalten somit fiir die Siuren folgende
Werthe: 26,16 Grm. oder 81,87%, auf Buttersiure und
11,88 Grm, = 21,65/, anf die Essigsiure hezogen.

Das Ganze mit Natronlauge neutralisivte Destillat
lieferte nach Extraction der anderen fettsauren Salze mit-
telst Alkohol 10,0 Grm. reines essigsaures Natron. Der
Alkobolriickstand enthielt nur 2 Arten von Krystallen:
hellgelbe Vollkugeln, aus radiir angeordneten, aber dicht

DR ST
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gedriington Nadeln bestehend, und hexagonale dicke Tafeln,
resp. Prismen. Duroh H,80, frei gemacht, entstanden
15 Cet. cines braunen, oligen sauren Liquidums, welches
getrocknet und dor fractionirten Destillation unterworfen
wurde. Zwischen 120° und 160° gingen ¥, iber und
stellten sich als ein Gemisch vun Essigsiure und Butter-
stiure heraus; zwischen 160° und 168° erhielt man 1/, des
Ganzen als farblose, auf Wasser schwimmende Flissig-
keit — Valeriansiiura, wie die Rosetten der rhombischen
Guanaminkrystalle ergaben.

Den sauren Retortenriickstand dampfte ich nach ge.
nauer Neutralisation mit BaCO; ein, bis sich die erste
Krystallhaut darbot, dann fillte ich mit Alkohol, wobei
Alles zu einem dicken Krystallbrei von lingeren, zarten,
rhombischen Tafeln mit abgerundeten seitlichen Eeken
erstarrte. Das Filtrivon wurde absichtlich unterlassen, die
Substanz mit CuCO, gekocht und dns filtrirte dunkelblaue
Liquidum mit etwa dom gleichen Volumen Alkoho! ver-
setzt, Beim Erkalten krystallisirten schéne blaue, lange
Biischel von Nadeln, dis wie awei gleichschenklige Drejecke
mit der Spitze gegen einander gekehrt sind, Unter dem
Exsiccator getrooknet, betrug ihve Menge 9,627 Grm.
Davon lieferten bei der Analyse 0,6267 Grm. 0,1808 CuO
oder 0,144 Cu, entsprechend 27,899, wihrend gus der
Formel fiir Glycocollkupfer 27,68 %/, berechnet werden.
Die Substanz war also Glyeocoll. Aus dem Kupfersalz
wurden 6,88 Grm. Glycocoll bereshnet, wozu noch 1,0 Grm.
aus der mit Hy8 behandelten Mutterlauge herauskrystalli-
girte, im Ganzen also bei diesem Versuch 7,83 Grm. oder
8,889, Glycocoll.

Trotz der mannichfachsten weiteren Bearbeitung der
Mutterlauge des abfiltrirten Glycocolls wurde aus dem
Riickstande nichts mehr erhalten; die Menge der Poptone
konnte aber in Folge dieser weiteren Verarbeitung
auch nicht mehr bestimmt worden, — Fiir diesen, so wie
die weiteren Versuche ist dieser Umstand von unter-
geordneter Bedeutung, da diese Substanzen jmmer noch
keinen ausgepriigten chemischen Charakter besitzen und
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ihre Trennung von don unorganischen Bestandtheilen
schwor ausfiihrbar ist,

1V, Versuch. 27. December Abds. Dauer: 2 Tage.

Auf 8000 Cot, Aq. dest. kamen 200,0 Grm. Gelatine
und 6,0 Grm, Pankreas, Am 28, Deo, findet sich Gas-
entwicklung im Anfangstheil der Rohre und unter dem
Zapfen; bis Abends aber ist die Driise noch nicht empor-
gostiogen. Als dies auch nooh am 29. Deo. der Fall ist,
wird der Kolben zur Untersuchung aus dem Wasserbad
gohoben und der Boden desselben abgesprengt vor-
gefunden. ‘

V. Versuch. 27, December Abds. Dauer: 16 Tage.

Es kamen 150,0 Grm. Gelatine und 6,0 Grm. noch
warm zugesetzten Pankreas oder 128,43 Grm. trockner
Substanz auf 2000 Ceb. Aq. dest. zur Anwendung. Awm
28, Dec. befindet sich die Driise oben, die Gasentwicklung
ist schwach und die in der Ribre befindliche Gelatine
noch nicht ausgetrieben. Erst am 81, Dec. findet dieses
statt; da der Gasdruck auf der Gasanstalt plotzlich stark
vermehrt worden, steigt das Thermometer an diesem-Nach-
mittag auf 51°. Von da an bleibt die Gasentwicklung
sehr regelmiissig,

Unterbrechung des Versuchs am 18. Januar 1877,
Zusatz von 1560,0 Grm. BaH,0, und Destillation: salz.
saures Destillat 1550 Cet. Davon geben 5 Cot. 9,2198 Platin,
entsprechond 0,0811 Grm. N oder fiir das Ganze 9,415
Grm. N, resp. 11,707 Grm., d. h. 9485°%, NH,. Der Sal-
misk wurde wie frither eliminirt. Sein Aethersuszug lie-
ferte wieder etwas mehr einer hellen, &ligen, nach frischem
Cacaopulver oder schwaoh nach Collidin riechenden Fliis-
sigkeit, ans welcher ein Platindoppelsalz erstrebt, aber
nicht erhalten wurde.

Die CO4-Mengo, aus 42,8 trocknen BaCO, berechnet,
botriigt 9,660 Grm. und entspricht 7,144 °/, der gebrauchten
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Gelatine, — Aus dem mit 65,0 Grm, H, 80, neutralisirten
Retortenrilokstand lisferts das der Destillation unterwor-
fene Filtrat 8040 Cdl einer die flichtigen Fettsduren ent-
haltenden Fliissigkeit. — 76,8 Co. davon reichten aus, um
20 Cotm, der Normalnatronlauge zu neutralisiven, worans
gich fiir die Siuremenge folgende Zahlen berechnen lassen :
auf Buttersture bezogen 48,606 Grm. oder 85,8689, auf
Essigstiure dagegen 29,844 Grm. oder 24,18°/,, Das neu-
tralisirbe und emgedampfte Destillat lieforte 12,18 Grm,
trocknes, umkrystallisirtes Natriumacetal, von welchem
eine Probe von 0,4041 Grm. 0,1681 Krystallwasser oder
89,129/, enthielt, withrend die Formel 89,70 °/o verlangt.
Das trockne Salz, 0,2460 Grm., wandelte ich in Na, 80,

um und erhielt 0,2188 davon, entsprechend 0,08925 oder
filr 0,248 Acetat 28,16°, Na, Die Formel verlangt fiir
essigsaures Natron 28,04°/, Na, — Was vom Acetat
durch absoluten Alkchol aufgenommen wurde, behandelte
ioh, nach Beseitigung des Alkohols, mit H,80,. Das ab-
geschiedene rosaroth gefirbte Oel ward alsdann mit der
Pipotte suf CaCly-Stiioke gebracht und getrocknet, Leider
war die Menge eine zu geringe, als dass dio einzelnen
Biiuren nach der Rectification isolirt aualysirt werden
konnten, Die dargestellten Guansmine aber waren die-
jenigen der normalen Butter- und Valeriansiure.

Der mit Baryt neutralisirte Rotortenvilokstand ergab,
singeengt und spiiter mit Alkohol versetst, zuerst mach
lingerem Stehen an der Kilte kein Glyooooll, sondern
1,82 Grm. eines weissen bitter schmeckenden Pulvers von
glingonden rhombischen Tafeln mit 2 abgerundeten seit-
lichon Eocken, wie Glycocoll. In das Kupfersalz umge-
wandelt, krystallieitten, aber in minimaler Menge, kleine
Kugeln von radiir angeorducten, fast farblosen Nadeln;
eino weitere Untersuchung dariiber war unausfithebar,
Walrscheinlich ist dies die nidmliche Substanz, welche
Nencki bei Luftzutritt erhielt, wenn das Glyeocoll fehlte,
wie or es 8. 17 der citirten Arbeit auseinandersetzt. —
Als aber die Mutterlauge mehrere Wochen an der Kilte
gestanden war, bildeten sich grissere rhombische Prismen
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nach H, 50,-Zusatz ave, welohe vom Symp auf Filtrir-
papier getrennt und getrocknet wurden, Durch Bleicar-
bonat filite man daraus die H, SO,, behandelte das Filtrat
noch mit HyS und erhielt 2,6 Grm. Glycocoll = 2,089/,
aus welchen zur Vorsicht noch das charakteristische Kupfor-
salz dargestellt wurde, Spiiter erhiolt man noch dinne,
rechteckige Tafeln aus dem braunen, dicken Syrup; sie
evwiesen sich jedoch als unorganische Bestandtheile.

B. Agalyse der Zersetznngsprodukte vom Eiweiss
hef Luftabschlnss,

Das hier angewnndte Eiereiwelss enthiclt, ebenfalls
nach fritheren Analysen von Hermn Prof. v. Nencki, ,,bei
110° bis zu constantem Gewicht getrocknet 14,5 %/, Wasser
und 5,469, Asche, worunter namentlich NaCl, daneben
phosphorsaure und kohlensaure Alkalien und alkalische
Erden in geringen Mengen®, — Das Verfabren zur quan-
titativen Bestimmung der einzelnen Produkte der Eiweiss-
zersetzung durch Pankreas ist im Wesentlichen das gleiche,
wie bei der Gelatine, Wo Abiinderungen getroffen wur-
den, sind sie bei den Versuchen selbst angegeben.

VL Versuch, 20. November Mitt. Dauer: 29 Tage.

Dazu dienten 150,0 Grm, Eiweiss, welches sechs Stun-
den lang bei 110° getrocknet wurde, 6,0 Grm. Pankveas
von einem eben getodteten Ochsen und 1500 Co. Aq, dest.
Das Kochen des Eiweiss mit dem schon gekochien Wasser
war hier wegen Gerinnung nicht miglich, und doch
mussten wir den Kolbeninhalt moglichst luftfrei haben!
Trotz aller Anstrengung konnte ich nur einen Ausweg
finden: Der Kolben wurde mit dem gekochten Wasser bis
zum oberen Y/, gefiillt, dosselbe so lange wie nothig im
Sieden erhalten, um ein vollstiudiges Vacuum zu erzeugen
und dieses wie frither durch siedendes Wasser ersetat.
Nach dem Erkalten bis auf ca. 50° wurde der Pfropfen
samm$ Rohv bei wie bisher verhindertem Wasseraustritt
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gohoben, etwas Wasser ausgegossen und durch das vorher
also im Luftbade getrocknete, dann mit siedendem Wasser
iibergossene Eiweiss ersetat; dariiber kam noch das nothige
Wasser, welches, eben noch siedend, der Tiegel mit Pan.
kreas noch zu passiren hatte. Das Uebrige verhielt sich
ganz gleich, wio bei der Gelatine. Ioh muss zugeben, dase
geloste Luft hier nicht so vollstiindig ausgeschlossen war,
wie bei der Gelatine, doch war von freier Luft nichts
sichtbar, weder im Kolben, noch im Rohr, und ein anderes
Verfahren wohl nicht cinzuschlagen,

Schon am 21, Nov. friih war die Gasentwicklung auch
nach Aussen hin schon eine recht lebhafte; die ersten auf-
gefangenen Gasmengen (dies geschah wo méglich tiglich)
enthielten Hy und CO,, wie sich aus den spiiteren Ta-
bellen ergeben wird, der Geruch nach H,S war erst am
Abend wahrzunehmen, Die Driise befand sich oben und
schwiirate sich auch bis zum Ende des Versuchs nichs;
durch die reichliche Gasentwicklung war ein Schiumen
der Fliiesigkeit an der Oberfliiche sichtbar und fand cine
bestiindige Wanderung der Eiweissstiickchen nach oben
und unten statt, Wiihrend anfangs 34 Cotm. Gas in 82 Mi.
nuten zu erhalten waren, fing ich am Tage vor der Unter-
brechung blos 80 Cetm. davon in 12 Stunden auf, Am 18.
Dec. wurde der Kolben aus dem Wasserbade entfernt und
mit der Analyse begonnen: Das triibe Liquidum stinkt intensiv
»wie Leichenmageninhalt®, daneben nach Indol und wird
zuniichst zur Untorsuchung, ob dieser Korper unter diesen
vertinderten Umstiinden, wis an der Luft entstehen kann,
in 8 Flaschen vertheilt, mit gleichem Volumen Aether ge-
sohiittelt. Aus dem durch Destillation entfernten Aether
erhielt ich ein wenig eines gelblichen, sauer resgirenden
Liquidums (Valerianstiure?), auf welchom das Indol, etwa’
0,5, als braunes Oel schwimmt.

Die heisse Losung von 150,0 Grm, Baryt wird, unter
Beachtung der frither erwiihnten Cautelen, 7 Stunden lang
mit dem Eiweiss destillirt. Das salzsaure, von in der
Flitssigkeit geblishenem Indol rosenroth gefiirbte Destillat
macht 1900 Cetm. aus. In 6 Cotm. finden sich nach Bildung
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des Platinsalzes und Glithen 0,2026 Platin, entsprechend
0,02867T N oder 10,894 Grm. fiir das ganze Destillat, resp.
18,28 Grm. NH, oder 10889, fir die 122,15 Grm. des
trooknen, aachefreien Eiweisses, — Zur Trockne einge-
dampft und mit absolutem Alkohol ausgezogen, liess der
Salmiak im Alkoholriickstand eine braune Kruste zuriick,
welohe, mit NaHO bohandelt und mit Aether geschiittelt,
wiederum ein nach Collidin riechendes liges Liquidum in
minimaler Menge lieferte,

Das in der Retorte zuriickgebliebene Barinmearbonat
wog, bis zum constanten Gewicht bei 110° getrocknet,
28,74 Grm., woraus sich 6,42 Grm. oder 5,2559/, CO, be-
reohnen lassen. Wie frither neutralisivt (40,0 Grim. H,;80),
filtritt und, so lange nbthig, gewaschen, lieferte die vom
Bariumearbonat abfiltrirte Lauge 2400 Co. sauren Destil-
lats, wovon 62 Ce. zur Neutralisation von 20 Co. der Nor-
malnatronlauge erforderlich waren, so dass sich 42,58 Grm.
oder 84,858 °/, Buttersiure orgeben, oder 29,11 Grm, Essig-
siiure, d. h. 28,819, des trocknen Eiweissquantum, Aus
dem Destillate bildete ich die Natronsalze, und nachdem
ich bis zum Beginn der Krystallisation eingedampt hatte,
erstarrte eine butterweiche Masse von radidr angeordneten
feinen Nadeln. Mikroskopisch konnte kein Acetat erkannt
worden, Durch H,80, wurden die Sturen frei- und bil.
deten 25 Cotm. eines sligen rothen Liquidums, welches stark
nach Valeriansiure roch und mit CaCl, getrooknet ward.
Die Stiuren wurden 3 Mal einer fractionirten Destillation
bei 710 Barometerstand unterworfen. Endlich wurden
4 Fractionen erhalten:

1) Unter 1609 Gbergehend; etwa 8 Co. werden in das Natronsals
vorwandelt,

%) Zwisohen 1600 und 1649, oirea 7,0 Co.

8) Zwisohen 1859 und 1689, cirea 2,5 Co.

4) Zwischen 1689 und 1719, ¢iren 1,0 Co.

No. 1 bestand hauptsiichlich aus Essigsiure, wie die
sehr sohdn ausgebildeten Krystalle mikroskopisch ergaben.

No. 2 wurde, wie die ilbrigen Fractionen, in Silber-
salz verwandelt. In 0,858 Grm. Silbersalz fand sich
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0,1948 Grm. Bilber = 55,18, ; die Formel des buttersusuren
Silbers verlangt 55,889/,

No. 3. Von 0,2596 Grm. Silbersalz erhielt man 0,1421
Grm. Silber oder 54,7349/,

No. 4. In 0,158t Grm. Silbersalz waren 0,0827 Grm.
Silber, entsprechend 52,3089/, Aus der Forme) der Va-
leriansiiure werden berechnet 51,879, Silber.

So bestehen die bei der Zersetzung des Eiweisses
withrend 29tigigen Luftabschlusses erhaltenen Siuren aus
Essigsiiure und Buttersiure zu ungefiihr gleichen Theilen
und aus Valeriansiiuve in geringer Quantitit, wiihrend
Propionsiiure hier ebenfalls nicht nachzuweisen war.

Der von NH, und Staren befreite braune Riickstand
warde anf dem Wasserbad eingeengt und jede krystallisirende
Partie nach der jeweiligen Unterbrechung fiir sich auf
dem Filter gesammelt. Auf diese Weise erhielt ich drei
Portionen einer noch gelblichen Masse; die erste wog
trocken 1,842 Grm,, die zweite 7,048 und die dritte 6,88,
Die ersto enthielt schon mikroskopisch nur Formen, die
fiir Tyrosin charakteristisch sind: lange Nadeln in diinne
Biischeln gelagert, welche von einem gemeinsamen Punkt
nach zwei entgegengesetaten Seiten hin divergiren. Doch
vereinigte man die beiden ersten Portionen zur Umkry-
stallisation; durch Auflésen in heissem Wasser, Zusatz von
NH, und Fillung mit Essigsiiure bekamen wir ein schwach
gelbliches Pulver (2,0 Grm.), womit die verschiedenen qua-
litativen Analysen auf Tyrosin gemacht werden konnten;
nach Hoffmann gab Quecksilbernitrat damit eine rosa-
rothe Fiirbuny der Lésung, und die Piria’sche Probe er-
gab nach Behandlung mit H, 80, ete. die schinste violette
Firbung der Lisung. — Beim Erhitzen mit Natronkslk
entwickelte sich ein deutlicher Phenolgeruch. Wir hatten
also unaweifelhaft Tyrosin vor uns.

Die dritte Portion bildete, umkrystallisirt, ein schones,
weisses Pulver von Schiippchen, mikroskopisch sehr diinne,
zarte sechseckige Tafeln, meist mit ungleichen Seiten und
mit einander verwachsen. Die Elementaranalyse dieser
Substanz zeigte, dass sie nicht Lencin, sondern Amido-

Jourual {, prakt. Chemie [2] Bd. 16, 24
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valerinnsiiure war, wie die zwei Kohlenwasserstofft und
die N-Bestimmung zeigen:

1) 0,8088 Grm. dor Bubstsnz Hoferten 0,7874 COy = 54,189, C
und 0,8332 Grm. H,0, daraus berechnet 9,169, H,

8) 0,3642 Grm. Substans mit 0,0098 Asohe ergab 0,6618 Grm, CO,
resp. 51,81 9% C und 0,920 Grm. HaO resp. 9,829, H.

8) 0,1235 Grm. Bubstaus, aschefrel 0,1246, orgab bei 189 und 718
Barometerstand 18 Cotm. N oder 11,699, N,

Die Formel der Amidovaleriansiiure verlangt aber
51,289, C, 9,40%, H und 11,969, N,

Das wegen der Gewinnung dieser Substanz unberiick-
siohtigt geblishene, doch wmikvoskopisch constatirte Loucin
war nur in geringer Quantitiit vorhanden. Von Tyrosin,
Butalanin und Leucin haben wir also 14,72 Grm. oder
12,059, vom Gesammteiweiss.

Von obigen Produkten befreit, lieferte die Lauge noch
durch Fiillung mit absolutem Alkohol eine durch den
8yrap sehr verunreinigte, trocken pechartige Masse, welche
fusserst langsam tiber H,80, trocknete, sehr hygrosko-
pisch sich verhielt und 15,5 Grm. wog. Ich werde sie,
obschon leucinhaltig, zu dem Riickstand hinzuztihlen. Dije
noch mehrmals erfolglos in Angriff genommenen Peptone
moglichst, d. h. bis zur dicken Extractconsistenz einge-
dampft, waren mit dem Riickstand 25,4 Grm. schwer. Der
Riickstand betriigt also in toto 40,9 Grm. oder mach Ab-
zug der 7,0 Grm. Asche 38,9 Grm. resp, 27,757, des
Eiweisses,

VII. Versuch., 28, Novbr, Morg. Dauer: 28 Tage.

Die 100,0 Grmn. Eiweiss waren 24 Stunden lang bis
suf 180° getrocknet und von etwaigen Keimen befreit
worden, 1500 Ce. Aq. dest, und 8,0 Grm. frisches, alka-
liseh reagivendes Ochsenpankreas werden Morgens nach den
bekannten Vorbereitungen zugesetzt. — Am 29, Nov, frith
ist dus Wasser der Abflusstohre schon iiber dem Queck-
silber befindlich, Es werden tiiglich Gasproben gesammelt.
Am 18, December war die Temperatur des Wagserbades
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bis auf 60° gestiogen, doch ging der Process ruhig weiter
vor sich, Am 26, December kiindigt uns ein intensiver,
das ganze Laboratorium erfilllender Gestank an, dass der
Kolbon gesprungen ist, gernde zur Zeit, wo der einen
Monat dauernde Versuch unterbrochen werden sollte, aus
welchem Grunde, konnte nicht ermittelt werden.

Was vom Liquidum gorettet werden komnte, diente
dazu, sich zu versichern, dass nicht mehr Indol gewonnen
werden kann, wenn man die Biuren zuvor darch (100,0
Grm.) Baryt in Losung szu binden sucht. Nach der Ex-
traction mit Aether erhielt ich etwa 8 Cetm. 8liges, stark
nach Indol riechendes Ligquidum, jedenfalls aber unrein;
denn beim Versuch, zu umkrystallisiven, bildeten sich keine
Krystalle, sondern eine triibe opalescivende Fliissigkeit.
Rauchende Salpetorsiiure erzeugte aber durin, wie frither,
einen reichlichen rothen Niederschlag, welches die An-
wesenheit von Indol doch constatiren liess.

Einer weiteren Behandlung unterzog ich natiirlich
die mit dem Wasser des Bades doch zum Theil vermischte
Fliissigkeit nicht.

VIIL Versuch, 27 Deo. Mittags. Dauer: 18 Tage.

Verwendet wurden 200,0 Grm. Eiereiweiss oder ge-
trocknet, aschefrei und nach Abzug der unzersetat geblie-
benen Substanz 108,25 Grm. 2000,0 Ce. gekochtes Aq. dest.
und diesmal 8,0 Grm. der Bacterien haltenden Fliissigkeit
vom Versuch VII, bei welchem die Retorte eben 2 Tage
zuvor gesprungen war, Tags dernuf erstreckte sich die
Gasentwicklung bis in die Réhre und am 29, Dec. ist sie
so stiirmisch, dass sogar Liweissstiickchen die Réhre zu
verstopfen drohen und mit einem Stiick Drath den Gasen
Platz verschafit werden muss. — Am 8]. Deo. war die
Flomme unter dem Wasserbnd so voriindert gefunden
worden, dass die Temperatur nuf 61° gestiogen war und
die Gasblasen in iusserst kurzen Intervallen austraten,
doch hirte der Process nicht auf.

Am 9, Januar 1877 wurde der Versuch unterbrochen.
24
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Das Liquidun sah gelbgriinlich, triibe aus, verbreitete
einen dusserst intensiven Indolgeruch und enthiolt noch
siemlich viel unzersetstes Biweiss in Stiickchen. Es wurde
dahor decantirt, das Eiweiss auf Leinen gebracht, dann
getrocknet, um es bei der Berechnung in Abzug zu brin-
gen; es waren 33,0 Grm. davon. Von dem unter starkem
Aufschliumen nach Barytzusatz erhbaltenen sslzsauren
Destillat, 1200 Co., lieferten nach 2 iiberstimmenden Ana-
lysen je b Cetm, 0,1505 Grm. Platin, entsprechend 0,021206
Grm, N, oder fiir die Gesammtquantitét 5,1109 Grm. N,
resp. 6,206 Grm. oder 5,783, NH,. Was nicht sur quan-
titativen Bestimmung diente, behandelte ich wie gowihn-
lich zur Trennung des Salmisks. Vom Aether blieben
einige Tvopfen tliger, gelber, alkalischer Flilssigkeit zu.
riick, welche nicht unangenehm riecht und jedenfalls sehr
schnell CO, absorbirt hatte, da diese bei der Behandlung
mit HCl brausend entweicht. Die filtrirte und eingedatopfte
Flussigkeit erstarrt zu einer wachsartig krystallinischen
Masse von kleinen gelben Nadeln, welche, in das Platin.
doppelsalz umgewandelt, einen volumindsen hellgelben
Niederachlag liefert. Die mikroskopisch noch nicht reinen
Nadeln miissen noch umkrystallisirt werden und erst dann
erhielt ich sehr schine, grosss, leicht gelbliche Krystall-
blittchen, mikroskopisch rhombische Tafeln. Getrocknet
reichte die Quantitit gerade noch zu einer Platinbestim.
mung aus:

00784 Grm. Bubstanz gaben 0,0228 Grm. Platin oder 80,88 %,

Es scheint also hier die gleiche Substanz aus Biweiss
erhalten worden 2u sein, welche Nencki bis jetzt an der
Luft nur bei Gelatinefiulniss fand. In der genannten
Festschrift iiber die Zersetzung der Gelatine und des Ei-
woisses bei Luftzutritt hatte er in seinem Platinsalz (8. 16
L. ¢.) 80,17/, Platin, wiihrend das Platiusalz der Collidin-
base von der Formel: (C H,, N), 2HCIPtCl, 30,189/,
Platin verlangt.

Aus dem von NH, befreiten Retortenriickstand den
BaCO, zu gewinnen, war dieses Mal eine umstiindlichere
Arbeit; es war nimlich in der Hitze noch so viel gelostes,
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unzersetates Eiweise coagulirt, dass dasselbe mit dem Ba.
riumonrbonat innig vermengt, eine Masse von Buttercon-
sistenz auf dem Filter bildete. Nach mehrtigigem Waschen
des Gemisches mit heissem Wasser wandelto ich das Ba.
rinmearbonat in das liialiche Chlorbarium um, filtrirte und
stellte mein BaCO, durch Fillung mit Ammoniumearbonat
.wieder her. Getrocknet wog das kohlensaure Barium
28,20 Grm. Daraus lassen sich berochuen 5,19 Grm, oder
4,199, CO, im Verhiltniss zu der verbrauchten Eiwejss-
menge.

Auf dem Filter war noch unzersetstes Eiweiss, es
betrug, zuerst auf Wasserbad, dann im Luftbad bis auf
110° gotrocknet, 28,50 Grm., so dass ich mit der oben
schon erhaltenen Partie 56,6 Grm. trocknes ungeldstes
Eiweiss von den urspriinglichen 200,0 Grm. in Abzug zu
Lringen habe.

Das Destillat des mit H, SO, (46,0 Grm.) versetzten,
filtrirten und gewaschenen Riickstandes maass 3500 Cetm,,
wovon 154,56 zar Neutralisation der 20 Cetm. Normaluatron-
lauge verwendet wurden. Hierauf berechnet man fiir
Buttersiiure 24,92 Grm. oder 28,02°/,, auf Essigsure be-
zogen: 11,04 Grm, oder 15,74 %/, der Eiweissmenge.

Das aus dem Destillat durch Natronzusatz erhaltene
Salz lieforte 3,68 Grm. trocknes krystallisirtes Natrium-
acetat: 0,4380 Grm, desselben verloren bei der Analyse
0,1729 Wasser oder 89,46 %,; aus der Formel ergeben sich
39,709/, Krystallwasser. Ferner ergab das aus dem essig-
sauren Salz erhaltene Na, 80,: 0,2301 Grm., entsprechend
0,0745 Na, woraus sich fiir das Acetat 28,099, berechnen
lassen; die Formel C,H, O, Na verlangt 28,04%/, Na.

Die vom Alkohol aufgenommenen fettsauren Salze
lieferten nach Verjagung des Alkohols und Zersetzung
durch H; SO, 11 Cotm. abgeschiedener Siuren, welche nach
der ersten fractionirten Destillation und dem Trocknen so
reducirt waren, dass man sich begniigen musste, die Gua-
namine daravs darzustellen. Es wurden die Krystalle der
normal buttersauren und valeriansauren Salze getrennt




374 Jeanneret: Zersetzung von Gelatine und Eiweiss

dargestellt, die Anwesenheit der Propionsiure war auch
dadurch nicht constatirt worden.

Durch Einengen des nach Gewinnung der Siuren er-
haltenen Riickstaudes liessen sich 12,29 oder 11,45, noch
unreines Leucin gewinnen. Mehrmals, anfangs ans Wasser
umkrystallisirt, spiter die lotzte Krystallisation so darge-

stellt, dass das Leucin in moglichst wenig Wasser gelost

und mit gleichem Volumen Alkohol versetzt wurde, blie-
ben 2 Fractionen zuriick, welche jedoch beide Spuren von
Asche enthielten, Unter dem Mikvoskope erschienen dis
Krystalle als rosettenfirmig gelagerte diinne Tafeln, welche
sich nach dem Centrum zu schwach verjilngten; sie waren
in beiden Fractionen geschmacklos. Bei der Elementar-
analyse wurden folgende Zahlen erhalten:

1. Krystallisation:
0,3020 Grin. angewaundter Substanz mit 0,0092 Asohe
CO; = 0,982 Grm, = 54,149, C
HoO= 02569 ,, = 955, H
1. Krystallisation:
03140 Grw, Substanz mit 0,0018 Grm., Asche
CO; = 0,6220 Grm, = 54,820, C
Hgo = 0,2735 o = 998 ”» H.
Leucin aber verlangt:
54969, C und
992, H

Es ergiebt sich hieraus, dass die Substanz rein war,
und nur mit einer geringen Menge einer C-irmerop Amido-
siiare, wahrscheinlich Butalanin, vermengt.

Nach Fillung des die Peptone sammt Riickstand hal-
tenden Syrups mit Alkohol zeigte eine mit ihnen auf’s
Innigste vermischte faserig filzige Masse mikroskopisch
Leucinkrystalle in grosser Menge; sie jedoch von den
Peptonen zu trennen, war ganz unmiglich; das Gemisch
wurde, so weit thunlich, d. h, bis zur dicken Extractcon-
sistenz, eingedickt, so dass ich 63,5 Grm. davon erhielt,
oder nach Abzug der Asche 57,23 Grm. oder 52,89/, vom
Gesammteiweiss.

3
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€. Untersuchung der hei Luftausschbluss in den ver-
schiedenen Lisungen thiltigen Pankreashacterien.

Wie ioh frither andeutete, betrachtete ich meine Vor.
richtung zur Herstollung des Luftabschlusses anfangs mit
etwas Misstrauen und gab mich erst damit zufrieden, als
ich jede anders Construction als zu complicirt und doch
unvollkommen verwerfen musste. Ich habe zlso in meinen
Versuchen bei der Einfilhrung des Pankreas den Kolben
6ffnen missen, abor ich heschluss, den Apparat durch An-
stellung einer Reihe von Controlversuchen zu priifon. Sie
soliten mir zugleich, in Verbindung mit den Hauptver-
sucken, die Gelegenheit darbieten, die Entwicklung der
niederen Organismen bei Luftausschluss niiher in's Auge
zu fassen,

Gegen das Lilften des Pfropfens, nachdem das Liqui-
dum durch langes Sieden frei von etwaigen Organismen
erhalten worden war, konnte wohl der erste Einwand ge-
richtet werden, dass die Keime wiihrend des Liiftens von
der Lmft und nicht von dem Pankvens herrvithren mochten,

Um diese Ansicht zu widerlegen, wurde, wie bei den
spiiteren Controlversuchen, ein ganz iihnlich den frithersn,
nur in bedeutend verkleinertem Maassstabe eingerichteter
Kolben mit gekochter und filtrister Candiszuckorlésung
{(10:150,0 Grm.) gefiillt, als eine erwiesener Maassen durch
die Pankreasbacterien am schnellsten angegriffene Sub-
stanz. Nach dem Erkalten wurde der Pfropfen 3 Minuten
lang entfernt, dann, unter Erhaltung des vollstindigen
Ausschlusses der Luft im Rohre, wieder aufgesetzt. Wiih-
rend 10 Tagen, d. h. so lange der Kolben bei der Tem-
peratur von 40° gelassen wurde, trat weder Gasentwick-
lung, noch Trilbung, noch Bacterienbildung in der Lisung
nuf. Ganz das gleiche crgab sich fur Gelatine bei Haupt-
versuch' V; obschon gleich behandelt wie obige, blieb sie
6 Tage lang unveriindert, geruchlos, frei von jeder Ga:-
bildung, bis ich schliesslich Pankrens zusetzte. Konnten
also auch miglicher Weise bei diesem raschen Zusatz der
Driise Keime aus der Luft in den Kolhen gelangen, so
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waren sie doch nicht im Stande, meine Lisungen zu zer-
setzon; Fiulniss trat nur ein, wenn ich Pankreas singe-
fihrt hatte. Dieses Ergebniss stimmt auch mit den aus.
gezeichneten Resultaten von TiegelY) iiberein, nach wel-
chen namentlich in der Pankreasdriise die Bacterienkeime
normaler Weise vorkommen. '

In zweiter Linie musste ich versuchen, ob Gasent.
wicklung und Zersetzung ausbleiben, wenn durch Mit-
kochen des Paukreas jede Entfernung des Pfropfens nach
Fiillang des Kolbens unnithig wiirde; mit anderen Worten,
ob bei vernichteten Fiulnisskeimen die Goegoenwart anderer
Driisenbestandtheile in so geringer Quantitit eine Zer
setzung bedingen kann, oder nicht.

Nach 16 Minuten heftigen Kochens einer ebenfalls
schon durch Kochen bereiteten Zuckerlosung mit frischen
Driisenstiickchen war das Liquidum auf die Hilfte des
Volumens reducirt. Als das Vacuoum durch das siedende
Wasser ersetzt worden war, blieb der Kolben vom 20. Nov.
bis 2. December 1876, ohne die geringste Vertinderung
darzubieten: die Losung war wasserklar, siiss, enthielt:
keine Bactorien, mit einem Wort: bei fehlenden oder zer.
storten Organismen (resp. ihrer Keime) tritt bei Luftab-
schluss auch keine Zersetzung ein,

Eigenthiimlich verhielt es sich mit einem anderen
Controlversuch: Als ich aus dem Tunersten einer Driise
vom vorigen Tage oin Stiick 7 Minuten lang in der Ls-
sung mitgekocht und den Luftsbschluss hergestellt hatte,
war ich am snderen Morgen nicht wenig erstaunt, die
Gasentwicklung in vollem Gange anzutreffen; die Driise
befand sich unten; sie war offenbar nicht lange genug
mitgekocht worden und blieben trotz der lange einwir-
kenden hohen Temperatur gewisse Formen lebensfihig,
Nach 9 Tagen, als die Gasentwicklung fast giinzlich auf-
gehirt hatte, wurde die Fliissigkeit mikroskopisch unter-
sucht. Der Befund schien mir so interessant, dass ich

1) Usber Coccobacteria septica im gesunden Wirbelthierkorper,
Virchov's Arch. 1874, Bd. 60, S. 453,

h
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oine Zeichnung dieser hier so homogen aufgetretenen Ge-
bilde entworfen habe (s. Fig. III). Zur Untersuchung
wurde eine Immersionslinse Obj. VII mit Ocular III von
Seibert verwendet. Herrn Prof, Dr. Valentin » welcher
mir dieses Mikroskop bereitwilligst zur Verfiigung stellte,
spreche ich hier meinen besten Dank aus,

Es sind reine, helle Stibchenformon von kaum 0,56
Mikrom. Breite, meistens 4—8 Mikrom. Liénge, welche
einzeln selbstindige, schlingelnde Bewegungen nach vor.
und riiokwiirts ausfithren, indem sie sich bisweilen schwach
krilmmen; doch waren die meisten mit einander, entspre-
chend der Lingsaxe zu geraden, krummen, zicksack- oder
treppenartigen Ketten von 2 bis 12 und mehr Gliedern
verbunden, welche langsam und wie ein Stiick mit dem
Strome der Flissigkeit zu gehen schienen. Ich glaube
hiermit die Desmobacterienform Bacillus subtilis Cohn
oder das Buttersdureferment Pasteurs?) aus dem Pan-
kreas von anderen Arten isolivt zu haben und zwar bei
vollkommenem Luftabschluss.

Die zersetzte Zuckorlésung, in welcher diose Bacillen
entstanden, war leicht triilbe and entwickelte einen deut-
lichen Geruch nach Buttersiiure,

Es ist mir im Laufe dieser Untersuchungen aufge-
fallen, dass ich die Sporenbildung des Bacillus constant
in allen meinen Eiweiss- und Golatinelésungen, wie Nen cki
bei Luftzutritt, so vorherrschend fand, dass diese Kopf-
chengebilde don weitaus grossten Theil des Gesichtsfeldes
einnehmen (Fig, 1), wihrend sie in analogen Versuchen
mit weissem Candiszucker und Milchzucker nie auftreten,
Bei den um lingsten dauernden Versuchen mit Eiweiss
und Gelatine fanden sich viele Sporen isolirt, oft zu ganzen
Haufen voreinigt, die Fiden mit einzelnen derselben noch
in Zusammenhang, aber wie abgebrovhen, Husserst zart
und durchsichtig; andere enthielten noch mehvere dieser
Sporen (Coccos in Bacteria, Billroth), welehe offen-
bar aus dem concentrirten Protoplasma der Stiibohen her-

%) Beitriige sur Biol, der Pflans. Cohan, I Bd. 1815, S, 1%5.
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vorgegangen waren. Von solchen Bacillen mit Dauer-
sporen spricht schon Cohn 1 o L Bd, 8, 176, dann
spiiter noch II. Bd, 2, Heft. Mit seiner im erston Band
gegebenen Abbildung (Taf. ITI) dieser unter ganz anderen
Verhiiltnissen beobachteten Gebilde stimmt dis meinige
ziemlich Utberein.

Bemerken will ich noch, dass diese Bacillen mit ihren
Kopfohen, besser Sporen, nach aweistiindigem Sohiitteln
der zersetzten Eiweisslosung mit Aether {Versuch VI, be-
hufs Gewinnung des Indols) ihr Aussehen vollkommen
hewahrt hatten und noch mehrere Tage nachher glsich
beweglich gefunden wurden. Von manchen wird ange-
nommen, dass das starke Lichtbrechungsvermigen der
Kopfchen dieser Bacterien durch einen Fettgehalt bedingt
sei; von einer Entfernung dieses hypothetischen Fettes
durch Schiitteln mit Aether war also hier nichts zu be-
merken,

Um auf die Baoterien der Zuckerlisungen auriickzu-
kommen, muse ich vorausschicken, dass ich eine Reihe
von 7 Hauptversuchen mit feinstem weissem Candis- und
Milchzucker gloichzeitig mit den eben behandelten vor.
genommen habe. 8ie sind in der gleichen Vorrichtung
ausgefiihrt worden, wie fiir Biweiss und Gelatine bei Luft.
ausschluss ausgefithrt worden; auch die Liosungsverhilt-
nisse waren die gleichen, nur ergab sich, dass ich schon
bei der Beschickung des Kolbens fiir die Neutralisation
der mach und nach gebildeten Siuren sorgen musste, was
durch Kochen von CaCOy mit der Lisung erreicht wurde,
Dor Process scheint, obgleich frih beginnend und anfangs
sehr stirmisch, in den spiteren Zeiten obenso wie bei
Eiweiss und Gelatine langsam zu verlaufen. Ych muss hier
von der Aufziihlung der in dieser Richtung hin angestellten
Versuche mit der Analyse der Produkte abstrahiren. Es
sei nur erwihut, dass ich jeweilen bei totaler Abwesenheit
von Hefe durch Destillation eine alkoholisch riechende
farblose Flissigkeit erhielt, welche, mit Jod und Alkali
behandelt, die sechseckigen Tafeln des Jodoforms lieferte,
Ich bin geneigt, die bald erlahmende Thitigkeit der

- E——— -

e
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organisivten Pankreasformente in Zuckerlosungen auch der
zunehmenden Bildung von Alkohol zuzuschreiben, Aus
beiden Zuckerarten erhielt ich geringe Mengen von Milch.
stiure, und zwar Giihrungsmilchsiure, und von normaler
Bauttersiiure.

Um so intereseanter sind die hior aufgetretenen Or-
guniemen; sie wurden zur Vergloichung mit denjenigen
der Proteinstoffe in Fig. II abgebildet, wie sie nus ganz
frisshem Pankress nach 6tigigem Aufenthalt in reiner
Candiszuckerlosung ohne Kalkzusatz entstanden, Die an-
funglich sehr starke Gasentwioklung, wobei Wasserstofl~
gas frei wurde, hatte nach dieser Zeit total aufgoehirt,
doch waren die sich senkenden Organismen, welche man,
beiliufig gesagt, leicht auf einem Filter sammeln konnte,
noch beweglich,

Sie bestehen hauptsiichlioh aus sehr langen, vielfach
gewundenen oder, besser gesayt, gekriuselten, rosenkranz-
ithplichen Ketten von Meso- und Megacoceos (0,6—1,1
Mikrom.), welche oft einen Usbergang in die Stibchenform
davhioten, daher zuweilen eigentlich Streptobacterieuketten
veprisentiren. Die evst erwihnten Ketten lessen sich
wohl am besten nach Cohn als Torulaform bezeichnen,
obachon die eigenthiimliche ruckweise Bewegung, welche
jeweilen ein ganzer Abschnitt der Kette, oder aber meh-
vere Individuen derselben, wie um ein Gelenk vornehmen,
ihre Classification untor die Kugelbnoterien vielleicht nicht
gestattot,

Eigenthiimlicher Weise habe ich diese Form von Or-
ganismen in mehreren frischen Eiterfliissigkeiten in sehr
zahlreicher Menge (aber nicht so lange Ketten bildend)
vorgefunden, welche, oft vollstindig geruchlos, lingere
Zeit im Kiorper verweilt hatten und schliesslich durch
Punction entleert wurden; sie hatten sich cbenfulls bei
Luftabschluss entwickelt.

Eine weitere Ausbildung der Kotten in reinen Zucker-
lisungen “wird durch die immer saurer werdende Reaction
schlissslich verhindert, doch in frische Zuckerlosungen ge-
bracht (Controlversuch) voriindern sie sich in so weit, dass
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die Coccos zu dicken, aber kurzen Baocterion werden, die
Coceoskette zu einer Bacterienkette von einzelnen breiten
Stibechen. Was aus diesen wird, konnte nicht verfolgt
werden.

Bei Cohn?) habe ich eine wenigstens ihnliche Zeich-
vung finden kinnen, doch hat sie Veraweigungen, welche
bei meinen Versuchen nie zu beobachten waren. Gleich-
zeitig fanden sich einige wenige leptothrixartige zarte
Fiiden, nach Cohn also nuch ungegliederte Baocillusformen,
doch nie mit Sporen,

Dieses wesentlich verschisdene Verhalten der Bacillen
in meinen Medien fihrt mich zu dem Resultat, dass diese
Gebilde bei Luftausschluss erst in N-haltigen Substanzen
zu ihrer vollstindigen Entwicklung gelangen. Finden sich
diese Stoffe in veichlichem Maasse vor, so gedeihen auch
die Baoillen am besten, sie bringen es nach einer gewissen
Zeit bis zur Bildung von Spoven, wihrend sie in Zucker-
lisungen unter sonst gleiohen Verhiltnissen auf der Stufe
der Stibchenform verharven und sich hochstens durch
Theilung vermehren,

Hiernack (ich setze mit Cohn voraus, dass nur die
Bacillen bis jetzt diese Sporenbildung aufweisen) wiirde
nicht, entgegen der in den Beitrigen zur Biologie der
Panzen Bd. I ausgesprochenen Ansicht, im ungehinder-
ten Zutritt der Luft zu den Ernihrangsfiissigkeiten, son-
dorn in der Qualitit der letzteren das filr Wachsthum
und Sporenbildung der Kopfchenbacterien bedingende Mo-
ment zu suchen sein. Bei Luftzutritt dagegen wird be-
deutend achneller ihre zersetzende Thitigkeit auf diese
Substanzen ausgeiibt.

Zusammenstellung und Vergleichung der Fiulniss.
produkte an der Luft und bel Luftausschluss,

Von den bei diesen Versuchen auftretenden Gasen
habe ich bis jetzt absichtlich nur andeutungsweise ge-

1) Biol, der Pflanz., Cohn, B4, I, Taf. 111, Fig. 5.
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gprochen, weil ich es filr gerathener hielt, beide Substanzen
in dieser Bezichung mit einander zu vergleichen. Es sind
zwar gensus Analysen der bei der Fiinlniss von Fibrin
entstehenden Gase von Hiifner?) gemacht worden, zur
Vergleichung mit denjenigen, welche in Folge der Ein-
wirkung des ungeformten Pankveasfermentes auftreten
sollten. Er fand im ersten Fall CO,, N und H, neben
Spuren von stinkenden Gasen; bei Ausschlues simmtlicher
Organismen aber nur CO,, welche dagegen nicht der Ein-
wirkung des Fermentes zuzuschreiben ist, sondern der
Diffusion der Gase, da bei miglichstern Luftausschluge nur
Spuren davon entatehen, Ferner. hat Kunkel?) gréssere
Quantititen Bauchspeicheldriise auf Fibrin einwirken lassen,
so dnes sich die Gasanalysen auf Fibrin und Driisensiweiss
zugleich bezieken. Er fand CO,, H, H,8.CH, und N.
Gréhant¥) kam zu iihnlichen Resultaten fiiv Blutfibrin.
Von Analysen der Gase, welche bei der Zorsetzung von
Eieroiweiss oder Gelatine entwickelt werden, habe ich
nichts finden konnen; desshalb habe ich mich auch ent-
sohlossen, das Wenige mitsutheilen, welches hier beob-
achtet wurde. Ich habe mich leider darauf beschriinken
miissen, die Menge der durch KHO absorbirbaren und
nicht absorbirbaren Gtase zu bestimmen, wobei das von
Tag zu Tag wechselnde Verhiiltniss besonders klar zur
Anschauung kommt.

Das im Endiometer aufgefangene Gas lioss man etwa
2 Stunden iiber Quecksilber der Zimmertemperatur aue-
gesetst, dann brachte man ein Stilck frisches KHO in
die Rohre; sofort stieg das Quecksilber; am folgenden
Tage wurde abgelesen und berechnet. Das Kali war ge-
wohnlich rosaroth geflirbt; durch eine Siiure wurde daraus
dic CO, mit den stinkenden Gasen in Freiheit gesetat.
Beim Eiweiss war der Geruch derselben vorziiglich der-
jenige von reinem H,S, bei dor Gelatine dagegen ihnlich
dem CS,, —

1) Dies, Journ. [2] 11, b5,

%) Verhandlg. d, phys. med. Ges, Wirzburg, N. F., 8, 184

3) Qugotte méd. 1874,
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Wihrend bei der Eiweissfiulniss Wasserstoff durch
Verpuffen der austretonden Gasblasen, wie der nicht ab.
sorbirten Eudiometermengen nachgewiesen werdon kounte,
fohlte diese Erscheinung total bei der Gelatinefiulniss.

Wenn die Werthe fiir die Gasproben der Gulatine
viel gleichmiissiger ausfielen als fiir das Eiweiss, so hingt
dies davon ab, dass die Gelatine sich vollstiindig gelist he-
fand, das Biweiss dagegen erst allmihlich und unregel.
miissig zur Losung kam. Wo fiir die letate Substanz
Schwankungen in den Zahlen vorkommen, war der Kolben
etwas geschiittelt worden; spiiter wurden eben dieses
nothigen Umstandes wegen keine Proben mehr aufge~
fangen, ‘

Gase der Gelatinefiiulniss,
Versuch V, 27, Dee,

Datuu. Auftefmmu-‘ ,ﬁfﬁ?ﬂfﬂ. ] Absomlrtl“‘..:ehl et Gu:fml':klg.
Januar 2. | 410 Ce.| 20 Ce| 9512 4,88 I

3. ‘ 62,5 1,5 91,80 2,40 1.

4. | 525 1,0 98,09 1,91 Iv.

5 600 ! 1,0 98,33 1,61 V.

8. ' - R — - VI

T i 450 0,5 98,80 1,20 Vil

Dis folgenden Proben darch KHO vollstiindig absorbirt,

Zu dieser Tabelle ist zu bemerken, dass bei der Ge-
latine die ersten Gasproben erst vom 4. oder 5. Tug hin-
weg gesammelt werden konnten, weil die Entwicklung
zum Auffangen hinreichender Mengen viel spiter erfolgte,
als bei den Eiweissversuchen, Ausser disser einen Unter-
suchung fiir Gelatine wurden mehrere andere mit gleichem
Resultate vorgenommen,
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Gase dor Eiweissfiulnigs.
Versach VI, 20. Nov.

A n {Nfobt absorb, | Absorbirt |Nieht absorb, 4

D, | A [l R RT
Nov, 32, 840 9,0 18,58 26,41 18
28, 84,0 8,5 80,88 19,12 IIL
24, 4490 1.0 84,00 15,01 1V,
25. - - - -— V.
26. 20,5 3,0 85,86 14,64 Vi
27, 186 05 97,30 300 | vIL
28, 89,0 2,0 94,87 5,18 VI,
29, 46,0 3,0 93,48 8,62 IX.
‘ 80, - — - _ X.
Deo. 1. 84,0 2,0 94,12 5,88 X1
2. 26,6 1,0 96,08 8,92 XL
3. 40,0 10 91,50 2,50 Xiil

Veorsuch VIJ, 28. Nov,
Aufgefungon |Niobt sbsorb. | Absorbirt | Nictit sbaarb. dor

Datum, In Cotm, In %, OuTcu‘{ﬂoklg.
Nov, 29, 85,0 £8,5 81,11 68,88 I
30, 87,0 26,0 61,19 38,8t 11.
Des. 1. 41,5 55 86,717 18,28 IIL
2 _ — - — iv.
8, 51,5 8,0 68,93 81,01 V.
4, 44,5 4,5 89,89 10,12 Vi.
5, 82,0 .5 81,90 12,10 VIL
8, 90,0 70 99,22 1,18 VL,
1 IX.
8, } 60,0 45 92,50 7,50 { X
9. ] { XL
10, } 0 8,0 91,11 4,28 Il
1L X1
12, } .5 8,0 97,20 2,80 { XIV.

Ich glaube hier erwihuen zu mitssen, dass auch in
Versuch VI, in wolchem keine Driise, sondern nur Bac.
terienfliissigkeit zur Einleitung der Ziersetzung diente, die
Gasentwicklung, wie in den fritheren Vevsuchen, in den
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ersten 24 Stunden erfolgte, Die Zusammensetzung der
Gase verhielt sich ferner so, dass 2. B, am 8. Tag 16,099,
abeorbirter Guse auf 88,91 %/, nicht absorbirter kamen, am
8. aber dae Verhiltniss sich schon so umkehrte, dass
80,64°/, absorbirten und nur 19,36°/, nicht absorbicten,
verpuffenden (ases gefunden wurden.

Mehr Zahlon snzufithren scheint mir iiberfliissig; die
procentische Zusammensetzung ergiebt einen recht cha-
rakteristischen Unterschied zwischen beiden Substanzen.
Bei der Zersetzung von Eiweiss treten CO, und H auf,
bei der Gelatinefiiulniss schon im Begiun fast nur CO,,
daneben wahrscheinlich etwas N, aber kein H-Gas,

Stinkende Guse kommen  bei beiden Processen regel-
miissig, doch nicht gleich anfangs vor. In beiden Fillen
nimmt das Volumen der CO, tiglich zu, dafir die durch
KHO nicht absorbirbaren, theils brennbaren, theils indiffe-
renten Gase ab.

Mit Riicksicht auf die Resultate dieser Gasunter-
suchungen fiir N-haltige Kévper, welche der Fiulniss unter
Luftausschluss anheimfallen, ist, glaube ich, erwiesen, duss
die in o reichlichem Maasse auftretende CO, als ein durch
die Fiiulniss, durch die Einwirkung der geformten Fer-
mente auf diese Substanzen entstehendes Zersetzungspro-
dukt anzusehen ist, da einerseits eine (Gasdiffusion hier
nicht moglich ist, andererssits Hiifner nachgewiesen hat,
dass durch ungeformtes Pankreasferment allein keine CO,-
Bildung bedingt wird,

Es ist mithin in hochstem Urade wahrscheinlich, dass
die in den sauerstofiffreien Darmgasen reichlich vorhandene
CO, und der Wasserstoff der Zersetzung von Eiweisskir-
pern und Kohlenhydraten durch die daselbst immer thi-
tigen Bacterien zuzuschreiben ist, withrend aus den leim-
gebenden Stoffen kein H im Darme entsteht.

In Folgendem gebe ich noch eine Uecbersicht der
iibrigen Produkte der Gelatine und des Eiweisses mit Zu-
sammenstellung der in den verschiedenen Versuchsreihen
erhaltenen Werthe. Die Classification erfolgt vor Allem
nach der Dauer jedes einzelnen Versuches und sind die
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erhaltenen Werthe in Grammen und in Procenten der
trocknen, aschefreien Substanzen angegeben,

Produkte der Gelatinefiulnise.

s rmr——
IL. Versuch V. Versuch HI. Versuch
nach ¥ Tagen. | vach 18 Tagen. | nach 19 Tagen,

NH, 9,88 Grm.| 5,999 (10,65 Grm.| 8,689, 1,82 Grm. /10,68
CO; 1706 . {1089, 1986 , {77, |521 , 638,
Buttersiiure 55,15 ,, (38,08 ,, 43,66 ,, (85,37, 26,15 , (81,87,
Glycocoll | 554 , | 837, (280 , [203,[788 , |888,

Isolirte
Produkte [88,18Grm. 58,08 %/, [68,87 Grur. (58,779, 148,57 Grin.[57,61 0
{ fiir 164,27 Grm, j fiic 12343 Grin. | fir 82,68 Grm.

In ovster Linie fillt auch hier gleich auf, duss die
Menge des NH, proportional mit der Dauver des Versuchs
zunimmt, gleichzeitiz aber dicjenige der CO, abnimmt.
Wie sich aue den Tabellen fiir die Gase ergiebt, bieten
diese Produkte daselbst gerade das entgegengesetate Ver-
halten dar; die frei werdende CO, nimmt tiglich auf
Kosten der nicht durch KHO absorbirbaren Gase zu.

Doch bleibt die Menge der erhaltenen CO, und des
NH; durch alle Versuche hindurch die gleiche und betriigt
durchschnittlich 16,60%, der trocknen, sschefroien Ge-
latine,

Begiiglich der Fettsiuren und des Glycocolls stisst
man hier auf einige Unregelmiissigkeit, obschon die Teu-
denz ciner Zunahme der Fattsiiuren mit der vollstiindi-
geren Zersetzung nicht zu verkennen ist, Von ihnen sind
nls bei Luftabschluss gebildet, mit Sicherheit wieder Es-
sigsilure, Buttersiiure und Valerinnsure nachgewiesen
worden; doch sind ihre Mengen so gering, dass die Ver-
suche in grosserem Maassstabe vorgenommen werden
miissen, wm ilire absoluten Mengen einzeln bestimmen zu
kinnen,

Das Glycocoll st ebenfalls ein Produkt der Gelatine-
fiulniss bei Luftabschlues, Auffallend ist die grosse

Menge des Glycocolls in Versuch III, wo ich nach
Journal 1, praks, Chemio {2] Bd. 15, 25
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19 Tagen, ungefihr wie bei Luftzuteitt nach 5 Tagen,
8,889/, duvon erhielt.

Als bei der Gelatinefiulnise noch nicht isolirtes Pro-
dukt fand sich woter den gegebenen Bedingungen einmal
Leucin vor (Versuch II), Bei Luftzutritt war dies nie
der Fall; schon nach 17 Stunden fand Nencki (L. o. 8. 10)
kein Leucin mehr, wihrend es bei Auvsschluss der Luft
noch nach 11 Tagen constatirt wurde, spiiter aber nicht
mehr,

Wihrend Indol oben so wenig wie bei Luftzutritt
aus Qelatine ontsteht, ist wieder eine der Collidinbase
analog sioch verbaltende Substanz isolirt worden, deren
minjimale Ausbeute aber hier keine Analyse zuliess,

Noech mochte ich bemerkon, dass nach Eindampfen
des die fettsauren Salze enthaltenden Destillats der hochst
widerwiirtige Geruch der von Dr, Brieger aus den
mensohliohen Fices isolirten Substanz bemerkbar wurde,

Eine gewisse Usehercinstimmung der Zahlen zeigen jo
ein Versuch an der Luft und bei Abwesenheit derselben,
bei dor Vergleichung der erbaltemen Werthe mit einander,
8ie ist um so bemerkenswerther, als hier nur ganz geringe
Quantititen Pankreas genommen wurden und such zu
Jjedem Versuch nur die Hilfte bis !/, der Gelatinemenge
zur Verwendung kam:

Luftzutritt (Vors. No, 4) Luftausschlusas (Vere. 8)

vaoh 5 Tagen, Nenoki 8.18. nach 19 Tagen.
9,109, NHy 10,67¢,
4,60 ,, C0g 648 ,,
28,50 ,, Buttersdare. 81,67 ,,
9,18, Glyeocoll, 8,88 ,,
a— —— v,
Aus 482,0 Grm. Aus 82,58 Grm,

trockner, aschefreier Gelatine.

Stinde uns eine noch grissere Auswahl von Versnchen
verschisdener Dauer zu Gebote, so wiirden sich gewiss
noch besser iibereinstimmende Zahlen zur Vergleichung
finden lassen; doch geniigt dieses Beispiel, in Verbindung
mit den oben erorterten Thatsachen, vollkormmen, um den
Schluss zu rechtfertigen, dase bei verhindertem Luftzutritt
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der Fiulnissprocess der (elatine viel langsamer vor sich
goht, als an der Luft. Wiederholte Untersuchungen weor-
den auf diese Weise eine bessere Eiusicht in diese com-
plicirten Vorgiinge gestatten,

Was die Eiweissversuche betrifft, go begegnet man bei
Anstellung genauer quantitativer Bestimmungen um so
grisseren Sohwierigkeiton, je kiirzer die Einwirkung des
organisirten Fermentes auf das Eiweissquantum dauert,
weil die Trennung der noch unzersetzten, aber gelisten
Eiweizsmengen von den secundiiren Produkten schwieriger
wird.

Produkte der Eiweissfiiulniss,

VIIL Versuch VI. Versuoh
nach 18 Tagen. nach 28 Tagen
6,21 Grm. | 580, NH, 18,28 Grm. | 10,889,
619 4,19 ,, CO, 642 52 ,

2492 ,, 28,02 ,, Buttersiiure. 4258 ,, 84,86 ,,
Leucin, Tyrosin, }

12,99 ,, | 11,46, Butalamio. 12, 12,05,

51,35 , | 52,89, Riickstand, 8890 , |2n15,

105,88 Grm. | 97,880, | Isolirte Produkte {110,856 Grm. | 90,739,

von 108,26 Grm. fir Eiwoiss, tro?keu von 122,16 Grm.
uod aschefrei.

Ans diesen Versuchen iiber Fiulniss von Eiereiweiss
ergoben sich, gegeniiber den entsprechenden bei Luft.
gutritt, nur geringe Unterschiede beziiglich der Quantitiit
der gewonnenen Produkte, wie untenstehende Tabelle 2eigt,
Hinsichtlich ihrer Qualitiit dagegen sind einige Ergiingun-
gen zu machen, doch bleibt, wie bei der Gelatine, die
Huuptsache die, dass der ganze Process bedeutend in die
Liinge gezogen wird,

Luftzutritt (Vers. Xo.2) Luftausschluss (Vers. V1)
nach 8 Tagen, Nencki 8. 22, nach 29 Tagen,
11,000, NH, 10,83 9%
531 ,, o, 526 ,,
82,66 ,, Buttersiiure. 34,86 ,,
3,5 ,, Loucin ete, 12 Ob  »_,
Nty
Aus 115,0 Gru, Auu 122,!1 Grm,

trooknes, aschofreies Eiweiss.
25
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Koblensiture, Ammoniak, Riichtige Fettsiiwren sind
auch hier constante Produkte; mehr als ¥, derselben be-
stehen am Ende der Zersetzung aus Essigsiiure und Butter-
séiure zu gleichen Theilen und kaum !/, aus Valeriunstiure,
In frilheren Stadien ist ebenfalls die Anwesenheit allev drei
Sturen constatirt, und zwar wihhrend blos Bacterien und
keine Pankrenssubstanz ihre Wirkung entfalteten.

Interessant ist das Auftreten der Amidovaleriansiiuve
in Versuch VI; sie wurde bisher von Gorup-Bésanez?)
aus dem Ochsenpankreas isolirt, scheint also nach jetzigem
Befunde neben Leucin, als Fhulnissprodukt des Eiweisses
aufzutreten und ist vielleicht frither wegen seines ziomlich
thnlichen Verhaltens hiiufig fiir Leucin gehalten worden.
Letzthin fand sie auch Schiitzenberger? unter den
Spaltungsprodukten des Eiweisses durch Bavythydvat.

Auch Tyrosin ist im gleichen Versuch dargestellt
worden, aber trotz seiner Bildung haben wir gleichwohi
Indol bekommen und zwar in ziemlich gleicher Quantitiit,
wie es hei Luftzutritt (Nencki) der Fall war. Versuch VII
lehrt; dass es zu seiner Gewinnung nicht von Vortheil
ist, die Siuven vor der Extraction mit Aether an Barys
zu fixiven.

Einmal erhielt ich merkwiirdiger Weise (Versuch VIIN)
die sonst aus der Gelatine gewonnene Base, deren Zu.
sammensetzung, nach der Platinbestimmung zu urtheilen,
mit der collidiniihnlichen, welche sonst bei Luftzutritt aus
der Gelatine von Nencki zuerst dargestellt wurde, iiber-
einstimmt,

Schon aus der Betrachtung dieser Zersetzungsprodukte
allein ergiobt sich, vielleicht in noch mignantever Weise,
alse bei der Gelatine das langsamere Fortschreiten der
Fiulniss, der Zersetzung duvch die geformten Fermente,
bei Luftausschluss.

Fassen wir in Kiirze die Hanptpunkte dieser Arbeit
zusammen, so gelangen wir zu folgenden Resultaten:

1) Kolbe, org. Chemie Bd. I, 8. 880.
%) Bulletin de la société chim. 1875,
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1) Die Zersetzung N-haltiger Substanzen und der Koh-
lenhydrate durch die Bncterien des Paukveas ist
ehen so wohl bej Luftausschluss, wie an der
Luft miglich.

2} Doch schreitet der Process ganz bedoutend
langsamoer vorwiirts; eine vollstindige Zersetzung
nimmt ungefihr sechs Mal wo viel Zeit in Anspruch
bei Ausschluss der Luft, als bei freiem Zutvitt der-
selben,

8) Die gebildeten einfacheren chemisohen Verbin.
dungen sind in beiden Fiillen die gleichen,
Auch in quantitativer Bezichung ist der Unterachied
gering. Interessant ist das Auftreten von Tyrosin
aus Eiweiss nach 29tiigiger, und von Leucin aus
Gelatine nach 11 tiigiger Einwirkung. Bei so langer
Fiinlniss an der Luft wurden diese Sabstanzen nicht
mehr erhalten. Es ist dies ein weitorer Beweis,
dass bei Lnftansschluss die Oxydationsvorgiinge viel
schwiicher sind.

4) Bei der Gelatinefiiulniss entstehen nur mini.
male Mengen durch KOH nicht absorbirbarer
Gase.

5) Die Menge der CO, nimmt unter den gasfrmi.
gen Produkten des Eiweisses und der Gelatine tig-
lich zu,

6) Die Pankroasbacterien sind Anaérobien, d.h,
sie konnen sich unter Umstinden ochne Lunft ent-
wickeln und weiter existiren,

7 Zur vollstindigen Entwicklung der sogen.
Kopfchenbacterien ist der Liuftzutritt gar
nicht nothwendig, wohl aber die Gegenwart
stickstoffhaltiger Substanzen; in reinen
Zuckerlsungen entstehen sie aus den Pankreas.
keimen nicht,

Nenoki’s physiolog. chem, Laboratorium in Bern,
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Flgurenerklirung.

Fig. I. Képfehenbaotorien, Eotwicklungsstufe des Baoillus
subtilis Cohn, nach 20tigiger Zersetzung von Eiweise
dureh Pankreas bei Luftaussohluss (Vorsuch VI).

Fig. 1. Is Form von Torulaketten Cohn, angeordnote Meso-
uad Megacocces aus elner Robrzackerissung nach Otigiger
Zursetzung duroh Pankreas bot Luftaussohluss,

Fig. HI. Baolllus subtilis Cohn, ohne 8poren, igolivt ontatanden
nach Kochen von eluen Tag altom Pankreas in einer Rohe-
zuckerlosung bei Luftausschluss.

Beibert's Immersionseystem, Obj, VII, Ocular 111
Vergriiseorung 1160,

Zur Kenntniss der Leucine;
von

M. Nenokl,

In meiner Abhandlung iiber die Zorsetzung der Gela~
ine und des Eiweisses bei der Fiulniss mit Pankreas Y
habe ich eines Versuchs erwihnt, wo nach 14 tigiger Di.
gostion von 200 Grm. kiuflichen Eiereiweisses mit 100 Grm.
frischen Ochsonpankreas’ eine Substanz orhalten wuarde,
deren Zusammensetzung und Verhalten gegon Reagentien
sie als Lieucin kennzeichneten, dis jedooh in ihren sounstigen
Eigenschaften in manchor Hinsicht von dem gewdhnlichen
Leucin, wie es verschiedene Autoren beschreiben, abwich,
Ich habe seither mehrere Versuche angestellt, um die Be-
dingungen zu erforschen, unter denen das neue Leucin
entsbeht, hobe es jedooh bis jetat nur bei der pankreati-
schen Fiulniss erhalten konnen und zwar euf folgende
Weise: 4—b5 Stiick frisches, von Fett und Bindegewebe
herauspriiparirtes und fein zerhacktes Ochsenpankreas, im

}) M. Nencki: Usber die Zerasstzung der Golatine und des Ei-
woisses bel dor Péulniss mit Pankreas. Bern 1876, In Commissions.
vetlag bei J. Dalp,
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Ganzen also etwa 1500 Grm. Driisensubstanz , werden in
einem Topfe mit 6 Liter Wasser libergossen und so lange
bei 40° auf dem Wasserbade digerirt, bis die anfangs
saure Renction der Fliissigkeit neutral oder schwaeh alka-
lisch wird, was meistens nach 2 Mal 24 Stunden geschieht,
Hieranf wird die Fliissigkeit von den unverdsuten Driisene
stiickchen durch ein Eisendrathnetz filtrirt und zur Ent-
fernung des Ammonisks mit 300 Grm. krystallisicten
Aotzbaryts destillivt. Der in dem Sltrirten Retortenriick-
stande geliste Baryt wurde mit Schwefélsiure vollkommen
susgefiillt und die schwefeluaure Fliissigkeit zur Entfer-
nung der fliichtigen Fottsiuren von Neuem destillirt. Aus
dem Retortenrilckétands wird dio Schwefelsiiure zum
grossten Theile durch kohlensaures Barium entfornt, jodoch
80, dass das Filtrat nooh schwach sauer reagirt und die
Flissigkeit auf dem Wasserbade eingedampft. Bei hin.
reichender Concentration krystallisirt dieses neue Loucin
zuerst aus. Man lisst erkalten und filtrivt nach 24stiine
digem Stohen die abgeschiedenen Krystalle von der Mut-
terlauge (A) ab. Zu weiterer Reinigung habe ich die
Krystalle zunéichst von der Lauge abgepresst und auf
Fliesspapier getrocknet, sodann 8 Mal aus heissem Wasser
umkrystallisirt und zuletzt in moglichst wenig heissem
Wasser gelist, filtrirt und mit dem gleichen Volumen ab-
soluten Alkohols gefillt, Die abgeschiedenen Krystalle
waren sohneeweiss und aschefrei, Unter dem Mikroskope
erscheinen sie als meistens concentrisch angeordnete, bieg-
ssme Nadeln oder mehr flache rhombische Tafeln. Ueber

80, H; getrocknet, ergab dieses Priparat bei der Elemen-
taranalyse folgende Zahlen:

02089 Grm. der Substans gaben 0,4220 Grm. CO4 und 0,1922
Grm. Hy0 oder in Procenten gofunden 55,09 0/, C und 10,22 H, Leucin
verlangt 54,869, C und 9,92 % H.

Der Rest dieses analysirten Puiparates wurde in
heissem Wasser gelost und die Lisung so weit eingekocht,
bis ein Theil der Substanz auskrystallisivte. Hierauf liess
ich erkalten und bestimmte in der nach 24 stiindigem
Stehen abfiltvirten Lisung den Gehalt aw Leuoin. In
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4,2052 Grm. der Lisung bei 14,6° waren 0,0085 Grm,
Leucin geléat. Ein Theil dieses Leucins bedarf demnach
43,6 Theile kalten Wassers zur Losung., Wie schon frither
erwithnt, hat dieses Loucin einen schwach, aber deutlich
siissen (yeschmack. Im trocknen Reagensrohrchen erhitzt,
schmilzt es nicht, sondern sublimirt in dichten, baum-
wollenartigen Flocken. Gleichzoitig entstehen nach Amyl-
smin riechende Diimpfe. Im Capillarrshrchen im SO, H,-
Bade erhitzt, schmilzt es nicht, sondern bei etws 210¢
sublimirt es zum grossten Theil und hinterlisst einen
ganz geringen braunen Riickstand. H. Zollikofer!), der
das Leucin aus der elastischen Faser durch Kochen mit
Schwefelsiiure .darstellte, und der von den meiston Autoren
am genauesten dessen Eigenschaften heschreibt, glebt an,
daxs sein Leucin in rhombischen, concentrisch angeordnasten
Tufeln krystallisirte, geruch- und geschmacklos war, in
ciren 37 Theilen kalten Wassers und in 1040 Theilen kal-
ten, 96procentigen Alkohols sich loste, im Oclbade bei
212° sublimirte, sodann sich briunte, jedoch ohne zu
schmelzen. Man ersisht, dass die verschiedene Laslichkeit
in Wasser und der siisse Geschmack die Hauptunterschiede
dieser beiden isomeren Leucine sind.

Cahours?®) und spiter Hiifner®) haben aus Brom.
capronsiture und Ammoniak Loucin synthetisch dargestellt.
Mit dem von Zollikefer aus elastischom Gewebs darge-
stellten scheint das so von Hiifner erhaltene Leucin iden-
tisch zu sein, da es sich ebenfalls in 27 Theilen kalten
Wassers loate, Hiifner verwendete dazu durch Gihrung
gewonnene Capronsiiure, also wahrscheinlich Isobutylessig-
siiure, Am gleichen Ort bemerkt iibrigens Hiifner, dass
das aus Valeraldehyd durch Behandlung mit Blausiure
und Salzséiure entstechende Leucin nach Kolbe's Erfuh-
rungen mif jenem nicht identisch, sondern nur isomer ist,

Das Filtrat von dieser ersten Krystallisation (A) wurde

1) Ann. Chew. Pharm. 82, 116,
%) Aon. Chem. Pharm. Suppl 2, 78.
3) Zeitachrift f. Chem. 1888, $. 6186,
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suf dem Wasserbade bis zu dickem Syrup eingedampft,
wobei eine neue Krystallisation eorfolgte. Die abfiltrirten
Krystalle wurden genau wie die ersten gereinigt, hatten
auch dio gleiche Ldslichkeit und den gleichen Geschmack.
Die Elementaranalyse jedoch des aschefreion Kirpors
zeigto, dass er nicht mohr reines Leucin war, sondern dass
ihm bereits eine kohlenstoffirmere Amidosiure, wahr-
scheinlich Amidovaleriansiure, beigemischt war.

0,1828 Grm. der Subetawz gaben 0,3831 Grw. CO; und 0,768
Grm, HgO odor 54,19 ¢ C und 10,170 H,

Das Filtrat von dieser zweiten Krystallisation wurde
divect wit absolutem Alkohol gefillt und der erhaltene
Niederschlag nach mehrfachem Umkrystallisiren aus heissem
Wasser, zuletat aus heisser wiissriger Losung mit absolutem
Alkohol gefiillt. Ks gelang zwar, so auch diese Krystal-
lisation vollkommen weiss zu erhalten, jedooh nicht mehr
aschefrel, Die erhaltenen Krystalle waren rhombische Ta-
folu von schwach bitterem Geschmack und in Wasser
leichter ldslich, als die zwei ersten Krystallisationen,

0,1654 Grm. dieses Priiparates hinterlicssen 0,0030 Grm. Asche
und gaben 06,8197 Grin. COy und 0,1468 Grm. HyO oder 58,889), ¢
und 10,009/, H, aschefrei berechnot.

Von wesentlichor Bedoutung fiir die Gewinnung des
schwer ldslichen Leucins scheint die Dauer der Fiulniss
zu sein. Bei Wiederholung dieses Versuches unter sonst
genau gleichen Bedingungen, nur mit dem Unterschieds,
dass ich die Fliissigkeit nicht bis zum Verschwinden der
sauren Reaction, sondern 6 Tage lang ununterbrochen
faulen liess, erhielt ich bei fractionirter Krystallisation des
ammonisk- und siurefreien Fiulnissriickstandes zuerst ein
Produkt, das geschmacklos war, die Lislichkeit des ge.
wohnlichen Leucins hatte und bei der Elementaranalyse
54,09, C und 9,91%, H ergab., Das schwerer losliche
Leucin wurde in diesem Versuche gar nicht erhalten. Die
zweite Krystallisation, die auch die Hauptmenge bildete,
erwies sich bei niherer Untersuchung als Amidovalerian-
siiure. v. Gorup-Besanez!) hat bereits vor 20 Jahren

) Ann, Chem. Pharm. 98, 186,
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die Amidovaleriansiiure sus der Bauchspeicheldriise erhal-
ten und analysivt, Die Eigenschaften seines Priparates
beschreibt er wie folgt:

Woisse, glinzende, mit blossem Auge erkennbare pris-
matische Krystalle. Mikroskopische Krystallisationen stel-
len sich als breite rhombische Tafeln und Prismen dar, die
meist steroformig gruppirt sind, wenn dieselben aus
kochendem Weingeist sich ausschieden. Der Korper ist
vollkommen geruchlos, besitzt aber einen deutlichen, bit-
terlich scharfen Geschmack. In kochendem Weingeist ist
er weniger lislich als wie Leucin, in Sturen ldst er sich
auf und verbindet sich damit, Die Verbindungen mit
Sauren sind in Wasser weit 15slicher als die entsprechen-
den Leucinverbindungen, sie verwittern nicht wie dicse,
sondern zerfliessen an der Luft. Die salzsaure Verbindung
krystallisirt in Nadeln, jedoch schwierig, die salpetersaure
Verbindung in breiten Blittern und Prismen. In einer
trooknen Glasrohre vorsichtiz erwirmt, schwilst er und
sublimirt zum Theil in dicht verfilzten Nadeln und Flocken,
jedoch stets unter partieller Zersetzung.

Die von mir erhaltene Amidovaleriansiure war voll.
kommen vein, wie dies aus folgender Kohlenwasserstofft
bestimmung hervorgeht:

0,2498 Grm. der Substanz gaben (,4678 Grm, CO;, und 0,2102 Grm.
Hy0 oder 51,17% C vod 9,36% H. Dis Formel Cy Hy NO, verlsngt
51,289, C und 9,409, H.

In ihren Eigenschaften stimmte sie ganz mit der von
Gorup-Besanez heschriebenen iiberein; wur hatte sie
einen anfangs siisslichen, spiiter scharf bitterlichen Ge-
schmack. Es scheint mir daher, dass diese Amidovalerian-
siiure mit der von Gorup-Besanez erhaltenen identisch
ist, Hervorheben will ich, dass diese Amidovaleriansiiure
stets in rhombischen Tafeln und Prismen krystallisirte,
Ich hatte Gelegenheit, mein Préiparat mit der von
Dr. Jeanuneret in meinem Laboratorium nach 80tigiger
Fdulniss von' Eiereiweiss mit einem Stiickchen Ochsan-
pankreas bei Luftausschluss gleichzeitiz erhaltenen Amido-
valeriansiiure zu vergleichen. Die Amidovaleriansiiure aus
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Eioreiwoiss krystallisirte auoh nach hiufigem Umkrystalli.
sivon stets in Bsoitigen Tafeln, und wenn auch jhre sonstigen
Eigenschaften dio gleichen oder sehr ihnliche waven, —
an einor genaueren Untersuchung war ich durch Mangel
an chemisch reinem Matorial verhindert, — so bin jch
doth der Ansicht, duss diese Amidosiiuren nicht identisch,
sondern isomer sind,

Da ich in meinen Versuchen iibor Fiulniss der Gela.
tine kein Loucin, sondern Glyeocoll in grossen Mengen
erhslten habe, und die jetzt im Handel vorkommende
Gelatine ein sehr roines (eiwoissfreies) Priiparat ist, so war
es fiir mich von Interesse, zu erfahren, ob iiberhaupt aus
dem Molekiil der reinen Gelatine Leucin abgespalten wer-
den kann; auch wiinschte ich im positiven Falle dieses
Leuein mit dem bei der pankreatischen Fiiulnies erhaltenen
schwer lbslichen zu vergleichen. Zu dem Zwecke wurde
1 Theil (260 Grm.) kinflicher Gelatine (Qualitit extra foin)
mit vordiinnter Schwefelsiure — 8 Theile conec, Siure in
8 Theilen Wasser geldst — 10 bis 12 Stunden lang am
Riickflugskiihlor gekooht, hisrauf mit viel Wasser ver.
diinnt, die Schwefelsiiure durch genaue Neutraligation mit
Barythydrat entfornt und das Filtrat auf dem Wasserbade
verdunstet. Sobald an der Oberfliiche der Fliissigkeit sich
sine Krystallhaut bildete, liess ich erkalten und fltrirte
die abgeschiedenen Krystalle nach 24stiindigem Stehen.
Dicse erste Krystallisation besteht vorwiegend aus Leacin,
und demnsch ist die urspriingliche Angabe Braconnot’s,
dass Glutin mit SO, H, gekocht Liencin und Glyecocol! lie-
fert, richtigz. Es gelang mir aber nicht, es durch fractio-
nirte Krystallisation von den kohlenstoffirmeren Homo-
logen vollkommen zu trennen. Auch war die Ausbeute
sehr gering. Ich erhielt 1,629/, des Rohproduktes von
dem Gewichte der angewandten Gelatine und nach mehr-
fachem Umkrystallisiven schmolz die Menge sebr zusam-
men, Das genau nach dem oben beschriebenen Verfahren
gereinigte Priiparat ergab folgende Zahlen:

0,1568 Grm, der Substanz gaben 08117 Grm, COp und 0,14868
Gra. HyO oder 54,229, C und 10,170, H.
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Ein Priparat, vou einer zweiten Dorstellung herrith.
vend, lieferte folgende Zahlen:

0,1929 Grm. der Substauz gaben 0,3789 Grm. COy und 0,175%
Grm, H;O oder 6856% C und 10,119 H. Die Formel Cg Hyy NO,
verlaogt: 54,969/ C und 9,029/, H,

Dieses Leucin war stets geruch- und geschmaoklos,
krystallisirte in undeutlichen verwnchsenen rhombischen
Tafeln und war im Wasser leichter loslich, als wie das
siiss schmeckende Fiulnissloucin.

Es ist bemerkenswerth, dass das in Wasser schwerer
losliche Leucin neben dem gewiholichen Leucin bei der
Fiulniss des Driiseneiweisses entsteht. In dem Falle, wo
ich das Auftreten des schwerer loslichen Léuoins zuevst
beobachtet habe, wurden 200 Grm. ‘Eiereiweiss mit 100 Grm,
Driisensubstanz der Fiulniss untorworfen, und es ist sehr
leicht moglich, dass das neue Leucin nicht aus dem Eier-
eiweiss, sondern sus dem Driiscnciweiss entstanden ist;
denn nach 16tiigiger Fiulniss von Eiereiweiss mit nur
kleinem Stiickchen Pankreas (6 Grm.) wurde von Herrn
Jeanneret nur das gewbshnliche Leucin erhalten. Es he-
darf jedoch wiederholter Versuche, ehe man diesen Unter-
schied zwischen Driisen- und Eiereiweiss als wirklich be-
stehend wird ansehen kénnen.

Es ist nicht zu bezweifeln, dass die Verschiedenheit
der zahlreichen Kiweissstoffe in erster Linie durch die sie
aufbauenden einfacheren Verbindungen hedingt wird, So
liefern bei der Hydratation 2z, B. die leimgebenden Sub-
stanzen kein Tyrosin, wohl aber das Caseln, das Serum.
eiweiss, das Kiereiweiss, das Blut- und Pflanzentibrin.
Ferner wird sie bedingt durch deren relative Menge. So
liefert nach Schiitzenberger!) bei der Spaltung durch
Barythydrat das Caseln 4,1°/,, hingegen das PHanzenfibrin
nur 2,09/, Tyrosin. Gelatine liefert aur wenig Leucin,
hauptsichlich Glyeocoll, dagegen giebt nach Zollikofer
das elastische Gewebe, mit Schwefelsiure gekocht, Leucin
als einziges krystallinisches Produkt.

1) Bull. d¢ la Soc. chim. 2¢, 159,
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Aus meinen Untersuchungen geht aber hervor, dass
noch ein anderes Moment die Verschicdenheit der Eiweiss.
stoffe bedingen kann, niimlich die Isomerie der Compo-
nenten selbst, wie im vorliegenden Falle des Lieucins und
der Amidovaleriansiiuve, natiirlich unter der Vorauseetzung,
dass diese isomeren Verbindungen nicht erst durch secun-
déive, molekulare Umlagerungon bei der Fiulnise, oder
durch dic besondere Art der Wirkung, auf welche diese
Substanzen in diesem Processo aus dem Eiweissmolekiil
abgespalten werden, entstehen. Auf diesen Umstand ist
wohl Riicksicht zu nehmen, da gerade bei der Zersetzung
complexer organischer Molekille durch den Lebenspro-
cess der Anaérobien violfach isomere Verbindungen go-
bildet werden. Ich weiss wohl, dass meine Beobachtungen
auf diesem Geblete noch lange nicht die wiinschenswerthe
Vollstindigkeit besitzen, dr sie aber bei Studien iiber Ei-
weisskirper gewisser Maassen gelegentlich gemacht wer-
den und so nur langsam vervollstindigt werden kénnen,
g0 hielt ich es doch fiir zweckmissig, meine Wahrneh-
mungen zu veriffentlichen, um dadurch die Aufmerksam-
keit anderer Chemiker, die sich mit Eiweisskirpern be-
schiiftigen, auf diesen Gegenstand zu lenken. Auch bin
ich mit Untersuchungen der bei der pankreatischen Fiiul-
niss entstehenden fliichtigen Fettsiiuren beschiiftigt; nach-
dem ich schon friiher dabei die Bildung zweier verschie-
dener Valeviansiuren bemerkt habe. Zur Vervollstindi-
gung meiner darauf beziiglichen Untersuchungen machte
ich hier noch erwiihnen, dass in dem oben boschriebenen
Versuche, wo ich Ochsenpankreas 8 Tage lang faulen liess,
unter den fliichtigen PFettsiiuren auch Capronsiure nach-
gewiesen wurde. Die hichst siedende Fraction ging bei
nochmaligem Rectificiven constant zwischen 195 —-198° bei
715 Mm. Bst. itber. FEin Theil davon in das Silbersalg
verwandelt, ergab bei der Silberbestimmung 48,509/, Ag.
Capronsaures Silber verlangt 48,43°/, Ag. Der Rest der
Séure wurde mit kohlensaurem Guanidin neutralisict und
durch Erhitzen des Snlzes auf 230° in das entsprechende
Guanamin idbergefiihet. Die erhaltene Base krystallisirte
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in wohl ausgebildeten quadratischen Pyramiden genau so,
wie sie Bandrowski Jdurch Erhitzen des Guanidinsalzes
der gewihnlichen Capronsiiure (Iscbutylessigsiiure) erhielt,

Zur Kenntniss der Chinone;
yon

B, Oarstanjen.
L
Derivate des Chinons aus Thymol und aus Xampfer.

Eine Meinungsverschiedenheit zwischen Liadenburg
und Licbermann?) beziiglich der Entstohung des Oxy-
thymochinon saus Diamidothymol veranlasste mich zun-
niichat, auf meine frithere Abhandlung ilber diesen Gogen-
stand %) zuriickzukommen, Ladenburg sowohl wie Lie-
bermann haben meine Untersuchung gelegentlich wieder-
holt und meine Angaben bestiitigt, mit einziger Ausnahme
des Schmelzpunktes des Oxythymochinon, welchen zwar
Liebermann annihernd meiner Angabe entsprechend,
Ladenburg aber ungefihr 15° niedriger findet. Noch
im Besitz einer grosseren Menge von Thymo! habe ich
meine fritheren Angaben iiber den Schmelzpunkt des Oxy-
thymochinon controliren zu sollen geglaubt, um so mehr,
da ich in meinen iilteren Notizen ebenfalls verschiedene
beobachtete Schmelzpunkto bei dieser Substanz angegeben
finde, und erst die letaten Bestimmungen einigermaassen
iibereinstimmende Resultate lieferten.

Ich habe auf dem frither angegebenen Wege durch
Reduction von Dinitrothymol und Oxydation des Diamido-
thymol mit REisenchlorid eine grissere Menge (ungefiihr

Y Ber. Berl, chem. Ges, 1878, 1877,
2) Dies. Journ. [2] 8, 50.
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60 Grm.) Oxythymochinon dargestellt, and bei dieser lotz.
toren Operation im Grossen Erscheinungen beobachtet,
welohe bei dor Darstellung kleineror Mengen nicht auf-
fielen. Bei der Destillation des Diamidothymols mit
concentrivter  Eisenchloridlésung unter Einleiten von
Wasserdiimpfen geht zuniichst der duvch die fritheren Be-
schreibungen hinrcichend charakterisirte Korper von ziem.
tich hochrother Farbe tiber; nach einiger Zeit werdon die
iibergehenden Mengen weit weniger reichlich, der Korper
soheint immer sohwieriger flilchtig mit den Wasserdiimpfen
zu werden,

Unterbricht man zu diesor Zeit die Operation und
Yisst erkalten, so zeigen sich die inneren Wandungen der
Retorte und der obere Theil des Kiihlors mit sohr langen
Nadeln von briiunlich gelber (nicht mehr rother) Farbe
ausgekleidet. Die zuerst iibergegangenen hochrothen Kry-
stalle und die mit Wasserdimpfen schwerer fliichtigen,
briunlich gelb geftirbten Individuen verhalten sich Re-
agentien gegeniiber (Losungsmitteln z. B.) vollkommen
gleich, bei der Analyse zeigen sio auch qualitativ und
quantitativ genau dieselbe Zusammensetzung, der Schmelz-
punkt ist dagegen verschieden, Bestimmt man den Schmelz-
punkt der direct mit Wasserdimpfen iibergegangenen Sub-
stanzen, so tritt die Vorschiedenheit woniger hervor, da
dann fast immer Gemenge boider Individuen vorliegen; es
lassen sich durch dieses Verfahren weder die hochrothen
Krystalle frei von den briunlich gelben, noch jene frei
von diesen darstellen. Zu einer schon anniithornden Tren-
nung scheint die Sublimation zu fihren. Die Sublimation
geschicht zweckmiissig vom Boden cines geriumigen Por-
cellantiegels aus, in dessen mittlerer Hohe sich eine runde
sohliessende Bcheibe von Filtrirpapier befindet, wihrend
eine zweite Scheibe die obere Oeffaung des Tiegels achliesst
und durch den angedriickten Deckel festgehalten wird.
Eine flache siserne Schale mit Sand mit darunter geatell-
tem gewdhulichen Bunsen’schen Brenner geniigt zur Er-
zielung der nithigen Temperatur. Der Deckel des Tiegels
wird zweckmiissig durch aufgelegte befeuchtete Filtrir.
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papierscheiben gokithlt, Es sublimirt nun in den Reum
zwischen der mittleren und oberen Papierscheibe, bei nicht
zu hoch gesteigertor Tomperatur, ein Conglomernt lioht
orangefarbener Nadeln, wiihrend die untere Fliche der
mittleren Scheibe und der unter dieser befindliche Theil
des Tiegels mit Nadeln von leuchtend rother Farbe
incrustirt sind, Die licht orangefarbenen Nadeln zei-
gen einen bedoutend niedrigeren Schmelspunkt, als die
dunkler rothen. Gewshulich schwankt der Schmelzpunkt
der hellen Krystalle zwischen 169 und 1756° doch hsbe
ich auch durch Aussuchen der hellsten Krystallindividuen
Schmelzpunkte von 165 und 166° erzielt. Die dunkel-
rothen Krystalle schmelzen weit hoher und je nach der
Reinheit der Individuen sehr verschieden. Der niedrigste
beobrehtete Schmelzpunkt war 1889 der hiichste 2219,
Avbeitet man mit kleineren Mengen, so ist eine solche
Trennung in verschieden schmelzende Substanzen nicht zu
erzielen, die ganze Masse schmilzt dann durchschnittlich
zwischen 180 und 190° Bei meinen fritheren Versuchen
hatte ich den Schmelzpunkt mohrmals hinter einander bei
187° gefunden.

Die licht orangefarbenen und die dunkelrothen Na-
deln sind beide nach der Analyse ganz reines Oxythymo-
chinon, namentlich enthilt keiner der Kérper auch nur
eine Spur Stickstoff! Allen Reagentien, mit welchen ich
sie in Beriihrung brachte, gegeniiber, verhalten sie sich
vollkoramen identisch. Da gleichwohl durch die Verschie-
denheit des Schmelzpunktes, der Farbe, des Verhaltens bei
der Destillation mit Wasserdimpfen und bei der Subli-
mation die Kérper deutlich als verschiedene charakterisirt
sind, so muss fiir die Nichtidentitit ein Grund vor-
handen sein, den ich im Folgenden zn entwickeln ver-
suchen will.,

Vom Thymol, als unzweifelhaft einheitlichem Indivi-
duum sausgehend, ist zuniichst Dinitrothymol dargestellt
worden. Das Thymol, also ein bestimmtes Paramethyl-
propylphenol kann drei isomere Dinitroderivate liefern,
wie aus beistehendem Schema evsichtlich:

w
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I IL 1L
CHg CH, CH;,
™ AN N
1 1
NOe;e/ WNO, |°/ ﬂ"'(’a N0 ff \z\*
i R !
& Loy NO;3  SlOH NO, 3 0H
N,/ N,/ * 7
N4 Y Y/
Clly Cs 1y CsHy

Nach allen Erfahrungen ist jeduch dae aus Thymol
dargestellte Dinitroderivat ein einheitliches und kein Ge.
menge von Isomeren. Auch Liehermann, der in nouster
Zeit diesen Gegenstand sorgfiltig gepriift hat, kommt zu
diesem Resultat. Dasselbe gilt natiirlich von dem un-
mittelbar aus der Nitroverbindung entstehenden Diamido-
derivat des Thymols. Nehmen wir aber die Einheitlich-
keit dieser Derivate, ganz abgesehen von der niheren Con-
stitution, als feststehend an, so kann ein Dinitrophenol
auch nur ein Oxythymochinon liefern, so lange wir we-
nigetens ungere bisherige Ansicht von der Constitution
der Chinone fiir richtig halten. Letatere Ansicht verlangt
nimlich unbedingt eine ganz bestimmte Stellung fiir
die beiden, ein Chinon charakterisirenden Sauerstoffatome,
und demnsch, wenn andere Gruppen in Chinonsauerstoffe
iibergehen, eine ganz bostimmte Stellung fiir diese Grup-
pen. Mag diese Stellung die Ortho-, Para- oder (was sehr
unwahrscheinlich) die Meta-Stellung sein, moégen in unserem
Falle die beiden Nitro- resp. Amido-Gruppen in die Chinon-
sauerstoffe iibergehen, oder mag eine Amidogruppe mit
dem Hydroxyl Chinon bilden und die andere Amidogruppe
. durch Hydroxyl ersetzt werden — fiir jedes cinheitliche
Dinitrothymol und fiir jede Chinontheorie ist nur ein
Oxythymochinon denkbar. Es erhellt dies aus folgender
Aufstellung:

Es giebt ein Oxythymochinon fiir die Auffassung der
Chinone als Parakirper:

L 0,.8.6
HO.2
Jouraal 1, prakt, Chomio (3] Bd, 15, 28
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L. 0,.2.5
HO.3

L 0,.8.6
OH.5

und zwar nur dieses,
Fiiv die Auffassung der Chinone als Orthokirper:

L Q2.8
OH.¢
1. 0,.2.8
OH.5
. 0,.5.6
OH.8
Piir Chivon als Meotakorper:
L 0,.6.2
OH.3
1. 0,.5.8
OH.2
. 0,.5.8
OH.8

Es erscheint also dos beobachtete Auftroten zweier
Oxythymochinone bei Oxydation eines einheitlichen Di-
amidothymols nach unseren bisherigen Anschanungen
véllig unerklirlich,

Die vorliegende Schwierigkeit nun hebt sich leicht
und glatt, wenn wir den Begrif eines Chinons etwas
weiter fassen, als dies bisher gesohehen ist!), d. h, wenn
wir anerkennen, dass mehrere verschiedene Wasserstoffe
paare im Benzol existiren, welche von der Grappe (O,),
die aus zwei unter einander zusamwmenhingenden Sauer-
stoffatomen besteht, ersetst werden kénnen, dass also, um
den cinfachsten Fall su betrachten, das Benzol selbst meh.
rere, und zwar nach meiner Ansicht zwei isomere Chinone
bilden kdnne.

1) Es ist bier iiberall uur dio Bede von wirkliohen. Obinoven im
urspriinglichen Binne; die fdlsehlish Chinone gensunten Derivate des
Phenanthron’s, Anthracon’s eto, gehoren nicht hierher, C.
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Ioh habe in dor That die Usberaeugung, dass sowoh!
die Orthostellung, als die Parastellung von Sauerstoff
atomon mit Chinonbindung vorkommen kann und dass
80 isomere und unter einander sehir 4hnliche Chinone ent-
stehon knnen. Fiir die Motastellung von Sauerstofatomen
scheint dagegen die Chinonbindung ansgeschlosgen zu sein;.
dafiir epricht ausser vielen frither beobachteten Thatsachen
(ioh eriunere nur an den interessanten » von Fittig beob-
aohteten Usbergang von Dismidomesitylen in Oxyxyloohinon)
eine neue Beobachtung, welche ioh weiter unten bespre-
chen werde,

Es iet lange zweifelhaft gewesen, ob man den Chinon.
sauerstoffen die Ortho- oder die Para-Stellung zuschreiben
solle, und nooh jetzt halten sich die Griinde fir dio eine
oder die andere Ansioht ziemlich das Gleichgewicht, auch
hier fallen alle Schwierigkeiten fort, wenn wir Sauerstoff-
atomen sowoh! in der Para- sls in der Orthostellung die
Fibigkeit zusprechen, Chinonbindung einzugehen. Ich
mochte ferner daran erinnern, wie sich immer mehy durch-
greifende Untersehiede zwischen der Ortho- and Parareihie
einerseits und der Mutaveihe andererseits herausstellen,
wio geradezu nie Korper der Metareihe bel Reactionen
entatehen, bei welohen gleichzeitig, oder durch geringe
Modificationen des Verfahrens, Korpor der Ortho- und
Parareiho leicht sich bilden, wie sich die Kirper der lotz-
teren Reihen héufig und durch wenig energische Reactionen
in einander itberfiihren lassen, wihrend niemals die directe
Verwandlung eines Ortho- oder Parakirpers in einen
Metakorper gelungen ist — um es wahvscheinlich er-
scheinen zu lassen, dass so eclatante Eigenschaften, wie
die, welche dio Chinone charakterisiren, nicht nut siner

der beiden, sich sonet so ihnlichen Roihen {Para und Ortho)
zukommen!?)

1) Ioh halte die sohswer wiegenden Unterschiede der Metaverbin.
dungen einerseits, von den Ortho- und Paraverbindungen andercrseits
fir oinen ernsten Stoin des Anstosses gegen die Stolluugshypothess der
Bisubstitutionsprodukte des Benzols Gberhaupt — es ist unbedingt
schwor elususehen, wie daseolbe Yeomerieprinelp (die relative Stellung

268
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Die Anwendung dor eben besprochenen Hypothese auf
unseren specicllen Fall ist einfach und orkliivt vollstindig
das Auftreten zweier isomerer Oxythymochinone aus dem.
selben Diamidothymol. Wir haben, mit Beriicksichtigung
der Schemata 8. 401 und 402: :

1 4 § 2.3 [ 1
L isower: C,.CH,.C,H, . H.0—-0,0H
and: C,.CH,.C,H,.H.0—-0,0H

1 4 & 88 5

1L isomer: C,.CH,.C,H, . H.0-0, OH

] . 3
and: Cy.CH,.C,H,.H.0--0.0H
1 ¢ 3 86 8

1IL isomer: C,.CH;.CH, H.0—0.0H

und: G,.CH,.C,H, .H.0-0,0H
Es sei miv gestattet, hier einen Versuch zu beschrei.
ben, welcher meine Ansicht zu untevstiitzen scheint, wel-
cher aber aus den gleich zu erwiihnenden Griinden nichy
ganz zum Abschluss gelangt ist. Bevor Ladenburg in
den Ber, Berl. chem. Ges. dio Absicht aussprach, zur Ent-
scheidung seiner Streitfrage mit Liebermann die Oxy-
dation des Diamidothymoliithers auszufihren, hatte ich in
dorselben Absicht diesen Versuch bereits zum grossen
Theil susgefiihrt. Joh babe in Folge der Ladenburg-
schon Ankiindigang sofort diese Arbeit aufgegeben und
theile hier nur mit, was ich bis zu diesem Zeitpunkt ge-
funden hatte. Mobrfach umkrystallisittes, vollkommen
reines Dinitrothymolkalium wurde mit etwas mehr als der
berechneten Menge Bromithyl und dem eotwa dreifachen
Volumen Aethylalkohol in zugeschmolzenen Glasréhren
erhitzt, bei 100° trat keine Reaction ein, bei 140° war
dieselbe dagegen nach zwei Stunden beendet. Der Inhalt

zweier Grappen), welches in zwei Fillen nur relativ unbedeutonde Un-
terschiedo hervorbringt, im dritten, durchaus gleichartigen Falle so
onorme Verschiedenheiten bedingen soll. Die K olbe’sche Ansicht iiber
die Constitution der Oxybenzossiure im Gegenaatz sur Paraoxybenzos.
sdure und Salicylstiuve 16st zwar diess Bohwierigheit ginzlioh, ersoheint
mir aber aus anderen Griinden doch nicht so leicht annehmbar. C.

-oai e o
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des Rohres bestand sus rein weissem Bromkalium und
einer braungelben alkoholischen Lisung, letatere abfiltrist
hinterlisss nach dem Verdunsten des Alkohols eine dunkel-
braune olige Flilssigkeit, fast unldslioh in Wasser, die nur
schwierig zur’ Krystallisation zu bringen war. Versetst
man ihre alkoholische Lissung mit Wasser bis zur schwa-
ohen Tritbung, so scheiden sich sehr langsam golbo siulen.
formige Krystalle ab, offenbar Dinitrothymoliithylither,
Ce.CHy.CH,.(NO,), . H.O.C,H,. Der Acther riecht
schwach nach Bergamottbirnen (ein Geruch, den auch
die heisse wiissrige Lisung von Dinitrothymolkalium bhe-
sitat). Der Geruch haftet ausserordentlich lange und ist
Vielen sehr unangenchm. Da die Reindarstellung  des
Aethers mir kein besonderes Interesse bot, mo habe ich
denselben divect mittelst Zinn und Salasiure in die ent-
sprechende Amidoverbindung iibergefihrt. Die Reduction
erfolgt ziemlich schwierig; die entstandene Zinnchloriir-
doppelverbindung wurde durch Eindampfen von iiberschiis-
siger Splzsiiure befreit, in viel Wasser geldst und das
Zinn durch Schwefelwasserstoff gefiilll. Die Lisung des
salzsauren Diamidothymoliithyliithers wurde nun im Wasser-
bade, unter fortwithrendem Einleiton von Schwefelwasser-
stofl, eingeengt, bis sich boim Erkalten die weissen perl-
mutterglinzenden Schuppen der festen Verbindung aus.
schieden. Die wilssrige Losung des salzsnuren Aethers
ist an der Luft ausserordentlich leicht veriinderlich, die
Fliissigkeit fiirbt sich allmihlich tief violett, auch die
trockne Substanz nimmt nach eifiger Zeit, wonn auch we-
niger rasch, diese Farbe an, Eine stark salzsaure Lisung
ist etwas haltbarer, dooh tritt auch in dieser nach einiger
Zeit violette Fiirbung ein. Der trockne salzsaure Diumido-
thymolither wurde nun in einer Retorte mit concentrirter
Eisenchloridlosung iibergossen und unter Einleiten von
Wasgserdiimpfen destillit. Der Inhalt der Retorte fiirbt
sich zuniichst dunkel violettbraun, und bald geht mit den
Wasserdiimpfen ein fester gelbrother Korper, gemischt mit
einem dunkelrothen Oel, iiber. Im Beginn der Destillation
tritt keine weitere bemerkenswerthe Erscheinung ein, nach
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einiger Zeit jedoch entweichen plotzlich rothe Dimpfe aus
dom kalten Ende des Kihlers, withrend die Gase in der
Rotorte solbst und in dem glisernen Kithler farblos blei-
ben. Es entwickelt sich also Stiockoxydgas, und zwar
in grosser Menge, eine Erscheinung, welche ich niemals
bei Oxydation von Amidoverbindungen mit Eisenchlorid
(und ich habe deren eine grosse Anzahl ausgefithrt) beob-
achtet habe. Eine Erklirung fiir diese eigenthiimliche
Erscheinung kann ich vicht geben, da ich aus den oben
erwithnten Griinden die Verfolgung der Arbeit nach dieser
Richtung hin aufgegeben habe. Das wissrige Destillat
enthiilt den vorhin erwihnten gelbrothen festen Korper
und das dunkelrothe Oel, welche beide in Wasser so gut
wie unloslich sind. Der feste Kérper, mechanisch und zu-
letzt durch wiederholtes Abpressen von dem rothen Osl
getrennt, wurde nun durch Sublimation gereinigt. Er
bildet so prachtvolle lichtorangefarbene Nadeln, die bei
184° (scharf) schmelzen. Aus der alkoholischen Liésung
krystallisivt er in den eigenthiimlichen Formen, welche
ich in meiner friiheren Abhandlung vom Oxythymochinon
besohrieben habe; in Alkslien 16st er sich sofort mit dun-
kelviolettrother Farbe, ebenso in Ammoniak und jn con~
centrirter Schwefelsiure. Aus den Lbsungen in Alkalien
und Ammonisk wird er durch Siuren mit gelber Farbe
wieder gefillt, die Losung in Schwefolsiure soheidet beim
Verditnnen mit Wasser dieselbe gelbe Substanz aus. Der
Korper erwies sich bei der qualitativen Prifung als stick-
stofffrei. Die Analyse des festen Korpers war noch nicht
ansgefithrt und die Untersuchung des rothen Oeles noch
nicht begonunen, als ich die Verfolgung des Versuchs auf-
gab; von dem Oel hatte ich nur noch constatirt, dass es
in kalten Alkalien unloslich sei. Es unterliegt wohl kei-
nem Zweifel, dass der feste Kérper Oxythymochinon ist;
Krystaliform, Reactionen stimmen vollstindig, und auch
der Schmelzpunkt, mit einigen bei jenem beobachteten
Bchmelzpunkten ilberein. Dass er ein einheitliches Oxy-
thymochinon sei, dafiir spricht das Verhalten bei der Subli-
mation, bei welcher vollig gleichfarbige Krystalle erhalten
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werden, und nementlich der ganz scharfe Schmelzpunkt.
Es handelt sich nun wesentlich darum, zu constatiren, ob
der filr Diamidothymolither gehaltene Korper wirklich
diese Verbindung ist, oder ob etwa die Aethylgruppe with-
vend der Reduction der Nitroverbindung ganz oder theil-
woise ausgetreten ist, eine Untersuchung, welche wohl
Ladenburg inzwischen ausgefilhrt haben wird. Enthilt
die Diamidoverbindung — wie sehr wahrscheinlich — noch
Oxiithyl, so ist der durch Oxydation derselben entstehende
feste Korper offenbar unter Beseitigung der Aethylgruppe
entstanden; stelt es sich endlich hersus — und die Ver-
muthung erscheint nicht allzu gewagt —, dass das bei der
Oxydation neben dem feston Korper entstehends, dunkel.
rothe Oel Aethoxythymochinon ist, so wire ein directer
Beweis fiir meine Ansicht beziiglich der Maglichkeit einer
Chinonbindung der Sauerstoffe sowohl in der Para-, als
in der Orthostellung gefunden, wir hiitten dann nimlich
bei derselben Oxydation aus:

. CH, CH, CHj
; A
NH, NH H 0 \ W
' -~ 0\ und (L(
NH, )oc,u, OH \ \/ 0.CyHy
NS N
CyHy CyHy CsH,

Die folgenden Versache sind in ihrem praktischen
Theil schon vor mehr als awei Jahren abgeschlossen ge-
wesen, ihre Versffentlichung wurde theils dadurch verzs-
gort, dass die theoretische Deutung der Resultate Schwie.
rigkeiten bot, theils durch meiné Absicht einige Zwischen-
glieder der Uutersuchungsreihe genauer zu studiven.

Das Paramethylpropylbenzol oder Cymol muss theo-
retisch zwei isomere Phenole bilden, deren eines das Thymol
ist. Ist beim Thymol die Stellung der Methylgruppe zum
Hydroxyl Meta — was durch die Bildung von Metakresol
aus Thymol erwiesen scheint —, g0 muss bei dem iso-
meren Cymophenol die Hydroxylgruppe die Orthostellung
zam Methyl einnehmen. Das dem Thymol isomere Cymo-
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phenol ist bereits von Pott!) und Miiller®) dargestellt,
aber nur sehr wenig untersucht worden. Ioh habe eine
grioesere Quantitiit desselben bereitet und disselbe Reihe
von Untersachungen damit vorgencmmen, welche meine
frithere Abhandlung?®) in Bezug auf das Thymol beschreibt.

Zur Darstellung eines mit dor Stammesubstanz des
Thymols identischen Cymols wurde suniichst fein gopul-
verter Kampfor mit eben so vorbereitetem Fiinffach-Schwe-
felphosphor im Verhiltnies von 5.Cy,H,,O auf P,8, in
goriumigen Retorten der Destillation unterworfon, das
ibergehende rothlich gefirbte unreine Cymol fractionirt,
dann abwechselnd mit Natronlauge und einer geringen
Menga Schwefolsiiure gewaschen nnd zaletzt ither blankes
metallisoches Natrium roetificirt. Es gelingt so leicht, ein
vllig constant siedendes Cymol zu evhalten.

Zur Usberfihrung des Cymols in Sulphosiiure wurde
dasselbe mit dem gleichen Volumen englischer Schwefel-
siiure unter Zusatz von Y Vol. rauchender Schwefelsiure
lingere Zoit im Wasserbade erwiirmt, withrend die Mi-
schung hiufig geschiittelt warde. Die Vereinigung geht
nur langsam vor sich, selbst nach 8 Tagen schieden sich
beim Eingiessen in Wasser noch kleine Mengen unverbun.
denen Cymols ab. Die wiissrige Losung der Sulphosiare
wurde mittelst Filtriren durch ein benetztes Filter von
dem Cymol befreit und mit Kalkmilch und kohlensaurem
Kalk npeutralisivt. Die vom schwefelsauren und kohlen-
sauren Kalk abfiltricte Lisung wurde mit einer concen.
trirten Pottascheldsung versetzt, bis eine hersusgenommene
und filtrirte Probe nicht mehr durch diese Losung gefiillt
wurde. Die vom kohlensauren Kalk getrennte Liosung des
cymolsulphosauren Kalis wurde dann zuevst iiber freiem
Feuer, zuletst im Wasserbade vollstindig zur Trockne
verdampft. Zum Verschmelzon des trocknen cymolsulpho-
sauren Kalis auf das entsprechende Phenol wird zweck-

3y Zeitschr. Chem, 1869, S, 200,
%) Ber. Berl, chem. Ges, 1869, S. 130,
3) Dies, Joarn, [2] 8, 50,
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miissig so verfahren, dass man in einer geriiumigen Silber-
echale zuniichst cine bestimmte Menge Aetzkali zum
Schmelzen bringt und dann in die Schmelze etwa ein
Viertel des Gewichtes trocknes sulphosaures Salz cintrigt;
os ist nicht zu vathen, mehr als 10 Gramm des Salzes
uuf einmal zu verschmelzen, Man unterbricht don Schmels-
process, wonn das zuerst schmelzende und eine schwarze
geflossene Sohicht iiber dem geschmolzenen Aetzkali bil-
dende, cymolsulphosaure Kali verschwunden ist, die
Schmelze anflingt weiss zu schiiumen und Wasserstoff zu
entwickeln. Die erkaltete Schmelze wird mit kaltem
Wasser aufgeweicht, darch Erwiirmen gelost und mit Salz.
siiure ubersitbigt. Unt.r Entwicklung von Strémen schwef-
liger Siiure scheidet sich auf der sauer gewordenen Salz-
losung ein dunkelbraunes Oel ab, welches man derselben
am besten durch Ausschiitteln mit Aether entzieht. s
ist natiirlich das Verschmelzen grosser Mengen von eymol-
sulphosaurem Salz eine sehr zeitraubende Avbeit, die Aus-
beute aber; bei einigermaassen gut geloitotem Schmelz-
process, eine ziemlich befriedigende. Die vereinigten iithe-
rischen Lisungen wurden in grossen Cylindern mit ge
schmolzenom Chloresleiurn ontwiissert, der Asther abdestil-
lirt und der braune blige Rilckstand fractionirt, Nach
zweimaliger Destillation siedet das Phenol ganz constant
bei 280°, ist wasserhell und besitzt alle Criterien der
Reinheit. Auf —18° abgekiihlt, wird das Cymophenol
nicht fost, sondern nur dickfliissig, es siedet bei 2800, st
sich leicht und klar in Natronlauge und verbindet sich
Fast eben so leicht mit concontrirter Schwefelsiure. Es hat
einen angenchm aromatischen, aber nicht an Thymol er-
innernden Geruch und brennenden Geschmack. Ange.
ziindet verbrennt es ohne Riickstand mit leuchtender,
russender Flamme. Die Analyse ergab folgende Zahlen:

0,440 Grm. Substanz gaben 1,288 CO, uad 0,312 H,0, eutspre-

chond 0,3499 Grm, C oder 79,522/, und
004188 ,, H , 989

Cyo H,, O (Cymophenol) verlangt:
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Berechnet, Qefunden,
Cyo = 120 80,009/, 79,628 %
Hu s l‘ 9,83 ¥ 9,390 ”»
0 = 18 10,87 ,, o
150 100,009,

Mit dem doppelten Volumen englischer Schwefelsiure
vermisoht, verbindet sich das Phenol!) leicht mit derselben
zu einer dicken Flilssigkeit, welche nicht erstarrt (Thymol
liefert unter denselben Umstdnden eine in harten Kry-
stallen sich ausscheidende Bulphosiure, welche in der
iiberschiissigen Schwefelstiure schwer lslich ist). Die
Su)phosﬁure 198t sich sehr leicht und klar in Wasser und
ein Theil dieser Lisung wurde nun zuntichst mit Braun-
stein oxydirt, Man muss dio Retorten zu dieser Operation
sehr gross wihlen, da heftiges Aufschiumen eintritt, am
besten leitet man gleichzeitiy Wasserdimpfe ein, wodurch
die Destillation ruhiger und regelmiissiger wird. Mit den
Wasserdimpfen geht ein bernsteingslbes Qel tiber, welches
schon im Kiihler erstarrt und nach dem Abgiessen des
mit ibergegangonen Wassers, schon durch einmaliges Um-
krystallisiven aus Alkohol, villig rein erbalten wird. Alle
Eigenschaften dieses Korpers und seine durch die Analyse
ermittelte Zusammensetzung charakterisiren denselben als
Thymochinon, dasselbe, welches durch analoge Behandlung
aus 'l‘hymol erhalton wird, Bs ist in Wasser sehr schwer,
in Alkohol in der Wirme leichter, wie in der Kilte, und
in Aecther schr leicht lislich, den Schwelzpunkt habe ich,
wie den des Chinons, aus Thymol zu 455° gefunden,
Zwei Analysen ergaben folgende Resultate:

1) Ungefihe 100 (lramm des Phencls, welcho ich dargestellt hatte,
sind boi den folgenden Versuchen verbraucht worden, ich bin eben da-
mit besohiftigt, eine noue Mengo darzustellen, um die Einwirkung von
Phosphorsiureachydrid daranf zu untersuchen; es scheint mir von
grossem Interesse, zu constativem, ob auch beim Cymopheno), wie beim
Thymol, unter Entwicklung von Propylen, sin Cressol, hier wahrschein.
lich Orthocreasol, entsteht, oder ob etwa unter Entwicklung von Aethylen
sin Phenol des Cumols sich bildet, C.

. .. wme

B
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0,318 Grm, BSobstanz gaben 0,8514 COy und 0210 HyO. Dies
entsprioht: 0,2822 Grm. C oder 78,0189, und
002888 ,, H ,, 786,
0,504 Grm, Substans gaben 1,848 CO, und 0,340 Hy0. Dies ent
spricht: 0,8662 Grm. C oder 72,0099 und
00871t , H , 4%,

Cymolchinon (Cyy H,, O,) verlangt:

Gefouden,
Bereohnet, 1, 2,
Cp = 120 18,1179, 78,018 12,659
Hyp = 12 317 ,, 1,886 7494
0y = 83 19,516 ,, - -

164 100,000.

Die Identitdt des Cymophenolohinons mit dem Thymo-
chinon zeigt sich auch in den Derivaten des ersteren; so
habe ioh die Dibromverbindung daraus dargestellt und
vollstiindig mit frither beschrisbenem Dibromthymochinon
identisch gefunddn. Ioh will hier nur beiliufig ein De-
vivat erwihuen, welches ich aus demn Cymolohinon beiderlei
Ursprungs erhalten habe; das Chinon lLisfert, wie das
Benzolchinon, beim Behandeln mit ooncentrivter Salzsiiure
die Hydroverbindung des Monochloraymochinons in schénen
wasserhellon Prismen; es bildet sich zuniichst eine dunkeél-
braune Losung, sus welcher beim Eintrooknen die langen
Prismen der Monoohlorverbindung anschiessen; von der
braunen Substanz werden sie am besten durch Sublimation
getrennt. Eine Chlorbestimmung, mit kaustischem Kalk
ausgefiihrt, gab folgendes Resultat:

0,311 Grm. Bubstanz gabbn 0,3211 AgCl Dies entsprioht 0,0541
Grm, Cl oder 17,5889,

Die Formel C,, H,, C10, verlangt 17,7059/, Cl.

Die Identitiit des Chinons aus Oxycymophenol und
aus Thymol ist ein neuer und, wie ich glaube, strikter
Beweis fiir die Ansicht, dass die Chinone keine Metastel-
lung haben, Die Stellung der Sauerstoffo 0—O 1.8 ist
dio einzige, bei welcher die in Rede stehenden Chinone
durchaus verschieden sein miissten, vorausgesetzt, dass die
Hydroxylgruppe des Phenols iiberhaupt an der Chinon-



412 Carstanjen: Zur Kenntniss der Chinone.

bildung Auntheil nimmt, was doch nicht zu bezweifeln ist.
Beim Chinon aus Thymo! wiirden die beiden verbundenen
Sauerstoffatome neben der Propyl-, aus Oxysymophenol
ueben der Methylgruppe stehen. Bei Annahme dor Para-
oder Ovthostellung fir die Chinonsauerstoffe war die Iden-
titiit beider Chinone theovetisch voranszusshen,

Zur Durstellung der dem Oxythymechinon entspre.
chenden Verbindung wurde die wiissrige Lisung der Oxy-
cymophenolsulphositure mit Salpetersiure vom spee. Gew.
1,8 versetzt, nach kurzer Zeit firbt sich die Liosung gelb,
erwiirmt sich und wird triibe, die freiwillige Erwirmung
genitgt zur Vollendung der Reaction, welche sich durch
Abscbeidung eines vothen schweren Oeles keniigeichnet.
Der Process verliuft genaun wie bei der Thymolsalpho-
siture. Das rothe Qel wird durch wiederholte Deocantation
mit kaltemm Wasser ausgewnschen und erstarrt sehr rasch
zu einem festen Krystallkuchen von Dinitrocymophenol.
Das Festwerden des rothen Oeles erfolgt hier viel leichter,
wie beim Dinitrothymol, bei letaterem ist es mir mehrmals
vorgekommen, dass die Substanz noch nach 24 Stunden
fliissig war und erst beim Hineinbringen eines Krystalls
von Dinitrothymol erstarrte.

Das Dinitrocymophenol scheint, obgleich es selbst
leiohter krystallisivt, doch geringere Neigung zur Bildung
krystallisivender Salze zu haben, wie die entsprechende
Thymolverbindung; ich behalte mir eine nithere Unter-
suchung der beiden isomeren Verbindungen vor, und will
hier nur constatiren, dass der Schmelzpunkt des Dinitro-
eymophenols aus Kampher weit hoher liegt, wie der des
Dinitrothymols. Letsteres schmilzt nach meinen Erfah-
rungen bei 58° (Lallemand 56%); von ersterem finde ich
die Notiz, dass es zuerst nur weich wird und selbst bei
100° noch nicht villig fiilssig ist.

Das Dinitrocymophenol wurde nyumehr mit Zinn und
Salzsiiare in die entsprechende Amidoverbindung iiberge-
fiihrt. Die von iiberschiissigem Zinn abgegossens, farblos
gewordene Lisung schoidet beim Concentriren grosse,
glinzende, concentrisch gruppirte Prismen der Zinnchloviir-
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doppelverbindung des salzsauren Dismidocymophenols ab,
welche in concentrivter Salzsiiure ziemlich sohwer ldslich
sind, Nachdem die tliberschiissige Salzsiinre durch Ein.
dampfen verjagt war, wurde mit Waseer aufgenommen,
das Zinu durch Schwefelwasseratoff gefiilit und nach Ent-
fornung des Sohwefelzinns die Losung concentrirt, wiihrend,
fortwithrend ein Strom von Schwefelwasserstoff in dieselbe
geleitet wurde. Versiinmt man die letztere Maassregel,
so firbt sich dio Losung sehr vasch unter Zersetzung
dunkelroth. Das salzesure Diamidocymophenol krybtalli-
sitt in vierseitigen, concentrisch gruppirten Nadeln, und
ist in Wasser weit leichter loslich als die Zinnchloriiv-
doppelverbindung. I ganz trockvem Zustande hillt s
sich lange unveriindert, das nur etwns feuchte Produkt
firbt sich dagegen schon nach wenigen Stuunden dunkel
braunroth und verharat., Die wiissrige Losung fiirht sich
an der Luoft sehr rasch purpurviolett, namentlich bei Ge-
genwart von Basen; aber auch stark salzsaure Losungen
dieser Verbir dung nehmen rasch rothe Fiirbung an. Man
kann die Substanz zu einem sehr brillanten Versuch be-
nutzen, um zu zeigen, dass Brunnen- oder Wasserleitungs-
wasser immer grosse Mengen von atmosphiirischer Luft
enthilt. Bringt man in einen sehr hohen und weiten
Cylinder einige Milligramme salzsaures Amidocymophenol
und lisst nun lufthaltiges Wasser in denselben fliessen,
so bleibt dieses zuerst ungefirbt; je mehr aber lufthaltiges
Wasser zustrémt, um so mehr firbt sich die Flilssigkeit,
so dass zuletzt der Cylinder wis mit rothem Woin gefiillt
erscheint.

Die entsprechende Diamidoverbindung des Thymols
verhiilt sich in folgenden Punkten abweichend:

Die Doppelverbindung des salzsauren Diamidothymols
mit Zinnchloriiv ist, auch in Salzsiiuve, leicht lislich, sie
krystallisirt in farblosen feinen Nadeln. Beim Eindampfen
der von Zinn durch Schwefelwasserstoff beireiten Lisung
krystallisiven farblose rhombische Tafeln, deren Winkel
sich denen der Wiirfelflichen sehr nithern. Die wiissrige
Losung des salzsauren Diamidothymols firbt sich an der
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Luft ebenfalls rasch roth und kann zu demselben Versuch
verwondet worden, wis die Lisung des Diamidocymophe-
nols; enthilt aber die Lisung freie Salzsiuve, so trith die
Rothfirbung orst nach langer Zeit oder gar nicht ein,
Doppelverbindungen der Amidosalze mit Platinchlorid dar-
zustellen, gelingt nicht, in der Kilte scheiden auch eon-
contrivte Losungen auf Zusatz von Platinchlorid nichts ab,
und beim Erwiirmen, ja sogar beim freiwilligen Verdunsten
bildet sich sofort Oxythymochinon, Sehr leicht bildet sich
die Ogyverbindung dus beiden Dinmidosalzen durch Eisen-
chlorid; am besten durch Destillation der trocknen Salze
mit einer concentrirten Eisenohloridlosung und Wasser-
déimpfen: Beim salzsauren Diamidocymophenol treten
hierbei genau dieselben Erscheinungen ein, wie ich 5, 599 ff.
vom Diamidothymol beschrieben habe. Das Produkt ist
denn auch in der That volistindig wit jenem aus Dismido-
thymol identisch. Den Sohmelzpunkt fand ich fir die
gelbrothen Krystalle zwischen 167°und 178° schwankend,
fiir die dankelrothen bei 188° und einmal bei 201°, Die
Verbindung ist in Wasser schwer, in Alkohol leichter, in
Aether sehr leicht léslich. In kaustischen Alkalien und
Ammoniak 16st sie sich mit prachtvoll violettrother Farbe,
durch Siuren werden aus dieser Lidsung gelbrothe Flooken
gefillt. In concentrirter Sehwefolsiure lost sie sich eben.
falls purpurviolett, durch Wasser wird die Substanz un-
verindert aus der Lidsung wieder gefillt,

Die Analyse ergsb folgende Resultate:

1. (Gelbrothe sublimirte Krystalle vom Sohmelspunkt
172°)

0,243 Grm. Substanz gabeo 0,592 COy und 0,1486 H,O, entspre-
chend 0,1615 Grm. C oder 66,460 9%; und
00165 , H , 610,

1. (Dunkelrothe Krystalle, Schmelzpunkt 188°)

0,318 Grm. Substanz gaben 0,15688 CO; und 0,198 HyO, entspre-
chend 0,207} Grm. C oder 66,188 %)y und
0028 , H ,, 6805,

Die Formel Cy, H,; O, verlangt:
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Gefunden,
Ay G eyt irs—————
Bereohnot. L 1L
Cpp = 120 98,869/, 66,460 46,166
Hyp = 12 687 ,, 6,190 6,805
0y = 48 26,67 ,, - -
180

Die empfindlichste Reaction auf Oxythymochinon oder,
wie wir es jetat richtiger nennen miissen, Paracymoloxychinon
ist sein Verhalten gegen Alkalien, die allerkleinste, kaum
sichtbare Spur wird von diesen mit prachtvoll violetirother
Farbe geldst und ertheilt dann sehr grossen Mengon von
Fliiesigheit diesslbe Farhoe; so wie die Liosung saver wird,
vergchwindet die rothe Farbe und die Fltissigkeit erscheint
farblos oder ganz schwach gelblich gefarbt, wenn nicht
8o viel Oxychinon angewandt wurde, dass sich die gelben
Flocken desselben ausscheiden. Fittig empfichlt?) sein
Oxyxylochinon aus Diasmidomesitylen sls Index bei der
Acidimetrie; unser Chinon ist zu diesem Zweck gewiss
oben so emphindlich und hat vor jenem den Vortheil der
weit leichteron Darstellbarkeit, Aus dem kiuflichen Thy-
mol lasst sich in kurzer Zeit und mit sehr reichlichey
Ausbente eine grossere Menge Paracymoloxychinon dar-
stellen.

Wir haben gesehen, dass das Diamidocymophenol,
eben so wie das Diamidothymol, jedes bei der Oxydation
mit Bisenchlorid, Oxychinone liefern, welche unabhingig
von der Stammsubstans genau dasselbe Verhalten zeigen.
In beiden Fillon ist aber das Produkt nicht ein sinheit-
liches, sondern zeigt, zwar nioht chemischen Reagentien
gegeniber, aber doch physikalisch, Unterschiede in Farbe,
Schmelspunkt ete. Unter meinen frilheren Versuchen, die
isomeren Chinone gu trennen und zu isoliren, scheint mir
einer besonderes Interosse zu haben. Als ich das Roh-
produkt der Oxydation der Diamidoverbindungen mit Zinn
und Salzsiure reducirte, das Zinn durch Schwefelwasser-
stoff entfernte und die filtrirte Losung im Kohlensture-

e it e

1) Ann. Chem. Pharm. 180, 81,
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strom concentrirte, resultivte eine weisse Krystallmasse,
welche sich vollstindig einheitlich zeigte; wird die wiiss-
rige Lisung derselben in der Kilte mit Kisenchlorid ver-
setzt, so scheidet sich sofort ein sehr voluminiser, orange-
gelber, flockiger Niederschlag ab, welcher getrocknet
und sublimirt jetzt ein seinheitliches Oxychinon vom
Schmelzpunkt 1656° ist, Fs ist, wenn wir meine im An-
fange dieser Abhandlung gegebene Erklirung der Inomerie
der Oxychinone acceptiven, jedenfalls interessant, dass bei
der Oxydation des Trihydroxylparacymols, bei welchem
die grisste Freiheit fiir Chinonbildung vorhanden ist, sich
nur ein Chinon bildet, wihrend bei der Oxydation der
Diamidok#rper, bei welcher zwei Chinone nur durch ganz
verschiedene Reactionen entstehen konnen (das eine Mal
durch Chinonbildung aus einer Hydroxyl- und einer Amido-,
das aundere Mal aus zwei Amidogruppen), sich regelmiissig
beide Chinone wirklich bilden,

Zum Schluss nur einige Worte iiber die Identitit der
aus Cymophenol und Thymol entstehenden Chinone. Wenn
ich frither die Ansicht gehabt habe, die Chinonsauerstofts
triiten an die Stelle der beiden Amidogruppen in der Di-
amidoverbindung, eine Ansichi, welche Ladenburg noch
in neuerer Zeit gegen Liebermann vertheidigt hat, so
muss dieselbe jetzt, als nicht liinger haltbar, aufgegeben
werden, Migen wir uns die Chinonssuerstoffe in der Pare-
oder in der Orthostellung denken, wenn die Hydroxyl-
gruppe keinen Antheil an der Chinonbildung nimmst, also
an ihver urspriinglichen Stelle stehen bleibt, so miissen
aus Kamphercymophenol und aus Thymol unbedingt ver-
schiedene Oxychinone entstehen, eben durch die verschie-
dene Stellung des Hydroxyls in den beiden Stammverbin-
dungen. Nehmen wir aber an, dass die Hydroxylgruppe
mit einer Amidogruppe Chinon bilde, withrend die andere
Amidogruppe durch ein neues Hydroxyl ersetzt wird, so
unterliegt die Erklirang der Identitiit beider Oxychinone
nicht nur keiner Schwierigkeit, sondern diese Identitiit war
gogar voraaszusehen, Bezeichnen I und II die Schemata
unserer Stammsubstanzen, des Thymols und des Kampher-

o - P S o e o - - =
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L 1
CH, CH,
R ./ l\
H E N H l;{, aou
nbk }‘cm b Iy
N/ N4
CyHy C, 1y

eymophenols, so konnen die beiden zuerst eintretenden
Nitrogruppen nach dem Princip eintreten, dass die erste
sich neben dus Hydroxyl stellt, die zweite der lingeren
(Propyl-)Seitenkette miglichst nahe tritt; bei I also die
Stellen 2 und 5, bei II die Stellen 8 und 5 ¢ingenommen
werden, Es entstehen danu dio isomeren Nitroverbindun-
gen (mit denen die bety, Amidogruppen correspondiren):

1 .
CHy CH,
/N N
HY 3N HG  You
{ i
! e t ‘
No;& Yo Nk Yo,
4 w’
C,Hy CyHy

Aus diesen muss aber, vorausgesetzt, dass die Ily-
droxylgruppe an der Chinonbildung wenigstens einmal
Antheil nimmt, dasselbe Chinon entstohen, gleichviel ob
den Chinonsauerstoflen dic Paru- oder Orthostellung zu-

kommt:

. Iv.

CHy CH,
/N AN
HO o ' No
[ | I

L b
ol Jon  om ;
N/ NS
Gyl sty

Fiir die Parastellung bildet sich aus I und II immer
111, fiir die Orthostellung immer 1V,

Leipzig, Kolbe’s Laboratorium, April 1877,

Jowrual f. prakt, Chemio {3] Ba, 15.

7
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Ueber den sogenannten Herapathit und
ihnliche Acidperjodide;
von
8. M. JSrgensen.
(Bobluss))

Purpureokobaltchloridperjodidsulfat.

In der berilhmten Abhandlung, durch welche Gibbs
und Genth so vielfach unsere Kenntniss der ammoniaka«
lischen Kobaltverbiudungen erweiterten, beschreiben sie
auch?®) ein Salz, welches sie ,, Acid sulphate of purpureo-
cobalt® nennen. Die Darstellungsweise derselben ist sehr
einfach, Man rithet Parpureokobaltehlorid mit concentrirter
Schwefelsiiure zu dickem Teig zussmmen und verdiinat,
nachdem die Chlorwasserstoffentwicklung aufgehtrt, mit
etwn 2 Maass Wasser. Bei einiger Standen Stehen der
80 gebildeten Auflosung scheidet sich dann das Salz als
violettrothe Krystalle sb. Diese sind, nach Waschen mit
wenig kaltem Whasser, ,,usually free from chlorine®. In.
dem ich ganz nach dieser Vorschrift verfuhr, fand ich an-
scheinend die Angaben Gibbs und Genth’s vollig besti-
tigt. Die Auflosung der Krystalle in kaltem Wasser wurde
durch Silbernitrat nicht gefillt, und ich benutzte die Kry-
stalle zur Darstellung eines Perjodidsulfats, Es zeigte
sich aber, dass wenn ich die in dieser Verbindung gofun-
dene Kobaltmenge als 10 NH,, Co,, das Bariumsulfat als
80, und den wit Silbernitrat erhaltenen Niederachlag als
Jod berechnete, o erhielt ich wiederholt die Summe der
Procentzahlen = 119 bis 120. Die einzige Weise, auf
welche ioh mir dies erkliiren konnte, war, dass der Nie-
derschlag,, welchen ich als reines Jodsilber betrachtete,
eine erhebliche Menge Chlorsilber enthielt, und beim Glithen
in Chlor zeigte sich in der That, dass er auf 8 At. Jod

1) Fortaetzung der 8. 82 abgebrochenen Abhsndlung.
%) 8ifl, americ. Journ, [2] 88, 821,
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2 At. Chlor enthielt. Jetzt wurde die Procentuzshlsumme
sehr nahe = 100, aber es folgte hieraus zugleich, dass auch
das als chlorfrei betrachtete saure schwefelsaure Balz eine
erhebliche Menge Chlor enthalten miisste, Dem ist auoch
80; es ist nur die Lisung in kaltem Wasser, wolche durch
Bilbernitrat nicht gefillt wird; beim Kochen scheidet sich
reichlich Chlowsilber aus, JIoh habe das Verhalten des
Purpureochlorids gegen concentrirte Schwefelsiure ein.
gehend untersucht, nie aber unter den von Gibbs und
Genth angogebenen Bedingungen ein chlovfreios Salz er-
halteu. Es bilden sich unter Umstiinden so drei schwefel.
saure Salze, ein saures und zwei neutrals, alle halten aber
suf 10NH,, Co, 2 At. Chlor. Ich werde demniichst Na-
heres {iber diese Salze berichten. Hier sei nur erwiihnt,
dass sie alle durch Zusatz von einer Lisung von Jod in
Jodwasserstoff dasselbe chlorhaltige Perjodidsulfat ab-
scheiden,

Zur Darstellung dieser Verbindung kann man die er.
wihnten chlorhaltigen Sulfate — ein Gemisch von diesen
wird sehr leicht nach Gibbs und Genth’s Weise erhalten
— in Wasser unter Zusatz ein wenig vordinnter Schwefel-
siuve, welche die Auflésung sehr erleichtert, aufissen, mit
Jod in Jodwassorstoff versetzen und den glinzenden, hera-
pathitihnlichen Niederschlag, nach vollstindigem Absetzen,
sohnell mit kaltem, schwachem Weingeist (ctwa 40° Tr)Yy
waschen, pressen und neben Vitriolsl trooknen. Auoch aus
dor sauren Mutterlauge von Gibbs und Genth’s Sals
oder aus einer Lisung von Purpureochlorid in erwiirmter
verdiinnter Schwefelsiure wird mit Leichtigkeit dasselbe
Sals erhalten,

Die Verbindung bildet ziemlich grosse, dunkel oliven-
griine, metallgliinzende Blitter; gewshnlich sind sie veotan-
gulir, jedoch treten auch verschiedeme Domen auf. Sie
polarisiven das Licht sohr Lriftig: || ganz bell olivengriin-
lichbrdunlich in dilnnen, mehr olivenbriiunlich in dickeren

1) Wasser scheint allmihlich, jedosh unicht schnell, sersetzend su
wirken. :

21
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Platten, + undurchsichtig. Bei lingerem Liegen an der
Luft verliert das Salz allmiihlich etwas Jod. Die Analyse
der neben Vitrioldl getrockneten Verbindung ergab:

L Durst. Aus dem keystallisirten chlorhaltigen Sulfat. 07118
Grm., mit Wasser iibergonsen, 15sten sich auf Zusatz einiger Tropfen
wissriger schwefliger Biure bein Stehen mit schon rother Farbe. Die
Losung gab beim Kochen mit Natron Kobaltoxyduloxyd und die hier-
vou filtrivte Fliissigkeit, wie gewthnlich, 0,8087 Chlor- + Jodsilber, wal-
¢hes sioh in 0,851 Chlorsilber verwandelte.

0,8480 Grm. mit Natriumearbonat elngetrocknst, dann geglitht und
mit Wasser ausgezogen, lieferten nach Kochen wmit Balusiure 0,9810
Bariumsulfat, Der Riicketand vom wiesrigen Auszug ergsb 0,1521
00501.

2. Darst. Aus der Mutterlauge des chlorhaltigen Sulfats. 0,5896
Grm. gaben, wie oben, 0,6649 Chior- 4 Jodsilber und 0,4828 Chlorsilber,

0,7880 Grm, gaben nach vorsichtigem Qlithen, Befedchten mit
Schwofels@ure und wiederholtem schwachen Gliihen 0,2621 Kobaltsulfat,

8. Darst. Aus der Fliissigkeit, weloche beim Stehen des chlorhal
tige Sulfat liefert (vergl. oben). 0,5092 Grm. gaben 0,1958 Barium-
svifat und 0,0826 Coa Oy,

0,8998 Grm. lieferten 0,1410 CoSOy,

0,4066 Gym. gaben, wie in der ersten Analyse, 0,0894 CogOy und
0,5764 Chlor- 4 Jodeilber, welche in 0,4205 Chlorsilber verwandelt
wurden.

4. Darst. Aus Purpureochlorid und verdilnnter Schwefelsiure.
0,6818 Grm, gaben 0,2218 Kobaltsulfat.

Dass die Verbindung ein Purpureosalz ist, geht mit
Sicherheit daraus hervor, dass man beim Bohandeln der.
selben mit zu volliger Losung nicht hinreichender, schwa-
cher, wiissriger, schwefliger Siure ein Filtrat erhiilt, aus
welchem kalte verdinnte Salzsiiure sogleich Purpureo-
chlorid scheidet, und zwar so vollstiindig, dass die iiber-
stehende Fliissigkeit fast farblos erscheint.

Theorie. Gefunden.
20 NH, 840 19,23 ~ -— - - - -~
4Co 288 13,85 18,71 18,52 18,42 13,82 1387 18,20
4Cl 142 608 828 822 858 - - -
8J 162 48,10 48,04 42,91 43,61 - — -
880y 240 18,57 1848 -~ 18,80 — - -
30 48 212 - _— — — - -

1768 100,00
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Die Formel ist folglich:
Cl Cl,
J.J, 3,.7.
10NH,, Co, 1 0.80,.0. } Co,, 10 NH,,.
0.80, 0.
0.80, 0.

Diesos Perjodid ist nicht in starkem Weingeist oder
Aether loslich, selir schwer in Wasser mit brauner Farbe,
Sowohl bei gewohnlicher Temperatur, wie auch beim Ko-
chen firbt sich Schwefelkohlenstoff mur Gusserst schwach
davon. In der wiissrigen Lisung lassen sich 3/, dos Jods
durch Natriumhyposulfit nachweisen.

0,305 Girw, l5sten sich beim Stehen in versohlossener Flasche mit
260 Com, Wasser. Die Flissigheit wurde mit Stirkelosung gebliut,
die blauo Parbe verschwand auf Zusstz von 6,885 Grm. Natrinmbypo-
sullitiosung, wovon 77,00 Grmn. = 1 Grm. Jod,

Theorie, Golunden.
28,7130, frelores Jod, 28,1

L4

Es findet sich sicher eine &hnliche Verbindung des
Radikals 4 NH,, Pt. Sie wird gebildet beim Auflosen des
Platodismmoniumchlorids in wenig Whnsser, Zusatz von
concentrirter Schwofolsiure und Eingiessen von Jodtinetur
in die noch heisse Flilssigkeit. Gewihnlich scheidet sich
dabei sogleich etwas Platindiammoniumjodid ab; wird aber
von diesem schnell abfiltrirt, so erfilllt sich die Flilssigkeit
mit mohrere Centimeter langen Nadoeln von hell oliven-
gelber Farbe, welche sehr kriftig polarisiren. Bs war mir
jedoch nicht mdglich, dieselben genauver zu untersuchen,
weil sie beim Waschen sowoh! mit Wasser, wie mit Wein-
geist sehr leicht zersetzt werden, ja selbst bei einiger
Stunden Stehen unter der Flitssigkeit, in welcher sie ent-
standen, sich in rothbraune Blitter vertindern. Dass die
ursprilngliche Verbindung chlorhaltig ist, schliesse ich
daraus, dass reines Platodiammoniumsulfat nicht jene Na-
deln, sondern nur die dem Chlorosulfat von Gros ent-
sprochende Jodverbindung liefert.
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YY. Zur Theorle dieser Verbindungen.

Die Acidperjodide enthalten, wie die reinen Super-
jodide, ihr Jod in zweierlei Zustinden, als Jodwasserstoff
und in einer freieren Form, in welcher es passend mole-
kulares Jod genannt werden kann, weil os in vielen Be-
ziehungen die Eigenschaften des freien Jods zeigt. Es
wirkt nimlich auf polarisirtes Licht wie der Turmalin
einl); os zorsetzt Schwefelwasserstof unter Sohwefelab.
soheidung, firbt Weingeist braun, Stirke blau, wird durch
reducirende Mittel wie schweflige Siure oder Natriumhypo-
sulfit zu Jodwasserstoff, vereinigt sich direct mit Thallium-
jodilr zu Thalliumjodid; mit- Quecksilber -bald zu Jodtyr,
bald zu Jodid, welches letztere, wis auch das Thallium-
jodid, sich mit der ganzen oder einem Theil der riicketin.

1) Dass dem freion Jod diess Eigenschait zukommt, lisst sich
leioht beobachten, wenn nur so diinne Krystellblitter desselben zur
Verftigung stehen, dass sie darcheiohtig sind. Bolohe werden am leich.
teaten durch freiwilliges Vordunsten einer Lidsuog von Jod in Sohwefel:
koblonstoff erhalten, Die Krystalle zoigen sich gewohulich als farron.
krautéihnliche Aggregate, welche durchsiobtig sind und in durohfallen-
dem polarisirtem Licht, jo nach der Btellung des Polarisstionsplanes
hellbrauns oder undurcheichuig ovseheinen. Bisweilen erhitlt man so auch
durcheichtige rhombische Blittchen von der optischen Wirkung: o der
langen Diagonale dunkelbraun, + undurohsiohtig. In den Perjodiden
tritt aun das Jod, 80 zu eagen, in verdiinntem Zustande auf, daher
zoigen auch grossere und dickere Krystalle dies Verhalten. Und wenn
die Acidperjodide dasselbe in nooh weit hoherem Masastabe geigen, so
diirfte dies zum Theil darin legen, dass sie molekulares Jod an meh.
reren verschiedenen Orten enthalten, sum Theil viglleioht auch in ihrer
vigenthiimlichen atomistisohon Btraotur, In disser Beziehung habe ich
schon einige bestitigende Data gesammelt. Boispiclowoise filhre ioh
nur au, dass das braune Queobsilberoxychlorid, welohes Millon (Apn,
shim. pbys. [8] 18, 872) daretellte, beim Versetzen einer kalten Lijsung
von Kaliambicarbonat mit einer kalt gesittigten Queoksilberoblorid:
|6sung und Kochen des Filtrats, nach meinen Beobachtungen in fast
reotanguliiren Blittorn (die langen Seiten ersoheinen sohwaoh gekrlimmt)
aafiritt von der optischen Wirkung: 1 dunkelbraun, + hellgelb. Die
Formel dicser Verbindung:

Cl.Hg.0.Hg.0 . Hg.0,Hg .0 . Hg.Cl

seigh mit der des Herapathits cine auffallende Anslogie.
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digen Verbindung zu einem Doppelsalz vereinigt. Endlich
wirkt es gewthnlich auf Silbernitrat wie freies Jod, indem
zugloich Bilberjodid und .Jodat entstohen. Alles dieses
scheint sehr gut der Vorstelling zu gntsprechen, welche
man sich ganz im Allgemeinen von den sogenannten
»molekularen Verbindungen* bilden kann. Indessen glaube
ioh, doss es sehr gofiihrlich ist, in die Wissenschaft Begritfe
einzufithren, welche nicht definivt werden konnen, und zur
Definition jenes Begriffes hat man ja eigentlich nur die
negative Bostimmung: molekulare Verbindungen sind solche,
welche sich- der Theorie der constanten Atomigkeit nicht
anpassen wollen,

Auch werde ich jetat zexgen A dass es chemische Ver-
bindungen giebt, welche in allen oben genannten Eigen-
schaften den Perjodiden entsprechen.

Vor einigen Jahven zeigte Blomstrand,?) dass sich
Kaliumplatinoyantic direct mit 2 At. Jod zu der Verbin-

dung
K,.Cy,. PtJ,

vereinigt, welohe lotatere spiiter von Holst %) untersucht
wurde. Ich erhielt dieselbe beim Aufibeen des Kalium-
platineyaniirs in wenig Wasser, Versetzen mit Jodtinotur
und Verdunstenlassen neben Vitriolol. So erhiilt man sehr
sohdne, braune, glinzende, anscheinend quadratische Platten
(0oP: 0Pco gof, == 185° bis 185,6%. Dass diese Verbin-
dung eine chemisphe ist, liegt nahe. Wir kennen Verbin-
dungen von di- und tetravalentem Platm, und wenn sich
das Kaliumplatineyanir mit 2 At. eines oloktronogativen
Radikals vereinigt, so liegt es mahe, mit Blomstrand
hier einen ganz normalen Usbergang von einer Plato- zu
siner Plntmverbmdung zu sehen,

Nichts desto weniger habe ich gefunden, dass das Jod
in dem Jodplatincyankslium alle die Eigenschaften des
molekularen Jods der Perjodide zeigt. Die optische Wir-

1) Dies. Journ. 111, 218,

3) Bidr, ¢. Kiinnedom af Platinans CyanfGreningay, Lund 1874,
8. 21,
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kung der Krystatle ist sehr hervortretend: || coPoo dun-
kelviolett, + hellgelb. Das Jod ist so lose gebunden,
dass die Krystalle bei lingerem Liegen an der Luft er-
hieblich davon verlieren. Sie lisen sich in Wasser mit
brauner Farbe. Die Losung fiirbt Stirke blan, die Farbe
verschwindet aber durch Zusatz von schwefliger Stiure
oder Natriumhyposullit. Man kaun so die Jodmenge der
Vorbindung bestimmen:

0,8706 Grm. wurden in Wasser gelost. Nach Zusatz von Stirke.

leung wurden zur Entfirbuog gebraucht: 11,08 Gem. eiver Natrium-
hyposuliitlisung, wovon 17 Grm. = { Grm. Jod:

'Theorie: 40,05 Proo. Jod. Qefunden: 40,2,

Die braane wiissrige Lisung wird duveh Schiitteln
mit Quecksilber entfiirbt unter Bildung von viel Queck-
silberjodiir, durch Schwefelwasserstoff unter Abscheidung
von Schwefel. Die Verbindung zeigt folglich in Bezichung
ouf das molekulare Jod alle Eigenschaften der Perjodide.

Noch schlagender ist es jedoch, dieselben bei so aus.
gepriigt chemischen Verbindungen, wie normalen Salzen
dev Platinbasen wiederzufinden., Beim Versuch, ein Acid-
perjodid von Platodiamin (Reiset’s erste Base) oder Pla-
tindiamin (Gros' Base) darzustellen, loste ich schwefels.
Platodiamin in sehr iibersehiissiger schwacher Schwefelstiure
und versetate die heisse Losung mit einer Lisung von
Jod in Jodwasserstoffsliure. Es schied sich sofort eip
schwarzgriiner, krystallinischer Niederschlag ab, der sich
theilweise beim Kochen mit der Fliissigkeit wieder aufléste.
Die fast siedende Lisung wurde von dem Riickstand (b}
abgegossen und schied bei langsamem Erkalten aiemlich
grosse Krystalle (a) aus, welche mit Weingeist, in welchem
sie sich unlbslich zeigten, gewaschen wurden. Der Riick-
stand (b) wurde mit kaltem Wasser gewaschen, Sowoh]
a wie b waren indessen vollstindig schwefelsiurefrei, Neben
Vitriolsl getrocknet ergaben sie:

Gofunden in

Theorie fiir 4 NH,, PtJ, a. b,
Pt 25,58 25,14 25,93
3 65,03 05,64 —
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Beide bestanden demnach aus Platindiammoniumjodid.

Die Siiure Hy J, hat einfach die Schwefelsiiure ausgetrieben:
[4 NHy, Pt]. 0y .80 + Hed; = [4 NHy, Pt} J, + H; 80,

Dieses Verhalten orklirt, warum man so oft bei Dar-
stellung von schwefelsaurem oder salpetersaurem Jodopla-
tindismin aus schwefelsnurem oder salpetersaurem Plato-
dismin, unter Anwendung von alter Jodtinetar, sogleich
etwas Platindinmmoniumjodid gebildet erhiilt.?) Dies rithet
niimlich einfach von dem Jodwasserstoff her, welchen eine
solche Jodlosung immer enthillt. Ferner folgt aus obiger
Reaction eine schr einfache Darstellungsweise des Platin-
diammoniumjodide. Letztores wird: niimlich iinsserst leicht
und schisn beim Zusatz einer wiissrigen Losung von Jod
in Jodkalium zu einer solchen von Platodiammonium-
chlorid und Schiitteln des Gemisches. Das so gobildete
Platindiammoniumjodid tritt in stark gliinzenden, sohwar-
zen, ausgezeichnet scharf begrenzten rhombischen Blittern
von 70 bis 71° auf. Diinne Exemplare sind durohsichtig
und polarisiren sehr schin: | der langen Disgonale briun-
lich mit violetter Niiance, + undurchsichtiy. Die wiissrige
Lisung ist gelbbraun und verliert Jod beim Kochen. Sie
farbt sich schon in der Kiilte durch Stirkelisung blau,
und das Priiparat hielt kein freies Jod, denn auch fein
gepulvert firbte es nicht Schwefelkohlenstoff. Die wiiss-
rige Losung entfiirbt sich durch schweflige Siure und
Natriumhyposulfit, durch Schwefelwasserstof unter Ab-
scheidung von Schwefel und, was schon Cleve?) bemerkte,
durch Quecksilber unter Bildung von Quecksilberjodiir
und Platodiammoniumjodid. Bs sind, wie man sieht, ganz
die file die Perjodide charaskteristischen Verhiiltnisse,

Das Verhalten gegen Quecksilber fand ich jedoch
einer goenaueren Untersuchung werth; ich erwartete niim-
lich eigentlich die Bildung eines Quecksilberjodiddoppel-
salzes. Ich wiederholte daher den Versuch unter etwas

1) Bei laugerem Erwiirmen des weingeistigen Gemisches kann man
wehr erhebliche Mengen dieses Selzes erhalten.
3) Nova Aota Reg. Soo. Soient. Upsal, 8. 8er. 6, No. 5, 8. 4.
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abgetinderten Bedingungen; ich schiittelte Platindiammo-
niunjodid mit kaltem Wasser und Quecksilber, a0 lange
sich die Flissigkeit durch aufgeléstes Jodid gelb fiirbte,
kochte dann lingere Zeit die Flilssigkeit mit dem abge-
schiedenen Quecksilberjodiir und filbrivte kochend. Beim
Erkalten der filtrirten Flilssigkeit schied dieselbe dann
lange citrongelbe Nadeln des gesuchten Queckeilberjodid.
doppelsalzes ab. Dieselben erscheinen unter dem Mikro-
skop als gezahnte Aggregate schief abgeschnittener, mit
ihrer Liingenaxe parallel zusammengewsachsener Prismen.
Dasselbe Doppelsalz wird sehr leicht erhalten durch Zu-
eatz von Kaliumquecksilberjodid zu einem golosten Plato-
diammoniunsalz. - Es ist sehr schwer in kaltem Wasser
und verdinnten Siuren loslich und bildet daher oin aus-
gezeichnetes Kennzeichen der Platodiammoniumsalze, weit
empfindlicher als die Bildung von Platodiammonium-Pla~
tinchlortir (Magnus’ Salz). Das luftgetrocknete Salz ist
wasserfrei. Die Analyse ergab:

Theorie fiir (4 NH;, Pt]Jy, 8 HgJs. Gefanden,
Pt 18,81 18,14
J 58,88 58,38

Wenn das Salz aus Platodiammoniumjodiir und Queok-
silberjodiir entsteht:

[4NH,, Pt)J; + 2Hgyd; = [4 NHs, Pt} Jy, 2 HgJ; + S Hg,
so ist diese Reaction der bekannten:

2KJ + HggJy = 2KJ, Hgly + Hg

ganz dhnlich,

Wird das Quecksilberdoppelsalz mit Wasser gekocht,
8o zersetst es sich theilweise unter Abscheidung rothen
Quecksilberjodids, und das Filtrat setat beim Erkalten
gelbe Nadeln des Doppelsalzes ab (gef. 18,70 Proc. Platin).
Die Mutterlauge von diesen Krystallon giobt mit Kalium-
quecksilberjodid wieder das Doppelsalz in reichlicher Menge.
Letateres wird daher durch Kochen mit Wasser dissociirt,
aber selbst bei mebrstiindigem Kochen nicht vollstindig.

Aus Obigem erhellt, dass auch in dieser Besiehung
das Platindiammoniumjodid ganz den Charakter eines Per-

LS - I
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jodids hat, Es unterliegt niimlich kaum einem Zwoifol,
dass, wenn die Bildung des Doppelsalzes hier in zwei
Phasen gesohieht, so liegt das ausschliesslich darin, dass
hior in whesriger, bel den Perjodiden in weingeistiger’
Fliissigkeit gearbeitet wird.

In Platindismmoniumjodid haben wir folglich ein voll-
stiindiges Aualogon der reinen Perjodide. Es konnte ein-
gewendet werden, dass diese Verbindung vielleioht eigent.
lich nicht das ist, wofiir wir sie halten, sondern ein wivk-
liches Perjodid von Platodiammoniumjodid,

J

NH,.NH,.J NH,.NH,.J.

also. nicht: P 'NH, . NH, . J’ sondern Pt'NH, ; NH& J. I5
J

nnd dass die oben von mir angegebene Darstellungsweise,
so wie der Umstand, dass alles Jod durch Silbernitrat ab-
geschieden wird, eben in diese Richtung zeigen. Dasu
kann aber bemerkt werden, dass die Darstellungsweise
nichts beweist, weder fiir die eine, noch fir die andere
Auffassungsweise. Cleve hat z. B. die Vorbindung aus
salpetersaurem Chloroplatindismin (Groe’ Nitrat) und Jod-
kalium dargestellt, In Boaug auf die Einwirkung von
Silbernitrat, so ist es eine von der organischen Chemie
wohl bekannte Erscheinung, dass das Jod weit leiohter
als das Chlor ausgetrennt wird. Auch wiirde, die Rich-
tigkeit der letateren Auffassungsweise vorsusgesetzt, aller
Wahreoheinlichkeit nach, durch die Einwirkung des Silber-
nitrats ein Gemisch von Silberjodid und Silberjodat ent-
stehen, es bildet sich aber nach meinen Versuchen nup
Jodid. Ferner ist es leicht darzuthun, dass Platindiammo-
niumjodid wirklich mit der entsprechenden Chlorverbin.
dung, von welcher man, wie Grimm?) zeigte, bei kiirzerern
Kochen mit Silbernitrat nur die Hilfte des Chlors absohei-
den kann, vbllig sualog ist. 8o hat J. Thomsen3) ge-

1) Ann. Chem. Pharm. 99, 77,
%) Oversigt over K. D. Vidensk. Belok., Forh. 1887, 8. 281.
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zeigt, dass Platindiammoniumchlorid durch Schwefelwasser-
gtoff unter Schwefelabscheidung und Bildung von Plato.
diammoniumohlorid zersetzt wird, Ich kann hinaufigen,
dass Gros’ Chlorid blos beim Schiitteln mit kaltem Wasser
und Quecksilber unter Bildung von Quecksilberchloriie
und Platodinmmoniamechlorid zersetst wird. Der Riick-
stand auf dem Filter schwiirst sich nimlich sofort wmit
Ammoniak, die filtrivte Flissigkeit giebt mit Jodkalium
keinen Niederschlag, sie fiirbt sich nur briunlich (indem
sie eine Spur Platindiammoniumehlorid noch onthilt); mit
Jod in Jodkalium gelist, entsteht dagegen sogleich Platin-
diammoniumjodid, mit Kaliumquecksilberjodid sogleich und
reichlich Platodiammoniumquecksilberjodid, mit - Wagser.
stoffplatinchloriiy sogleich und reichlich Platodiammoninm.
platinohloriir. Platindismmoniumjodid und Gros’ Chlorid
sind folglich vollstiindig analog,

Endlich habe ich gefunden, duss das Jod in schwefel-
saurem und salpetersaurem Jodoplatindiamin ganz dasselbe
Verhalten zeigt, wie das molekulare Jod der Perjodide,
Ob es nun auch sogleich recht plausibel scheinen kounte,
das Platindismmoniumjodid als ein Platodinmmoniumper-
jodid aufzufassen, so ist die analoge Auffassung hier nicht
thunlich, denn diese Verbindungen enthalten nicht, wie
slle Perjodide, ihr Jod in zwei verschicdenen Zustinden.
Und doch polarisiven sie das Licht kriftig. Ihre wissrige
Losungen sind intensiv gefirbt und verlieren beim Er.
wiirmen Jod. In den kalten Losungen lisst sich die Jod-
menge durch Entfirbung mit Natrinmhyposulfit bestim-
men. Se fand ich in schwefelsaurem Jodoplatindiamin
40,9 Proe. Jod (Theorie 41,22). Die kalten Lésungen
werden auch durch schweflige Siure und, unter Schwefel-
abacheidung, durch Schwoefelwasserstofl entfiivbt. Sie fiirben
sich durch Zusatz von Stirkelosung blaun. Sie werden
duvch Schiitteln mit Quecksilber unter Bildung von schwe.
folsaurem oder salpetersaurem Platodiamin entfirbt, und
zwar entstehen hier, auch beim Kochen, keine Quecksilber.
jodiddoppelsnlze, was auch niocht zu erwarten war, Ich
kann hinzufiigen, dass die entsprechenden Chlorverbin.
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dungen (Gro#’ Nitrat und Sulfat) sich gegen die Re
ductionsmittel ganz wie Platindiammoniumehlorid ver-
halten,

Noch werde ich eine neue Verbindung  erwiihnon,
welche dieselben Remctionen zeigt. Sie cntsteht beim
Lison des neutralen Platodismmoniumsulfats in siedendem
Wasser, Zusatz von zur Bildung von sohwefelsaurem Jodo-
platindiamin  bei Weitem nicht hinveichender Jodtinetur,
und sofortigem Filtriren der fast siedend heissen Flitasig-
keit von entstohendem schwarzem Niederschlag (von Pla.
tindiammoniumjodid). Bei langssmem Erkalten scheidet
die filtrirte Flissigkeit davon centimeterlange, rhombische
Tafeln von einer eigonthiimlichen braungelb-violetten Farbe.
Sie zeigen das optische Verhalten: || einer Seite des Rhom.
bus bliulichpurpurroth, + gelb bis gelbbraun. Beim Er-
wimen decrepitirt das Salz sehr heftiz. FEs lost sich
schwer in Wasser mit intensiv gelber Farbe, Die Lésung
gisbt beim Kochen Joddimpfe ab. Sie wird durch Schwe-
felwasserstoff, unter Bohwefelabscheidung, und durch
sohweflige Siure entfirbt, durch Stiirke gobliut, durch
Quecksilber unter DBildung von Quecksilberjodiir und
schwefelsaurem Platodiamin entfirbt. Nach Entfirben der
Liosung durch schweflige Siure giebt die Fliissigkeit mit
Wassarstoffplatinchloriic Magnus’ Salz, mit Kaliumqueck-
silberjodid Platodiammoniumguecksilberjodid. Sie enthiilt
folglich ein Platodiammoniumeslz. Die Formel der Ver-
bindung ist:

J; [4NH,, Pt),2 30,.
Theorie, Gefunden,
31 40,49 40,20 40,64
J 25,97 26,03 —_—
50, 16,36 18,78 16,54

Das Jod wurde durch Entfirben der kalten Losung
mit Natrivmhyposulfit bestimmt.

Diese Verbindung ist mit dem von Cleve?!) beschrie-
benen Sulfat von Jododiplatinamin isomer, Letateres

1} K. 8v. Vet. Akad. Hundl 7, No. 7, 8. 12
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bildet ein in Wasser fast unlisliches, voluminises, chrom.
gelbes Pulver ohne Spur von Krystallisation. Die ratio
nellen Formeln dieser zwei Isomeren sind:

g0, O H,N . HN NH,.NH,.0,
’.O.H,N.H,N}Pt.Pt{NH,.NH,.O. :
bj J

Diplatindismmoniamealz
und

J

ps) NH; NH,.0.80,.0. H,N. H,N)
NH,.NH,.0.80,.0.H,N . H,N |
J

Platinplatodismmoniumeslz,

Dicse Isomerie beweist, duss die Diplatinverbindungen
nicht als Doppelverbindungen von Plato- und Platinsalzen
zu betrachten sind, und dis Eigenschaften des neuen Salzes
thuen ferner dar, dass sich keine Grenze zwischen den
Porjodiden und chemischen Verbindungen ziehen lisst.

Wenn aber die Perjodide als chemische Verbindungen
sufzufassen sind, so scheint es mir am einfachsten, ihre
Theorie aus der Mehrwerthigkeit des Jods zu entwickeln.
Ioh weise in dieser Bezichuug auf die von mir anderswo?)
gemachten Andeutungen hin, aus welchon meine Auffassung
hinreichend erhellen wird. Die Schliisse, welche aus den
soshen erwihnten Facta auf die Theorie der Platinbasen
gezogen werden konnen, gehtren nicht hierher und be-
diirfen neuer Untersuchungen, um spruchreif za werden,

Pt

Zusatz, tber die Krystallformen niedrigerer und
héherer Jodide.

Verschiedene zerstroute Beobachtungen, welche ich
bei der Untersuchung der reinen Perjodide machte, so wis
die ganz eigenthiimlichen krystallographischen Verhltniase
der 1. Reihe der Chininperjodidsulfate haben veranlasst,
dass ich die Jodide und die entsprechenden Perjodide ein

1) Ber. Berl. chem. Ges. 8, 465.
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wenig gonaner krystallographisch untorsucht habe. So
unvollcommen die Resultate auch sind, soheinen sie mir
jedoch von einem gewisson Interesse, weil die in Folgeu.
dem nachzuweisenden Uebereinstimmungen all zu zahlreich
sind, um ganz zufillig zu erscheinen. Sie zeigen jeden-
falls in diesolbe Richtung wie die von Marignao!) und
V, v. Lang?) ausgesprochenen Auffassungen, nach wel-
chen eine iiberwiegende Mengoe derselben oder dooh der-
selben electronegativen Radikale, welche zwei Verbindun.
gen gemeoin haben, eine sonst nicht vorauszusehende Iso-
morphie bedingen kann.

Ich werde jetzt kurz die von mir beob-  a/\b
achtotenn Facta erwhhnen und des besseren
Vergleichs wogen von beistehender typischer © d
Form ausgehen, weil es Tafeln von diesor /
und #hnlicher Form sind, die ioh gemessn  °>
habe,

Strychninverbindungen,

1. Jodwasserstoffsaures Strychnin, ab= 90,5°
ad = 46° bis 45,56°. Durch Zusatz von Jodkslium zn der
heissen Lisung des salzsauren Salzes oder durch vorsich-
tiges Fillen der weingeistigen Losung mit Asther.

2. Strychnintrijodid. ab = 82,50°% bd =~ 188,35”,
Hjortdahl.)

8. Methylstrychninjodid. ab = 103% o und d
solten. Bei langsamem Erkalten der wiissrigen Ybosung
oder, in schiirferen Formen, bei vorsichtigem Fillen der
weingeistigen Lisung mit Aether.

4. Methylstrychnintrijodid, ab = 106°

6. Aethylstrychninjodid, ab = 90,5° Selten
kommt oine andere Form vor, welche ich mit « bezeichne,
wo 8 und e fehlen und wo bo == 87,6° bf=104,6° Bei
vorsichtigem Fiillen der weingeistigen Lisung mit Aether,

1) Aan, oh. phys, [4] 8, 89.
%) Bitsungsber. d. Wion, Akad, 55, 2, Abth,, 408,
3) Overs, over K. Danek, Vid, Belsk. Forh. for 1869, 8. 187,
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8. Aethylstrychnintrijodid. ab = 105°.

1. Amylstrychninjodid. ab = 102° ¢ und d selten,
jedosh habe ich bLd = 1283° gemessen. Bei langsamem
Erkalten eciner mit Jodkalium versetzten Lisung des Chlo-
rids wird das Jodid theils als Nadeln, der auf diesolbe
Weise gebildeten ganz iihnlich, aber wio diese unmessbar,
theils in scharf begrenzton Blittern erhalten.

8. Amylstrychnintrijodid. ob = 104,5°

9. Amylstrychninpentajodid. ac=117° ad=63°
bis 63,5°,

10. Bromiithylenstrychninjodid. Gewshnlich
rectanguliive Tafeln. Nicht selten findet sich dooh ab = 1387
bis 138¢ und eine andeve Form (¢), -wo a und e fehlen,
und wo bo = 92,6%, weit seltener ist eine dritte Form (h,
wo ¢ und d fehlen, und wo ab =105° ne= 75 bis 76",
Durch Fiillen einer heissen, sehr verdiinnten Lisung des
Chlorids mit Jodkalium und sehr langsames Frkalten-
lassen,

1. Bromiithylenstrychnintrijodid. ab = 104
bis 1059 bd = 127,5° bis 128°.

Die Formen 8, 4, 54, 6, 1, 8, 108 und 11 sind augen-
scheinlich idertisch, Wird diese Form mit ab = 1059 als
Poe betrachtet, so wird die Form 10 = 1, Poo (ab ber,

= 1389 gef. = 187 bis 138%), 9 und 10« werden . Poo
(ac her. = 117°, 6/; cef. = 1179, bf in den Formen 1 und
5 werden */, Poo (ab ber, = 889, 42, wef. =90,5%. ab in
der Form 2 wird 3/, Poo (ab ber. = 81° 58/, gef. = 829 50,

Brucinverbindungen.

I Jodwasserstoifsaures Brucin. ab= 960 Beim
Fillen des Chlorids mit Jodkalium und Stehen.

2. Brucintrijodid, ab= 44°28’; bd = 157°36'; bf
=185%12, Hjortdahl}),

3. Methylbrucinjodid. ab= 97 bis 989; bd = 131
bis 131,5% Nicht ganz selten kommt auch eine andere

1) Die Form ab, so wie die unten mit *® bezeichnoton Formen be-
trachtet Hijortdahl als verticale Prismen.
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Form (¢) vor, bisweilen auf demselben Krystalle, wo ad
= 65,6° bis 66° Beim Vermischen der kalten Losung
des Chlorids mit Jodwasserstoff und kurzem Stehen,

4. Methylbruointrijodid, ab e 1010,

5. Aethylbrucinjodid. ab=96° Wie die Methyl.
verbindung dsvgestellt.

7. Amylbrucinjodid. ab = 98,59 bd = 130,6°. Man
fallt dss Chlorid mit Jodkalium, lst den Niederschlag
durch Erwirmen und lisst die Flissigkeit langsam er.
kalten.

‘8, Amylbrucintrijodid. ab= 101,5% ad == 50,5
ae = 1809,

9. Allylbrucinjodid. ab =999 bd = 130 bis 131°,

10, Allylbrucintvijodid, ab = 300% bd = 180°,

Die Formen 1, 8, 4, 5, 7, 8, 9, 10 sind sicher diesel-
ben, indem die Winkel mit ebenen Usbergiingen zwisehen
86 und 101,6° variiren. Betzt man ab = 101° (Mittel der
Trijodide) als Poo, so wird bfin 2 = 1/, Pao (ber, 185012/;
gef. = 185°12"). Setzt man ab = 97° (Mittel der Jodide)
=Pco, 80 wird die Form 8« = !/, Pov. 0oPoo (ber. == 66°8;
gof, = 65,6° bis 689), A

Cinchoninverbindungen,

1, Methyleinchoninjodid. ab =100,6° bis 1019
bd = 129 bis 180° Beim Zusatz von Jodkalium zu heisser,
ziemlich verdiinnter Losung des Chlorids und Stehen.

lassen.
2. Methyleinchonintrijodid, ab = 98°; bd = 1319,

Chininverbindungen,

1. Methylchininjodid. ab = 184,5°. Wie die Cin-
choninverbindung darzustellen,

2. Methylohinintrijodid. ab*=1349% Hjortdahl,

8. Aethylohininjodid. ab = 135% Wie Methyl.
cinchoninjodid darstellbar,

4. Aothylehinintrijodid. ab¥*= 183°65, Hjort-

dahl
Joumal £, prakt. Ohewle (9] Bd. 185, 28
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Chinidinverbindungen.

1. Methylehinidinjodid, ab = 187% bd = 111 bis
112°% Wie die Cinchoninverbindung darstellbar.

2. Methylchinidintrijodid. ab=985° Wird ab
in dieser Verbindung = Poo gesetzt, so wird ab im Jodid
ziemlich nahe '/, Poo (ber. = 183%24’), Ee ist nicht ohne
Interesse, dass beide Formen bei den verwandten Cin-
chonin- und Chininverbindungen vorkommen, niimlich Poo
bei den Cinchonin-, 1/; Poo bei den Chininverbindungen.

Atropinverbindungen,

1. Atropintrijodid. ab* = 187980/, Hjortdahl.

2. Atropinpentajodid krystallisict bald in den von
mir frither!) beschriebenen eigenthiimlichen Formen , bald
in gezshnten Aggregaten, deren einzelne Zihne villig
parallel erscheinen. Die Zihne haben gewdhnlich den
Winkel (ab) = 67,5% recht hiufig haben jedooh einige
Ziihne desselben Aggregats einen anderen Winkel (e)=1069;
bisweilen befinden sich beide Formen auf demselben Zahn
in Comoination.

Betrachtet man ab in 1 als Poo, s0 wird 2¢ =2 Poo

{ber, = 104" 16) und die gewthnliche Form 2 = 4 Boo (ber.
65° 281,

Tarconinverbindungen.

1. Tarconiumjodid. ad =864° bis 84,5°% b und e
fehlen gewshnlich.

2. Tarconiumtrijodid. ab*=139°29". Hjortdahl,

8. Tarconiumheptajodid. ad = 61,6% b und e
fehlen gewidhnlich.

Setzt man ab im Trijodid = Poo, so wird ab im
Heptajodid = 3/,Poo (ad ber, = 61°1) und ab im Jodid
= 4/; Poo (ber, 63947"),

1) Dies, Journ. [2] 8, 880.
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Quecksilberverbindungen,
L. Quecksilberjodid (gelbes), ab=63°80'; bf==1140,
¢ und d fehlen.

2. Quecksilberhexajodid. ab = 6682 bf == 1129 bis
113% ¢ und d fehlen,

Kupferammoniakverbindungen,

1. [4NH,, Cu)J,, H;0. ab = 72°

2. [4NH,, Cu]J,, b = 749 bis 75°,

8. [4 NHy, Cu]J,. ab = 76,5,

Auch Dei den von Weltaien dargestellten, von
Schabus gemessenen Perjodiden zeigen sich iilimliche Ver-
hiiltnisse. So krystallisirt
N(CH,),J quadratisch. Polkantenwinkel der Pyramide

= 1199 18/,
N(CHy),J.Cl, quadratisch. Polkantenwinkel der Pyra-
mide == 122° 8,
N(C, H,)J.J, quadratisch, Polkantenwinkel der Pyramide
= 121° 46",
Kopenhagen, polytechnische Lehranstalt,
Mirz 1877,

Thermochemische Untersuchungen
ron

Julius Thomsen,

XXIV, Ueher Platin und Paliadium.

Da die Platinmetalle eine besondere Gruppe unter den
Metallen bilden, war es von Interesse, auch einige dieser
Korper beziiglich ihver Affinitiitserscheinungen auf thermo-
chemischem Wege zu untersuchen, und ich wihlte Platin
und Palladium als Reprisentanten der beiden Abthei-

28*
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langen, die sich wesentlich durch die Verschiedenheit der
Atomzohlen ihrer Glieder unterscheiden. Zur ersten Abe
theilung gohdren bekanntlich Platin, Iridium und Osmium,
sar zweiten Polladium, Rhodium und Ruthenium. Die
Untersuchung hat wesentlich den Zweck, die Affinitit
dieser Motalle fiir Chlor, Brom und Sauerstoff festzu.
stellen, weil dadurch Fundamentalgrissen erreicht werden
fir die Berechnung der Wirmetsnung bei der Bildung
anderer Verbindungen dieser Metalle, Ich gebe erst die
Resultate der experimentellen Untersuchung der beiden
Metalle und werde dann zum Schluss das Verhalten der
beiden Motalle niiher disoutiren.

A. Platin,

Das Platin besitzt bekanntlich zwei niher untersuchte
Oxyde und ihuen entsprechende Chlorverbindungen, von
welchen letzteren indessen nur die ¢ine in jsolivtem Zu.
stande bekannt ist. Das Platinchlorid wird nimlich
stets nur in Verbindung mit auderen Korpern, wie NO Cl,
HCl, KCl u. 5. w,, erhalten. Eine nihere Untorsuchung
dieser Verbindungen zeigt, dass der Kirper Pt ClL H,, wel.
cher im wagserfreien Zustande unbokannt ist, als eine
zweibasische Wasserstoffsiure zu betrachten ist,
und dass die sogenannten Doppelchloride des
Platins die Salze dieser Siure sind, und zwar als
Haloidsalze aufzufassen, Meine schon lingst publicirten
Untersuchungen iiber die Neutralisationsphinomene der
Platinchloridwasserstoffsiiure (Pogg. Ann, 139, 218 ) be-
weisen dieses in villig befriedigender Art,

1. Die Platinchloridwasserstoffsinre, PtCl,H,,
neutralisirt in wiissriger Losung gersu 2 Mol., Natron-
hydrat, und ein Ueberschuss von Natronhydrat ist ohne
fernere Wirkung auf die Verbindung. Aus den L ¢. be-
schriebenen Versuchen No, 141 — 148 goht hervor, dass die
Wirmeténung dieselbe wird, wenn man 1 Mol. PtCl, H,
mit 2, 4 oder 6 Mol. Natronhydrat vermischt; sie betrigt
néimlich:
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N —— —
8 (PLCIOHIAq, aNaOHAq)
2 27216°

¢ 271240

8 27888

In dem letzten Versuche st die Natronmenge hin-
linglich, um das Platinchlorid véllig zu zersetzen, aber
die Wirmetdnung zeigt, dass die Reaction nur eine Neu-
tralisation der Séiure durch 2 Mol. Natronhydrat ist,

Die Griosse dor Neutralisationswirme der
Platinchloridwasseratoffsiure ist gleich derjoni-
gen derstarken Wasserstoffsiiuren; fir Chlor-, Brom-
und Jodwassorstoffstiure ist die Neutralisationswiirme fiir
2 Mol. Natronhydrat 27400° (vergl. Pogg. Ann. 143, 538).

Da die Neutralisationswiirme der Platinchloridwasser-
stoffsiiure in wissriger Lisung gleich derjenigen der Chlor-
wasserstoffsiiure ist, so ldest sioh fiir die Wiirmetonung bei
der Bildung der in Wasser lslichen Platindoppelchloride
folgender Satz ableiten:

Wenn 1 Mol. wasserfreies Platinchlorid, PtCl,,
sich mit2 Aequivalenten eines in Wasser gelssten
Chlormetalls (den Alkalien, alkalischen Erden oder der
Magnesiareihe entsprechend) zu einem in Wasser ge-
listen Doppelchlorid verbindet, ist die Wirme-
tonung stets dieselbe, und zwar gleich derjeni-
gen, welche der Lésung des wasserfreien Platin-
chlorids in Chlorwasserstoffatiure entspricht.

Die Bildung des Doppelchlorids léisst sich namlich in
doppelter Art vollziehen, Erstens wird wasserfreies Pla-
tinchlorid in Chlorwasserstoffsiiure gelost und die gebildete
Platinchloridwasserstoffsiiure mit einer Basis neutralisirt;
zweitens wird die Basis erst in Chlorwasserstoffsiiure
guldst und alsdann das Platinchlorid in der entstandenen
Lisang gelost. In beiden Fillen bildet sich das nimliche
Platindoppelchlorid aus denselben Bestandtheilen — 1 Mol.
wasserfreios Platinchlorid, 2 Mol. Chlorwasserstoffsiiure
nnd 2 Aequivalenten der fraglichen Basis — und die
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Wirmetinung muss demnach gleich gross sein, Es jut

z. B. fiir Natron als Basis:

(220, 2 HClAg) + (PLCISH?Aq, 3Na OH Aq) = 2 (NaOH Aq, HClAg)
+ (P4 Cl3, .2NaClAg).

Da nan die Neutralisationswiirme der Platinchlorid.
wasserstoffsiiure und fiir die Chlorwasserstoffsiuve fiir die
gleiche Quantitiit Basis dieselbe ist, wird

(PtCl, 1 HClAq) = (PtCI5, 2 NaClAy),
was zu beweisen war; deon fiir alle Metalle, die wie Na-
trium mit Platinchlorid ldsliche Doppelchloride bilden,
wird die Reactionsformel der beispielsweise benutsten
ganz analog.

Dieser Satz ist fir die Bestxmmung der Bildungs-
wirme der loslichen Platindoppelehloride von grosver Be-
deutung, denn wivd die Bildungswiirme ciner dieser Ver-
bindungen gomessen, so ist diejenige der iibrigen loslichen
Doppelehloride gleichzeitig gefunden; denn es wird z. B,

(Pt, CI%, 2HCIAg) = (Pt, CB, 2NaClAg) = (P't, CI%, 2 KClAq)

== (Pt, CH, CuCltAq) w. s, w,

[ch wiihlte als Grundlage fiir die Untersuchung das

Platinchloridehlornatrium.

2. Platinchloridehlornatrium krystallisict be-
kanntlich mit 6 Mol. Wusser in luftbestindigen Krystallen,
die bei hoheror Temperatus Wasser verlieren. Auf 130
bis 160° erhitat, wird das Salz villig wasserfrei, ohne eine
Zevsetzung zu erleiden, und das wasserfreie Salz list sich
eben so leicht als des krystsllisivte, Ich bestimmte dio
Lisungswiirme beider Salze. In jedem Versnche wurde
Y Mol des Salzes in Wasser gelist, d. h. bezugs: zise
28,25 und 22,856 Gramm Salz. Die Wassermenge war beim
krystallisivten Salze 804,8; beim wasserfreien 720 Gramm,
Da das krystallisirte Salz 5,4 Grm. Wasser enthilt, so
wird die ganze Wassermenge fiir dieses 810 Grm. fiir ¥,
Mol. Salz, Die Zusammensetzung der entstandenen Fliis-
sigkeiten war demnach PtCl; Na, + 900 H,O und P{C};Na,
+ 800H,O. Die Berechnung der Versuche geschieht nach
der Formel
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r= 20(t—b4)a,
indem a den Wasserworth des gefiillten Calorimeters be-
zeichnet. Die Beobachtungen sind folgende:

No. Sala. a | T ) ty l ¥

804
895
808
897

18,110 | 17,460 | - 10634°
18,5665 | 17,9056 | ~ 10034
11,610 | 18,105 | 4 8508
11,610 | 18,200 | + 8538

}mcx,wa,wngo 818 n.e{

} PtClgNeg | 727 n,s{

Das Resultat ist demnach, dass das krystallisirte Salz
sich mit ‘einor Wirmeabsorption von 10630°, das wasser-
frele Salz dagegen mit siner Wiirmeentwicklung von 8540°
lost; dn die Differenz der beiden Wirmetdnungen diejenige
ist, welche der Bildung des krystallisirten Salzes aus
Wasser und dem wasserfreien Salze entsprivht, so erhalten
wir fiir diese Reaotion eine Wiirmeentwicklung von 19170°,
Wir haben also gefunden:

(PtCIoNg?, Ag) = 4 8540°
(PtCIONa3. 8 H20, Aq) = — 10680
(PtCIONa2, 8 H20) = + 19170,

Ein Theil der grossen Wirmeentwicklung bei der Bil-
dung des krystallisirten Salzes aue Wasser und dem wae-
serfreien Salze stammt bekanntlich aus der lntenten Wiirme
des Wassers, welches vom Hiissigen in den festen Zustand
iibergefithrt wird. Da die Schmelzwiirme fiir 1 Mol, Wasser
1440° betriigt, wiirde die Wiirmetonung bei der Aufnahme
von 8 Mol, Eis vom wasserfreien Salze 19170—8640 oder
10530° entsprechen, was eine bedeutende Affinitiit des
Salzes zum Wasser zeigt. Man wird sich erionern, dass
alle meine Werthe, wenn nicht besonders anders angegeben
wird, die Wirmeténung bei der Renction der Korper in
dem Zustande, in welchem sie sich bei der mittleren Tem-
peratur vou etwa 18° befinden, ausdriicken. Die Werthe
fiiv andere Zustinde der Kirper lnssen sich immer leicht
aus: diesen bevechnen, und man ist duvch die consequente
Durchfihrung dieser Regel stets sicher, die richtigen




440 Thomsen: Thermochemische Untersuchungen:

Woerthe zn benutzen, ohne erst aus dem Texte die Bedeu-
tung derselbon suchen zu milssen.

8. Platinchloridehlorkalium. Wenn wiigsrige Li5-
sungen von Natriumplatinchlorid und Chlorkalium ver-
mischt werden, tritt keine Wirmeténung ein, wenn die
Lisungen so verditunt sind, dass kein Niederschlag ent-
stebt; im entgegengesetzten Falle wird aber oine Wirme-
entwicklung eintreten, deren Grisse proportional der
Quantitit des - ausgeschiedenen Kaliumplatinchlorids ist,
denn die Wirmeentwicklung stammt avs der entbundenen
Lisungawiirme dieses Korpers.

Wenn man die Lisungswirme des Kalismplatinehlo-
rids messen will, ist es nothwendig, in der Art zu arbei-
ten, dass eine sohnelle und moglichst vollstindige Priioie
pitation stattindet, Dieses wird leicht erreicht, wenn ein
Usebersohuss von Chlorkalium benutat wird, und mein
Verfabren war deshalb folgendes: Meine Chlorkaliumltsung
hatte die Concentration XCI + 100 H,0; in diese Lisung
wurde wasserfreies Natriumplatinohlorid hineingebracht,
und die Temperaturinderung gemessen. Die Wirkung ist
fast momentan, und in der Lisung, deren Concentration
sich nicht durch die Zersetzung #indert, bleibt nur etwa
1 Tausendstel des Platins zuriickgehalten, In jedem Ver-
suche warde Y, Mol. der Chlorkaliumlssung, d. h. 624,87
Grm. und /s, Mol. wasserfreies Natriumplatinchlorid oder
22,85 Grm, benutst. Da die specifische Wiirme der Chlor-
kaliumlisung nach meinen Untersuchungen (Pogg. Amn.
142, 869) gleich 0,948 ist, und da der Wasserwerth des
Calorimeters 6 Grm. betrug, so ist die Formel zur Be-
rechnung der entwickelten Wiirme

r = 20 (g t,) . 59,1,

Die Beobachtungen waren folgende:

(PtCls Nat, 2KClAg)

No.{ T I t t r

898 | 188 | 17,288 19,080 22080¢
899 | 194 | 17,400 19,240 21996
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Die Wirmesntwioklung ist die Summe aus der Li-
sungswiirme des wassorfveien Natriumplatinchlorids und
der Priicipitationswiirme dvs Kaliumplatinchlorids, Ds jene
Grosee 8540° hetriigt (Versuch No. 896 £)), so wiirde die
Pricipitationswirme des Kaliumplatinchlorids r - 8540°
oder 18500° sein fiir den Fall, dass dicses Salz sich villig
sus der Losung niederschlage. In der That bleibt aber
ein geringer Theil in der Losung, und eine besondere
Untersuchung zeigte, dass die in den beiden Versuohen
entstandenen Lidsungen bezugsweise 0,198 und 0,170 Grm.
Platin enthislten oder 0,0010 und 0,0009 Mol. Pt Cl, K,.
Es waren demnach in den zwei Versuchen nicht 0,05 Mol.,
sondern nur 0,0490 und 0,0491 Mol. PtCl K, niederge-
schlagen. Wird deshalb der Werth r —8540° mit diesen
Grossen dividirt, dann resultirt die totale Pricipitations.
wiirme des Molekiils Platinchloridkalium; sie wird 18760°,
und die Losungewiirme, welche jener gleich mit entgegen-
gesetztem Vorzeichen ist, wird '

(Pt CI8KS, Aq) = — 18760°.

4. Platinchloriir~Chlorkalium., Dieses Salz lisst
sich am leichtesten schuell und rein in der Art darstellen,
dass man in Wasser suspendirtes Chlorkalium-Platinchlorid
mit relnem, priicipitirton Kupferchloriir reducirt und die

heiss filtrirte Losung durch Abkithlung krystallisiren lisst, -

wie ich es in einer besonderen Mittheilung in diesem
Journal {2] 15, 205 niher beschrioben habe,

Die Lisungswiirme dieses Salzes wurde durch folgende
Versuche ermittelt:

(PLCIK?, Aq)

No.l 8l I\Vasaer. T 4 ta r

900 | 28,07 Grm,
801 121,08 ,,

600 Grin. | 18,8 16,560 15,450 | — 12191°
600 ,, 17,4 18,440 17,420 | — 128517

Der Wasserwerth des Calorimeters war 6 Gramm.
Die Losungswirme des Platinchloviir-Chlorkalivms ist
demnach
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(PLCH Re, Aq) = — 12120°,

Die eben besprochene Reduotion einer Platin-
chloridlésung mittelst in Wasser suspendirten
Kupferchloriirs ist vollig fiir calorimetrische Zwecke
geeignot, da sio fast momentan stattfindet. Tch benutzte
oine Losung von Platinchloridnatrium von der Councen-
tration Pt Cl, Na, + 800H,0; fir jeden Versuch wurde 3/,
Mol. verwendet. Der obere Behiilter des Mischungsealori-
meters enthielt die Platinlosung, der untere Behiilter da-
gegen 460 Grm. Wasger mit 4 bis b Grm. suspendirten
Kupferchloriirs. Ein Ueberschuss von Kupfevchloriir ist
hier nicht schiidlich, weil die Reduction in der Kiilte nicht
weiter fortschreitet, als bis zur Bildung des Platinchloriirs,
Die Berechnung der Versuche geschisht nach der gewdhne
lichen Formel

£ = 40 (405 (fe— ta) + 438 (to— tv)),

indem der Wasserwerth des Calorimeters, wie gewdhnlich,
8 Grm. betriigt. Die Versuche sind folgende:

(PtCls Na?Aq, CutClZ)

No.| T o | b te ; r

902 185 1859 | 18580 | 19070 : 16072°
963 185 | 18370 | 18480 | 18910 | 16604

Der mittlere Werth ist 16640°. Die Reactionsformel isi
r = (CufCE, Cl2, Aq) — (PtCItNatAg, CI9),

Du nun die erste Renction nach meinen Untersachun-
gen fiber die Kupferverbindungen (dieses Journal [2] 12,
285 fi)

2.62710° — 85760° = 59670°
betriigt, so wird

(PtCINa2Aq, CI%) = 430307,
d.h. wenn1Mol. Platinchloriirnatrium in wiissriger
Lisung dureh Aufnahme von 1 Mol gasfirmigen
Chloyrs in Platinchloridnatrium iibergefiihrt wird,
so ist die Witrmetonung 43030 Wirmeeinheiten.
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Dem oben sub 1 Entwickelten zufolge wird die
Wiirmetinung dicselbe, wonn 1 Mol. Chlor auf Lisungen
von Platinchloriir in Chlorwasserstoff, Chlorkalium oder
Chlornatrium reagirt; sio wird in allen Fillen der gefun-
denen, 48080°, gleich,

5. Platinchloriirchlorammonium. Zur Bestim-
mung der Losungswirme diesos Salzes wurde !f,, Mol.
oder 18,80 Grm, Salz in 600 Grm. Wasser gelist und die
Wiirmetonung gemessen; das calorimetrische Geftiss ont-
gprach 6 Gramm Wasger,

(PtCHAw?, Aq)

No.i T t ty r
804 | 185 | 18,815 | 18,1156 | — 8484*

Die Lobsungewirme dieses Salzes betriigt demnach
—8480°, Ich versuchte die Losung dieses Salzes durch
Behandlung der Losung mit 2 Mol. Ammoniak in die Ver-
bindung PtCl,.2 NH, iberzufihren, aber die Kirper wir
ken nicht schnell genug auf einander in. kalter verdiinnter
Losung, Eben so wenig trat eine Reaction ein, sls Ka-
liumplatinehloriir mit Ammoniak in der Kilte behandelt
wurde; erst beim Erhitzen bildeten sich die bekannten
Chlotverbindungen der Platinubasen.

6. Platinbromidbromnatrium. Die zweckmiissige
Darstellung dieses Salzes habe ich in der citirten Mitthei-
lung beschrieben; es enthiilt bekanntlich wie dio entspre-
chende Chlorverbindung 6 Mol. Wasser, welche beim Er-
hitzen leicht verfliichtigt werden. Ich habe die Lisungs-
wiirme sowoh! des wasserhaltigen, als des wasserfreien
Sulzes bestimmt. In heiden Fiillen wurde Y,, Mol. des
Salzes geldst; die Wassermenge war fiir das wasserfreie
Salz 450 Grm. und fiiv das wasserhaltige 445,5 G, denn
das letstere enthiilt selbst 4,5 Grm. Wasser in dem be-
nutzten Gewicht des Salzes. Dus ealovimetrische (eliiss
entgpricht hier 5 Grm. Wasser.
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No. Salz. T 4 W |

905 . 186 | 18810 | 18,090 | — eie
tBryNag. 6 H,0 { y " ’

908 } PtBreNeg 610 0 19,8710 | 18,586 | 8578

901 Pt Br, Ny 190 | 18,710 | 19,69 | 4 0991

Die Losungswirme des wasgerfreien Salzes ist dom.
nach 9990°, disjenige des wasserhaltigen - 8550°; die
Differenz dicser beiden Zahlen giebt die Wirmetonung bei
der Aufnahme von 8 Mol, Wasser, d, h.

(PtBroNeS, Ag) == 4 9990°
(PtBréNa?, 6 H20, Aq) = ~ 8350
(PtBONa?, 6 HEO) = 4+ 18540,

1. Platinbromidbromkalium. Die Lisungswiirme
dieses Salzes wurde direct bestimmt, indem fein geriebenes
8alz, 16—20 Grm,, in 600 Grm. suspendirtt wurde, und
die Quantitit des geldsten Salzes durch Verdampfung der
Fliissigkeit und Wiigen des in derselben geldst gewesenen
Salzes. Die Quantitiit derselben betrug in den beiden
Versuchen 12,20 und 13,01 Grm., sie ist in der Tafel mit
n bezeichnet. Da die Wassermenge 600 Grm. betrug, so
ist demnach das Kaliumplatinbromid ziemlich leicht 1gslich,
indem bei der Temperatur des Versuches (19,69 nur etwa
456 Theile Wasser einen Theil Salz losen. Der calori-
metrische Werth des Gefiisses war 6 Grm.

(Pt BOKS, Aq)

No. n T ty ts r

908 12,20 Grm, 19,8 20,000 19,680 - 12017°
909 1301, 19,8 19,880 19,625 - 12500

Die Liosungswiirme ist demnach — 12260°, etwas ge.
ringer als diejenige der entsprechenden Chlorverbindung,
Ebenso, wie ich das Natrium- und Kaliomplatinchlorid
mittelst Kupferchloriir reducirt habe, wollte ich auch die
entsprechende Bromverbindung durch Kupferbromiir redu-
civen, um die Differenz der Bildungswirme des Bromids

[ —
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und des Browmfirs des Platins gu messen; aber widor Er.
warton wirkte das Kupferbromiir nicht auf das Natriume
oder Kaliumplatinbromid ein, selbst nicht in der Biedhitze,
wiihrend die entaprechonde Reaction der Chlorverbindungen
Husserst leioht stattfindet. Es war demnach nothwendig,
einen anderen Weg einzuschlagen, und ich wihlte theils
das Kaliumplatinbromiir, mittelst Brom in Kaliumplatin-
bromid fiberzufithren, theils diese beiden Salze durch Ko-
balt zu zersetzen, wodurch zugleich eine Controls fiir die
Genauigkeit der Resultate erreicht wurde.

8. Platinbromiirbromkalinm. Dieses Salz, dessen
Darstellung -ich in- der citirten Mitthellung beschrieben
habe, ist sehr leicht in Wasser loslich. Zur Bestimmung
der Lisungswirme desselben wurde in dem ersten Ver-
suche 3y, Mol. oder 20,8 Grm. und im zweiten Versuche
Yis Mol. oder 89,74 Grm. des Salzes in bezugsweise 720
und 900 Grm, Wasser gelsst. In der Tafel bezeiohnet
8+ p den Wasserwerth des Calorimetors,

(PtBr K3, Aqg)
No. a a¢p| T t tg r
010 | Yy, Mol. | 727 | 184 19,200 18,470 ~ 10614°
Ot | Y » | 908 | 190 | 1912 | 18980 | — 10851

Der mittlere Werth der beiden Versuche jst
(Pt Bré K2, Aq) = ~ 10880°,

Eine Liésung dieses Salzes wurds nun mit
Brom versetzt. In dem ersten Versuche war die Li-
sung 86 verdilnut, dass sich kein Niedersohlag bildeto; im
zweiten Versuche war die Concentration grosser, es bildete
sich ein Niederschlag von PtBr,K,, dessen Grosse (12,10
Grm.) durch Wigung bestimmt wurde. In dem dvitten
Versuche war die Concentration dieselbe, wie im erston
Versuche; da aber die Fliissigkeit fiir jedes Mol. des Salzes
4 Mol. KC1 'enthielt, trennte sich auch hier etwas Salz
(4,40 Grm.) aus der Lisung. '
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In der folgenden Tafel ist die Quantitit des benutzten
PtBr,K,, in Molekiilen ausgedriickt, durch n bezeichunet,
das benutzte Gewicht Brom in Grammen mit b, der Wasser-
weorth des gefiillten Calorimeters mit a + p, und die totale
Wiirmetinung des Versuches, auf 1 Mol. Pt BryK, be.
rechnet, mit ¢ hezeichnet.

(Pt Bri K3 Aq, Bi%)

No.! b a+p! T by ty 1. r

912' Yoo Mol. | 4 Grma, | 456 | 18,1 | 17,045 | 18,080 | 25a78°
018  , |12 . |121| 185 | 15400 20,400 | 29952
i
i

B4 | 1 o f480 196 | 18812 | 19700 | s0spe

*

No. | Gelostes Brom. : Ausgeschied, 8alz.

912 1,38 Grm. 0,00 Grin.
918 4,00 1210 |,
914 2,38 440

Da ein Ueberschuss von Brom benutzt wurde, so blieb
ein Theil desselben als freies Brom in der Fliissigkeit ge-
lést; da 1 Mol. Brom beim Losen in Wasser 1080° ent.
wickelt, so ist hierfiir eine Berichtigung nithig, Ferner
ist die Losungswiirme des Pt Br, K, nach den sub 7 be-
schriebenen Versuchen — 12260°; auch fiir die Quantitit
des ausgeschiedenen Salzes ist demnach eine Berichtigung
nbthig. Die Berichtigungen, auf's Molekiil berechnet, in-
dem 756 das Molokulargewicht des Pt Br, K, ist, werden:

No. Fiir gelostes Brom, Fiir ausgeschiedenes Salz.
1,88.60, 1080
812 e T 540 —
4,00,20, 1080 18,10, 20, 12260 = .
18 R T 540 T = 3925
914 2.83.20.1080‘= 950 4,40 .60, 12280

160 166 = 4281
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Wenn diese Werthe von v abgezogen werden, so wird
das Resultat der drei Versuche:

No. 912,  r = 28088
w #18.  r = 25487
» 94, = 25SBL

Der mittlere Werth ist demnach.:
(Pt BrtK®Aq, Brd) = 38850°,

d. h. wonn eine wiissrige Losung von Keliumpla-
tinbromiir durch 1 Mol. Brom in Kaliumplatin-
hromidlésung idbergefihrt wird, so betrigt die
Wirmeténung 25350°. Filr die ansloge Reaction von
1 Mol. Chior auf die entsprechende Chlorverbindung fan-
den wir oben 43030°.

9. Reduction der Platinverbindungen mittelst
Kobalt. Obgleich die Mehraahl der Motalle das Platin
aus seinen Verbindungen redueirt und es metallisch nie-
derschliigt, sind die meisten dieser Processo nicht fir ca-
lorimetrische Zwecke geeignet, theils weil sie entweder zu
langsam fortechreiten oder erhishte Temperatur beanspru-
chen, theils weil gleichzsitig Wasserstoffentwicklung statt-
findet. Meine Untersuchungen iiber das Kobalt (dieses
Journal 14, 418 ) liesson vermuthen, dass dieses Motall
sich fir die Reduction des Platins eignen wiirde; denn
erstens ist die Wirmetinung bei der Zersetzung der Chlor-
wasserstoffuiiure durch Kobalt nur gering, so dass eine
Zersetzung einer stark verdinnten Chlovwasserstoffsiure
durch Kobalt kaum zu beobachten ist, und zweitens kann
man das Kobalt durch Reduction seines Oxyds mittelst
Wasgerstoff leicht in einem fiir den calorimetrischen Ver-
such sehr geeigneton pulverformigen Zustande darstellen.

Man darf aber nicht das pulverformige metallische
Kobalt unmittelbar auf die Lisung des Platinsalzes ein-
wirken lassen, sondern es vorher mit sehr verdiinnter
Chlorwasserstoffsiiure (etwa 1 Mo, HCI fiir 2000 Mol. H,0)
behandeln. Die Mehrzahl der Versuche wurden in der
Weise ausgefiihet, dass dor Calorimeter mit Wasser be-
schiokt wurde, dem einige I'vopfen Chlorwasserstoffsiiure
hinzugesetat waren,
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Wenn nun das Kobaltpulver hinzugesetzt wurde, be-
obachtote man gleich eine kleine Temperaturerhthung,
welche aber nach Vorlauf von einigen Minuten fast beendet
war, 50 dass nur eine constante Steigung von 0,001 bis
0,002 Graden in der Minute stattfand. Alsdann wurde
das Platinsalz hinzugesetst; es loste sich in Wasser und
wurde schunell durch Kobalt reducirtt. Man notirte die
Temperaturerhthung von Minute zu Minute und be.
rechnete wie gewdhnlich die wahre Temperatarerhthung,
In einigen Versuchen, bei welchen ich eine schon darge-
stellte Losung des Platinealzes zu benutzen wilnsohte,
wurde der Calorimeter gleich anfangs mit dieser beschickt
und alsdann mittelst schwacher Chlorwasserstoffsiure be-
feuchtetes Kobaltpulver hinzugesetzt. Der schnellen Re-
duction halber wurde stets etwa das Dreifache des fiir die
Reduction nithigen Gewiohts von Kobalt benutzt, Das
Platin wird durch dieson Process als graues grobes Pulver
wit schwach metallischem Glanz niedergeschlagen, nicht
als Platinschwarz,

In der folgonden Tafel bezeichnet n die Quantitit des
benutaten Salzes, in Molekiilen ausgedriickt, Der Wasser-
werth des gefiillten Calorimeters ist in allen Versuchen
456 Grm.

No. Bals. n | T 4 t3 v r

915 18,1 | 18,640 | 20,000 | 94670°] 105800
1
18 } PtCloNay . 61,0 /°"{ 18,1 { 16,876 | 19,816 | 84120 | 104750
017 POl K, Yso |17,0] 15,975 | 18,55 | 40168 | 53986
918 Pt Brg K, Yeo |19,8] 18,220 | 21,082] 16088 | so198
919 | PtBroNasAq |4 178! 15,400| 18,030 | ssz8e | sssss
920 Yy 118,015,600 18,618 {41288 | 41286
921 } PLBr Xy Aq { Vg |18,1]17,787| 19,268 | 40740 | 40140

Di¢ in der Rubrik ¢ enthaltenen Werthe sind die di-
recten Resultate der Versuche, Da nun die Versuche No.
915 —918 mit krystallisirten Salzen, withrend die Versuche
No. 919—921 mit Salzlésungen ausgefithrt sind, so wird
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es nothwendig, um sie mit einander vergleichen zu kénnen,
von den Werthen 1 der Versuche No. 915 —018 die Li-
sungswiirme der fraglichen Salze abzuziehen, Nach den
oben mitgoetheilten Versuchen ist die Losungswiirme des
wasserhaltigen Natriumplatinchlorids — 10680°, diejenige
des Kaliumplatinchloriirs — 12220° und diejenige des Kae
liumplatinbromids — 12260°; nach Abzug dieser Worthe
von t' erhiilt man die in der Rubrik r enthaltenen Werthe,
welche demuach alle fiir Losungen der Salze gelten,

Da nun die Wiirmetonung bei der Bildung von CoCl,
in wiissriger Losung nach meinen Versuchen No. 855 ff.
(dieses Journsl 14, 415) 94820° betrigt, so erhalten wir
fiir die Rildung von. CoBr, in wiissriger Lisung 72040°,
Es ist forner nach

No. 915—916 r = 2(Co, OI2, Aq) — (Pt, CIt, 2 KClAq) = 105020°

w 011 r= (Co, Clt, Ay) — (Pt, CI*, 2K ClAq) = 52000

» 918—919 r = 2(Co, Br%, Ag) — (Pt, Br%, 2KClAq) = 88720

n 920—9021 r = (Co, Br? Aq) — (Pt, Br2, 2KClAg) = 41100

Wird nun in diesen Gleichungen

(Co, CI2, Aq) = 94820°
(Co, Br%, Aq) = 12940
gesetzt, dann wird die Bildungswiirme der Chlor-
und Bromverbindungen des Platins in wiissriger
Lisung:
Directe Bestimmung.

(Pt, Clt, 2KClAg) = 84620° | ...
(Pt, CI2, 2KClAq) = 41880 | Differenz 42780°, No, 02 f, 43080,

8;:: 1];:;’ f,]é g:ﬁ‘;; - gfégg } Difforens 25820°. No. 912 ff, 25350°.

S8chon oben hatten wir die Differenz der Bildungs-
wirme der beiden Chlorverbindungen durch Reduction des
Natriumplatinchlorids mittelst Kupferchloriir gemessen
und den Worth 43080° gefunden. Die jetst gefundene
totale Bildungswiirme der beiden Chlorverbindungen gab
die Differenz 42790°, welche Uebereinstimmung eine (3a-
rantie fiir die jetat gefundenen Werthe ist. Dasselbe ist
der Fall mit den Bromverbindungen, wo die Uebereinstim.
mung noch grisser ist,

Journal f. prakt. Chemle {2) B, 13, 29
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10, Die Bildungswirme der krystallisirten
Verbindungen liisst sich nun leicht aus don gefundenen
Werthen berechnen. Ein Beispiel wird hinreichend sein.
Die Bildung einer Lisung von Kaliumplatinohlorid aus
Platin, Chlor und Chlorkaliom kann in zweierlei Art
durchgefitht werden, entweder, indem die drei Korper
sich diveet verbinden und die entstandene Verbindung dann
in Wasser gelést wird, oder indem man erst das Chlor.
kalium in Wasser Iost und dann Platin und Chlor darin
aufldst; die Wiirmetnung ist in beiden Fillen gleich gross.
In Formeln ist dieses folgendermasssen suszudriicken :
(Pt, Cl%, 2KCl) + (PtCIBE?, Aq) = 2(K O, Aq) + (Pt, CB, 2K ClAq).

Das erste Glied ist digjenige Reaction, dessen Wiirme-
tonung gesucht wird; dus letate Glied ist die Wiirme-
ténung, deren Griese wir oben gemessen haben, und die
beiden iibrigen Glieder enthalten die bekannte Lisungs.
wirme der beiden Salze. Fir die Borechnung der Bil.
dungswiirme der verschiedenen Salze ist nur zu erinnern,
dass die Lisungswiirme des Chlorkaliums, des Chlornatriums,
des Chlorammoniums und des Bromkaliums fiir 2 Molekiile
—B880°, —2860°, —7760° und — 10160° betriigt. Aus
unserem Beispicle folgt nun, indem die Losungswiirme des
Kaliumplatinchlorids nach den oben mitgetheilten Ver-
suchen — 18760° ist, dass die Bildungswiirme des krystal.
lisirten Kalinmplatinchlorids

(Pt, CH, 2 KCD = 89500°
sein wird, In derselben Waise wird nun die Bildungs-
wiirme fiir die iibrigen Verbindungen gefunden; ich habe
die Werthe in den am Ende dieses Abschnitts folgenden
Tafeln zusammengestellt.

11, Lie Affinitit des Platins zum Sauverstoff,
Da die Platinsalze nicht dureh verdiinntes Natronhydrat
in der Kiilte zersetzt werden, lisst sich die Affinitit des
Platins zum Sauerstoff nicht in der Art messen. Es bleibt
alsdann nur der Ausweg, die Oxyde darzustellen und sie
zu Metall au reduciren., Die Schwierigkeit, ein reines
Platinoxydhydrat davzustellen, ist aber auch hier ein Hin.
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derniss, Nach meiner in diesem Journnl (15, 298) ge.
muchten Mittheilung lisst sioh aber leicht ein reines Pla.
tinoxydulhydrat davstellen, und da dieses in der Kiilte
leicht von verdiinnter Ameisensiure reducirt wird, kénnte
man ecine Bestimmung der Bildungswiirme des Platinoxy-
duls erhniten. Leider horrscht aber noch einige Unsicher-
heit bezilglich der Bildungswiirme der Ameisensiture, so
dass ich vorliiufiz nuf eino genaue Angabe der Affinitit
des Plating fiir Suuerstoff verzichten muss, Aunnithernd
wird nach meinen Messungen die Wirmetonung bei der
Bildung des Platinoxyduls 15000° entsprechen,

Aus der oben gefundenen Bildungswiivme der Platin-
salze lsst sich aber die Wirmettnung andever Resctionen
berechnen, welche cinen Begriff von der Affinitit des Pla-
tins zum Sauerstoff’ geben konnen, Es ist niimlich

2(H, Cl, Aq) + (Pt, O, 4 HClAq) = (I, C12, 2HClAg) + (H3,0),
und man kann domnach aus den in Paragraph 9 gefun-
denen Werthen folgende berechnen:

(Pt, 0, 4 HClAg) = 31550°
(P't, 03, 6 HOIAq) = 64060,

Da diese Werthe die Summe devr Wirmetinung bei
der Bildung des Platinoxyds und derjenigen, welche die
Lisung des gebildeten Oxyds in Chlorwasserstoffsiiure be.
gleitet, nusdriickt, ergiebt ee sich, dass die Affinitiit jeden-
falls ziemlich gering ist, indem die Reaction der Chlor-
wasserstoffsiture auf die Oxyde des Platins von ociner ziem-
lich starken Wiirmeentwicklung begleitet sein wird, wie
wir es auch unten beim Palladium bestiitigt finden.

Aus den fitr die Bromverbindungen des Platins ge.
fandenen Werthen lassen sich obenfalls folgende ableiten:
(Pt, 0, 4 HBrAq) = 43440°
(Pt, 0%, 6M BrAq) = 803860,

Eine Vergleichung dieser Werthe mit obigen zeigt,
dass die Bromwasserstoffsiure eine grossere
Wirmetinung als die Chlorwasserstoffsiiure bei
der Renction auf die Platinoxyde hervorbringt,
und zwar mit dem Platinoxydul 11890° und auf dem
Oxyd 106300° mehr als die Chlorwasserstoffsiiure, s ist

29¢
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dieses dasselbe Phinomen, dos ich schon frither bLeim
Quecksilber und beim Gold besprochen habe, und welches
wir beim Palladium wiederfinden.

Eben in dieser hioheren Wiirmetonung der Brom.
wagserstoffsiture als in derjenigen der Chlorwasserstoffsaure
haben wir die Ursache, weshalb Bromwasserstoff (und Jod-
wasserstoff) die Chlorverbindungen des Platins zersetzen,
und dass diese Methode der Darstellung der Bromverbin-
dungen die geeignetste ist, habe ich in meinor dtirten
Mitthellung besprochen.

Mun wird sich erinnern, wie ich oben entwickelt habe,
dass die Wiirmetsnung gleich gross ist fite (Pt, C14,2HCl Aq)
und fiir (Pt, C1', 2 KClAy), fir (Pt, Brt, 2HBrAq) und fir
(Pt, Bet, 2K BrAy) u. s. w., weshalb auch die Wirme-
tonung bei der Zersetzung z. B, des Natriumplatinchlorids
mittelst Bromnattium in verdiinnten Liosungen den obigen
Werth 16800° erveicht.

Zusammenstellung der Resultate.

12. In den folgenden Tafeln stelle ich die aus der
Untersuchung iiber die Platinverbindungen erhaltenen
Werthe zusammen. Am Schlusse dieser Abhandlung werde
ich diese gemeinschaftlich mit den fiir die Palladiumver-
bindungen erreichten Werthen niiher besprechen.

a. Bildungswiirme der Haloiddoppelsalze des Platins.

Wiirme.
tonung.

(Pt, Cit, 2K.C) 89500°
(Pt, Brt, 2K Br) 59200
(Pt, Clt, 2NaCl) | 78720
(Pt, Brt, 2NaBr) | 48790
(Pt, Clt, 2NaCl, 6H?0)| 92880
(Pt, Br#, 2Na Br, 6 H*0){ 66330
(Pt, CI3, 2K.CI 45170

(Pt, C13,2 AmCl) | 42550
{Pt, Br%, 2K Br) 82310

Reaction. Erklirungen.

Dem Chlorid und Bromid
entsprechende wasserfreie
Salze.

Platinchlorid und -Platin-

lWasserhaltiges Natrium-
l bromid,

| Dem Chloriir u, Bromiir
entsprechende Salze,
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b. Losungswiirme der Haloiddoppelsalze.

S ——

453

Salz g:;?;: Erklirungen,
Pt CIoK? —18780°
PtBroK? —12260
Aus diesen Zahlen folgt
PtCl® Na? + 8540 || die Wiirmetnung bei dex
Pt Br®Na? + 9990 |} Aufaahme der 6 Mol.
PtCI°Nat,6H®0 |—10680 || Krystallisationswasser
PtBr'Na®.6H¥WO |— 85850 (| (Pt Cle Na?, 6 H20) = 19170
(P¢ BroNat, ¢ H20) = 18640
PECHK? 12920 t ‘
PtCl4 Am? - 8480
PtBriK? —10630

¢. Reactionen auf

i

nassem Wege,

_Reaotion, gﬁ;:‘;: Erklirungen.
Filr 2R kann in diesenRe-
R actionen H2, K2 Na? Am?
(Bt, CI' 2RClAq) | 84620° oder ein Atom d,er M:atalle
(Pt, BrY, 2RBrAg) | 57160 .

. o der alkalischen Erden oder
(Pt, CL%, 2ZRClAq) | 41880 dee  Magnesiummetalle

(Pt, Br%, 2 RBrAg) | 81840 || & gnesi '
eingchen, ohne Aenderung

der Wiirmetinung,
Auch in diesenReactionen
{Pt, 0% 6 HClAg) 64080 [{kann ohne Aenderung
(Pt, 0% 6 HBrAq) | 80360 |} der Wirmetinung 1 Mol.
(Pt, 0,4 HClAq) | 81550 |} Wasserstoif durch 2Aequi-
(Pt, 0,4 HBrAq) | 48440 || valente der genannten

Metalle vertreten sein,

Siimmtliche Werthe sind fiiv Pt = 198 und fir mitt.
lere Temperatur etwa 18° giltig. Aus den in dor ersten
Tafel gefundenen Werthen der Bildungawiirme der Haloid-
doppelsalze des Platins kann man durch Addition der
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Bildungswiirme des Chlorkuliums, Chlornatriums, Chlor-
ammoniums und Bromkaliums, welche nach meinen Unter.
suchungen (dieses Journal 11, 233 ) beknnnt sind, auch
die Wirmetinung der- Bildung der Platinsalze uus simmt-
lichen Elementen berechnen; fiir die vesultivenden Werthe
wird man aber nur selten Anwendung finden.

B. Palladium,

Das Palladium bildet bekanntlich zwei den Platin-
verbindungen entsprechende Reihen von Verbindungen;
aber beim Palladium ist es die niedore V erbindungsstufe,
welche die grosste Stabilitit zeigt, wiihrend Leim Platin
das Umgekehrte der Fell ist. Auck unterscheidet sich
das Palladium vom Platin dadurch, dass die Oxyde schon
aus verdiinnter Lisung der Chlormetalle und zwar bei ge-
wihnlicher Temperatur mittelst Natronlosung ausgeschie-
den werden, wiithrend beim Platin dss Oxydul nur in der
Siedhitze, dagegen dus Oxyd weder aus kalter, noch
warmer Lisung durch verdiinnte Natronlauge niederge-
schlugen wird.

Meine Untersuchungen iiber das Palladium umfassen
das Chloriir, das Jodiir, das Oxydul- und Oxydhydrat,
ferner das Kaliumpalladiumchlortir und das Kaliumpalla-
diumehlorid,

1. Chlorkalium-Palladiumehloriir,

Die Bildungswiirme dieses Salzes wnrde durch awei
verschiedene Processe gemessen. Krstens wurde eine Li-
sung des Salzes mittelst metallischem Kobalt reducirt,
aweitens durch Kupferchloviir. Ich erhielt in der Art eine
Controle fiir die Genanigkeit des Resultats.

Die Reduction des Kaliumpalladiumchloriivs mittelst
Kobalt gab folgende Resultate, indem a das Gewicht des
Wassors bezeichnet, b die Quantitit des gelisten Salzes,
in Molekillen ausgedrilckt, und r die Wirmeténung, auf
1 Mol. des Salzes berechnet.
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(PdCH K2 Ay, Co)

o —

No. a b T ty | te r

922 | 4067 | 606 | 174 | 11010 | 23860 | 4717
928 | 444,28 | 003 | 17,0 | 18370 | 19585 | 47180
924 | 4412 | 003 : 178 @ 15100 | 18300 | 47700

Das Resultat wird nach der Formel

r= L’Ef (ts—t,)
herechnet. Der Mittelwerth ist 47830°. Da die Renction
durch die Formel
{Co, CI3, Aq) — (Pd, CI%, 2K ClAQ) = »
surgedriickt ist, nnd da das erste Glied nach den schon
oben citirten Versuchen 04820° betriigt, so wird
(Pd, Cie, 2 KClAq) = 47480%,

In der zweiten Versuchsreihe warde dasselbe Balz
mittelst Kupferchloriiv reducirt, Der Versuch wurde nach
der Mischungsmethode ausgefiihrt; der untere Bebiilter
enthielt 460 Grm. Wasser mit etwa 10 Grm, suspendirten
Kupferchloriirs, der obere Behilter dagegen 0,08 Mol. Ka.
liumpolladiumechloriir, geldst in 482 Grm. Wasser. In der
zur Berechnung der Versuche dienenden Formel

r = fa(te ~ ta) + (b4 8)(te — tb)] 6(}3

ist demnach s gleich 432 und b gleich 450 Grm, Die
Reaction verliiuft sehr glatt.

(PACK K2 Aq, CutCl2)
No.{ T ta t te r

92 | 19,5 19,100 | 15,460 | 17,820 | 11867°
926 1 19,5 | 19,125 | 19,060 | 19,460 | 10967

Der Mittelwerth ist 11320°. Nun ist die Reaction
(CusCI3, €13, Ag) - (P4, Ci%, 2KClAg) = r,

und da das evste Glied nach Abhandl, XX, A dem Werth
59870° entspricht, so wird
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(P4, O, 2 KClAg) = 48350%,

Nohmen wir nun den Metallworth der nach beiden

Methoden gewonnenen Zahlen, so wird
(Pd, CI%, 2K ClAg) = 47920°,

Die Losungswiirme des Kaliumpalladiumehloriirs
wurde durch folgende zwei Versuche gemessen. In jedem
Versuche wurde !;, Mol. oder 16,30 Grm. des Salzes in
720 Grm. Wasser gelist. Die Formel fir die Berechnung

wird
r = 20(t - ) 727,

indem das ealorimetrische Gefliss 7 Grm, Wasser entspricht,
(PACIES, Aq)
No. ' T r t ty r

927 | 19,1 | 1965 | 18720 | — 13504
928 | 19,1 | 1997 | 18,488 | — 13668

Der Mittelworth wivd
(P4 CH K2, Aqg) = — 13880°,

Wird dieser Werth mit dem oben gefundenen com-
binirt, o erhalten wir die Bildungswirme des wasserfraien
Kaliumpalladiumehloriirs, Es ist nimlich
(Pd, C3, 2KCl) 4 (PACIK?, Aq) = 2(KCl, Ag) + (P4, Cl8, 2KClAg).

Da nun die Losungswiirme fir 2 Mol. Chlorkalium
- 8880° betriigt, so wird

(Pd, 13, 2K Cl) = 526870°,
d. h. wenn krystallisirtes Kaliumpalladiumehloriir aus Pal-
ludium, Chlor und kvystallisirtem Chlorkalium gebildet
wird, so betriigt die Wiirmetsnung 52670° fiir jedes Mo-
lekiil,

2. Palladiumjodiir.

Palladiumjodiir wurde durch Fillung von Kalium.
palladiumehloriir mittelst Jodkaliam gebildet und die
Wiirmetonung gemessen. Der Versuch wurde nach der
Mischungsmethode durchgefithrt; das Palladiumsealz war
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im oberen Behillter, sein Gewicht in Molekillen war n,
das Gewicht des Wassers a; die Jodkaliumlisung war im
untoren Behilter, ihre Wassermenge betrug b und sie ont-
hielt 2n Mo}, Jodkalium., Die Berechuung geschicht als-
dann nach der Formel

red [ate—t) + G4 8 -],
(PACISKIAq, 2 KJ Ag)
No.j a | b n ta 1] te r

920 | 450 | 450 | 0,04 | 20,040 | 19,05 | 20,970 | 2esest
930 | 288 | 500 | 0,02 | 19,190 | 18,680 ' 16,440 | 22900
i

Das Resultat beider Versuche, von welchen der erste
mit doppelt so viel Salz als der letate ausgefiibrt ist, wird
22660°. Die Reaction ist durch folgende Formel ausge-
driickt:

r = (P4, §3, HI0) + 2 (K, Cl, Aq) — (Pd, CI2, 2 KOl Aq) — 2(K, J, Ag).

Da nun die Differenz der Bildungswiirme von Chlor-
kalivm und Jodkalium in wissriger Liosung fiir 2 Mole-
kiile 52800° betrigt (Abhandl. XVI, A, ¢), so wird die
Bildungswiirme des Palladiumjodiirhydrats

(Pd, J%, H2O) == 18180%,

8. Kaliumpalladiumchlorid,

Da dieses Salz beim Aufisen in Wassor eine theil-
weise Zersetzung erleidet, 8o habe ich alle Messungen di-
rect mit dem krystallisirten Salze angestellt, Die Bil
dungswiirme dieses Salzes habe ich in zweierlei Waeise he-
stimmt, erstens durch Reduction des Salzes durch Kupfer-
chloriir, wodurch es za Metall reducirt wird, und uweitens
durch Reduction mittelst Jodkalinm, wobei Palladiumjodir
entsteht.

In der ersten Versuchsreihe wurden fiir jeden Versuch
800 Grm. Wasser, [y, Mol. K,PACl, oder 7,99 Grm. und
16—20 Grm. Kupferchloriir angewendet. Das Resultat
war folgendes:
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(LACIKS, 2Cu?Cl, Ag)

No.| T 4y : w | or

931 | 19,1 | 18,000 | 18,790 | 81510°
832 | 19,1 | 17,890~ 18,680 | 31715

Der Mittelwerth der beiden Versuche ist 81610, Die
Reaction ist durch folgende Formel auszudriicken:

r=— (P4, CI% 2KC) + 2 (KO, Aq) + 2 (CuBCR, CB, Ag),

aus welcher, unter Benutzung der jetzt bekannten Werthe
fiir die beiden letzton Glieder (siche oben), der gesuchte
Woerth _

(P, CK, 2KC)) = 788507,
d. h. die Bildungswiirme des krystallisirten Ka-
liumpalladiumchlorids, gefanden wird.

In der zweiten Versuchsreihe wurde in jedem Ver-
suche !f;, Mol. PdCl K, durch eine Losung von */y, Mol.
Jodkalium in 600 Grm, Wasser zersetzt. Das Resultat
war folgendes:

(Pd ClIt K2, 4 KJAq)
No. ‘ T i t ! ty r
‘938 | 178
934 | 186

11,140 | 18,280 | 84540°
1815 | 19,660 | 34095

Der Mittelwerth der beiden Versucha ist 84620°, Dio
Reactiou ist die folgende:
v == — (Pd, Clt, 2KCl) + 2(KCl, Aq) + 4(K, O, Aq) — 4(K, J, Ag)
+ (Pd, J¢, H?0),
Da wir oben als Bildungswiirme des Pulladiumjodiirs
18180° fauden und die Werthe der iibrigen Renctionen
bekannt sind, so erhalten wir

(Pd, CIv, 2KCl) = 19280,
welcher Werth nur etwa /, Procent von dem nach der
erston Methode bestimmten abweicht, Der Mittelwerth
beider Bestimmungen wird:
(P4, Cit, ZKCl) = 70080°,

o @ n
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4. Palladiumoxydul- und Palladiumoxydhydrat.

Sowohl Kaliumpalladiumehloriir als Kaliumpalladium-
chlovid werden bei gewihnlicher Temperatur - ven ver-
diinnter Natronlisung zersetzt, indem das entsprechende
Oxyd als Hydrat niedergeschlugon wivd., Es wurde dess
halb die Wirmetonung dieser Processe gemessen,

Dag Oxydulhydreat wurde duvch Vermischen einer
Lisung von Natriumpalladiumohloriic mit einer iquiva.
lenten Natronldsung niedergeschlagen, Die Versucho wur-
den. demnach nnch der Mischungsmethode nusgefihet; in
der oben unter Palladiumjodiiv angegebenen Formel zur
Bevechnang derartiger Versuche ist o gleich 392 uad b
gleich 482,2 Grm. zu setzen, ferner u == 0,0598, indem in
jedlem Versuche 0,0598 Mol. des Palladiumsalzes benutzt
wurden. Das Resultat war:

(PACI4 NaZ Aq, 2 XNa Aq)

)

Yo T | to |t W [
N R R -—‘—-1—-..._.——-_.._.._:
935 . 16,2 16,390 18,312 { 17,260 ; 12400°

936 | m,z[ 14, 000‘ m,ssol 16,200 , 12692

Der mittlere Werth ist 12650°, Die Reactionsformel
ist am bequemsten folgendermanssen zu schreiben:
r = — (Pd, CI%, 2NaClAg) ~ (Na? O, Ag) + 2(Na, Cl, Aq)
+ (P4, 0, H20).
Nach meinen Versuchen (Abhandl. XVI, A, b) ist
2 (Na, Cl, Ag) — (Na?, 0, Aq) = 87780°,

und es wird dann die Bildungswitrme des Palladium-
oxydulhydrats
(P4, 0, H20) = 22710°.

Wird ferner der oben gefundene Werth 12550° von
der Neutralisntionswiirme zweier Molekiile Natronhydrat,
d. h, von 27490° subtrshirt, dann erhalten wir die
Wiirmeténung fir die Lésung des Palladium.
oxydulhydrats in Chlorwasserstoffsiure:

(Pd 0 H2, 4 HClAq) = 14940°
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Die Versuche zur Bestimmung der Bildungswiirme
des Palladiumoxydhydrats warden in der Art durch-
gofibrt, dass fein geriebenes Kaliumpalladiumehlorid durch
verdiinnte Natronlisung sersetzt wurde, In jedom Ver-
suche wurden 7,94 Grm. oder Yy, Mol. PdCl K, durch
4/s0 Mol. Natronlauge zersetat, die 576 Grm. Wasser ent-
hielt. Die Zersetzung verliuft schnell, und das Resultat
wird nach der Formel:

r == 50(516 + 6) (ty — ¢,)

berechnet, indem der calorimetrische Werth des Gefiisses
6 Grm, betrug,

(PACBKS, 4 NaAg)-

No.i'l‘.tl te r

97| 186 | 18702 ] 19,820 | 11980°
ml 18,6 | 18200 | 18,820 | 18040

Der mittlere Werth ist 18010°, Die Reactionsformel
ist folgendermeassen zu schreiben:

r= - (P4, Ci3, 2K Cl) + 2(KCl, Aq) — 2 (Na2,0, Aq)
+ 4 (Ns, Cl, Aq) + (Pd, O3, 2 H0),

und man findet dann mit Benutzung der bekannten Werthe:
(Pd, 0%, 2H20) = 80480°

als die Bildungswiirme desPalladiumoxydhydrats.

Wird der in den Versuchen No, 937 —988 gefundene

Werth 18010° von der 4fachen Neutralieationswirme des

Natronhydrats und der Chlorwasserstoffsiure, d. h. von
4. 13740°, abgezogen, so resultirt
(PAOVHS, 8 HClAq) — (Pd CIK3, Aq) = 36970°,

d. h. die Differenz zwischen der Neutralisationswiirme und
der Losungswiirme. Genau lisst sich die Wirmetonung
bei der Losung von Palladiamoxydhydrat in Chlorwasser-
stoffsiure ohne Zersetzung nicht messen, weil stets eine
kleine Zersetzung stattfindet, Bei einem Versuche fand
ich 17870° als Resultat der Reaction; wiire diese Zahl
richtig, dann wiirde die Lisungewiirme des Kaliumpalla-

T
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diumehlorids — 15000° und die Wirmetinung beim Lisen
des Palladiumoxydhydrats in Chlorwasserstoffsiure 92000°
sein; aunihernd wird diescs wenigstens der Fall sein.

6. Palladiumohlovriir,

Das Palladiumchloviir ist bekanntlich unloslich in
Wasser, 16st sich aber in verdiinnter Chlorwasserstoffstuve
mit schwacher Wiirmeentwioklung; ich habe dieselbe nicht
genau gemessen, sio betriigt etwa 4000°. Die entstandens
Losung der Zusammensstzung PdCl, +2HCl hat den
Charakter einer zweibasischen Wasserstoffsiiure,
eben so wie die entsprechende Pt CI, H,, Pt Cl, H,, 8nCl, H,
u. 8. w. Wie fiir diese habe ich auch fir die Palladium.
chloriirchlorwasserstoffsiure die Neutralisationswiirme ge-
messen, und zwar, wie gewohnlich, nach der Mischangs.
methode. Der obere Behiilter enthielt 0,2192 Mol. Natvon-
hydrat, gelost in 392 Grm. Wasser, der untere 0,1006 Mol,
PACL Hy, gelost in 478 Grm., Wasser.

(Pd CHH3 Aq, 2 N3 Ag)

No.| T ta to to r

889 | 16,2 | 16,8%0 ; 15,605 | 19,355 | 27250°

Die Neutralisationswiirme dieser Siure ist demnach
fiir 2 Mol. Natronhydrat 27250°, withrend sie fiir die Chlore
wasserstoffsiiure 27490° betriigt, d. h. sie ist fiir die beiden
Siiuren fast gloich gross. Ganz dasselbe Phiinomen habe
ich schon frither fiir die oben besprochenen Siuren nach.
gewiesen und auch dargelegt, dass diese Gleichheit auch
diejenige deor folgenden Processe:

(PACls, 2HCIAg) = (Pd (T8, 2NaClAq) = (Pd Cle, 2AmClAg)
U 8. W,
bedingt, und es ist demnach auch

(Pd, CI2, 3HClAqg) = 47920°
zun setzen,
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8. Zusammenstellung der Resultate

Fir das Palladium haben wir nun folgende Zahlen.
werthe echalten, welche fir Pd = 106 und fir eine Tem-
peratur von etwa 18° gelten,

e
———

Resction, ’ :Z::ln?; ! Erkliirn;)gen;.
Pd, CB, 2K L 79080} .. T
EP 4 g:a g;gg ! ;gggg il Bildungswiirme der Dop-
(P:l J?, O, '! 181 80§ pelchloride, des Jodiivs
? H P h

30430 | und der Hydrate der

3 2
B Oy i) e |l Oxyde des Palladiums.

(Pd, O, HO;

i

t
(PACI*K?, Ag) [-——15000? \ Losungswiirme der Dop-
(PACI'K? Aq) 118680 | pelehlovide.

(P4, CI', 2HClAq) | 1720407) BildungswiirmederChlor-
(Pd, Clt, 2HClAq) : 47920 || palladiumwasserstoft-
(Pd, 0%, 6HClAq) | 52380%| siuren in wiissriger
(Pd, 0, 4HClAq) | 87640 Lisung.

|
1
Wirmetonung heim Lisen
(PAOVHY, 6 HCIAg) l 219507]] T DEORIRED :
(P4O?H?, 4 HClAq) | 14930 der Hydrate in Chlor-

wasserstoffsiure,

Fiir das Palladiumchloridkalium konnte die Lidsungs-
wirme nicht mit grosser Genauigkeit bestimmt werden;
deshalb habe ich den von diesem Werthe abgeleiteten
Zahlen ein Fragezeichen hinzugefiigt, nm eine Unsicher-
heit anzndenten.

C, Theovetische Resultate der Untersuchung iiber
die Platin- und Palladiumverbindungen,

1. Die Halvidverbindungen des Platins und
Palladiums, von welchen nur einige in isolirtem Zu-
stande bekannt sind, bilden mit den Wasserstoffsiiuren des
Chlors, Broms und Jods Verbindungen, die in Wasser 9s-
lich sind wnd villig den Charakter der aweibnsischen
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Wasserstolfsiuren besitzen, Ihre Eigonschaften sind der.
jenigen der Chlor-, Brom- und Jodwasserstoffuiiure ihnlich,
sie bilden wie diese mit den Alkalien, olkalischen Erden
und Basen der Magnesiareibe in \Wasser lisliche, krystal.
linische, mit den Oxyden des Bleies, Quocksilbers und
Silbers dagegon unlisliche oder schwer lésliche Salze,

Die Teomorphie mehrerer dioser Gruppen deutet suf
eine ithnliche Constitution, wie z B, die reguliive Form
der wasserfreien Salze der Alkalimetalle, die hexagonale
Form der 8 Mol, Wasser enthaltenden Chlorverbindungen
der alkalischen Evden und der platinehloridwasserstofl-
sauren Salze der Magnesiummetalle. Die Neutralisations.
wiirme ist fiir dieselbe Basis eleich derjenigen der Chlor.
wagserstoffiiiure, wie ich es schon vor mehr als 20 Jahren
fir die Platinchloridwasserstoffsiiure nachgewiesen habe
(Pogg. Ann. 139, 213).

Diese zwei Reihen von Siuren entsprechen den For.
meln PtCI°H? und PtCHH! Achnliche Siuren bilden
Zinn, Quecksilber und Gold, and wenn man die Fluor-
verbindungen mitnehmen wollte, wiirde dus Silicium und
mehrere andere Elemente sich dieser Gruppe anschliessen,
Alle diese Siuren besitzen fast gleich grosse Neutrali-
sationswiirme und ist sie dep Chlorwnsserstoffsiinre pleich,

lm wasserfreien Zustande sind diese Siuren nicht be.
kannt, dagegen sind mehrere derselben, wie PtCISH*.+ 6 H*O,
AuCBH + 3H20, AuBv*H.5H?0 und HgB*H + 4H?0,
als wasserhaltige Siuren krystallinisch dargestellt. Sie
zersetzen sich alle durch Erhitzen, und die normale Zer.
setzung  gicbt Wasser, Haloidwasserstoffsiure und eine
Haloidverbindung des Metalls. Oft ist aber die zar Zer.
setzung nothige Temperatur so hoch, dass die Haloidver.
bindungen des Metalls partiell zorsetzt werden, wodurch
die niederen Verhindungsstufen unter Entwicklung von
Chior, Brom oder Jod entstehen, wie es beim Pt CI9H?,
PACI®H® und AuCHH der Fall ist.

Einige dieser Siiuren werden durch Wasser zersetat,
andere hesitzen aber eine grosse Stabilitit, Die Zinn-
chlovidwasserstoffsiiure und ebenfalls jhre Salze werden
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durch Waeser vollig zersetzt; es beruht dieses auf der
grossen Affinitiit des Zinns {lir Sauerstoff (vergl. Abhandl.
XXIII, dieses Journsl 14, 429), und die wiissrige Losung
enthiilt fast nur Zinnoxydhydrat und Chlorwasserstoffsiiure
(vergl. Abhandl. IV, Pogg. Ann. 139, 203). Bei der
Quecksilberbromidwasserstoffsiiure, Hg Br3H 4. 4 H2O, ist
die Zersetzung anderer Avt, indem sich 2 Molekille in
HgBr® und Hg Br*H® beim Lisen in Wasser zersetzen
(Abhandl. XVII, dieses Journal 11, 262). Auch die Sture
HgBr*H' ist eine zweibasische Wassorstofisiiure, deren
Neutralisationswiirme der Brom- und Chlorwasserstoffstiure
gloich ist und die wohl charakterisicte Salze, z. B,
HgBr*K?, bildet. Bei der oben besprochenen Siuve,
Hg Br*H?, bei den Siuren des Goldes und Platins, theil.
woise auch des Palladiums, ist die Stabilitit der Sinren
so gross, dass sie nicht vom Whasser zersetzt werden und
nls solehe in der wiissrigen Losung existiren.

Die Existenz der Haloidwasserstoffsiuren des
Quecksilbers, des Goldes und der Platinmetalle
in wissriger Liosung lésst sich in mehreren Fillen di-
rect nachweisen. Wiihrend eine verdinute wiissrige Li-
sung von Chlor-, Brom- oder Jodwasserstoffsiure keine
zu beachtende Wiirmetinung hervorbringt, wenn sie mit
einer ebenfalls verdinnten Losung eines Chlor., Brom-
oder Jodmetalls sus der Reihe der Alkalien, alkalischen
Erden oder der Magnesiabasen vermisoht wird, tritt aber
bei der Reaction dieser Siiuren auf Lisungen der Chlor-,
Brom- oder Jodmetalle, des Quecksilbars, des Goldes, des
Platins oder des Palladiums eine oft ziemlich betriichtliche
Wiirmeentwicklung hervor. Nnoh meinen publicirten Ver-
suchen geben 1 Mol, Au*Cl® und 2 Mol. HC1 in wilssriger
Ligsung 9060°, Goldbromid und Bromwasserstoffuiiure 15400°,
Quecksilberchlorid und Chlorwasserstoffsiiure 1920°, Ferner
168t sich krystallisirtes Queoksilberbromid in Bromwasser-
stoffsiiure mit Entwicklung von 1640°, Quecksilberjodid in
Jodwasserstoffsiure mit 3450°, Um diese lotzteren mit
den erst besprochenen vergleichen zu kinnen, miisste die
latente Lisungswiirme des Queckeilberbromids und -Jodids
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hinzuaddirt werden. Ebenfalls 1ost sich Palladiumechlorilr
mit Wiirmeentwicklung in Chlorwasserstoffsiiure auf,

Ferner zeigt die Reaction der Chlor-, Brom-
und Jodwasserstoffsiare auf die Oxyde dieser
Metalle ein gans sigenthiimliches Verhalten. Wenn die
Hydrate der Alkalien, alkalischen Erden oder der Mag.
neeis in verdiinnter Chlor-, Brom- oder Jodwasserstoff-
stiure geldst werden, ist die resultirende Wirmeentwioklung
fir alle drei Sturen gleich gross. Wird dagegen Queck-
silberoxyd, Goldoxydhydrat, Platinoxyd- oder Platinoxydul-
hydrat in wissrigen Chlor-, Brom- und Jodwasserstoff-
siureldsungen gelist, dann ist die Wirmetinung fiir die
Bromwasserstoffsiiure bedeutend grisser als fiir die Chior.
wasserstoffsiure, ebenfulls fiir Jodwasserstoffsiiure bedeu-
tend grisser als fir Bromwasserstoffsiiure, obgleich auch
in diesen Fillen analog zusammengesotzte Lisungen ent-
stehen. Nach meinen publicirten Versuchen giebt 1 Mol.
Quecksilberoxyd beim Aufldsen in 4 Mol, Jodwasserstoffe
siure eine Wiirmeentwicklung, die 16990° grosser ist als
diejenige, welche die Bromwasserstoffsiure, und um 28280°
grosser ist diejenige, welche die Chlorwasserstoffsiure her-
vorbringt, obgleich in allen drei Reactionen sich analoge,
in Wasser losliche Verbindungen, Hg CI*H$, Hg Bré H? und
HgJ*H?, bildeten. Ganz dasselbe Phinomen beobachten
wir beim Gold und beim Platin; die Differenz der Wirme-
tonung der Brom- und der Chlorwasserstoffstiure betrigt

fir AuO3H? 18810¢
» PtOTHE 11890
» PLOYH! 16800
» HgO 12290,

In allen Fillen giebt das Oxyd beim Auflisen in
Bromwasserstoffstiure eine bedeutend grossere Wiirmeent-
wicklung, als beim Aufiésen in Chlorwasserstoffsiiure. Die
Reaction der Chlor-, Brom- und Jodwasserstoffsiure auf
diese Oxyde ist demnach ganz anderer Arl, als die Neu-
tealisation, wie wir sie bei den alkalischen Erden und
Maguesiabasen kennen gelernt haben.

Auf dieser verschiedenen Wiirmetonung der Chlor-,

Journal f. prakt. Cbemio [2} Bd. 15, 80
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Brom- und Jodwasserstoffsiiure beruht die Zorsetzung der
Chlorverbindungen des Platine, Palladiums, Gold und
Quecksilbers in wiissriger Losung mittelst Brom- und Jod-
wasserstoffuiure oder Bromkalium und Jodkalium; eine
Zersotzung, die praktische Bedeutung fiir die Darstellung
mohrever dieser Verbindungen hat, wie ich es in einer be-
sonderen Mittheilung besproohen habe,

Bei gewdihnlicher Temperatur reagirt die Bromverbin.
dung nicht immer auf die entsprechonde Chlorverbindung;
z. B. kann eine verdiinnte Lisung von Natriumplatinchlo.
rid mit einer Losung von 8 Mol. Natriumbromid versetst
werden, ohne dass irgend eine Roaction eintritt. Ebenfalls
kann eine Losung von Natrinmplatinbromid mit 8- Mo},
Natriumchloridlisung versetat werden; in beiden Fillen
zeigt der Calorimeter durchaus keine Wirmetsnung, Man
hat demnach bei derselben Temperatur zwoi ganz dieselben
Bestandtheile enthaltende Liosungen, dis eine die Bestand-
theile ale Natriumplatinchlorid und Natriumbromid, die
andere als Natriumplatinbromid und Natriumehlorid ent.
haltend; aber bei der Erwirmung tindert die erste sich
vollstindig in die letztere um,

Die Reaction von Natronhydrat aufdie sauren
Haloidverbindungen dieser Metalle ist sbenfalls von
derjenigen verschieden, welche bei anderen Chlormetallen
beobachtet wird, 8o wird weder Goldchlorid, noch Platin-
chlovid oder Platinohloriir in wissriger Losung von einer
tquivalenten Menge Natronhydrat bei gewohulicher Tem-
peratur zersetzt. Es bilden sich die Natronsalze der Me-
tallhaloidsiiuren, und der Rost des Natronhydrats bleibt
ungebunden. Erst beim Erwirmen zur Siedhitze tritt
beim Goldehlorid und Platinchloriir die Zersetzang ein, es
schliigt sich das Oxyd nieder und die Losung wird vollig
neutral. Beim Platinchlorid dagegen beobachtet man selbst
in der Siedhitze kaum eine Zersetzung. Es zeigt dieses
ebenfalls, dass die, besprochenen Verbindungon nicht in
der Art der Salze aufgefasst werden diirfen,

Beim Palladium und dem Quecksilber, deren Affinitiit
zum Sauerstoff grosser ist, als dicjenige des Goldes und
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des Platins, trivt die Fillung schon bei gewshalicher
Temperatur, obgleioh etwas verzigert, ein, Interessant jst
das Verhalten beim Quecksilber; wird eine Liogung der
drei Salze HgCI'K’, Hg Br*K? und HgJ*K? mit 2 Mol
Natronhydrat niedergesohlagen, so betriigt die Warme.
ténung + 6660, —05630 und -—-21620°; in den beiden
letzten Fiillen haben wir demnach eine bedeutende Wirme.
absorption bei der Fillung der Base mittelst Natronhydrat,
Die Erklirung dieser Phiinomene ist in der oben gegebenen
Entwicklung zu suchen, und ebenfulls diejenige der reoi-
proken Zersetzung der Jodkaliumlésung durch Quecksilber-
oxyd.

Das ‘starke Bestrebon dieser Metallo, die sauren Ha-
loidverbindungen oder deven Salze zu bilden, zeigt sich
in hervortretender Art durch mehrere Phinomens. Die
Oxyde haben eine getinge Affinitit fur Salpetersiure, sind
theilweiso, wie z. B. das Goldoxyd, unléslich in dieser
Biure; werden Losungen der Nitrate, z. B. des salpeter.
sauren Quecksilbevoxyds, mit Chlorwasserstoffsinre ver.
setzt, 8o tritt eine starke Wirmeentwicklung hervor, deren
Grbsse genau der vollstindigen Zersetzung des Salzes und
Bildung der Verbindung Hg ClsH# entapricht. Hierdurch
erklirt sich auch die Erfahrung, dass eine Lisung, wolche
Quecksilberoxyd, Silberoxyd und Salpetersiiure enthilt, erst
durch Chlovwasserstoffsiure Chlovsilber fallen lisst, wenn
das Quecksilber in Chlorid iibergefiihet worden ist.

2. Die Oxyde dos Platins und Palladiums, Es
war zu erwarten, dass die Wirmetonung bei der Bildung
der Oxyde dieser Metalle nicht bedeutend sein wiirde, weil
die Oxyde eine verhiltniesmiissig geringe Stabilitit zeigen.
Beim Palladium ist die Wirmetonung bei der Bildung des
Oxyduls 22710° und des Oxyds 80430° im Hydratzustande;
fir das Platinoxydul fand ich annihernd 15000°, also be-
deutend pgeringer als fiir das Palladiumoxydul. Die ge-
ringste Oxydationswirme haben wir in folgenden Me-
tallen:

CuO HgO Pd0¢* PO PO Ag0  Au209
37160  30560°  BO4S0Y  22n10° 15000°(7)  5900° — 18180°
80°
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Palladium und Platin stehon demnach beziiglich der
Affinitiit zum Saverstofl zwischen Quecksilber wnd Silber,
aber weit vom Golde, welches das einzige Metall ist,
fiir welches ich eine nogative Affinitit zum Sanerstoff ge-
funden habe,

Die grissere Oxydationswiirme des Palladiums als die
des Platins stimmt gut mit der Lislichkeit des ersteren
in Salpetersiiure, withrend Platin der Witkung dieser Siure
widersteht.

Mit der Bildung des Oxyduls dieser Metalle ist die
Affinitiit zum Sauerstoff nicht befriedigt, die Verdoppelung
der aufgenommenen Sauerstoffimenge wiirde beim Palladium
eine Wiirmeentwicklung von 7720° hervorbringen, beim
Plutin aber eine noch bedeutendere sein, wie es ans den
mitgetheilton Werthen hervorgeht.

8. Die Lbsungswirme der Salze des Platins
und des Palladiums ist fiir die Kalinmsalze sehr be-

deutend; sie betriigt fi

M=Pt M=Pd
M ClsK? -~ 18760° — 15000°
MBS K? —~ 12280 -~
MCltKe -~ 12220 — 18630
MBr2K? - 10680 -

Sie ist um stwa ~ 1800° grosser fiir die Palladiumsalze,
als fiir die entsprechenden Platinsalze, und um etwa —1500°
grosser fiir die Chlorverbindungen, als fiir die entspre-
chenden Bromverbindungen, Fiir das Salz PtCl* Am? fand
ich — 8480° oder 8740° weniger negativ als fiir das ent-
sprechende Kaliumsalz, Alle diese Salze sind bekanntlich
wasserfrei,

Fiir die wasserhaltigen Natriumsalze ist die Lissungs.
wirme ebenfalls negativ und hoch. Sie betriigt — 10680°
fiir PtCl®Na? 4 6H?0 und — 8550° fiir die entsprechende
Bromverbindung, Dagegen lisen sich die wasserfreion
Natriumsalze mit bedeutonder Wirmeentwicklung in
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Waseor, und zwar ist die Wiirmetinung 4 8540° fiir
PtCI°Na? und 4 9990° fir PtBr® Nas, Die 6 Mol. Wasser
sind demnach in den krystallisirten Salzen mit bedeutender
Wirmeentwicklung gebunden, denn es ist

(PLClo Na3, 8 H20) == 19170°

(PtBrNa3, 6 H?0) = 18540,
und bei der Verwitterung dieser Salze wird demnach eine
sehr bedoutende Wiirmemenge gebunden,

Eine Vergleichung der Losungswiirme der wasserfreien
Kalium- und Natriumsalze zeigt, dass die Kaliumealze
eine um 22270° kleinere (negativ grossers) Lisungswiirme
als die entsprechenden Natriumsalze besitzen. .

Es scheint ein allgemeines Phiinomen zu sein, dass
die Losungswirme der Kaliumsalse stets stirker
negativ ist, als diejenige der entsprechenden
Natriumsalze, Ich habe schon friher darauf sufmerk.
sam gemacht. Bei den Haloidverbindungen dieser beiden
Metalle tritv in dieser Bezichung eine nicht zu verken-
nende Regelmiissigkoit auf, indem die Differenzen der
Lésungswiirme der entsprechenden Haloidsalze
des Kaliums und Natriums einfache Multipla
einer Constanten sind. Es ist niimlich:

(K20I8, Aq) — (Na2(lh, Aq)=— 8880°42860%— B520°=-—2,3260°
(K2Bi3, Aq) — (Na¥Br9, Ag)=s~10160 -4, 880 wseme 9780 =.—8,8280
(K22, Aq) —  (NalJ3, Aq)=—10220 —2440 =—12660 ==-—4,8165
(PtCI8K3, Aq)~(PtCI2Na2, Aq) 2 — 13760 —8540 m-—22300 &=-—T7.8186
(P4BroK?, Aq)--(PtBroNag, Aq) = —12860 — 9990 =—22250 =—7.8179

Die Erklirung dieses Phiinomens datf wohl diejenige
sein, dass die Natriumsalze nicht wie die Kaliumsalze
villig gesittigte Verbindungen sind; sie zeigen ein Be-
streben, sich mit Wasser zu verbinden, und zwar ist dieses
Bestreben am Lloinsten beim Chlornatrium, am grossten
beim Platinhaloidnatrium, Ich werde spiter auf dieses
und verwandte Phinomene zuriickkommen,

4. Die Wiirmetonung bei der Bildung der Hn-
loiddoppelsalze des Plating und des Palladiums
zeigt einige bemerkenswerthe Phiinomene. Vergleichen
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wiv erst die Bildungswiirme der analogen Verbindungen
der beiden Moetalle, so haben wir

flir Platin. fir Palladivm,
(R, Cl, 2KC) 45110° §2610°
(R, Cis, 2KC) 89500 19060

Die Bildung des Kalinmpalladiumehloriirs ist demnach
mit grisserer Wirmetdnung bogleitet als diojonige des
Kaliumplatinchloriirs, withrend umgekebrt die Bildung
des Kaliumpalladiumchlorids eine kleinere Wirmetonung
als diojenige des entsprechenden Platinsalzes zeigt. Es
stimmt dieses Phiinomen gut mit der ohemischen Ver-
schiedenheit der beiden Metalle; beim Palladium bildet
sich am leichtesten das Chloriir, beim Platin dagegen das
Chlorid. Die Bildungswiirme dicser Salze scheint in einem
einfachen Verhiiltnisse zu einander zu stehen, denn sie ist

fir Platin. fiir Palladium.
Chloriirealz 4561'10° 2. 26885°
Chloridaals 2. 44750 8, 20888

Derartige einfache Relationen habe ich oft in den
Wiirmetonungen verwandter Processe nachgewiesen. Von
weit grosserer Bedeutung ist aber das Resultat, welches
aus einer Vergleichung der Differenzen der Bildungswiirme
zweier Verbindungsstufen derselben Metalle hervorgeht;
ich werde es hier in aller Kiirze besprechen.

In dem Kaliumplatinchloriir und Kaliumplatinchlorid
haben wir zwei neutrale Verbindungen, die in der Zusam-
mensetzung um 1 Mol. Chlor differiren, oben so im Kae
linmplatinbromiir und Kaliumplatinbromid zwei neutrale
Korper, deren Zusammensetzung um 1 Mol, Brom diffe.
viren. Die Differenz der Bildungswiirme entspricht dem-
nach der Wirmetinung bei der Aufnahme von einem Mo-
lekiil Chlor oder Brom. Es zeigt sich nun folgendes
Phiinomen:
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Reaction, g&;’;‘;" Difforens.

(Pt, CI%, 2KCl) | 895000
(Pt, CI5, 2KCl) | 45170
(Pt, Br%, 2KBr) | 59260
(Pt, Br%, 2KBr) | 82810
(Pd,Cl, 2KCl) | 79060
(P4, CI2, 2K C)) | 52670

44880° = 5.8860°
26950 = 3.8988

26890 = 3.8797

—— o —

Die Wirmetinung, welche der Aufnshme von 1 Mol.
Chlor entspricht, ist beim Kaliumplatinchloriic das Sfache,
beim entsprechenden Palladiamsalz das 8-fuche, diejenige,
welche der Aufnahme von 1 Mol. Brom vom Kaliumplatin- *
bromiir entspricht, ebenfalls das 3-fache einer Constanten,
die etwa 88B0° betriigt. Dieser Werth ist aber eben die
Hilfte derjenigen Constanten, die ich schon oft in den
Wiirmetinungon anderer Reuotionen nachgewiesen habe.

Achnliche Salze wie die eben besprochenen haben wir
beim Quecksilber, beim Gold und beim Zinn, und ich habe
schon oben gezeigt, dass wenigstens die Verbindungen der
beiden ersten Metalle sich in mehreven Bezishungen denen
des Platins und Palludiums auschliessen,

Beim Quecksilber haben wir foigende Kaliumhaloid-
salze: Hg CI*K? 4. H?O, Hg Br*K?® und HgJ*K?% um die
Bildung dieser Salze aus Hg®Cl%, Hg? Br® und Hg®J? ab.
zuleiten, miissen’ erstgenaunte Formeln verdoppelt werden.
Aus den von mir frither publicivten Untersuchungen iber
die Verbindungen des Quecksilbers (Abhandl, XVII, dieses
Journal 11, 261) und der von mir spiiter gemessenen Lio-
sungswirme der Salze HpCl4K2.[{%0 und HgJ'K? he-
ziehungsweise — 16800 und —9870°, sind alle fir die
Vergleichung nothigen Werthe bekannt, niimlich:
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Reuction. :gﬁl:;: Differens.
1 Cl 4KCl)Y | 185700°
Gfg,(Hgi o ) ot | 58150° = 6. 88p8°
3 &
(38&{1;: x ;rI;Br) 1ggggg } 85200 = 4.8822
He?, 34, 4KJ 74820
( %Hg‘:m ) o } 26380 == 8.8798

Wir haben demnach hier nicht allein dieselbe Con-
staute wie beim Platin und Palladium, sondern es zeigt
sich auch hier, duss die Aufnshme von 1 Mol. Brom. gine

eum das 2-fache der Constanten geringere Wirmemenge
giebt, als 1 Mol. Chlor,

Dasselbe Phinomen wird bei den Haloidverbindungen
des Goldes beobachtet, ndmlich:

Reaotion. ggf::;: Diflorenz.

(Aut, Cl9) | 45640° |} ‘
(AutCly | 11620 |J 340%0° = 4.8506°

Aut, Br%) | 17700
v o | Migo |} 1860 ~2.80%0

Dieselbe Constante ist auch hier unverkennbar, ob-
gleich fiiv die Goldverbindungen, wahrscheinlich wegen
der etwas unsicheren Wiirmetonung des Goldohloriirs, die
Zahl etwas geringer als in den andeven Beispielen wird.

Die Bildungswirme der besprochenen Verbindungen
der Metalle: Gold, Palladium, Platin und Quecksiber, zeigt
demnach, dnss, wenn die niedere Verbindungsstufe in die
héhere durch Aufnahme von 1 Mol, Chlor, Brom oder Jod
iibergefithrt wird, dieser Uebergang von einer Wirmeent-

1) Fiir die Reaction (Hg, Ci%, 2K Cl, H20) ist die Warmetonung
69290°; da aber I Mol. Wasser eintritt, muss dio latonte Wirme dieses
Molokiils oder 1440% abgezogen werden, wodurch der benutats Worth
orbalten wird.



Kolbe: Zeichen der Zsit. 473

wicklung begleitet ist, wolohe durch folgendes Schema
versinnlicht wird:

Chlor. Brom, Jod.
Quecksilber | &, 8858 4, 8822 8.8798

Platin b.8868 | 8.8988 -
Palladium 8.87197 - -
Gold 2,8505 | 1.8080 -

Ein Molekiil Chlor giebt demnach in diesen ver-
wandten Reactionen eine ungleich grosse Wirmeentwicke-
lung, die sich wie 2:8:5:6 verhiilt, und ebenfalls ist die
Wiirmeténung  filr Brom ungleich- gross in den verschie-
denen Reactionen, verhilt sich aber wie 1:8:4 u, 5. w.
Die Constante ist aber in allen diesen Reactionen als die-
selbe zu betrachten, im Mittel etwa 8850,

Es bedarf wohl kaum einer besonderen Begriindung,
dass derartige einfache Verhiiltnisse, wie ich sie oft in den
Wirmeténungen nachgewiesen habe, eine grosse Bedeu-
tung fiir eine kiinftige Theorie der chemischen Wirme-
tonung haben werden. Ks ist aber nicht richtig, schon
jetzt sioh zu tief in theoretischen Speculationen dieser
Richtung zu vertiefen, denn es fehlt noch gar zu sehr ein
hinliingliches grosses Material zur Begriindung einer all-
gemeinen Theorie,

Universitiitslaboratorium zu Kopenhagen,

Miirz 1871,

Zeichen der Zeit:
yon
H. Kolbe.
1L

In einem unlingst veréffentlichen Aufsatze mit gleicher
Ueberschrift (Bd. 14, S, 268 f) habe ich als eine der Ur-
sachen des heutigen Riickganges der chemischen Forschung
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in Deutschland den Mangel an allgemeiner und zuglsich
auch an grimdlicher chemischer Bildung bezeichnet, woran
eine. vicht geringe Znbl unserer chemischen Professoren
zum grossen Nachtheil der Wissenschaft laborict. Folge
davon ist das Useberhandnehmen des Unkrauts der ge-
lehet und geistroich scheinenden, in Wicklichkeit trivinlen,
geistlosen Naturphilosophie, welche, vor 50 Jshren duvch
die exakte Naturforschung beseitigt, gegenwilrtiz von
Pseudonaturforschern sus der die Verirrungen des mensch-
lichen Geistes beherbergenden Rumpelkammer wieder
hervorgeholt und, gleich einer Dirne modern herause
geputst und nen geschminkt, in die gute Gesellschaft,
wohin sie nicht gohtut, einzuschmuggeln versucht wird,

Wem diese Beworgniss iibertrieben scheint, der lege,
wenn er es vermag, die kiirzlich ersohienene, von Phan-
tasie-Spielereien strotzende Schrift der Herren van’t Hoff
und Herrmann tber ,die Lagerung der Atome im
Raume®. Jch wiirde dieselbe wie manche sndere?) igno-
riren, wenn nicht ein namhafter Chemiker sie in seine
Protektion genommen und als verdienstliche Leistung
warm empfohlen hitte,

Ein Dr. J. H. van't Hoff, an der Thierarzneischule
zu Utrecht angestollt, findet, wie es scheint, an exakter
chemischer Forschung keinen Geschmack. Er hat es be-
quemer erachtet, den Pegasus zu hesteigen (offonubar der
Thierarzneischule entlehnt) und in seiner ,,la chimie dans
Pespace’ zu verkiinden, wie ihm auf dem durch kithnen
Flug erklommenen cliemischen Parnass die Atome im
Weltenraume gelagort erschienen sind,

Die prosaische chemische Wolt fand an diesen Hallu-
cinationen wenig Geschmack, deshalb unternashm es Dr.
F. Herrmann, Assistent am landwirthschaftlichen In-
stitute zu Heidelberg, durch eine deutsche Bearbeitung
denselben weitere Verbreitung zu geben. Dieselbe fithrt

1) Liebhabern von chemischem Gallimatthias sind die Werke des
fruchtbaren Schriftatellors ¥. A. Hartsen za empfohlon, speoiell
sein in diesem Jahre im Verlag von Carl Winter s Holdelberg or-
schienenes Elaborat: ,,Die Chemic der Zukunfy,
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den Titel: , Die Lagerung der Atome im Raume von D,
J. H. van’t Hoff; nach des Verfassers Broschiire: ls
chimie dans Pespace, deutsch bearbsitet von Dr. F. Herr.
mann, Assistenten am landwirthschaftlicheu Institute der
Univorsitiit zu Heidelberg, mit einem Vorwort von Dr.
Johannes Wislicenus, Professor der Chemie an der
Univaersititt su Wiirzburg; Druck und Verlag von Frie.
drich Vieweg und Sohn 1877%,

Diese Sohrift auch nur halbwegs eingehend zu kriti-
siren, ist nicht moglich, weil die Phantasie-Spielereien
darin ganz und gar des thatstichlichen Bodens entbehren,
und dem niichternen Forscher rein unversténdlioh sind,
Um aber von dem, was den Verfassern vorgeschwebt haben
mag, eine Idee zu bekommen, geniigt es, folgende zwei
Sitze zu Jesen. Die Sohrift beginnt mit den Worten:

2 Die moderne chemische Theorie hat rzwei schwaoche
Punkte. Sie spricht siok weder iiber die relative Stel-
lung, welche dis Alome im Mulekiile einnehmen, noch
fiber deven Bewegungrart aus.'

Der andere Satz, welcher cben auf 8. 85 der Schrift
steht, lautet:

»In dem asymmelrisohen Kollenstoffatom haben iwir
oin  Medium , welches sich durch die schraubenfirmige
Anorduung (sic) seinér klsinsten Theile, der Atome, aus-
zeichnet’ 12,

Um dem Vorhalt zu begegnen, dass es nicht erlaubt
sei, aus dem Zusammenhange gerissene Sitze wiederzu-
goboen, verweise ich auf die Schrift selbst. Man wird sich
iiborzeugen, dass jene Sitze im Zusammenhange mit den
anderen, cben so barock und unverstiindlich sind, wie fiir
sich allein,

Es ist bezeichnend fiir die heutige kritikarme und
Kritik hassende Zeit, dass zwei so gut wie unbekannte Che-
miker, der eine von einer Thierarameischule, der andere
von einem landwirthschaftlichen Institute, die hichsten
Probleme der Chemie, welche wohl niemals gelost werden,
apeciell die Frage nach der riaumlichen Lagerung der
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Atome, mit einer Sicherheit beurtheilen und deren Beant-
wortung mit einor Dreistigkeit unternehmen, welche den
wirklichen Naturforscher geradesu in Staunen setzt.

Ich wirde, wie gesagt, von jemer Arbeit keine
Notiz genommen haben, wenn nicht unbegreiflicher Weise
Wislicenus dieselbe mit einem vorpedruckten Vor.
worb versehen, und, nicht eotwa scheraweise, sondern in
voliem Ernst, als verdienstliche Leistung warm empfohlen
hiitte, wodurch sich mancher junge unerfahrene Chemiker
verleiten lassen diivfte, diosen seichten Speoulationen ohne
Fundamente einigen Werth bsizumessen.

Wislioenus -spricht sich in diesems Vorwoite aus
wie folgt:

cv ooy doch selbst sah mick bei meiner Arbeil iiber die
Paramilehsiure genithigt, den Satz aussusprechen, dass
die Thatsacken desw zwingen, die Verschiedenheit isomerer
Moletiile von gleicher Strukturformel durch verschisdene
Lagerung ikver Atome im Raume zu erkliren und damit
offen fiir die Berechtigung der Chemie cinzutreten, geo-
melrische Anschauungen in die Lehre von der Constitution
der Perbindungsmolekisle hineinzuziehen.<s
Es gehirt zu den Zeichen der Zeit, dass die mo-

dernen Chemiker sich berufen und im Stande erachten,
fir Alles eine Erklirung zu geben, und wenn dazu
die gewonnenen Erfahrungen nicht nusreichen, zu iber-
natiirlichen Erklirungen greifen, Solche vom Hexen-
glauben und Geisterklopfen nicht weit entfernte Behand-
lung wissenschaftlicher Fragen hilt auch Wislicenus fiir
statthaft. Derselbe fihrt dann weiter fort:

»Das Verdienst, diesen Schritt in ganz bestimmicr
und hichst gliicklicher Weise gethan zu haben, gebiikst
vawt Hoff. Die Pundamentolidee seiner Theorie (sic})
liegt in dem Nachweise), dass die Verbindungen etines
Kohlenstoffatomes mit vier verschiedenen einfachen oder

1) Wo in aller Welt und wie ist dieser Nachweis geliofert wor-
den? und seit wann heisst in der Chemie eine Spielerei ,, Theorie"?
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eurammengosetsten Radikalen je ewei Fille riumbicher
Teomerio licten miissen. So frappaut dieser Gedanke
beim Durchlessn des van't Hoff"schen Schriftchens: la
chimie dans Despace, wirkle, so fessolnd war fir mich
seine weilere mathematische Entwickelung und die Anwen-
dung anf die immer zablreioker werdenden Fille der von
mir als ,,geomelrische's bezeichnelen Isomerien wnd anf
die optisch acliven organischen Substanzen.’

2w Mag es auch sein, dase die Ausfiitrungen van't
Hoff's lheilweise dwbor dar gegomwirtige Bediirfniss
Ainausgehen, dass siok einzelne shrer specicllen Antoen-
dungen spiiter nichl vollstindig bestitigen migen: einen
“wirklichen und wickligen Schritt vorvirts liat die Theorie
der Kollenstoffverbindungen damit gethan, wund dieser
Sehrits ist ein organisvher und innerlich notkwendiger. ¥)
Er®) entwickelt die bither best begrindoten Ansohanungen
¢n logisch comsequenter Weire und dient®) iknen sur
Stiitze, indem er?®) sis auf thatsichlick beobachtete Fille

ausdelnt, welche fenseits shrer Grenzen cu Uagen achie-
nend), .., .5,

Wislicenus erklirt hiermit, dass er aus der Reihe
der exakten Naturforscher ausgeschieden und in das
Lager der Naturphilosophen omindsen Andenkens iber-

getreten ist, welche ein nur dilnnes ,Medium* noch von
den Spiritisten trennt,

V) Waa heiest ,, Theorlo der Kohlonstoffverbindungon”? — Was
hoisat ,, dieser Schritt ist ein organischer und innerlich nothwendiger* ¢
— Klarheit der Begriffe und Verstindlichkeit des Ausdrucke kommwen
in der modernen Chemie immer mehr aus der Mode,

%) Wer? der Bohritt oder van't Hof('p

3) Was helsst das: thatsiohlich beobaohtete Fille, welche jenssite
threr Grenzen zu liegon sohienen? odor, wenn das pihrer ¢ auf die vor-
bergohenden ,,bisher best begriindeton Anschauungen® sich bezichen
soll, was bedeutet: thatsiichlioh beobachtete Fille, welche jenseits dor
Grenzen der bisher best begriindeten Anechauungen zu liegen schienen?
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Ueber das Verhalten der Chinone zu neu-
tralem schwefligsaurem Kali;

von

E. Oaratanjen.

Withrend das Verhalten sauter und nentraler sohweflig-
saurer Alkalien gegen Chloranil und Trichlorchinon ziemlich
genau untersucht 1st,?) findet sich in der Literatur absolut
keine Andeutung daritber, ob auch nicht substituivte Chi-
none sich mit schwefligsanren Alkalien verbinden., FPiir
das Hydrochinon liegt uvur eine ganz kurze Notiz von
Wohler?) vor, nach welchor dasselbe aus der Auflosung
in schwefligsauren Alkalien entweder unverindert oder in
schwefelgelben Krystallen sich ausscheidet, welohe sohwofs
lige Stiure eénthalten.

Dass die Gruppe O, in den Chinonen iiberhaupt
fihig sei, gegen schwefligsaure Alkalien zu reagiron, zeigte
schon die Bildung der Thiochronsiiure aus Chloranil, welche
im Sinne der Gleichung

CoCly0y + 5 80K, + HyO = Gy (30, K), 0_‘;&1{ + 4KCl + KHO

verliuft, es nimmt also die Grappe O, direct SO,KH auf,

Im Besitz einer grosseren Menge %araxylolehmon und
Toluchinon, welche ich in einer demniichst erscheinenden
Abhandluny zn beschreiben gedenke, uutersuchte ich das
Verhalten digser Korper gegon eine concentrirte Losung
von neutralem schwefligsaurem Kali, und fand, dass die
Chinone unter starker Wiirmeentwicklung sich augenblick-
lich mit dem Kalisalz zu einer in farblosen Krystallen sich
ausscheidenden Verbindung vereinigen, wihrend die L-
sung stark alkalische Reaction annimmt. Das Stammchinon
(Benzochinon) verhilt sich, wie ich an einer kleinen Menge
constatirt habe, geunau ebenso; die Erwiirmung ist hier
beim Zusammentreffon mit dem schwefligsauren Salz sehr
heftig. Die Reaction scheint somit eine allen Chinonen
zukommende zu sein, und ich entschloss mich, um mein
Material an Paraxylolchinon und Toluchinon zu schonen,
die Reaction bei dem sehr leicht zm beschaffenden Par-
cymolchinon (Thymochinon) in grosserema Maassstabe zu
verfolgen. Eine concentrirte Lésung von neutralem schwef-
ligsaurem Kali wurde im Wasserbade erwiirmt und kry-

1) Hesse, Ann, chem. pharm. 114, 813, — Greiff, Zeitschr. [,
Chem. 1868, 8. 344, — Griébe, Ann. chem, pharm. 148, 41,
%) Ann. chem. pharm. 48, 854; 69, 204,
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stallisirtes Paracymolohinon unter fortwiihrendom Schiitteln
eingetragen, die Vercinigung erfolgt hier erst bei ungefihr
80° dann aber unter bedeutender Steigerung der Tem.

eratur.  Beim Erkslten erstarrt die ganze Flissig-
£eit su einem Brei prachtvoller, wie es scheint, mo-
aokliner Krystallo, welohe auf ein Filter mebracht und
mit wonig eiskaltem Wasser gewasohen werden. Die ab-
laufende Flitssigkeit reagirt stark slkalisch, Die Krystalle
miissen mdglichst rasche oud durch Abpressen von Feuch.
tigkeit befreit werden, dn sie sich sonst beim Trocknen
roth firben. Das lufttrockne Balz verliert bei 130° njcht

an Gewicht, eine Kalibestimmung ergab folgendes Re-
sultat: .

0,474 Grm, Bubstans ‘gxaxben 0,141 BO K4 entsprechend 18,830, K,
Di¢ Formel CyoHis80sK wiirde verlangen 18,33 9, K,

Wir hiitten demuach die Bildungsgleichung:
OanOs + soaKg + B’O = cwaasOsK + KHO.
Es liegt am niichsten, snzunehmen, dass sich saures
schwefligsaures Kali direst au dis Sauerstoffgruppe O, an.
elagert habe, so dass die rationelle Forme! der Verbin.
ung wire: Ol
CQCH3'CBI{7'H$ O‘SOSKI

die letzte der gleich zu erwiihnenden Reactionen spricht
jedooh entschieden dafiir, dass ein H-Atom und die
Gruppe SOéK die Stellen gewechsolt haben, und dass die

wirkliche Constitution unserer Verbindung der Formel
entsprioht:
C,..CH, .C,H, .50, .0K.H O
Es wire dann die Anlagerung von SO (0);({ an  das

Chinon ents rechend der Anlagerung von Salzsiure an
g}i;non » wobel sich bekanntlich Monochlorhydrachinon
ildet.

Co Hy 03 + HCl = Gy Hy01 JH,

und es bildete sioch durch die Einwirkung von schwoeflig.
saurem Kali auf ein Chinon das Kaliumsalz der Hydro.
chinonsulphosiure,

Die wiissrige Losung des Kalisalzes zeigt folgende
Resactionon.

Kisenchlorid giebt eine smaragdgriine Firbung, welche
sehr rasch verschwindet und in Goldgelb iibergeht.
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Essigsaures Blei giobt einen weissen flookigen Nioder-
ll;ehlla%, in Essigsiiure unloslich, in verdiinnter Salpetersiture
slich,

Salpetersaures Silber giebt zuerst einen volumindsen
weisgen Niederschlag, der sehr schnell durch Blsu in
Schwarz ibergeht; beim Erwirmen firbt sich die Flissig-

keit gelb, es acheidet sich sriegelndos metallisches Silber -

ab und es bildet sich ein gelblich weisser Kérper, welchor
in haarfeinen Nadeln krystallisirt,

Wird die Lésung mit Salzsiiure versetst, so bleibt sie
such bei lingevem Stehen Llar, kocht man jedoch, so er-
starrt sie plotzlich zu einem weissen Krystallbrei, Die

Krystalle zeigen, aus heissem Wasser umkrystallisirt, alle

Eigenschaften des Hydrothymochinons, mit Oxydations-
mitteln erhitst gehen sie In das_entsprechende Chinon
ber, In der Lisung ist reichlich Schwefelsiure nachweis-
bar, Die Reaction verliuft slso wohl im Sinne der Glej-
chung:

Co 1380 K + H,0 + HCl = KCl 4+ 80, Hy + Cio H;, 0‘-

Missig concentrirte Schwefelsiure vorhiilt sich genau
wie Salzstiure.

Versetzt man die Lisung des Kalisalzes mit kausti-
schen Alkalien, so fiirbt sie sich sofort braunroth und
nimmt energisch Sauerstoff aus der Luft auf, withrend die
Farbe in dunkles Purpurviolett iibergeht. Fiigt man jotat
Salzstiuve bis zur sauren Reaction zu, so scheidet sich ein
orangefarbener flockiger Niedersohlag nb, welcher sich in
jeder Beziehung wie Oxythymochinon verhiilt, er sublimirt,
18t mit Wasserdiimpfen fliichtig, list sich in Alkalien mit
Purpurfarbe und wird durch Siuven in orangefarbenen
Flocken wieder abgeschieden. Durch kaustische Alkslien
wird also offenbar die Gruppe SO,K durch HO ersetzt,
wihrend der Sauerstoff’ der Luft die Chinoneauerstoffe re.
gonerirt und schwefligsaures Salz gebildet wird.

Cyo Hy3B0K + KHO + 0 = Cy Hjp 0y + SO K, + H0.,

Ich verdffentliche heute schon diese, wie man sieht,
durchaus noch nicht abgeschlossene Untersuchung nur, um
mir das Recht zu reserviren, dic interessante Einwirkung
schweflipsaurer Sulze auf die Chinone mit mehr Musse
grimndlich zu studiren; die Reaction scheint, wie gesagt,
eine ganz allgemeine zu sein; ich werde zuniichst consta-
tir{m, ob auch saure schwefligsaure Salze sich dhnlich ver-
halten,

Leipzig, Kolbe’s Laboratorium, Mai 1877,
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