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(Lactyl) anzunehmen ware. Dieselben Radicale lassen sich 
auch in der Harnslure zu Grunde legen, obgleich ihre Con- 
stitution noch nicht mit der Sicherheit bekannt ist, wie die 
anderen einfacher zusammengesetzten Kiirper. Wenn. ich 
daher als rationelle Formel derselben den Ausdruck : 

vorschlage, so scheint mir derselbe nur in sofern Beachtung 
zu verdienen, als er gewisse thatsachliche Beziehungen zwi- 
schen der Harnslure und den vorher beschriehenen Aus- 
wurfsstoffen des thierischen Organismus auf eine einfache 
Weise darstellt. 

Mittheilungen aus dem chemischen Laboratorium 
in Gielsen. 

I .  Beitrag zur Kenntnifs der Krokonsaure ; 
von H. Will. - 

Ueber die chemischen Verhlltnisse der Krokonsaure und 
ihrer Salze liegen bis jetzt keine weiteren Angaben vor, als 
die des Entdeckers der Saure, L. G m e 1 i n 's #), welcher die 
Zusammensetzung des Kalisalzes und des Kupfersalzes er- 
mittelte, und L i e b i g's "*), welcher nachwies', daD das ge- 
trocknete neutrale Kalisalz keinen Wasserstoff enthalt. Eine 
Quantitat des reinen Kalisalzes, das neben rhodizonsaurem 
Kali bei einer Anzahl von Kaliumdarstellungen im hiesigen 
chemischen Laboratoriuin gewonnen wurde , gab mir die 
Veranlossung zu den nachstehenden Versuchen , bei welchen 

*) Dessen Hundb. der Chemie (4.Aufl.) V, 478. 
**) Ann. Pharin. XI, 182. 

Annal. d. Clieni. u. Pharm. CXVIII. Bd. 2. I3aft. 12 
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ich meine Aufmerksarnkeit hauptsachlich dem Wassergehalt 
einiger krokonsauren Salze zuwendete. Wie schon L. G m e- 
l i  n gefunden hat, verliert das ncutrale krokonsaure Kali den 
ganzen 2 Mol. (2 H& = 14,15 pC.) betragenden Wasserge- 
halt schon weit unter 100°, das 3 Mol. Wasser enthaltende 
Kupfersalz dagegen giebt davon 2Mol. erst bei 100 bis 162O 
a b ,  das letzte Mol. lafst sich aus dern Salz nicht ohne Zer- 
setzung abscheiden. Wie sich aus meiuer, in der folgenden 
Abhandlung rnitgetlieilten Untersuchung uber die Zusammen- 
setzung der Rhodizonsaure ergiebt , unterscheiden sich Kro- 
konsaure und Rhodizonsaure in mehreren ihrer Salze nur 
durch die Eleinente des Wassers, welche in diesen schon 
nach ihrern aufseren Ansehen so verschiedenen Salzen dieser 
Sauren mit verschiedener Kraft gebunden sind. Von diesern 
Gesichtspunkte aus erschien es rnir von Interesse, die Zusam- 
merisetzung einiger weiteren krokonsauren Salze und nament- 
lich ihren Wassergehalt zu ermitteln. 

Krokonsaure. - Schon L. G m e l i  n beobachtete, dafs 
die Krokonslure durch Zerlegung des Bleisalzes nicht darge- 
stellt werden kann. Die nach Grnelin’s Angabe durch Be- 
handeln von zerriebenern krokonsaurem Kali mit Alkohol 
unter vorsichtigem Zusatz von Schwefelsaure und Verdunsten 
der Losnng erhaltene Saure bildet blab schwefelgelbe , in 
der braunrothen Mutterlauge eingebettete blatterige oder auch 
kornige Krystalle , welche im Vacuum iiber Schwefelsaure, 
noch leichter bei 100°, unter Wasserverlust trube werden 
und zu einem hellgelben Pulver zerfallen. Die trockene 
Saure erleidet erst bei 120° eine beginnende Zersetzung, in- 
dern sich zuerst ein schwacher weifser krystallinischer An- 
flug und dann uber 200°, unter Schwarzung des Riickstandes, 
ein gelbes Sublimat zeigt , welches seinerseits beim Erhitzen 
wieder eersetzt wird. Stets hinterlakt die Krokonslure auch 
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heim raschen Erhitzen in einer Rohre eine bedeutende Menge 
Kohle. 

0,292 Crm. der bei 100° getrockaeten 6aure gaben 0,759 Kohlensiiure 

Dieh entspricht : 
und 0,079 Wasser. 

herechnet gefunden 
5 At. Kohlenstoff 60 42,25 42,07 
2 At. Wasserstoff 2 1,41 1,67 

5 At. Snuerstoff 80 56,34 56,26 
142 lO0,oO 100,oo. 

0,287 G r i .  der krystallisirten wasserhaltigen Same verloren bei looo 
0,079 Wasszr. 

Dieselbe enthllt hiernach 3 Mol. Wasser und hat die 
Formel €z~H& + 3 H,O, welche verlangt : 

berechnet gefunden 
6,H2Q5 142 - - 
3 H2Q 54 27,55 27,52 

196. 

Krokonsaurer Bar$. - Man erhalt dieses Salz durcli 
Vermischen einer niit Salzsaure scliwach angesauerten Auf- 
losung von krokonsaurem Kali mit Chlorbaryum als citron- 
gelben pulverigen Niederschlag , welcher ganz unloslich ist 
in Wasser nnd in verdunnter Salzsaure und selbst sehr 
schwer loslich in heifser concentrirter Salzsaure. Die bei 
4000 getrocknete Verbindung hat folgerrde Zusarnmensetzung : 

I. 0,7535 Grm. gaben mit ohromsaurem Blei verbrannt 0,547 Kohlen- 

0,322 gaben 0,249 schwefelsauren Baryt. 
0,6135 gaben 0,4405 KohlenaLnrc und 0,0575 Wasser. 
0,362 gabon 0,279 schwefelsauren Barpt. 

saure und 0,070 Wasser. 

11. 

Diefs entspricht : 
gcfunden 

berechnet I. 11. 
QIO 120 19,74 19,79 19,58 
He 6 0,98 1,03 1,04 
Be, 274 45,07 45,53 45,38 

208 34,21 - - 
608 100,oo. 

12 * 
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Die Formel des Salzes ist hiernach €~oHsBaa431s=2 €&Ba2(35 

+ 3 H&. Auch beim Erhilzen auf 200° entweicht kein 
Wasser; bei schwacher Gliihhitce verglimml das Salz und 
wird schwarz. 

Krokonsaurer Kalk. - Eine Aufliisung van krokonsau- 
rem Kali giebt mit Chlorcalcium cine gelbe pulverige Fallung 
von' krokonsaurem Kalk , welcher sich wenig in Wasser und 
verdunnter Essigsaure, leichter in Mineralsluren auflost. Das 
Salz ist etwas loslicher in Wasser als der krokonsaure Baryt, 
sofern die Waschfliissigkeiten des ersteren durch Barytsahe 
gefallt werden. 

I. 1,1515 (3rrm.des bei 10OOgetrockneten Kalksalzes gaben mit chrom- 
saurem Bleioxyd verbrannt 1,050 Kohlenssure und 0,2735 
Wasser. 

0,495 gaben 0,2875 schwefelsauren Kalk. 

0,629 von einer anderen Bereitung gaben 0,590 Kohlenslure 

0,217 gaben 0,126 schwefelsauren Kalk. 

11. 
und 0,157 Wasser. 

Diefs entspricht : 
gefunden 

berechnet I. 11. 
G6 60 25,64 24,89 25,58 

H6 6 2,56 2,64 2,77 

0 8  108 54,71 -- - 
Ca, 40 17,09 17,OS 17,07 

214 100,oo. 

Der hei 100° getrocknete krokonsaurc Kalk hat hiernach 
die Formel €5Ca2e5 + 3 H&; er verliert den 25,2 pC. be- 
tragenden Wassergehalt vollstandig erst bei 160°. 

Krokonsaures Bleioxyd. - Die wasserige Losung des 
krokonsauren Rali's gieb t mit neutralem essigsaurem Bleioxyd 
einen reichlichen flockigen citrongelben Niederschlag ; die 
abfiltrirte Flussigkeit ist vollkommen farblos und neutral. 
Der Niederschlag hat folgeride Zusamrriensetzung : 
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I. 0,9747 Crm. desimvaouum iiber Schwefelsgure getrockneten Salzes 

0,907 gaben 0,715 schwefelsaures Bleioxyd. 
0,6785 gaben 0,532 schwefelsaures Bleioxyd. 

gaben 0,549 Kohlensiiure und 0,116 Wasser. 

11. 
Dieb entspricht : 

gefunden 
berechnet 1. 11. 

II, 4 1,04 1,32 - 
8, 112 a1,22 - - 

Das Salz hat hiernach die Formel €5PbsO5 + 2 H.90. 
Es verandert such bei 100° sein Gewicht nicht; bei stlrke- 
reni Erhitzen wird es dunlrel gelbbraun, beim Erkalten wieder 
gelb. Der Wassergehalt entweicht vollstandig erst bei 180°, 
wie die nachfolgende Bestimmung zeigt : 

0,907 Grm. verloren bei 1800 0,085 Wasser. Ea entspricht diefs : 

6 6  60 15,65 16,36 

Pbz 207,4 54,09 53,89 53,60 

383,4 100,oo. 

6,PbzQb 347,4 90,62 - 
2 H243 36 9,38 937 

388,4 l c i O F  
Krokonsaures SiZberoxyd. - Die durch Falliing von 

neutralem krokonsaurem Kali mit salpetersaurem Silberoxyd 
erhaltene Verbindung ist ein hell orangerother Niederschhg, 
welcher im Vacuum uber SchwefelsIlure getrocknet ganz 
wasserfrei ist. Auch bei 120° andert das Salz sein Gewicht 
nicht ; beim stlrkeren Erhitzen zerfallt es unter Funken- 
spriihen, indem reines (kalifreies) Silber zuriickbleibt. 

I. 0,754Grm. gaben0,458Kohlensiiureund 0,011 Wssser(=0,16pC. H). 
0,8075 gitben 0,650 Chlorsilber. 

11. 0,426 gaben 0,2575 Silber. 

Diefs entspricht der Formel G5Ag&, welche verlangt : 
gefunden 

berechnet I. 11. 
60 16,85 16,47 - 

80 22,18 - - 
Sri 

436 

Ags 216 60,67 60,59 60,45 

356 100,oo. 
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Vwhalten des krokonsauren Kali's zu Oxpdationswitteln. 
- Die auch bei groher  Verdunnung noch deutlich gelb ge- 
farhte Losung des neutralen krokonsauren Kalis wird durch 
ubermangansaures Kali bei Gegenwart von Schwefelsaure 
leicht und schnell unter Bildung von Kohlenslure entf~rht.  
Dafs sich hierbei aus der Krokonsaure nur Kohlensaure er- 
zeugt , ergiebt sich aufi den nachstehenden volumetrischen 
Versuchen. 

2 Grm. krystallisirtes lufttrockenes krokonsaures Kali 
wurde zii 150 CC. in Wasser gelost. 

25 CC. dieser Losung erforderten zur volligen Oxydation 
in vier kaum von einander abweichenden Versuchen im Mittel 
26,2 CC. einer Chamaleonlosang, von welcher 1 CC. 0,00972 
Grm. Eisen = 0,001388 Sauerstoff entsprach. 

2 Grm. krokonsaures Kali nahm hiernach 0,3637 Grm. 
Sauerstoff auf;  1 Mol. des Salzes (254,4 Th.) folglich sehr 
nahe 6 At. Sauerstoff (92,5 Th. statt 96) auf. Der Vorgang 
bei der Oxydation des krokonsauren Kalis mittelst uber- 
mangansauren Kalis wird demnach durch die Gleichung 

ausgedruckt. 
Durch Chlor oder durch Salpetersaure wird die gelbe 

wasserige Losung des krokonsauren Kali's, wie schon L. G m e l i  n 
und L i e b i g  heobachteten , sogleich entfarbt. In der er- 
warmten Losung des Salzes bewirkt jeder Tropfen der zuge- 
fugten Salpetersaure eine Entwickelung von Stickoxydgas, 
welchem keine Kohlensaure beigemengt ist. Mit Clllor er- 
folgt die Entfarbung ohne alle Gasentwickelung. Beim ge- 
linden Verdarnpfen der entfarhten Flussigkeit bleibt ein stark 
sauer reagirender Syrup, in welchem sich bei langerem 
Stehen Krystalle von Sulpeter oder von Chlorkaliuui abschei- 
den, je nachdem die Entfiirbung mit Salpeterstiure oder mit  
Chlor bewirkt war. Der Init Salpetersaure erhaltene Syrup 

6 6 K 2 0 5  + 438 = 5 '20, + KZ8 
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bleibt auch bei Iangerem Stehen an der  Luft vollkommen 
farblos, der mit Chlor dargestellte nimmt dagegen in der  
Regel e ine gelbe bis braunlichgelbe Farbe an. Die farblose 
Losung zeigt gegen  Reagentien in beiden Fallen dasselbe 
Verhalten, durch Chlor wie durch Salpetersaure entsteht das- 
selbe Oxydationsproduct der  Krokonsaure. Kohlensaure oder 
Oxalsaure wird dabei nicht gebildet. Da der  leicht erkenn- 
bare Umschiag der  gelben Losung des krokonsauren Kali’s in 
die farblose des Oxydationsproducts niittelst Chlor die Aus- 
sicht bot, dals auf volumetrischem W e g e  die Sauerstoffmenge 
ermittelbar sei , welche von dem krokonsauren Kali unter  
diesen Urnstanden aufgenornmen wird , so habe ich mittelst 
Chlorwasser von bestimmtem Gehalt in dieser Richtung einige 
Versuche angestellt. Die Endreaction ( das Auflreten des  
Chloriiberschusses ) ist noch leichter erkennbar , wenn man 
der Losung des  krokonsauren Kali’s einen Tropfen Indig- 
solution zufiigt. Die Farbe der  letzteren verschwindet ers t  
nach vBlliger Urnwandlung der Krokonsaure in das Oxyda- 
tionsproduct. 

10 CC. einer Losung von krokonsaurem Kali (welche 
in 100 CC. 1 Grm. des  krystallisirten Salzes enthielt) erfor- 
derten zur  Oxydation in  mehreren Versuchen 16,5 bis 16,GCC. 
Chlorwasser. D e r  Gehalt des  letzteren war mittelst einer 
Losung von arseniger Saure und Jod festgestellt. 

16,5 CC. Chlorwasser entsprachen im Mittel inehrerer nahe 
ubereinstiainrender Titrirversuche 8,36 CC. einer normalen 

) Liisung von arseniger Saure oder  0,00668 Sauerstoff, 
welche Sauerstofbnenge also von 0,1 Grm. krokonsaurem Kali 
aufgenommen wird. Auf 1 Mol. (254,4 Th.) des krystalli- 
sirten Salzes betriigt diefs sehr  nahe (16,9 statt 16 Th.) 1 At. 
Sauerstoff. 

D e r  durch Oxydation mittelst Chlor oder Salpetersaure 
aus der  Krokonsaure entstehende Korper ist eine Saure, 

I 
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welche , wie die nachstehenden Analysen des Baryt- , Blei- 
und Silbersalzes darthun, die Formel €5Hs89 hat. Ich nenne 
diese Saure, da ihre wasserige Losung wie die ihror Alkali- 
salze farblos ist , Leuhnsaure, nach Analogie der Krokon- 
saure und Rhodizonslure, aus welchen sie entsteht. Ihre 
Bildung erklart sich nach der Gleichunp : 

tvi 12, Beitrug zur Kmntnij 

Krokonshre Leukonssure 
C,H& + 8 + 3 H28 = C,H,89. 

Leuhonsuurer Buryt. - Verrnischt man die mit Salpeter- 
saure oder rnit Chlorwasser entfarbte Losung des krokon- 
sauren Kali's rnit Barytwasser bis zur schwach alkalischen 
Reaction, so erhalt man einen flockigen gelblichweil'sen Nie- 
derschlag, welcher mit kaltem Wasser ausgewaschen und im 
leeren R a m  iiber Schwefelsaure getrocknet nachstehende 
Zusammensetzung besitzt. 

0,5405 Grm. gaben mit chrornsaurem Bleioxyd verbrannt 0,2935 Koh- 

0,2585 gaben 0,213 schwefelsauren Baryt. 
Diefs entspricht : 

IensPure und 0,0935 Wasser. 

berechnet gefunden 
B6 60 14,7 14,8 

H, 5 112 1 3  

144 35,3 - (39 

414,5 100,o. 

Dss Salz hat hiernach die Formel €5H5Ba3t39. 
Leukonsaures Silberoxyd. - Man erhalt dieses Sala aus 

der rnit Salpetersaure entfirbten Losung des krokonsauren 
Kaii's durch Fallung tnit salpetersaurem Silberoxyd nach vor- 
herigem Neutralisiren rnit reinem kohlensaurem Kali. Es 
bildet sich ein hellgelber, nach dem Trocknen im leeren 
Raum oder bei 100° grunlichgelber Niederschlag. 

Ba, 205,5 48,4 48,5 

0,1465 Grm. gaben 0,089 metallisches Silber = 60,75pC. 

Die Formel €sHaAg3Q9 verlangt 60,78 pC. Silber. 
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Leukonsawes Bleioxyd. - Uebersattigt man die mit 
Salpetersaure entfarhte und verdunnte Lbsung des krokon- 
stwren Kali's schwach mit kohlensaurem Kali und dann mit 
Essigsaure, so erhalt man auf Zusatz von neutraletn essig- 
saurem Bleioxyd einen blalsgelben flockigen Niederschlag, 
der nach dem Auswaschen und Trocknen uber Schwefelsaure 
sich dunkler gelb farbt. Der Niederschlag entspricht in seiner 
Zusammensetzung den obigen leukonsauren Salzen : 

1. 0,539 gaben 0,473 schwefelsaures Bleioxyd. 

11. 0,3335 ,, 0,296 schwefelsaures Bleioxyd. 

111. 0,2615 ,, 0,2275 schwefelsaures Bleioxyd. 

IV. 0,3795 ,, 0,3325 schwefelsaures Bleioxyd. 

1,1055 0,4695 Kohlenssure und 0,1015 Wasser. 

1,0242 0,436 Kohlensaure und 0,1088 Wasser. 

0,846 ,, 0,378 Kohlensgure und 0,1015 Wasser. 

Diefs entsprieht in 100 Theilen : 
I. 11. 111. Iv. 

Kohlenstoff 11,58 11,61 12,18 - 
Wasserstoff 1,02 1,18 1,33 - 

Sauerstoff 27,41 26,55 27,02 - 
Blei 59,99 60,66 59,47 59,89 

Die Formel €&,Pb3t)9 verlangt : 
berechnet Mittcl der Analysen 

G 60 11,54 11,79 

H5 5 0,96 1,17 
Pbs 311,l 59,81 60,OO 
8 9  144 27,69 27,04 

520,l 100,oo 100,00 

Neutralisirt inan eine durch Chlor oder durch Salpeter- 
saure entfarbte und verdunnte Losung von krokonsaurern 
Kali mit Amrnoniak, Kali, Natron oder auch deren kohlen- 
sauren Salzen, so zeigt sich beim Sfttigungspunkt ein voruber- 
gehender Farbenwechsel der Pliissigkeit aus farblos in pur- 
purroth, bllulichroth in gelblich. 1st die Liisung concentrirter, 
so bildet sich beim Saltigen rnit dein Alkali ein reichlicher 
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gelblichweil'ser amorpher Niederschlag ; bei genugender Con- 
centration erstarrt die Flussigkeit breiartig. Der gebildete 
Niederschlag wird , wenn er durch Amrnoniak erzeugt war, 
an der Luft rasch mifsfarbig; olivengtun bis braun; e r  ist 
in vie1 Wasser wieder vollstlndig 18slich. Die durch ein 
fixes Alkali gefallte Verbindurig ist unzweifelhaft ein leukon- 
saures Alkali, aber von einer andercn Sattigungsstufe als die 
vorstehend beschriebenen Salze. Ich habe die mit reinem 
kohlensaurem Kali aus  der mit Chlorwasser entfarbten Lo- 
sung von krokonsaurem Kali ausgefallte und so weit Ihun- 
lich mit Wasser gewaschene Verbindung der Analyse unter- 
worfen, mit folgendem Resultat : 

I. 0,764 arm. des ini Vacuum getrockneten 8:~lacs gCLben init chrom- 
saurem Blei verbrannt 0,666 KohlensLiiiru untl 0,2095 Wasser. 

0,4325 gaben 0,1377 schwefelsaures Kali. 

11. 0,297 0,097 n n 

Es entspricht diefs nahezu der Formel €5H7K&, welche 
verlangt : 

gefuiiden 
berechnet I. 11. 

60 23,99 23,77 - f& 
7 2,80 3,05 - H, 

8, 144 57,55 - - 
K 39,2 l5,66 14,37 14,33 

~ 

250,2 100,oo. 

In diesern Salz ist demnach nur ein basisches Wasser- 
stoffatom der Leukonsiiure durch Melall vertreten, in den 
iibrigen leukonsauren Salzen dagegen drei Atome. Ein aus 
diesem schwerloslichen Kalisalz durch Fallung mit Bleizucker 
bereitetes Bleisalz ergab einen Bleigehalt von 59,5 pC. Die 
Forniel G5H5Pb3Gg verlangt 59,8 pG. Es ergiebt sich hieraus, 
dal's das schwer losliche Alkalisalz (mit einem Atom Metall) 
noch unveranderte Leukonsaure enthalt. 
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Vorstehende Versuche beweisen, wie ich glaube , dafs 
aus der Krokonshre,  €&HzOs, welche zwei durch l e t a l l e  
vertretbare Wasserstoffatorne enthalt, durch Aufnahnie von 
i At. Sauerstoff und 3 Mol. Wasser eine Saure sich bildet, 
in deren Molecul drei basische Wasserstoffatome enthalten sind. 
Aus der zweibasischen Krokonsiiure entsteht die dreibasische 
Leukonslure , dereri Formeln typisch ausgedruckt sich wie 
nachstehend gestalten : 

Krokonsaure Leukonsaure 

2. Ueher die Zusammensetzung arid Entstehung der 
Rhodizonsdure ; 

von Demselfien. 

Aus der bei der Kaliumbereitung als unangenehmes und 
gefahrliches Nebenproduct stets auftretenden sogenannten 
,,schtvarzen Masse'' erhlilt man bekanntlich clurch wiederholte 
u n d  abwechselnde Behandlung rnit Alkohol, wasserigein Wein- 
gcist und Wasser, unter vorsichtigem Zusatz einer Saure, ein 
tief rothes, irn feuchten Zustande fast salbenartiges Pulver, 
welches von B e r z e l i u s  und W o h l e r  euerst beobachtet, 
von H e l l e r  *) in etwas grokerer Menge dargestellt und 
als das Kalisalx der ,, Rhodizonsaure " unterschieden wurde. 
Schon L. G m e l i n  fand, dafs dieses rolhe Pulver beim Ver- 
dampfen seiner wasscrigen Losung an der Luft in das von 
ihm entdeckte krokonsaure Kali ubergehe. 

H e  l l e r  glaubte aus seinen in mehrfacher Bedehung 
mangelhaflen analytischen Versuchen schlieken zu konnrn, 

*) Diese Aniialen XXIV, 1. 




