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wahrscheinlicher ist, in der Form von Wasser und Rethy- 
lenoxyd, j a  sogar Aldehyd. Material und Geduld begannen 
rnir auszngehen, als ich diesen Pnnkt crroicht hatte, und 
ich miass die Entscheichxng uber diese Frage spateren Ex- 
perimenten vorbehalten *). 

Dieselbe Bemerkung beeieht sich auf die schliessliche 
Erklarung der Reaction zwischen Triathylphosphin nnd 
Vinylbi-omid , welches, wie ich geeeigt habe, gleichfalls die 
Bildang von Diphosphoniurnverbindungen veranlasst. Zwei 
Molekiile Triathylphosphin und ewei Molekiile Vinylbroniid 
enthalten die Elemente eines Molekuls Aethylen : 

2[(C4H&P] + 2 .  C4H3Br = (C4H4) n(G?qH5)3P 

und das Experiment beweist, dass ein ziemlicher Betrag 
von perinanentem Gas bei dieser Reaction erzeugt wird; 
aber es werden noch anderc Producte gebililet, nnd es 
wiirde unniitz sein, nocli langer bei der Erklarang dieser 
unvollendcten Boobaahtnngen zu vcrwcilen. 

((24Hj):<P 

XLVI. 
Ueber Kohlenoxydltalium und die am dem- 

s el b en d ar s 1 ell b ar e n S a u r e ii  o 
Von 

Prof. Dr. Jos. Ud. Lerch. 

(Schluss von Bd. LXXXVII, p. 382.) 

11. 13ihydrocarboxylslnre. 
D L I ~ C ~  Zersetzung der von Steinol und nietallischern 

Knliuni befrciten noch schmarz gefarbten Masse mit salz- 

*) Die Vcrwandelbnrkcit der oxxthylhnltigen Tridthylphospho- 
niomsslze in zwci;itomige Verbindungen uermiasste mich zu dcm 
Vcrsnch, ob die Wirkung von TriBthylphosphln anf diesellxn folgendc 
Urnwandlung her\ orbringen wurde : 

Aber selbst bei 1500 bleiben die Korper unvernndcrt , auch trite keine 
Wirkung ein bei Ersetaung dcs Ovydcs (lurch Oxathyltriathylphos- 
phoniumbromid, 

(CIHSOL)(C!Hi)l~’ (J2f(C41&)Jp= (CJL)”(C ,HS)BPLI  ”( oa. 
H i  H2 f 
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oder schwrfelsaurehaltigem Weingeist bekommt man br.i 
Luf‘tzutritt cine rothgefai-bte Flussigkeit, nus der beini Rb- 
dampfen schwarze Krystalle der Bihydrocarboxylsaure her- 
ausfallen. 

Diesc Darstellnng der Stiure scheint einfach zu sein ; 
pic ist jedoch init einigen Schwierigkeiten, namentlich aber 
Unbeqnemlichlseiten wegen dcs anwesenden Stein& und 
IGtlinms verbundcn imd ansserdcm hat illan sich wegen 
miiglicher Detonationen, welchc namentlich bei dicser Ma- 
ni-t)itlation anftreten kiinnen, vor Beschtidigung zu schiitzen. 

Da aber diese Saure eigentlich das Material zur Dar- 
stellung der ubrigen Verbindungen abgiebt, ihre Erzeugnng 
soinit eine Arbeit ist, von deren Gclingen die Ausbeute an 
Rohmatcrial abhtingt , so inarhte ich bezuglich ihrer Gc- 
minnung mehrore Versnche, welche ich hier etmas ausfuhr- 
licher bespechen will. 

Die erstc hufgabe ist, die Masse von den1 beigcmeng- 
ten metallischeii Waliii~ii und Steinol zn treiini’n. Diess ge- 
lmg am einfaehsten nnf folgende Weise : Die schwarze Xasse 
iviirdc in cin hohes Cylindcrglas gebracht nnd nocli mit so 
vicl Stcinol ubergossen, dass sich einc etwa zwei Finger 
hohc Oelschicht ULcr derselben bcfaiid. Nun wurde nach 
und nach die concentrirte Siiure in kleinen Anthcillm zu- 
g;csetzt, bis die Gasciitwickelung aufhorte, alles Kalinni ge- 
hundcn war iind clic l+’lussigkcit eben bcgann , eine saurc 
Reaction anzunehmen. Dic1 Oelschiclit schutzt vor dem 
Luftmtritt, und nus dicseni C h i n & ?  kann eine Ehtzundung 
tles Kaliuim und Gases iiicaht stattfinden, ausser wenn ein 
lialiuinkiigelchen bis auf die Oberfltiche des Stein& ge- 
svhleudert wird ; man verhindert das Brennen dinrch Be- 
cicckung mit einer Porcellanschale. 1st die Operation be- 
endet, SO erstavrt der Inhalt z u  einem Krystallbrei. Die 
Oelschicht wird abgenoirimen , die Salzmasse mit starkeni 
IVeingcist gewascheii und dann init salzsaurehaltigem Wein- 
gcist ausgekocht. - Statt der Saureii kann man auch con- 
ccmtrirte hetzkalilange anwenden. 

Als Rcsultat der einen odcr anderen Darstellungs- 
nicthod(- crhalt man endlich eine kirschrothe Losung aus 
der beim Verdnnrten des Alkohols schwarze Krystalle dt.r 
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Bihydrocarboxylsaure herausfallen. Diese werden zuerst 
mit schwachem Weingeist, dann mit Wasser gewaschen, bis 
sich das letztere roth zu farben beginnt. Die abgegosseno 
Mutterlauge ist gewohnlich nicht a e h r  roth, sondern mehr 
oder weniger braun gefarbt. Durch weiteres Rbdampfen 
lassen sich nur noch nnbedeutende Mengen schwarzer Krys- 
talle daraus gewinnen. Sie enthalt eine braune nicht krys- 
tallisirbare Substanz in Losung, und unter Urnstanden auch 
noch andere Sauren, bei der Bebandlung mit Kalilange 
iiberdiess nicht unbedeutende Mengen von Rhodizonsaure, 
wesshalb die Behandlung dcr Subsfanz mit Sauren vorzu- 
ziehen ist. 

Die erhaltenen Krystalle sind noch kein reines Product, 
ihnen hangt die vorbemerkte braune Substanz an. Durch 
Umkrystallisiren aus Weingeist konnen sie gereinigt werden. 
Dieses Uniluystallisiren der Saure behufs ihrer Reindar- 
stellung habe ich jcdoch nur anfangs befolgt und mich 
spater einer Methode bcdient , wobei die %are imnier ab- 
solut rein erhalten wird, und welche auf der Oxydation cler 
Trihydrocarboxylsaure beruht. 

Zu diesein Behufe wird die unreine Bihydrocarboxyl- 
saure in Weingeist gclijst, und die Losung, wie vorn bei 
der Bihydrocarboxylsaure naher angegegeben, mit Schwefel- 
wasserstoff behandelt. Die ausgeschiedenen Kryst. a 11 e wcr- 
den am Filtrum gesammelt , mit Weingeist abgewaschen, 
gleich an1 Filtrum mit heissem Wasser ubergossen und das 
Filtrat zur Krystallisation hiiigestellt oder bei gelinder 
Warme abgedampft. - Die ung-efarbte wassrige Losung 
nimnit an der Luft eine rijthliche Farbe an und in kurzer 
Zeit krystallisiren schwarze Nadeln heraus. Mit Wasser 
abgewaschen und in einem ammoniakfreien Raum getrock- 
net, stellen sie chemisch reine Bihydrocarboxylsaure dar. 

Die Siiure bildet rein schwarze, metallisch gliinzende 
hemiorthotype l<rystalle, welche eine grosso Neigung zur 
Zwillingsbildung haben. Es sind entweder lange Nadch, 
welche haufig biischelformig zusammenhangen oder diinne 
vier- auch sechsseitige l’rismen. Mitunter krystallisiren 
rnehrere Linien grosse Individuen, welche mit dem blossen 
Auge bestimmt werden konnen. Z e r r i e h i  bildet die S8we 
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cin clnnkelgraues Pulver , nicht unahnlich fein gepulvcrter 
Eiscnfde. TJnter dein Tllikroskop betrachtet sind die dun- 
ncren Ihystalle vollkonnnen darchsichtig , holzgelb bis 
braunlich gefarbt nnd in gcwisseii Ilichtungcn violett und 
pistaziengriin durchschcincnd. -- Im Aether ist clie Satire 
scliwer liislich ; iin Alkohol nnd Weingeist , narnentlich im 
heisscn, lost sic sich lcicht nuf. Die Losungen sind rotli 
und besitzcn iiii gesattigtcn Znstande eine dunkel piionien- 
rothe Farbe. Verdiinnte Liisungcn wigen schwachen Di- 
chroisinus, indciii sic bei durchfalloi,dcm Lichtc roth , beim 
reflectirtcn schmacli violett bis blau erscheinen. Naoh dem 
Verdunstcn dcs Alkohols krystnllisirt die Satire wieder un- 
verandert hcraus. In Wassor ist sic ebenfalls Ioslich, doch 
etwas schwieriger als in Alkohol. Die gesattigte Losung 
hat ciiii~ dunke1l;irschrothe F n r h .  43ei langerem Stehen an 
dcr Luft wird sie nach iind nach cntf'arbt, beiin Abdanipfen 
blcibt die Losung aueh niclit unvcrandert , sondern w i d  
allmiililich bmun und (lie Liisliclilicit dcr Siiure sotvohl iin 
Wasser als hlliohol luetrjichtlich gestcigert. Beim mehr- 
maligen Aufliisen nnd hbilarnpfen sclicidcn sich errrt dann 
Krystalle ab, wenn die Flussigkeit click gcworden ist. End- 
lich troclrnet sic zu eincr chocolndebraunen, sehr hy grosko- 
pischen Massc ein, welalie bei 100° C. Wasser vcrliert und 
blauschwarz wird. Diese Veriinderung , welche die Saure 
in wiissrigcr Liisnng erfahrt , konntc ich wegen Mangel an 
i%atcrial nicht naher studircn; ich glaube jedoch, dass sie 
hierbei untcr Anfnahme von Wasser und gleichzcitiger 
Oxydation in Ithodizonsaurc ubergeht. - Die Losungen 
der Faure rcagircn saner ; der Geschmack ist schwach zu- 
samnienziohcnd sauer. Der Spcichel wird rothgelb und die 
€Taut braun, wie dnrch Jod gefiirbt. 

Die Saure ist luftbestandig und verandert sicli im 
troclrnen Zustande , gaschutet vor hmmonialreintvirkung, 
sclbst nnch Jalirm niclit. Ebeiisow enig verandert sie sicli 
durch Trockncn bei 100° (2. Auf Platinblech erhitzt , vcr- 
liert sie den Metallglanz und ihre Farbe, wird rnattgrau 
init eineni Stich ins Gclbe, beginiit zu erweichen und ver- 
lxennt ohno 12uclsstand. Iin Rohrchen crwiirnit, bildct siclr 
ein lilciucr Wnssc~rlneschlag nnct oberhalb der Krystalle er- 
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scheint ein violetter Dampf, der sich als krystallinisclies 
Sublirnat ansetzt und aus unveranderter Siiurc besteht. 
Mieiter erhitzt schmilzt sie tlieilweise, zersetzt sich und be- 
deckt das Rohr mit glanzendcni Kohlenspiegel. Dcr gros- 
sere Theil der Kohle blcibt ain Boden des Gef'asses in der 
Form der Krystalle zuriick. Die Siiure ist also theilweise 
fluchtig und durfte sich in einein Gasstrom subliiniren lassen. 

Sauren, \vie Salzsiiure, vcrdiinnte Schwefelsiiure scheincn 
auf die Biliydrocarboxylsaurc ohne alle Eiiiwirltung zu 
sein. - Dnreh reducirende Korpcr wird sic, wie bereits 
vorn gezeigt , in Trihydrocarboxylsaure uberfuhrt. - Oxy- 
dationsmittel, wie Chlor, Salpetersaure, wirlien anf sie heftig 
ein, und es entsteht aus ihr, wie aus der Trihydrocarboxyl- 
siiure, die Oxycarboxylsiiure genanntc ungefiirbtc und schon 
krystallisircnde Sanre. 

Zu den Verbrennungen wurden die Sauren im Vacuum 
getro cknet . 

Die aus den erhaltcnen Zahlen berechnete procentische 
Zusainmensetzung entspriaht der Formel GSG5H4. Es murde 
jedoch sclion gesagt, dass die Formel doppelt so gross uiid 
durch 81,8 ioH8 auszudriicken sei; diese verlangt in 100 Th. : 

Bcrechnet. Gefunden. 
I. 11. 111. 1v 

Gj" 120 41,GG 41,56 11,78 41,16 41,88 
Hx 8 2,78 2,07 2,75 2,69 2,99 
8," 160 55,56 

~ ____._____I__ 
288 100,oo 

S a 1 z c d c v  B ih y rl r o c a r b  o s y 1 s d u r  c. 

So wcnig es mir gelungen ist, Salze dor Trihydrocarb- 
oxylsaure darznstellen und zu untersuchen , ebmmwenig 
gelang es mir, mit den Verbindungen der Bihydrocarboxyl- 
siiure zum Zielc zu kommen. 

Ich versuchte , wie bei jener, die Darstellung verschie- 
dener Salze, uberzeugtc mich aber, dass dic auf gewiihn- 
liche Weise bei Luftzutritt entstandenen Salze Verbindun- 
gen bilden, deren Zusnminensetzung nicht der angewandten 
Sanre, sondern anderen Siiuren cntsprcchen. Diese Salze 
zersetzen sich also wie jene der Trihydrocarboxylsa~~r~ 
Gald nach ihrem Entstehen uiid aus gleiclic~n Grnndo. 
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Die Bihydrocarboxylsaurc giebt mit den Salzen der 
schweren Mctalle und der alkalischen Erdcn durchweg ge- 
farbte, rothe, violette oder blaue initunter prachtvoll gc- 
farbte, im Wasscr unlosliche Niederschlagc. Mit Actzalka- 
lien zusamniengebracht , bilden sich schwarze oder rothge- 
f&rbtc Verbindungen, welche in Vl'asser loslich sind und 
krystallisiren. Silbersalze zersetzcn sich wie bei der Tri- 
hydrocarboxylskure. Illit Silbcrnitrat entstehcn blaue oder 
violettc Niederschlage ; in kiirzester Zeit sind sie jedoch 
seducirt. 

Kalisalze. 

Mit der Saurc crhielt ich vier Kaliumvcrbindungen. - 
Wird eine weingeistigc Losung der Sause in eincn Ucber- 
schuss von gleichfalls wcingeistiger Aetzlialilosung gegossen, 
50 entsteht augcnbliclilich ein Kiederschlag von rein schwar- 
zer Farbe. Untcr dem Mikroskop bctrachtet, stellt dcr- 
selbe kleine dunkelblauschwarz gcfarbte Nadcln dar. In 
diescin Zustxndc ist das Salz die Verbinclung dcr Bihydro- 
carboxylsiiure und zwar das noch unveriinderte bihydro- 
carboxylsause Kali ; es untcrscheidct sich ausserlich nicht 
von jenen schwareen Nadeln , wclchc. aus den ungefarbten 
Krystallen des trihydrocarboxylsaureii Kali bei Luftzutritt 
platzliuh entstelien, und welche ich such fur dieses Salz 
der Bihydrocarboxylsiiure halte. Das schwarze Salz wisd 
von dcr Luft schnell zersetzt; in dunnen Lagen dcr Luft 
ciargeboten rothet es sicli fast augcnblicklich. Triigt man 
auch Sorge, dass dcr Niderschlag stets mit dcni Wasch- 
alkoliol bedeckt blcibt, so farbt es sich nach und nach doch 
roth. Die Rothung erfolgt von dcr Oberflache aus und 
wird das Waschen so lange fortgesetzt, bis der Wcingeist 
nicht nichr alkalisch reagirt, so ist der Niederschlag vollends 
in ein rothcs krystallinisches Pulver verwandelt. 

Im Wasser ist das schwarze also noch unverandcrtc 
Salz leiclrt loslich. Die L6sung ist tief rothgclb gefarbt 
und reagirt vollkomrnen neutral. Bei einer gewissen Was- 
sermeiige entsteht keine vollstandige Losung dcs Salses, 
sondern es scheidct sich hierbei ein violettes, schwer 10s- 
lirlics Ynlvcs ab. Erwiird mail die kalt bereitctc Losung, 
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so nimmt sie eine schwache , aber deutlich wahrnehmbare 
allialische Reaction an. Beim raschen Abdaixpfen krystal- 
lisiren herans : das nachstfolgende grune Kalisalz , krokon- 
saiwes Kali u n ~ l  eine kleine Mengc ungcfarbter Krystalle. 
Wird der alkalisch reagirende Saleruckstand wieder gelost 
u r d  neucrding& abgedampft , so verschwindet die fruhere 
alkalische Reaction nnd es erscheinen nun blos Krystalle 
von lirokonsaurciii Kali, begleitet von den kleinen Mengen 
des inngefarbten Salzes. 

Lasst man die Losnng dagegen an der Luft stehen, so 
wird sie gleichfalls rasch zersetzt; sie wird nach und nach 
blasscr und erscheint eiidlich nur mehr blassgelb. Die 
Farbenanderung beginnt von der Oberflache aus und neben- 
bei tritt auch eine schwache alkalische Reaction ein. Wird 
die erblasste L6sung abgetlanipft , so krystallisiren gelbe 
Nadeln von krokonsaurein Icali, dann erscheinen die oben 
benierkten, ungefarirkjten Krystalle, welche sich bei der Pru- 
fung. als oxalsaures Kali erwiesen, und zuletzt bemerkt man 
einen kleinen braunen Ruckstand. 

Das schwarze Salz zerfhllt also beiin Stehen der wass- 
rigen Losung an der Luft in krokonsaures Kali. Nebenbei 
tritt auch oxalsaures Kali auf. Die Pvlenge des letzteren 
ist jedoch sehr klcin; nanientlich ist sie vie1 eu gering, als 
dass bei dieser Zersetzung eine Spaltung des Salaes in 
krokonsanres und oxalsaures Kali angenommen werden 
konnte. Die gleichzeitige Bildung der Oxalsaure mit der 
kleinen Menge braunen Ruckstandes, sowie die beobachtete 
alkalische Reaction sind Producte einer anderen nebenher- 
gehendeii Zersetzung. 

Das aus den1 schwarzen Salze durch Einwirkung der 
Luft roth geworclene Salz eeigt dasselbe Verhalten. Die 
Eigenschaften beider weichen nur in der Parbe ab. 

Lost man das schwarze Sale statt in kaltem, in kochen- 
dem Wasser auf und kuhlt die rothgelbe Losung schnell 
ah, so scheidet sich aus clerselben ein aus kleinen, glanzen- 
den, blaugrunen Krystallen bestehendes prachtvoll grunblau 
schillerndes Krystallhautchen ab. Die abgegossene Salz- 
lauge reagirt alkalisch. Aus ihr lassen sich durch Abdam- 
pfen keine Krystalle dieses schonen Salzes ivehr gewinnen, 

J o u m .  f pialit. Cl,elli,~ 1,XXXVII. 7.  28 
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sie setet sich rasch in krokonsaures Kali urn. Mit wenig 
kaltem Wasser abgewaschen, wird das Salz rein und stellt 
ein blaugrun glanzendes Krystallmehl clar. Mit bewaffnetem 
Auge betrachtet , besteht es aus durchsichtigen , kermes- 
rothen, sechsseitigen , schief rhombischen Prismen, welche 
das Licht grunblau und violett reflectiren.. 

Das Sale lijst sich im Wasser weniger leicht auf als 
die vorigen und giebt ebenfalls cine rothgelbe Flussigkeit. 
Diese Losung lgsst sich ohne Zersetzung nicht abdanipfen 
und dieverbindung daher niclit anikrystallisiren. Die Reaction 
ist neutral. Bei einer gewissen Wasseriuenge scheidet sirh 
ebenfalls schwerlosliches , kermesrothes Pulvcr ab , melches 
die Eigenschaften des spater anznfuhrenden rhodizonsauren 
Kali hat. Beim Stehen an der Luft eersetzt sich die Lii- 
sung gleichfalls unter allmahlichem Erblassen. Die Zer- 
seteung geht jedoch vie1 langsamer vor sich, als bei den 
fruheren ewei Salaen und es vergehen einige Tage, ehe die 
beginnende Zerlegung sichtbar wird. Die Produrte sind 
dieselben , wie bei den vorstehenden , krolronsaurcs Kali, 
nebenbei nachweisbare Meiigen von oxalsaurem Mali und 
die braune Substane. Die eersetzte Lijsung reagirt nicht 
mehr neutral, aber auch nicht alkalisch, wie es bei der 
Zersetzung des schwarzen Salzes der Fall war, sondern 
wenn auch nur schwach doch deutlich sauer. 

Ilieses krystallisirte Kalisalz versuchte ich direct aus 
der nrsprunglichen schwarzen Masse darzustelleli uiid ge- 
wann es auf dieselbe Weise, wie aus dem schwarzen Kali- 
salz, nanilich durch Liisung der schwarzeii Massc in ko- 
chendem V1-asser und schnelles hbkuhlen der filtrirten roth- 
gelben Flussigkeit. Die ausgeschiedencn Krystnlle hatten 
dieselben Eigenschaften, wie das obere Sale und heide Salze 
gaben bei den Analysen gleiche Werthe. 

Das krystallisirte Kalisalz entsteht also &us dem schwar- 
zen Salze beim Liisen in Wasser unter Auftreten einer 
alkalischen Reaction. 

Ehe mir die Constitution der vorangegangenen Salze 
und ihre gegenaeitigen Bcziehungen bekannt geworden 
waren, versuclite ich, in der Jleinung, dass diese Salee alle 
die Verbindungen der mi~tl~massliclzen mehrbasischen Ei- 
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hydrocarboxylsaure seien, und nur durch einen verschiede- 
nen Kaliumgehalt sich unterscheiden konnen, ein sogenann- 
tes saures Salz darzustellen und veisetzte zu diesem Zweck 
eine alkoholischc Liisung der Sawe tropfeiiweise mit Aetz- 
kalilauge, so dass die Saure im grossen Ueberschuss blieb. 
Es entstand ein kirschrother fein vertheilter Niederschlag, 
welchcr unter dem Mikroskop krystallinisch erschien. Die 
iiberstchende Flussigkeit war yon dem Saureuberschuss roth 
gefarbt und reagirte sauer. 

Im trocknen Zustande ist das Salz roth, beim Reiben 
wird es kafergrun glanzend und lost sich im Wasser 
schwcrer als die vorhergehenden Salze zu einer neutral 
reagirenden Losung. Beim Stehen an der Luft zersetzt 
sich dicse wie die Losuiigen der fruhercn Salze. Jedoch 
geht die Zersetzsung langsani vor sich und die Flussigkeit 
erlangt dann eine saure Reaction. 

1) Schwarzes Kalisalz. 

Qon diesem und dein n~chstfolgenden Salze standen 
mir nur geringe Mengen zu Gebote und ich musste rnich 
daher loei beiden nur init der Bestinimung des Kaliumge- 
haltes begnugen. Ich beniuhte mich , dieses Salz , welches 
die Vcrbindung der Bihydrocarboxylsaure darstellt , iin un- 
veranderten Znstand zur Analyse zu bringen und fallte, 
wusch und trocknete dasselbe desshalb in einem mit Was- 
serstoffgas gefullten Raun-ie ; trotzdeni war das gewogene 
Salz an der Oberflache vertindert und hatte einen Stich 
ins Rothe. 

0,2936 Grm. schwarzes Salz gaben 0,190 Grin. kohlen- 
saures Kali, entsprechend 36,44 p.C. Kaliurn. 

2) Schwarzes an der Luft roth gewordenes Salz. 

0,204 Grm. Salz gaben 0,166 Grm. schwefelsaures I<ali, 
entsprechend 36,55 p.C. Kalium. 

Der Kaliumgehalt beider Salze ist fast gleich gross 
und unterscheidet sich nur nnbedcutend von dem jenes 
Kaliumsalzes , welches mit der Trihydrocarboxylsaure dar- 
gestellt wurde. Yieses Ergebniss weist darauf hin, dass in 
der Bihydrocarboxylsaure gleichfalls , \vie in der Trihydro- 

2s * 
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carboxylsaure nur 4 AtornP H dweh K ersetzt sintl, und 
dass sie wie die Trihydrooark,oxylsaure cine vierbasische 
Sailre ist. Die k'orinel des Kaliuinsalzes der Bihydrocnrb- 
oxylsiiiire ware deinnach -= G, oE3[432-4Q10. Diese verlangt 
in 100 Thcilen: 

G,"H&l,, ?84,0 - - 
li 4 

Cercchnct. Gefunden. 

l j ( i ,8  35,57 3 6 , 4 4  ~ _ _ _  _ _ _  ______ - - 

44 (148 

Dicse li'oriiiel w&re also (lei" husdrinck fur das schwarze 
unveranderte Salz. Da atis diesern ohne betrachtlichc Aen- 
derung des Kaliumgehaltes das rothe Sale durch Oxytl a t' ion 
an der Luft entsteht, so lrxnn diese offenbnr nur dcii Was- 
serstoff betreffen, welcher a w h  die Ziffer des Kaiiiiin in 
der procentischen Zusarnniensetzung nicht wesentlich be- 
einflusst. 

Das rothgewordene 8alz muss frei von Wasserstoff 
sein und verlangt dann : 

Berechnet. Gefunden. 
G.lO-Bl0 28070 - - 
I( 1 156,s 35,90 3G,53 

3) Grunes krystallisirtes Kalisalz. 
Den bei der Analyse gefkndenm Zahlen entspricht fol- 

gcl~clc procentische Znsaniniensetzung und die Formel 
-G,OHKBa)lO, welche forclert in 100 Theilen: 

-.  - _ _  
436,8 

Berechnct. Gefunden. 
a. b. 

G I 0  3208 30,10 29,25 29,50 
11 190 0,25 0,34 0,38 
Ks 117,6 29,51 30,60 30,83 

iO,18 - - 
9 1 0  ~__I____ 

3!M,(i 100,00 

Die Zusammcnsetzung dieses Salzes entspricht nicht 
einer Vcrbindnng der Bihydroearboxylsaure , soiidern eincr 
Sau~e  , die aus -e,,H4OiO bestehcnd angenomrnen werdcn 
muss, nnd welche ails der Rihydrocarfooxylsaure durch Oxy- 
dation der vier radicalen Wasserstoffatome entsteht. Wir 
haben diescr Siiuure vorn schoii den Namen Carboxylsaure 
gegeben , und das dicsem Kalisalze analog zusainmenge- 
setzte hmmoniaksalz bei der Trihydrocarboxylsaure kennen 
gelernt, Ilas am dem schwarzeii Salze , dem bihydrocarb- 
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oxylsauren Kali, an der Luft roth gewordene Salz ist also 
auch eine Verbindung der Carboxylsaure und unterscheidet 
sich von dem blaugrunen, krystallisirten cladurch, dass alle 
Atome basischen Wasserstoffes der Saurc durch Kalium er- 
setzt sind. 

Die Entstehung des krystallisirten Salzes aus dem bi- 
hydrocarboxylsauren Kali beim Lijsen derselben in heissem 
Vl'asser beruht auf Oxydation des Wasserstoffes unter gleich- 
zeitigem Austreten von Iiali , wesshalb diese Umsetzung 
auch von einer alkalischen Reaction begleitet wird, und 

11. die aus demeelben darstellbaren Sluren. 

Das rothgewordene vierbasische carboxylsaure Kali 
setzt sich beini Uiiikrystallisiren gleichfalls uiiter Freiwer- 
den von Kali uiid Auftreten einer alkalischen Reaction in 
das drribasische Iialisnlz um, nach der Gleichung : 

G-10K4@10 +H2a=G,0K3H810+~)o* 

4) Rothes Kalisalz. 
Die Analyse fuhrte zu der Formel €-10H4K243)10, welche 

vcrlangt : 
Berechnet. Gefunden. 

Gro 120,O 33,? 1 34,75 
H* 4,O 1 , l O  1,36 
R, 78.4 21.64 30.71 

Dieses Salz, das durch theilweise Siittigung der Bi- 
hydrocarboxylsaure erhalten wurde , ist ebenfalis nicht die 
Verbindung dieser Siinre, denn es fehlen darin 2H. Es 
kann anch iiicht als ein Salz der Clarboxylsaure betrachtet 
werdcn, ausser man wollte es entstanden und zusammenge- 
setzt ansehen aus : 

C-ioK4Q40 Jr CIOH~QIO = ~(C-IOH~KZQIOI. 
In Emvagung der Eigenschaften der Hydrocarboxyl- 

skiren muss man vielmehr cler Eetrachtung Raurn gebcn, 
dass die Oxyclationsfahigkeit der lcicht beweglichcn 
Wasserstoffatome der Siiure j c  nach der Natur der Base 
und der Menge, vvelche in Reaction tritt, eine verschiedene 
sein wird, und dass aus ihrern Nolekul eininal Hz, das an- 
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dere Ma1 H, oder alle €I6 austreten kiinnen. - Im Beisein 
von eineni Ueberschuss von Aetzlrali wird aller Wasserstoff 
oxydirt und die Sguren zerfallen endlich in Krokonsaure. 
In einein andcreii Falle trennen sich nur H, und es ent- 
stehen die Verbindungen dcr Carboxylsaiure. - Im vorlie- 
gender1 Falle, bei eincr nur theilweisen Siittigung mit Kali 
wurde nur H, oxydirt und das entstandene Salz ist als die 
Vcrbindung einer Siinrc zii betrachten von der Zusammen- 
setzung G-loH,43,0, namlich dcr Hydrocarboxylsaure , in 
welcher von den vier basischen Wasserstoffatornen nur zwci 
durch Kaliuin ersetzt sind. 

Leider kann ich diese aus den anderen Thatsachen 
sich ergebende Betrachtung nur durch die Snalyse dicses 
einzigen Salzes, welches ubrjgcns mit der Berechnnng nicht 
vollkommen ubercinstimnit, unterstutzen. 

Bleisalze. 

Versetzt man die wiissrige oder weingeistige Liisung 
der Rihydrocarboxylsiiure mit Bleizucker iiii Ueberschuss, 
so eiitsteht ein blaiier Nicderschlag , bleibt dagegcn die 
Sgure im Ueberschuss, so bildet sich ein dunkelrother, dcr 
bcim Waschen violctt iind bcim Troclmcii cndlich auch blan 
wird. Beidc Salze Bind in IVasser unliislicli. - Die iin 
I'acuum grtrockneten Snlze geben nacbstehende Resultate : 

1) Blanes Bleisslz. 

G," 120,o 11,37 11.50 
H3 3,o 0,28 0,56 
Pb, 7%4.5 08.64 67.57 

U erech 11 et. Ge fu II den. 

Q13 208,O I Y , ?  1 
105a,5  100,oo 

2) Rothes blaugewordenes Rleisalz. 
Berechnet. Gefunden. 

Go 120 12,59 12,25 
134 4 0,42 0,47 
Pbs 621 65,lti 65$4 
8 r 3  ?08 2133 - 

953 100,OO 

Die Salzc sind also anch Irehe Verbindungen der 33i- 
hyclrocarboxylsanre : ilire Rildruig ans diescr erfolgte , wie 
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die der Kdisalze durch Zutritt von 2 8  nach folgenden Glei- 
chungen : 

€.1oH8010 4 2. K2Q f 2Q =Gj oK,Qi, f 4. H28. 
GtoH~Qlo f 3 .  PbZQ f 2 8  
C-,oHsBlo+3~.Pb28+2B=€,oHaPbtQ18 f2 .HzB.  

+ + ~ o H ~ P b ~ C ) ~ ~  + 2 .  H2@. 

Man sollte darnach glauben, dass die Bleisalze wie die 
Kalisalze Verbindungen der Carboxylsaure seien. Diess ist 
jedoch nicht der Fall. Bei dem Kalisalz ist der sammtliche 
Wasserstoff der Saure als Wasser ausgetreten, bei den Blei- 
salzen dagegerl nur die Halfte desselben. Die in den Blei- 
salzen zuruckgebliebenen Elemente des Wessers nehmen 
an der Constitution derselben Antheil und lassen sich daher, 
wie ein in dieser Richtung vorgenornmener Versuch lehrte, 
weder bei looo C. noch bei 130O C. als Wasser trennen. 
Das Verhaltniss des Kohlenstoffs zum Sauerstoff kann darin 
auch nicht mehr dasselbe sein, wie es in deQ Carboxylsauren 
und dem Kohlenoxydgas vorkommt, sondern es ist ein an- 
deres geworden. Wir haben schon fruher darauf hingewie- 
sen, dass die Carboxylsaure und ihre Verbindungen durch 
Aiifnahme der Elemente des Wassers und Spaltung der 
&lekule in Rhodizonsanre und deren Verbindungen uber- 
gehen. - Dieser Fall trat nun auch bei den Bleisalzen 
auf Die zuerst entstandcnen Verbiiidungen waren jeden- 
falls Salze der atigewandten Bihydrocarboxylsallre. Durch 
Zutritt der 2 Molekule 8;) sind sie zuerst in Carboxylsaure- 
verbindungen iibergegangen und diese zerfielen unter Auf- 
nahme der gebildeten 2 .  H,C) in rliodizonsaure Salze. 

Das rothe spater blaugeaordene Bleisalz muss als das 

G5H83 8, + H 2 8  iind das blaixe als ein basisches neutrale 

Salz der Rhodizonsaure betrachtet werden : 
Pb, i 

Diese Ansicht bekommt eine weitere Begrundung durch 
die folgenden 

Barytsalze. 

Das Barytsalz der Bihydrocarboxylsaure ist gleichfalls 
wie das Kalisalz schwarz;, Es entsteht, wie jenes, dnrch 
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Znsammenbringen der Losung der Saure mit einem 'IJeber- 
schuss von Barytwasser. Es kann nur bei Lnftabschlnss 
davgestellt werden und verandert sich bei Zutritt der Lnft 
ebenso und zwar noch rascher als das Kalisalz; es wird 
namlich roth, endlich gelb und in krolconsauren Baryt um- 
gewandelt. 

In  einer mit Animonialc neutralisirten Lasting entsteht 
kein schwarzer Niederschlag inehr ; die eiitstandene F i i h n g  
ist gleich anfangs schon dunkelroth gefiirbt. 

Versetzt man dagcgen die Ltjsung der Saiire blos init 
Chlorbaryum , so bildet sich ein prachtvoll karminrothes 
Pracipitat , welches auch am dcin vorigen Salze erhalten 
werden kann durch Behandlnng clc+selben mit Salzdirc. 

Nach dcm Troclcnen liabcn dic Sdze  an der Ober- 
flache gclbgriinen 14etallglanx. - LBsst man clcn rothen 
Nicderschlag auf einer Glasplatte eintrocknen , so erscheint 
das Glas bei auffallendcni Lichtc gelb metallisch glhzend, 
wie vergoldet ; im dnrchfallenden Lichte dagegen prachtvoll 
karminroth gefarbt. - Im Ecisein von Mi-alien werden die 
Salze in Krokonate zersetzt. 

Ich habe nur die zwei letzten Salee untersucht Das 
karininrothe enthiilt Chlorbaryuni und ist ein Doppelsalz;. 
Die Salae waren im Vacu-Lm getrocknet. 

1) Dunkelrother Niederschlag. 

Die bei der Annlyse erhaltenen Zahlen fiihren zii der 
Forinel -G5H4Ba2Q, , welclrer folgeiide Werthe entsprechen : 

G5 G O  19 , l7  IY,02 
H& 4 1 ,?8 1,iY 
Ba, 112 13,77 41,38 
0, 337 35,78 - 

Derechnct. Gefunden. 

__- -~ _ ~ ~ _  
313 100,OO 

2) Karminrother Niederschlag, Doppelsalz. 

Den gefundenen Zahlen entspricht die Formel : 
€sH6Ba3 CW8. 
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Diese verlangt in 100 Theilen. 

Berechnet. Gefunden. 
Cr, 60,O 13,79 13,A7 
Hs 690 1,38 1,28 
Ba. 203.5 67.24 67.45 
c1" 3.53 8;16 s;x1 
8, 128,O 29,43 - 

435,O 100,OO 

Die berechnete Formel ist der einfachste Ausdruck der 
Zusammensetzung dieser zwei Salze ; es ist auch ihr wahrer 
Ansdruck. Die Salze sind Verbindungen der Rhodizon- 
saure und entstanden auf dieselbe Weise aus der Bihydro- 
carboxylsiiure, wie die vorsteheiiden Bleisalze, niimlich durch 
Zutreten von 268 und unter Aufnahine &r gebilcleten 2.  HzQ 
M7asser. - Der vorerwiihntc schwwse Niederschlag ist da- 
gegen als das unveriindcrte Salz der Bihytlrocarboxyls6ure 
zu betrachten. Das dunlcelrothe Salz ist : 

H 8 3  +H2@ i €-,H8, 

Ba, 
und das karminrothe Doppelsnlz ist eine Verbindung mit 
Chlorbaryum : 

H 8, + BaCl + HzQ. 

Will hat, wie bekannt, einige rhodizonsaure Salze 
untersucht , namentlich auch das Barytsalx analysirt innd 
dieselben Resultate wie ich erhalten. Sein rhodizonsanrer 
Baryt hatte , im Vacuum getrocknet, dieselbe Zusammen- 
setzung, wie das yon mir untersuchte Salz und ubrigens 
auch dieselben physikalischen und chcmischen Eigenschaften. 

Die Resultate der Untersuchung der verschiedenen 
Salze geben die Belege fur die Eingangs auseinanderge- 
setzte theoretische Betrachtung uber die Bildung , Veran- 
derung und endlich Zersetzung dcrselben. Sie beruht auf 
Oxydation des Wasserstoffs der Hydrocarboxylsauren und 
ist auch abhiingig von der Aufnahme der Eleniente des 
Wassers, 

i €,HQ3 

Ba2 
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111. Hydrocarboxylsanre. 

Diese Saure erhielt ich zufallig bei Gelegenheit der 
Darstellung der Bihydrocarboxylsiiure aus einer schwarzen 
Nasse, welche schon zuin Theil verandert war. Die nach 
der vorn angegebenen Methode gewonnene weingeistige 
Liisnng war in diesem Falle nicht paonien-. sondern kirsch- 
roth gefiirbt. Beirn Verdunsteii Clcs Wcingeistes krystalli- 
sirten zuerst lange dnnkelgcfarlute Nadeln der Sauro und 
dann erschieiien Krystallc von Chlorkalium. 

Ails Wcingeist unikrystallisirt, stellt die Saure dnnkel- 
rothbraune bis schwarzbraunc , lange Saulen dar. Unter 
dem Ilikroskp ersclieincn sic dnnkclgranatroth gefarbt iind 
brechen das Licht schwach grun und violett. 

I n  Alkohol ist die S h r e  lijslich, ihre Liisimg ist kirsch- 
roth und reagirt sauer. Beim hbdampfen krystallisirt sie 
nnverandert heraas. Dnrch Wasser wird sie monientan 
aersetzt. Rringt man auf ein Objectglas einige Krystalle 
r!er Siiiire, in ihre Niihc einen Tropfen Wasscr iind beob- 
achtet den Vorgang diirclis Mikroskop, so sieht man, so- 
bald das Wasscr die Krystalle ninr beruhrt, alsogleich eine 
beftige Bewegung Linter ihnen eintreten. Im nachsten 
Augenblick hnben sie Form und Farbe veriindert uiid sich 
in die holxgel5en Prismen dcr BihydrocarboxylsBure nnigc- 
wandelt , d. h. man sieht angenblicklich Krystalle dcr Bi- 
hydrocarboxylsiinre anschicwxn. Die sie nmgebende Flus- 
Yigkeit ist ungefarbt. Ilic Beaction ist so frappant dass 
illan irn ersten Augenblick glanben niiichte, die Beruhrimg 
rnit Wasser habe nur eine nnclere Molckularordnung der 
Substaiiz zur Folgc gehabt. Wird der Versuch am Filtrum 
vorgenomvnen und die ctaselbst aufgesarnmelten Krystalle 
niit wenig Wasser in Beriihrnng gcbracht und dann ausge- 
wasclien so luleiben die schwarzen Krystalle reiner Bihy- 
drocarboxylsaure auf diesen xuriick. Das Filtrat ist unge- 
farbt, reagirt saiier, und beini Verdunsten krystallisiren aus 
demselben lange , platte , ungefarbte Prismen, welche sich 
nuf den ersten Blick als Rhodizonsaure erkennen lassen, 
und giebt aiwh mit Bascn die Reactionen der vorhandencn 
Rho di zo 11s &ire 6, ic €I y clr o carb ox y 1s Bur e 2a er fiiilt also in 



u. dic aus dcmsclben darstcllbarcn Sauren. 443 

Beriihrung mit Wasser in Bihydrocarboxylsaure und Rho- 
dizonsaure, welcher Vorgang nur nach folgender Gleichung 
stattfinden kann : 

2(43ioHtiQto) f 2 .  H,Q=G-,,H,Q,o + 2(.f35H4%). 
Von der Saure hatte ich eine so geringe Menge, 

dass ich damit nur die Verbrennung vornehmen, auf das 
Studium ihrer weiteren Eigenschaften aber, namentlich auf 
die Darstellung der Salze verzichten inusste. Nach einem 
Versnch mit einer geringen Menge Saurelosnng iind Aetz- 
kaliuberschuss scheint das neutrale Kalisalz roth zu sein. 

0,278 Grm. der im Vacuum getrockneten Saure gaben 
0,4294 Grin. Kohlensiiure und 0,061 Grm. Wasser. 

Hieraus berechnet sich die Forinel €,oH.&3~o, wie folgt : 
Bercchnet. Gcfundcn. 

Go 120 41,96 42,13 
Hs 6 2,lO 2,4k 
Br,. 160 55.94 - _ _ _  - __. -" ___-- 

286- - - 1 0 ~ 0 0  

IV. Carboxylsaure. 
Die Carboxylsiiure kenne ich nicht im freien Znstande 

sondern nur einige ihrer Salze. Diese bilden sich, wie wir 
vorn gesehen haben, aus den Verbindungen der Bi- und 
Trihydrocarboxylsaure durch Oxydation des Wasserstoffs, 
welclier als Wasser austritt. Die neutralcn Salze sind da- 
her wasserstofffrei, und in der Saure kiinncn auch nur die 
vier durch Jletalle ersetzbaren Wasserstoffatovrie vorkommen. 
Die Znsanimensetzung der reinen Saure ergiebt sich aus 
ihren Salzen = G,oH40to. - Ich suchte die Saure aim 
dem rothen und dcm krystallisirten grunen Kalisalz abzn- 
scheiden, und da ich die eigenthumlichen Eigenschaften 
derselbcn nicht kannte und sie anch im Voraus nicht be- 
stimrnen konnte, so machte ich den Versuch mit den wass- 
rigen Lijsungen der genannten Salze , zersetzte sie dnrch 
Salzsaure und dampfte ab. 

Die Losung der Kalisalee ist bekanntlich dunkelroth- 
gelb. Dnrch Zusatz der Saure verschwindet die Farbe 
der Losung und sie wird vollkommen farblos. Beim Ab- 
dampfen krystallisiren dann lange , ungeBrbte , rhombische 
Prismen heraus, welche jedoch keine Carboxylsaure, sondern 
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Rhodizonsanre sind. Die Saure lasst sich somit aus den 
wassrig.cn Liisungen ihrer Salze nicht darstellen. JQenn sie 
von dcm Kaliuni durch eine stiirkere Siiure abgeschieden 
w i d ,  ninimt sic sogleich Wasser anf, das Blolekiil spxltct 
sich, und es cntsteht aus ihr die Rhodizonsaure nach der 
Gleichnng : C-,OH44310 + 2 .  H 2 8 =  2(€;H406). 

Ich glaube, die Saure wird sich ohne Schwierigkeit 
darstellen lassen, wenn statt dem Wasser Alkohol verwen- 
det w id .  Ich konnte den Versuch nicht vornehmen, weil 
mir dns Naterial nieht zu Gebote stand. 

V. Rhodizonsaure. 
Die Saure entsteht, wie icli soeben gezeigt, aus der 

Carboxylsaure unter Aiafnahme der Eleniente des TT"as.sers 
and gleichzeitigcr Spaltuiig des Jlolelruls. Sie krystallisirt 
ails dcr durch Salzsaiirc zersetzten Liisnng des carboxyl- 
Eaureii Kalis in langcn Prismen. Durch Uivkrystallisircn 
ails Wasser oder Weingeist erhalt nian sie rein. 

Sie untersclieidet sich schon im Aeusseren wesentlich 
von den friiher angefiihrten Carhoxylsauren. Dic Krystalle 
sind durchsichtig iinrl \-ollkornmen ungefarbt, hart und bil- 
den mitnnter 4 Zoll odci- daruber lange, platte, rliombische 
Prismen Sie ist im Wasser und Alkohol leicht loslich uncl 
die Losungen sind ungefiirbt. Die wassrige Losiing hat 
die bemerkenswerthe Eigenschaft, sich beim Erwiirrutw gelb 
zu Sarben iind erlangt in drr Koclihitzc eine inorgenrothe 
Farbc , wie sic der Losung des saiirw chromsaiircri Kalis 
aukommt. Beim Abkiililen ~7erschwindet wieder allm%hlich 
diese Farbung und beiiii endlichen Erkalten erlangt die 
Losung ihr Sarbloses Ausselirn wieder. Die Farhenveran- 
dernng wiederholt sich niit derselben Lijsung , so oft die- 
s c l h  wwarmt iind wicder abgekuhlt wird. Die weingeistige 
1,6sung theilt diesc Eigenschaft nur in geringein Grade 
unrl wird sclbst brim Kochen niir etwas gelb gefarbt. 

Die wassrige Losung reagirt sailer. - Im Vacuum 
ubcr Schwefelsaure bleibt die Siiure unverandcrt. Uurch 
Troclrnen bei I O O u  C. verliert sie in Folge von Wasserver- 
lust ail Gewicht und die Krystalle werderi schwarz. Hoher 
erhitat erweicht sic, blaht sich aiif und aersetst sich unter 
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Bildung einer kleinen Menge gelben, stark sauer mab’ wren- 
den Subliinats; im Riickstand bleibt porose Kohle, die am 
Platinblech vollstandig verbrennt. 

An der Luft wird sie bald verandert und erschcint 
zuerst schmutziggelb, dann braunroth. Die Haut farbt sie, 
ahnlich dem Jod,  braun, mie die fruheren Sauren. - Sie 
ist ein empfiiidliches Reagens auf Alkalien, namentlich auf 
Ainnioniak. Die Veranderungen , welche die Sanre in der 
Luft erleidet , ruhren von dein Ammoniak derselben her. 
Trankt man niit der Liisung feines Filtrirpapier, so erhalt 
man ein sehr einpfindliches Reagenspnpier auf Ammoniak, 
welches noch dann die Ariwescnheit desselben deutlich an- 
zeigt, wenn die ubrigen, auch einpfiiidlichsten Papiere ohne 
Reaction bleiben. Es wird, j e  nach der Menge des Ainmo- 
niaks gelb , mehr oder weniger roth bis dunkelschwarzroth 
gefarbt. 

Die Verbrennungen der Saure gaben nachstehende 
Resultate : 

a) Bei loOD C. getrocknete schwarz gewordene Saure. 
0,181 Grm. Saure gaben 0,248 Grni. Kohlensaure und 

Hieraus berechnet sich die Formel €,I1406, welche 
0,045 Grni. Wasser. 

verlangt : 
Bcrechnet. Gcfunden. 

as 60 37,50 3 7 3  
€Ia 4 2,50 2,76 
8 6  p-96 60,OO - 

160 l O 0 , O O  

b) In1 Vacuum getrocknete Saure. 
0,208 Grm. gaben 0,253 Grrn. Kohlensaure uiid 0,060 

Die Zahlen fuhren dagegen zu der Formel -G5H6Q7. 
Grm. Wasser. 

welche verlangt : 
Berechnet. Gcfunden, 

G5 60 33,70 33,27 
Hs 6 o7 112 62,93 

178 100,OO 

3,3; 3,21 
- 

-~ - - - ____ __x___ 

Nnch den Ergebnissen der Analyscn uiiterscheiden sich 
die Sauren durch einen verschiedenen Wassergehalt von 
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einander. Die ungefiirbte entlialt 1 Molekul Krystallwasser 
welches bei looo C. entweicht. Durch dicsen M'asservcr- 
lust wird sie schwarz. Ihre II'ornieln sincl also : 

Ich hatte nicht Material, um zu rersuchen, ob bei 
einw hiiheren Teniperakw noch cin Wasserverlust stattfin- 
det uiid die Saure vielleicht wieder in CarboxylsLure uber- 
gehe. 

Die Salze der RhodizonsBure , nnnientlich ilire Zusam- 
mensetznng , kcnnen wir grosstentheils aus dem Vorange- 
gniigencn. Sic bildcn sich aus den carboxylsauren Ver- 
bindungen durch Aufnahme der Elemente des Wassers und 
&us deli hydro-, bihydro- und trihydrocarboxylsauren Salzen 
auf dieselbe Weise innter gleichzeitiger Oxydation des ra- 
dicalen Wasserstoffcs der Sauren und Spaltung des Mole- 
kuls. Sie entstcheri aus den genannten Salzcn auch uberall 
da, wo dicse niit Lnft und Wasser in Beruhrung kommen 
und bilden lsicli aus der urspriinglichen schwarzen Massc, 
den1 Kaliunicarboxylkalium nnf gleiche TVeise. 

Es ist vorn bei den Kalisalxen erwahnt worden, dass 
sich bei der Behandlung derselben rnit Wasser in der Re- 
gel ein schwerloslichercs kochenillrothes Pulver abscheidet. 
Dieses ist das Kalisalz der Rhodiaonsaure. - Es wird aus 
der schwmrzen Masse ebenfalls durch Behandlung mit 
Wasser erhalten iind stellt jeiies rothe Pulver dar, dcssen 
Wildung znerst vnn Berze l iu s  uncl Gmel in  beobachtet, 
voii He l l e r  abgcschieden und voii Wi l l  bei der Unter- 
suchung der rhodizonsauren Salze als Material verwendet 
wurdc. - Mir gelaiig es nicht, dieses Kalisalz aus der 
schwarzcn Masse in einein fur die Analyse geeigneten Zu- 
stnnde abznscheiden. Abgesehen davon, dass es, wie bei 
"ill 's Kalisalz , stets mehr oder weniger mechanisch bei- 
gcinengte Kohle enthirlt, war cs nienials eine reine Kalium- 
verbindung , sondern cnthielt iinmer nachweisbare Mengen 
von F' ,isen. 

Reines rhodizonsaures Kali durftc sich daher ~ iur  mit- 
telst der Same oder aus den Kalisalzen der Carboxylsauren 
darstellen lassen. Ich hatte zu wenig Material tiin es be- 
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reiten zu kijnnen. Es zersetzt sich, namentlich in alkali- 
schen Losungen, ebenfalls in krokonsaures Kali, und neben- 
bei treten nachweisbare Mengen von oxalsaurem Kali auf. 

Die Saure giebt vorzugsweise rothgefsirbte Verluindun- 
gen. Das Silbersalz scheint nicht so leicht zersetzbar zu 
sein, wie die Silbersalze der fri,iheren Sauren. Es ist ein 
dunkelrother Niederschlag, der unter dem Mikroskope krys- 
tallinisch erscheint. 

ALW der mir zu Gebote gestandenen Saure bereitete 
ich ein Bleisalz, indem ich die LBsung mit Ammoniak neu- 
tralisirtc und mit Bleizneker fallte. Dcr dunkelrothe Nie- 
derschlag wurde ausgewaschen und iin leeren Rauine ge- 
trocknet, wobei er eine blaue Farbe annahm. 

I. 0,416 Grm. Salz gaben 0,152 Grm. Bleioxyd und 
0,161 Grin. Blei. 

11. 0,8115 Grm. Salz gaben 0,251 Grm. Kohlensaure 
und 0,026 Grm. Wasser. 

Dieseii Zahlen entspricht die Formel -C$H3Pb5Qs und 
verlangt in 100 Theilen: 

Berechnet. Gefunden. 
G5 60,O 847 8,4 6 
H3 3,0 O,12 0,36 
PbS 517,s 73,05 75,01 
43s 128,O 18,06 - 

-~ ___ 
708,s 100,OO 

Darnach ware das Salz ein basisches und miisste aus- 
gedriiclit werden durch : 

VI. Orycarboxylsaure. 

Wie bei den Carboxylsauren bereits erwiihnt , entsteht 
aus denselben durch Behandlung niit Salpetersaure eine 
ungefarbte schon krystallisirende Same , welche sich ubri- 
gens auch durch Einwirkung anderer Oxydationsmittel, wie 
Chlor, Brom etc. bildet. - Werden Krystalle von Bihydro- 
oder Trihydrocarboxylsaure init Salpetersaure ubergossen, 
so tritt eine heftige Reaction ein, es entwickelt sich unter 
Aufbrausen Stickoxydgns , die Krystalle verschwinden und 
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in kurzcr Zeit erstarrt die vollkomiiicn nngefarbte saure 
Flussigkeit zu eincr weissen TCrystallmassc. War die Sal- 
peterstiure verdunnt , so bilden sich erst beim Verdainpfcn 
in1 Vacuum Krystalle. - Bchnfs dcr Behandlung init Chlor 
m7ird die Saure in eiiiem Rijhrclicn init Wasser iibergosseii 
wid Chlorgas laiigsam eingeleitct. Die Siiiure lost sich nach 
w1d iiach, ohne dash von den Krystallen aus eine Gascnt- 
wichelung stattfiinde und cs entsteht cine ungefarbtc Flus- 
sigkeit , aiis dcr beini Abdainpfen iin Vacuum farblose 
Krystalle herausfallen. Ein blossefi IVaschcn init Wasser 
iind M'eingeist reicht hin, uni die auf die eiiie oder die 
aiiilere Weise entstandene Siiure vollkoinrnen rein an er- 
halten. - Broni wirkt wie das Chlor anf die Sauro eiii. 
Wcrden (lie Krystallc mit Eroin ubergossen, so losen sic 
sicli eljenfalls ohnc irgcnd eine bcnicrlienswerthe Ehchei- 
nung nuf. Bciin Verdanipfeii des Groni bilden sich Iirys- 
talk, die derri Aensseren nach voii jeneii durch Chlor oder 
Salpetcrsaure cntstandenen iiicht au unterscheiden sind. 

Die Oxycarboxylsaure stellt ungefarbte , durchsichtige, 
harte Krystalle dar, wclche niituntc~ in eiiier solchen Grosse 
anschiessen , dass sie init 1)losseiii Auge naher bestiiiinit 
wcrden kbnnen. Sic bestehen aus schiefen rhoinbischeii 
Prisinen. - In ainiiionialifreier Luft blcibt die Saure un- 
verandert. Dnrch Trocknen bei looo C. wird sie zersetzt, 
erlangt hierbei cine braunrothe Farbe und llist sich dann 
in Wasser zu eiiier lsirschrothen Flussigkeit auf, welche 
beim Verdampfeii Krystallc von Bihydrocarboxylsaure 
giebt. - Durch Erliitxen verknistern die Krystalle, werden 
dam gelb , brann , vcrkolilcn und verbrennen ohne Ruck- 
stand. In einern Subliinirrolir bildet sich xuerst Pine be- 
dsuteiider Wasserbeschlag, die Krystalle verknistern , dann 
trht Zcrsctzung unter Rildung eines kleinen Sublimates 
h i ,  welches Linter dein Mikroskop betrachtet aus gelben 
Krystallen besteht , welche sich gegcn Amrnoniak wie un- 
veranderte Oxytarboxylsaure vcrhnlten. 

Ini Alliohol iind Aethcr ist die Skure nicht, im lialten 
Wasser sehr schwer loslich und die LSsung rengist dess- 
halb kauin inerkbar sauer auf Lakmuspapier. In verdunn- 
ter Salpetersgure lost sie sicli auf. Beiin Behandeln mit 
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warmern Wasser wird sie gleichfalls wie bei looo C. zer- 
setzt. Macht man den Versuch in einem Rohrchen und 
iibergiesst darin die Saure mit Wasser und erwarmt vor- 
sichtig, so sieht man von den Krystallen aus einen Strom 
ungefarbter Gasblasen aufsteigen und die Saure sich in 
demselben Maasse losen. Die Losung ist roth, reagirt sauer 
und enthalt Bihydrocarboxylsaure, welche beim Verdampfen 
mit allen ihren charakteristischen Eigenschaften herauskrys- 
tallisirt. Die Umsetzung der Oxycarboxylsaure in die Saure, 
aus welcher sie entstanden ist , geht unter Gasentwicklung 
vor sich. Ich hatte zu wenig Saure, um das Gas untersu- 
chen zu konnen, es kann jedoch nach der Vergleichung der 
Formeln beider Sauren nur Sauerstoff sein. 

Die mit 
Salpetersaure bereitete Saure veriinderte sich hierbei nicht, 
dagegen trat bei der mit Chlorgas erzeugten Saure die be- 
merkenswerthe Erscheinung auf, dass sie im Vacuum nach 
einiger Zeit eine gelbe Farbe annahm. An der Luft, schon 
wahrend der kurzen Zeit des Wagens, verschwand schnell 
die gelbe Farbung und die Saure wurde wieder weiss. Diese 
Farbeniinderung hatte keinen bemerkbaren Einfluss auf das 
absolute Gewicht der Substanz und doch kann sie nur von 
Wasserverlust und abermaliger Wasseraufnahme herruhren. 

Aus den erhaltenen Zahlen lasst sich die Formel 
€-10H2@23 berechnen. Fur die aus der Salpetersaure be- 
reitete (IV.) wurde die Formel €r0H28Q25 besser stimmen: 

Zur Analyse wurde im Vacuum getrocknet. 

Berechnet. G e f u n d e n . 
I. 11. 111. IV. 

120 23,34 23,19 23,44 22,91 23,33 
HZG 26 5,06 5,Ol 5,17 5,28 5,55 
0% 368 71,60 

514 100,OO 

Die Analysen stammen von Sauren her, welche aus der 
Bihydrocarboxylsaure bereitet waren. Da die Oxycarboxyl- 
saure, welche aus der Trihydrocarboxylsaure unter gleichen 
Erscheinungen entsteht, dieselbe Krystallform und iiberhaupt 
alle physikalischen und cheniischen Eigenschaften mit den 
analysirten Sauren gemein hat ,  so ware nicht zu zweifeln, 
dass ihr auch dieselbe Zusammensetzung zulrummt. 

Journ.  f. prakt. Cheniic. LXXXVII. \ 29 
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Die gefundene Forniel ist nur einc: empirische; ich 
kanri keine Ana1ysc.n von Verbindungen anfuhren , welchc 
sie bc.stiitig.cn wurtkri. lhre TJnisetznng jedoch in die Bi- 
liydroe~rboxylsaile , ails der sic durch oxydirende Mittel 
errktcht und in wclchc sie boivn Xrwarrrien tinter Verlust 
eines ungefgrbten Gases wiedpr zerfiillt, berechtiget zu der 
Annahme yon elo in clcrii Blolckul der Saure, und es er- 
gibt sich ihrc Bildung als k’olge der Aufnahnie von Wasser 
und Saiicrstoff und ilire ZPrsetxung wieder dnrcln den Ver- 
lust derselbe Elernentc nacli der Gleiclmng : 

und 

, P  
€toHsG+o +4@ $-9 .Ti&@ T=: G,o€€2,je)23. 

G I o E L h Q 2 3  - 4Q-9.Hze = € 1 0 1 3 g 8 1 o .  

Es gelang inir nicht Sdze der Oxycarboxylsiiiare ctau- 
z~istelleii. Wie sich die Same sclion beirn Erwarnien zer- 
setzt, eben so leicht gcht sic bei dcr Bchancllung mit Basen 
in die EihydrocarboxSlsMitrc iiber. lllit Alkalien, welche 
wcgeii der Schwerliislichkcit der Siiure hiebei nur benutzt 
werden konnen , entstehen schwarze S d z e  : Verbindungen 
der Bihydrocnrboxy1stiiu.e init allen denselben zulromnenden 
Eigenscliaften; sie werden namlich an der Luft schnell roth 
und sctzen sieli bald in Krolionate um. 

Aus diesem Grunde i8t es nicht rnoglich, die Basicittit 
der Siii~re zu bestinirnen. Kbeiiso wcnig liisst sich cine Vor- 
atellung uber die Art der Anlagcrung der zu ilrrer Bildung 
aufgenoiiiinenen Atoinc von Sauerstoff und der Elemente des 
CZ’assers niachen, uni so rnclir  als ihre lcichte Zersetzbarkeit 
niclit einmal den Versuch einer 13estiminung zultisst, ob das 
samintliche gebundene Wasscr ockr  nur ein Theil davon in 
der krystallisirten SBure als Krystallwasscr T orkornme. Aus 
dei leichten Zcrsctzbarlicit lasst sich nix scliliessen , dass 
sowo1~1 der Sauerstoff, 81s die Wasserelcmente sehr lose ge- 
bunden sein inussen. JYurde bei ilirer Zerseteung statt der 
13ihydrocarboxyls~urc die Carboxylsaure resultiren, so konnte 
man sich vorstellen , dass der nufgenoniniene Sauerstoff zu 
deru n’asserstoff der Bihydrocarboxylsaure getreten sei mld 
nlb SVasserstoffliyperosyd deli Plate des Wasserstoffs ersetzt 
l i a b ~ ,  und das Wasser als I<rystallwasaer darin vorkoniine, 
wodurch die Constitution der Biliydrocarboxylsaure llttr 
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darin abweiche , dass der radicale Wasserstoff derselben 
durch Wasserstoffhyperoxyd ersetzt sei ixnd zwar : 

'z'10Q6)Q4 = Bihydrocarboxylsiinre. 
H4 (B4'2)G102/Q4 + 9. H 2 0  = Oxycarboxylsaure. 

VIE. Krokonsaure. 

Die Krokonsaure ist ein Zersetzungsproduct der Car- 
boxylsauren und der rhodizonsauren Verbindungen. Sie 
entsteht Pinfach durch Spnltung des Molekiils der Carbo- 
xylsaure oder dnrch Austritt der Elernente des Wassers aus 
dm Rhodizonsaure. Die Umwandlung der Verbindungen 
in Krokonate geht bei Luftzatritt und namcntlich im Bei- 
sein v o n  Alkalien rasch vor sich. h l s  Nebenproducte tre- 
ten in dcr Rcgel geringe Mengcn voii Oxalsaure und einer 
braunen Substaiiz anf. Wir werden spater sehen, dnss sie 
von einer nebcnhergehenden Oxydation der Krokonsaure 
herruhren. 

Gleich im Beginn der Untersixchung iiber Carboxylsair- 
ren entstand die Frage, ob das nie fehleiide Zersetzungs- 
product der Carboxylsaure-Verbindungcn , die Krokonsaure 
namlich , als Anhydrid gcdacht , Wasserstoff entlialte oder 
nicht. 

Zur Beantwortung rlicser Frage stellte ich mir gleich 
Anfangs das krolionsanre Silber dar und fiihre dessen Ana- 
lyse hier an. - Silbernitrat wurde rnit krokonsaurein Kali 
gefallt. Iber entstandene gclbe Niederschlag in kochendem 
Wasser gclost und durch Abkiihlen krystalljsirt erhalten. 
Es stellte eiii ziegelrothes glanzendes Krystallmehl dar, wel- 
ches unter dern Mikroskope kleine dichroitisclie Krystalle 
zeigte, die in der Richtung der Hauptaxe violet, in der Rich- 
tung der Ncbenaxeii aber hyazinthroth erschienen. Sie ge- 
hijren den1 pyramidalen Systenie an (P.[P f m]). 

I. 0,4763 a r m .  im Vacuum getrockneten Salzes gabcn 
0,2855 Grm. Silber. 

11. 0,6713 Grin. desselbeii Salzes gaben 0,414 Grni. 
Kohlensaure und 0,005 Grm. Wasser. 

29 * 
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Diese Zahlen fiihren zu der Formel: €5Ag,85 und diese 
verlangt in 100 Theilen: 

Berechnet. Gefunden. 
G5 60 16,85 16,XZ 
Ag, 216 60,68 60,57 
8, 80 22,47 

356 100,00 

Kach der Analyse dieses Silbersalzes ergab sich die 
Antwort aaf die Frage ; die Krokonsaure wurde niimlich 
wasserstofffrei befunden. 

Sic muss mit der Carboxylsgure eine gleiche procentischc 
Zusammensetxnng haben. Ihr Molekul = €5H205 ist je- 
tloch halb so gross als jenes der Carboxylsaure =€iOH4C)10 
unci die Sauren sind dahcr polymer. 

Nachdem die Krokonsaure gleichsam 3 Mol. der Car- 
boxylsaure ist und l Mol. Carboxylsaure sich bei ihrer Um- 
setzuiig nur in Krokonsiiure umwandelt, sich also in 2 Xol. 
Krokonsiiure spaltet, und soinit die erstere auch aus 2 Mol. 
Krokonsiiure bcstehend gcdaclit werden kann, so lag die 
E'rage nahe , ob die cigenthiimlichen Verhaltnisse , welche 
die Carboxylsaure so ganz besonders ausxeichnen, auch dem 
Spaltungsproduct der Ihkonsiiure eukomrnen oder nicht. 
JVir haben gezeigt , dass sich die Carboxylsaure hydriren 
nnd oxydiren lassc , uncl dass a m  ihr Hydrocarboxylsiiure 
nnd Oxycarkmxylsiinre entstehen. Die Frage war also die, 
ob die Krokonsiiure, wie die Carboxylsiiixre in Hydrokrokon- 
siiure und Oxykrolsonsiiure unigewandelt werden kijnne, und 
ob die Uinwwdlungsproducte mit jenen der Carboxylsiiure 
maloge Eigenschaften haben. Die in dieser Richtung vor- 
genornnienen Versiiche haben nun die aufgeworfene Frage 
bestatigt. Die Krokonsaure lasst sich in der That hydro- 
genisiren und oxydircn ; die entstandencn Producte sind Sau- 
Ten und haben analoge Eigenschaften niit den Hydrocarb- 
oxylsiiuren und der Oxycmrboxyls$ure. 

VIII. Hydrokrokonsaure. 

L. (3 ni e 1 i n  machte bei Gelegenheit der Bereitung der 
Krokonshiirc dic Reobachtung, dass sich die Siiure am den, 
McisaIz uiitte1b.t Scliwcfelwasserstoff niclit darstellen lasse. 
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Er erhielt Flussigkeiten, die sicli an der Luft briiunten, beiin 
hbdampfen Schwefel absetzten und keine Ki-okonsaure ent- 
hielten. Diese Beobachtung G m  e 1 i n  ' 8 schien fur meine 
obige Ansicht uber die mogliche Ilydruruiig der Iqrokon- 
saure zu sprechen und ich suchte nun auf diesem Wege der 
Krokonsaure Wasserstoff einzuverleiben. Der Versucli ge- 
lang nicht, doch nur in sofern, als daraus keine reine, son- 
dern eine schwefelhaltige Hydrokrokonsaure resultirte, wclche 
ich spiiter anfuliren will. 

Ich wiederholte den Versuch innd liess statt Schwefel- 
wasserstoff Jodwnsserstoff einwirken ; dieser fuhrte zam giin- 
stigen Resultate. Behandelt man krokonsanres Kali init 
Jodwasserstoffsaurc in einer zugeschmolzenen Rohre im 
Wasserbade, so liist sich das Kalisalz auf und kurz darauf 
sieht man die Reaction durth Ausscheidung von Jod nnd 
Braunung der Flussigkeit auftreten. Nach einigeii Stiznden 
ist die Reaction beendet und der Inhalt der Rohre dunkel- 
braun gefarbt, gleich einer Jodtinctur. Beim Eroffnen der 
Rohre entwickelt sich kein Gas. Nach Beendigung des Ver- 
suches wurde der Inhalt der Bohrc in eine alkoholische Aetz- 
kalilosung gegossen. Es schied sich ein schmutzig rother 
Niederschlag ab ; dieser wurde mit Weingeist gehiirig aus- 
gewaschen, dann in der geringsten iiothigen Menge heissen 
Wassers gelost und die blutroth gefiirbte neiitrale Losung 
in's Vacuum ziir Iqrystallisation gestellt , worauf in kurzer 
Zeit dss Kalisalz der hydrirten KrokonsSiure heraaskrystal- 
lisirte. Nur die zuerst erhalteiien Krystalle waren reines 
hydrokrokonsaures Kali , die spateren Krystalliiiationcn er- 
schienen schon mit krokonsaurein Kali untermengt. 

Das Kalisalz krystallisirt in kermesrothen Nadeln, welche 
das Licht blau und violett reflectiren, sowohl in kaltem, wie 
in warniem Wasser leicht loslich sind ; die Losung ist ~011- 
kommen neutral und hat eine rothgelloe , im concentrirten 
Zustande blutrothe Farbe. Beim Stehen an der Luft tritt 
bald Zersetzung ein, die Farbe wird nach m d  nach bliisser 
und in demselben Maasse krystallisirt krokonsaures Kali 
heraus. Bei vollkommener Zersetzung niinint die Salzlauge 
eine schwach alkalische Reaction und braunli&e Ti'iirbung 
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an. Nebenbei sieht man aucli klcine Mengen ungefarbter 
Rrystalle auftreten, welche die Reaction auf Oxalsaure ge- 
hen. Beirn Stehen an der Luft wird also das hydrolrrokon- 
saiire Kali zersetet. Die Producte diescr Zcrsetznng sind 
krokonsaures Kali , schwach alkalische Reaction und ein 
brauner IZiickstand. Es treteii also unter denselben Erschei- 
nungen dieselben Productc auf, vie  bei der Zersetzung der 
Kaliamverbindungen der Carboxylsdnren. Diess bestdtigt 
das friihcr Gesagte, niimlich, dash die Oxalsaure kein Spal- 
tungsproduct ist, sondern von cbiner nebcnhergehenden theil- 
weisen Oxydatioii der Krokonsaure herriihrt. 

Wegcn der lcichten Zersetzbarkeit lasst sich das Kal’i- 
salz ohne grossen Verlnst nicht nmlrrystallisiren. 

Die besprochene Zersetznng gelit im Beisein von Al- 
kalien rasohcr vor sich. Erwiirint nian eine Losung des 
Salaes unter Zusatz voii etwas Kalilaixge, so verliert sie 
bchnell ihre rothe E’arbe, wild gelb und es scheiden sich 
Krystalle von krokokonsaurem Kali ab. - Vom Brokonsai~- 
ren Kali ist das Salz durch seiiie rothe Farbe, namentlich 
die seiner Losung, welche blatroth erscheint, imd seine leichte 
Liislichkeit in Wasser verschieden. 

Dnrch Zcmetzung des Kalisalxes niit einer Saure ixnd 
Ausziehen init Aetherweingeist erlidlt nian eine gelbgefarbte 
Liisung der Nydrolsrokonb~iure, welchc brim Verdunsten auf 
einem Uhrglas als ein gelbbrauner niit Krystallen durchsetz- 
ter klebrigrr Ruckstand zuriickbleibt. Die Saure ist in 
Wasser, Alkohol und Aether lcicht 1i;slich und son starli- 
saurer lieaction. Wcgcn Mangel ail hlatcrial konnte ich 
mich niit der Reindarstellnng der Siiure nicht befasscn nnd 
aucli ihre Eigcnschaften nicht studiren. Sie wird voraus- 
sichtlicli wie das Kalisalx analoge Eigenscliaften rnit der 
Bihydrocarboxylsaixre haben. Sie repriisentirt ihr I-ialbes 
Rhlcktil und inus6 niit ihr polymcr sein. 

Die 8alze der 1-lyilrokrokonsiiiur.c sind alic inehr oder 
ncnige I *  roth gefgrbt und jene dcr Allralien leicht in Was- 
s w  Ibd  icli. Das Ammoniak- und Natroiisalz krystallisiren 
wie ?as Kalisala in komiesrothen Nadcln. Uas Silbersalz 
crhcheirit als ~1111iutzig rother Niederschlag, der sich schneli 
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reducirt. Tni Beisein von Aetzkali oder auch von Sauren 
werden die Salze bald in Krokonate eersetzt. 

K a l i  s a1 z. 

Das nach der fruheren Angabe krystallisirte Kalisalz 
wurde bei 1000 C. getrocknet ohne dass es eine Veriinde- 
rung erlitt, hochstens wurden die Krystalle an der Ober- 
flache etwas matt. 

Die Analysen fuhren z u  der Formel: G5H&?Q5. Die- 
ser entspricht in 100 Theilen: 

Berechnet. Ckfunden. 
Gs 60,O 27,22 27,02 

K? 78.4 35.57 25.36 
IT2 2,0 o,92 1.13 

Bar  y t s alz.  

Das Barytsala wurde aim der mit einigen 'l'ropfen Es- 
sigsanre angesatierten Liisung des Kalisalzw dnrch Falliing 
mit Chlorbaryum erhalten. Es stcllt einen scbiin paonien- 
rothen Niederschlag dar, welcher tintrr clem Mikroskop ans 
dunkelrothen nicht niiher bcvtiinmbnren KrystalIen besteht. 
In  Wasser ist das Salz fast unloslioh, ebenso in Essig- 
saure; in Salzstiure lost es sich dagegen leicht a id  Die 
Losung zersetzt sich kanm merkbar und erst nach kngerem 
Stehen ; beiin Erhitzen wird sie cllagegen schnell zersetat, 
wird triibe, und in knrzer Zeit fallen gelbe Kry,.talle von 
krokonsaurern Bnryt hernus. Zur Analyse wurcle das Salz 
bei 100° C. getrocknet uiid bildet dann Gin schwarzrothes 
Pulver. 

Die Analyseii fuhrten zur Formel : €5HsHaae)5, welclke 
in 100 Theilen verlangt: 

Berechnet. Gefunden. 
4% 6 0  21.51 21.23 
H; 2 0,762 0,76 
Bnz 137 49,10 48,40 
8; 80 2x,ti7 
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B1 e i s a lz .  

Das Bleisalz ist ebenfalls ein rother Niederschlag und 
wTurde wie die Barytverbindnng durch Fallen rnit essigsau- 
veni Blei erhalien and bei 100° C. getrocknet, Es reichte 
nur zur Blcibestinirnung hin. 

0,3048 Grm. gaben 0,263 Grm. sahwefelsaures Eleioxyd, 
entsprechend 58,95 Proc. Hei. 

Die Formel G5H2Pb2Q3 ford& 59,31 p.C. 131ei. Dar- 
nach vr7are das Bleisalz so, wie das Kali- und Barytsalz zu- 
sammengesetzt. 

Aus der Untersuchung der vorstehenden Salze ergibt 
sich die Zusarnmensetzung der Saure = €5H4@s. Sie be- 
stiitigt die Reaction ihrer Entstehung und die oben ausge- 
sprochene Vcrniuthung uber die Xtiiglichkeit der Hydru- 
rung der Krokon~5inre. - Die Saure ist yon dcr Krokon- 
Hainre n a r  durch ein 3101. 13, versehieden und als eine hy- 
drurte Krokonsaure mi betrachten. Der addirte Wasserstoff 
lnuss in der Stiure auf gleiche Weise gebnnden sein nnd 
diesclbe Stellung in1 ~Iolebul  einnchmen, %Tie in den Hydro- 
curboxylsauren ; cr ist ebenso beweglich und oxydirt sich 
gleich lcicht bei Luftzutritt im Beisein von Kali (wodurch 
die Siiiire wieder in Krokonsiiure ubergeht), wio cler rdicale  
Wasset  stoff der Elydrocarboxyls~ureii ; sie ist also gleich den 
1Iy drocarboxylsaurtn typisch auszuclrucken durch : 

Von der 1IZil.iyclrocarboxylsaure unterscheidct sie sich 
tlndiirch, dxss itas Xol. der ersteren Saurc doppelt so gross 
ist nnd cs ist denkbar, dass sich die ihr polymere Bihyaarb- 
oxylsiinre tinter Umstiinden geradezu in Hydrolirokonsanrc 
spalten kijnne : 

tbbcriso wie die Carboxylsiiure in 2 Arol. Krokonsaure zerfallt. 
Divse !bctraclitung iibcr die Spaltung der Carboxylsaure in 
!<roBomiilire iind der Bihydrocnrboxylsaure in Hydrokrokon- 
pkure, fiihrt uns auf die TTcrmiithung dcr iniigliehen Existeiiz 
~ i n e r  :tlieh hylr-iirten Itimiizons%inre. 1)ic I<rokons$ure und 
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die Rhodizonsaure sind beide Spaltungsproducte der Carb- 
oxylsaure , nur unter verschiedenen Umstanden entstanden. 
Die Krokonsaure lasst sich, wie wir nachgewiesen, hydrurcn, 
und entspricht dein halben Mol. Bihydrocarboxylsaure. Lies- 
sen wir nun die Bihydrocarboxylsaure unter jenen Verhalt- 
nissen sich spalten , unter welchen die Carboxylsiiure in 
Mhodizonsaure ubergeht, so miisste dann die hydriirte Rho- 
dizonsaure als Spaltungsrcsultat hervorgehcn, und zww : 

Carboxylsaure giebt Krokonsaure : 

Ca,rboxyls%ure gibt Rhodizonsaure 

Der Bihydrocarboxylsaure entspricht die Hydrokrokon- 
same. 

Der Rihydrocarboxylsaure entspricht die Hydrhodizon- 
saure: 

'CVir hatten dann 3 Reihen von Sauren, uiid zwar: Carb- 
oxyl-, Krokon- und Rhodizonsauren, welche unter einander 
und mit der ursprunglichen Kohlenoxydkaliurn-Verbindung 
im genetischen Zusammenhange standen. 

Ich kann die Hydrurung der Rhodizonsaure, wie ich 
es bei der Krokonsaure gethan, durch das Experiment we- 
der nachweisen , noch verneinen, weil mir das Material zu 
den Versuchen abgeht. Doch kann ich einige Moinente 
anfiihren , die fur die mogliche Existenz der Hydrhodixon- 
saure sprechen kiinnten. Aus dem carboxylsauren Kali, 
welches roth ist, Pntsteht bei der Behandlung init Wasser 
untcr Aufnahme der Elemente dessclben rhodizonsaures Kali 
und scheidct sich als ein schwerlosliches kermesrothes Pul- 
ver ab. Uns bihydrocarboxylsaure Kali = H2€foK4Q)10 ist 
ein schtvarzer aus Krystallen bestehender Niederschlag, der 
clnrch Oxydation an der Luft Wasserstoff verliert, roth wird 
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iinrl sieh in carboxylsaures Kali = Gfo&Bto umwandelt. 
Versdzt man den schwarzen Niederschlag, ohne ihn an die 
Iiiift EU bringen, rnit Wasscr, so wird er ebenfalls nnd zwar 
nugenblicklich roth und es scheidet sich bei einer gewissen 
Wassermenge ebenfnlls ein noch schmer lijslicheres Salz ab, 
dcssen Farbe nuch dnnklcr ills j m c  des rhodizonsauren 
Killi’s ist. Dicse inomentane Rijtliung kann nieht dic E’olge 
einef Oxydation spin nnd muss nur der Einwirkung des 
JYasscrs zugeschrieben werden ; nnrl es ist &her naeh dem 
Vorhcrg~henden irrixnerhin niiiglich , dsas in diesern Falle 
ails dwii bihydrocark,oxylsanren Kali auf analoge Weise 
hycirhodizonsaares Kali entstehc. wie aus dem carboxylsan- 
ren Knli das rhodizonsaure. 

Icli lrilnn Eiier die Analyse von ewei Sauren anfuhren, 
clereri Ergebnisse zu der Zusammensctzung dieser hypothe- 
tixchtw IIydrhodizons%ure fiihren. Ich lege indessen keinen 
vollcn Werth darauf, weil ich mich der Umstiinde nicht niehr 
rwht  an eriiinern weibs, nnter welrheii ich die Sknren cr- 
hnltciri habe uiid anch ihre Eigenachaftlten nicht genan stu- 
clirrjn konnte. - L warcin die crhten Saure11, welche ich 
R ~ E R  der schwarzen AIasse bcim Bcginn rlieiner Versnche 
behitf6 tier I)arstelhul1g dcr darnals noeh probleinatischcn 
13hodieons5inrP erhaltcn habc. Sie warerr vori vcrschiedenen 
ifercitnngcn genorriiiicn nnd am Alkoliol nmkry stallisirt, hat- 
ten a w h  eine sehwarzc Farbe, waren matt nnd &re Kry- 
xtallc sehr klcin , iiicht I,ebtiiiiunb:~r. Ihr Acussercs iiltnelte 
:lane dcm cler bci 100” 0. getrockneten imd schware gc- 
wordenm Rhotlieonsiiure. 

Deli bei der Analyse erhaltciien Zahlen entspricht die 
Ziisamniensetzung G511~O~.  Fur 100 Tlleile : 

Herechnet. Gefunden. 
I. 11. 

162 100,OO 

L)erI-Eydrlioclizonsanre wiirde foIgendeForrne1 zulromrrien : 
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Da nun diese Sauren, indem sie von verschiedenen Be- 
reitungen stammen, nicht leicht als Qeyenge angenomnien 
werden konnen, so muss man der Wahrscheinlichl~eit Ranm 
geben, dass sie, wenn man sie nicht etma als Rihydrocarb- 
oxylsaiure mit Krystallwasser = €,o138CJj,-, + 2.H2.C3 nnse- 
lien wollte, was eben auch nicht gut angeht, die in der 
Reihc fehlende Hydhrodizonsaure darstellen. 

Wir haben im Vorhergehenden die Hydrurung der 
Krokonsaiire nachgewiesen und j ene der Rhodizonsanra 
wahrscheinlich geniacht. - Dnrch aciditionelles Zutreten hat 
die I<rokonsaure ein Mol. H, wufgenommen. Unwillkuhrlich 
driingt sich hier die Frage auf, ob die Krokonsaure nicht 
ahnlich , wie die Carboxylsauren ein zweites und drittes 
Mol. Wasserstoff aufzunehmen die Fahigkeit besitze. Die 
Theorie spricht nicht dafur. - Diese E'iihigkeit der Kro- 
konsaure Wasserstoff aufzunehmen, ist als eine Eigenscliaft 
der Carboxylsaure zu betrachten, wclche auf die zwei hal- 
ben Mol, ihres Spaltnngsproductes mit ubergegangen ist. - 
Nur die Bihydrocarboxylsaim ist in zwei gleiche Theile 
spaltbar , niimlich in zwei Mol. Hydrokrokonsaure. Die 
Spaltnng der Hydro- nncl Trihydrocwrboxylsa,nre in zwei 
gleiche Mol. ist nicht miiglich und desshalb die Existenz 
anderer Hydrokrokonsauren nicht wahrscheinlich, urnsomehr, 
wls die beidcn Sauren bei den beknnnten Reactionen imnier 
nnd leicht in die Rihydrocarl~oxylsiiure uhergehen. 

IX.  Hydrothiokrokonsaure. 
Die Krokonsaure lasst sich, wie ich Eingangs bei der 

Hydrokrokonsaure bemerktc, auch durch Schwefelwasserstoff 
hydruren. Diese Reaction brgleitetr jecioch noch ein ande- 
rer Process. Es wird namlich, wie dcr Versuch zeigt, unter 
Pallung von Schwefel Wasserstoff aafgenommen , nebenbei 
aber noch der typisehe Sauerstoff dey Saure clurch Schwefel 
ausgetauscht. - Der Versuch wurde mit dein Bleisalz, der 
Saure und dein sauren Kalisalz (krokonsaurcs Kali und 
SchwefelsaurcJ) vorgenommen. Die Zersetzung des Blei- 
salzes erfolgt sehr schwer, und man muss einige Tage 
Schwefelwasserstoff einlciten , bevor nur ein kleiner Theil 
zersetzt isr. 
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Ich erhielt bei dem einen innd dem andern Versuch 
nach hinliinglicher Behandlung mit Schwefelwasserstofy eine 
von susgeiidirtem Schwcfcl milcliig getrubte, gelbliche Fliis- 
sigkeit. Nach der Vcrfliichtigong des iiberschiissigen Schwe- 
felwasserstoffes und Absetzen des Schwefels wurde filtrirt. 
Das saurc Filtrat war nun rothgelb gefarbt, reagirte nicht 
aiif Svhwefel, setzte nber bcim Stchen an der Luft immer 
noch Schwcfel nb. Es wurdc irn Wasserbade abgedampft, 
wobei sieh aberinals Schwefel ausschied. Der Abdampfriick- 
stand wurde dann in Wasser geliist, neuerdings abgeclampft 
nnd zur Krystallisation hingestcllt. Es bildeten sich nun 
mcnige , kleine , gelbgefiirbte I<rystalle nnd die Fliissigkeit 
trockncte endlich zu eincr rothgelben gummiartigen Masse 
ein. IXcbc, niimlich die niis dem Bleisnlz gewonnene, stellte 
iueine Hydrotliiok~okonsaurc day, welche ich zu den weite- 
ren Versuchen verwendete. 

Sie ist in Wasscr, Alkohol und Aether leicht loslich; 
die Liisungen sind rothgelb und reagiren stark snuer. Mit 
Alkalicn biIdet sie leicht losliche , in granatrothen Nndeln 
krystallisirende Salze, dercn wasserige Losungen dunkel- 
gelbroth und im conccntrirten Zustande, ahnlich den hydro- 
krokonsauren Alkalien, fast blutroth erscheinen. %lit ande- 
re11 Metallen entstehen rothgefarbte im Wasser theila schwer 
liixliche, theils ganz nnlosliche Verbindnngen. Sir besitzen 
iinsserlich viele Aohnlichkeit init den Salzen der Hydrokro- 
Ironsiiure und sincl ebcii so leicht wie diese schon durch 
‘IJmlrrystallisiren zersetzbnr. Ein Silbersalz ist nicht dar- 
stellbar. Es zersetzt sich gleich nach seiner Bildung und 
wird vom entstandenen Schwefelsilber schwarz. Bei der 
Behandlung niit Aetzalkalicn win1 den Salzen der Schwefel 
Icicht entzogen und sic sctzen sich dabei in Krokonate um. 
Sie gcben keine Roaction nuf Schwefel. Erst nach dem 
Erwtirinen niit etwns Aetzliali lasst sich der Schwefel dnrch 
Bleisalee odcr Nitroprusidnatriurii leicht nachweisen. 

Dn ich wenig Material hnttc, so konnte ich nur einige 
Sithe darstellen. Das Ammoniak- und Xalisalz , welche in 
scliiincii langen, dunkelgranatrothen , das Licht g u n ,  blau 
und violct rcflectirenden rhombischen Stlulen krystallisiren, 
clrhielt ich niclit in einem ziir Anal yse geeigneten Zustand, 
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Beide Praparate waren theilweise zersetzt und mit krokon- 
sauren Salzen unterniengt. 

Mit essigsaurem Bleioxyd entstehen rothe Niederschlage. 
Das zur Analyse verwendete Bleisalz wurde erhalten durch 
Fallung der wasserigen Losung mit Bleizucker. Es war 
ein in Wasser unloslicher dunkelrother Niederschlag, welcher 
bei looo C. getrocknet ein schwarzrothes Pulver gab. 

Die Analyse Tuhrte zu der Forinel €.=,H2Pb2S04, welche 
fordert : 

Berechnet. Gcfundoa. 
4& GO 16,44 1G,54 

Pbz 207 %,71 57,30 

0 4  64 17,53 
365 100,oo 

Ha 2 0,44 0.78 

6: 32 8,77 8,31 
- _ _ _ ~  

Das Bleisalz muss consequent mit der Hydrokro- 
konsaure, von der sich die Hydrothiokrokonsaure in der 
Stellung der Atome nicht typisch unterscheiden w i d ,  wie 
folgt geschrieben werdeii : 

HG5QY Pbz S 
Die Abweichung des braunrothen Bleisnlzes von diesem 

Salze wird ersichtlich , wenn man es folgendermassen aus- 
druckt durch : 

oder was dasselbe ist: 

Die zu dern Bleisalze verwendete Saurc: hat also bc- 
reits theilweise Schwefel verloren und mit deiii Bleisalz w&re 
somit Hydrokrokonsaure in Verbindung. Aehnliche Ver- 
haltnisse fand ich bei dem Barytsalae. 

B a r  y t  s a1 z. 

Mit der Satire habe ich zwei Barytverbindungen dar- 
eustellen versucht, cine saure orange gct'arbte unil eine nen- 
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trait. rotlie. Die wasserige LBsung dcr Saure wurdc init 
Clilorbaryuni vorsetzt ; es entstand ein l&ht orangegelber 
krystailinischer Niedcrschlag. Die iibersteheiide Fliissigkeii 
wurde abgegossen und mit Aninioniak vorsichtig neutralisirt. 
Nun entstand ein schmutzig dunkelrother Niederschlag. 

I l k  Salze sind im TVasser ctwaa loslich und zwm das 
orangegelbe leichter als das rothe. Die kochend heisse 
Aufl6sung des rothen Salzes scheidet beim Abdamyfen dun- 
be1 hrilullnroth gefarbtc warac.nforrnige Krystalle ab. In  Sale- 
:Miire liisen sich heide Salzr leicht auf 

dass 
der orngcgclbc Nictlerschlag wirlr1ic.h ein saures Salz ist. 
Dm h y t s d z ,  nncli dcr ilcrn sauren Salze ~ukonimcn- 
r i w  Foriiic.1 = €;H3Rn ‘< 8, fordert 3OJI Proc. Baryuin. 
Der V: rbii(”lt gab 30,l 1,  also dcrisclbcn Proccntengehalt. 

IJic malytisahcn Resultate dcs rothcn Salzes weisen da- 
gegen aid‘ einc bcrcits xersctstc Vcrbindung hin, die in der 
Forme! : G,,HljTJa., Y 4  26,  velche 8,33 ‘4 uiid 40,45 Ba ver- 
iangt vincn dinlichen A usdruck fiir dic Veranderung dcs 
Salzes fiincle, wic ~las 1)rmnrothe Rleisalz. Es ist darnach of- 
fenbar. (lass sicli der Schwefel in Verbindung niit Baryum 
aus dcin Salec getrcnnt babr. Rcdenkt iiian, wie leicht die 
hydrothiokrokonsanrcn Tcarbintlungcn an der Luft uiiter 
L4bschdung vnn P c . h w ~ ~ f ~ ~ l  ecrsetzt werdeii , class sie sich 
fcrner oline Ziwctzung nivht umkrystnllisiren lasscn und 
ilunen dnrc.11 Alkalicn clcr Schwef(.l lricht entzogeri werdeii 
lcann, so wird 111:5 die. a l w c i c h d e  Zusainincnsetzung d w  
B a q t -  iiiitl dcs cinw lZlridzcs nick auffallen und bei der 
Aufstelluiig clcr l’ormcl cler Hydrothiokrokonsaurc rticht be- 
irren. Dime ist = -(25fT, und muss, da sie allc Eigen- 
schaften der Elydrolirolroiis~iirc iin gewissen Maasse theilt, 
m c h  typiseli, wir diese diireli : 

H-G,rC),\ :A 
I-12 J 8 

13e~timniungen rlcs Baryts und Schwefels zeigen 

ausgedriickt werden. Sic untersclieidet sich also von der 
lytlrokroltonsaurc nur dadurch, dass die Halfte des typi- 
schcn SauerstoEcs dnrch ein Aequivalent cles Schwefel er- 
setzt ifit. 
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Aus den Erscheinungeii, die sich bei der Bereitung dcr 
Saure darbieten, lasst sich der Schlnss ziehen, dass ausser 
diesel- noch eine zweite geschwefelte Hydrokrolcoiisaure exi- 
stire, woriri bcide typischen 8, durch Schwcfel ersetxt sind. 

Sie rnuss in der mit Schwefelwasserstoff behandelten 
urspriinglichcn Flussigkeit enthalten sein. Es ist oben ge- 
sagt, dam die Flussigkeit, wenn sie lieine Spur Sohwe- 
felwasserstoffes mehr enthiilt und auch ein anderweitig ge- 
loster Schwefel darin nicht nachweisbar ist, beirn Stehen an 
der Luft und Abdampfen doch noch Schwefel absetxt. 

Dieser Schwefel musste offenbar niit der Saure in Ver- 
bindung gewesen sein xu Hydrobitliiokrokons8ure, da nach 
seinein Absclieiclcn die Flussigkeit Hydrothiokrok0nsavu.e 
enthielt und das diescr Saure entsprechende Bleisalz gab. 

Mir fehlte es an Material, um die Arbeit in dieser Rich- 
tung zu verfolgen uncl auch iioch zu verbwhen, ‘Chiokro- 
koasauren dareustellen, fur deren Existenz ein Versuch mit 
Schwrefelalkalien sprach. 

X. Oxykrokoiisaure *). 
Da mir die Hydrurnng der Krokonsiiure gelang und 

hiermit ihre Analogic rnit der Carboxylsaure nach einer 
Richtung hin nachgewiesen war, so erschien es nunniehr ah 
wahrscheinlich , dass sich auch eine der ()xycarboxylsaure 
entsprechende Oxykrokonsiiure tverde darstcllcn lassen, und 
dass die Krokonsaure anch in dieser Beziehnng die Ueber- 
einstinimung theilen wird. Mich leitete bei den Versuchen, 

*) Die Entstchung dcr Oxykrokonsaurc aus dcr Krokonsaure ist 
mittlerweile durch W i l l ,  Annal. der Chem. uud Pharm. CXVlII. %. 
Heft, unter dem Namen Leukonsaure bekanut geworden. Ohne an  
ein PrioritBtsreeht nur im mindesten zn denken. will ich hicr bloss 
hemerken, dass einige Jahre vor der Publication W i l l ’ s  die Oxyhro- 
konsgure mir unll Herrn Prof. R c d t e 11 b a e  h e r, dem ieh die bezug- 
lichen Mittlicilungcn von Zeit zu Zeit uber diese Arbeit inachte, bt-  
kannt war, und ich uber die Ergebnisse der Arbeit hereits im Jahrc 
1856 bei Gelegenheit der Naturfor~cherversa~nmliing in Wien in der 
dritten Siteung der Section fur Chemie meineii Vortrag gehalten Iiabe. 
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wie es auch bei W i l l ’ s  Arbeit der Fall war, die Beobach- 
tung G m e l i  n ’ s, dass sich eine Losung von krokonsaurein 
Kali durch Chlor, und unter Entwicklung von Stickoxyd- 
gas durch Salpetersaure vollstandig entfarben lasse, und ich 
stellke mir theils niit Salpetersaure , theils mittelst Einwir- 
kung von Chlorgas das Material zu meinen Versuehen ge- 
rade so dar, wie es W i l l  gethan. Meine Beobachtungen 
stimmen auch mit seinen iiberein. 

Das endliche Resultat war ein dicker ungefarbter Sy- 
rup, den ich mittelst wicdcrholtem Losen im Wasser und 
neuerlichem Abdampfen bis auf Spuren von Chlorkalium 
befreite. Beim Verbrennen am Platinblech blieben auch 
nur Spuren fixer Bcstandtheile zuriick. Dieser ungofarbte 
Syrup stellte nun die gesuchte Oxykrokonsaure dar. Sie 
ist in Aether und Alkohol unloslich , dagegen leicht loslich 
in kalteni und warmem Wasser und ihre Reaction ist stark 
sauer. Es scheint, dass die Saiire in Krystallen nicht dar- 
stellbar ist; inir gelaiig es wenigstens nicht und ich erliielt 
statt der Krystalle immer nur weiese gunimiartig eingetrock- 
nete &lassen. Bei looo C. verandert sich die Saure nicht, 
hoher erhitzt, wird sie anfanglicli gelb dann braun, verbrennt 
und hinterlasst niir Spuren alkalisch reagirenden Ruck- 
standes. 

Durch reducirtmde Mittel, z. B. Zink, Schwefelwasser- 
stoff wird die Saure zersetzt und geht iiber in Krokonsaure. 
Bei der Behandlung mit Zinkmetall in der Warme entsteht 
eine rdthlichgelbe Fliissigkeit , in welcher sich Hydrokro- 
konsaure neben gebildeten hydrokrokonsaurem Zink befin- 
det. Durch Schwefelwasserstoff wird die ungefiirbte Losung 
der Oxykrokonsaure unter Fallung von Schwefel ebenfalls 
gelb und enthalt dann Hydrothiokrokonsaure. Beim Neu- 
trdisiren derselben rnit Ammoniak schiesst das schon krys- 
tallisirte granatrothe Aminoniaksalz an. Versetzt man die 
Oxykrokonsaure mit Schwefelarnnionium , so liist sich der 
zuerst entstandene weisse Niederschlag des Ammoniaksalzes 
derselben zu einer gelben Flfissigkeit, die nach einer Weile 
zu Krystallen von krokonsaurem Ammoniak erstarrt. 

Die Saure verbindet sich rnit Basen und giebt weisse 
odcr blassgeltr gefarbte Salze (Niederschliige), deren Farbe 
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vie1 lichter ist, als jene der Krokonate. Sie sind sehr un- 
bestandig und werden schon beim Erhitzen zersetzt. Na- 
mentlich rasch geht diese Zersetzung im Beisein von Aetz- 
kali vor sich. Ihre blassgelbe Farbe verandert sich hierbei 
in das feuerige Gelb der Krokonate und sie sctzen sich in 
dcr That in krokonsaure Salze urn. 

Aus diesem Grunde lasst sich mit Kali nur das von 
W i l l  untersuchte Kalisalz darstellen, welches sich aus Lo- 
sungen der Same durch Aetzkali oder kohlensaures Kali 
als weisser Niederschlag abscheidet nnd nnter dem Mikro- 
skop betrachtet, durchwegs aus kleinen Kugeln besteht. 

Wird die Losung der Saure init Kali vollstandig neu- 
tralisirt ixnd endlich ubersattigt, so zeigt sich der auch von 
TV i 11 beobachtete Farbenwechsel und die Fliissigkeit bleibt 
zuletzt grungelb gefarbt. Beim ruhigen Stehen scheidet sich 
daraus ein schwarzer Niederschlag ab und die iiberstehende 
Fliissigkeit hat nun die gelbe Farbe einer Losung von kro- 
konsaurem Kali angenoinmen. Beim Abdampfen krystalli- 
sirt auch krokonsaures Knli mit allen charakteristischen 
Eigenschaften heraus. Dieses ksst  sich namlich wieder mit 
Salpetersanre oder Chlor oxydiren und vdlstandig entfarben 
und geht bei neuerlicher behandlung mit Kali unter den- 
selben Erscheinungen wieder in krokonsanres Kali uber. 

Der bei der Umsetzung abgeschiedene Niedcrschlag ist 
vollkominen schwarz ; abfiltrirt und init Wasser behandelt, 
wird er roth und giebt encilich ein gelbrothes Filtrat, wel- 
ches sich gleich einer Losung von rhodizonsaureln Kali verhalt. 

In  der von dein krokonsauren Kali abgcschiedenen 
l\lutterlauge finden sich noch geringe Blengen von Oxalsiiure 
und eines ungefarbten lirystallisirbaren Kalisalzes, welches 
niit Kalk-, Baryt- , Blei- und Silbersalzen weissc Nieder- 
schliige gibt. 

Der nebenbei sich abscheidende schwarze Niederschlag, 
welcher die Eigenschaften des aus der Bihydrocarboxylsaure 
entstandenen Kalisalzes zeigt, und wofiir ich ihn auch halte, 
bildet eine nur kleine Blenge, ebenso die Oxalsaure und das 
ungefarbte Kalisalz der unbekannten Siiure. Sie sind ins- 
gesammt Producte eines nebenhergehenden durch den frei- 
werdenden Sauerstoff eingeleiteteiz Processes. 

Das Kalksalz ist in Essigsaure loslich. 

Jourii. l. yrakt. Chernie. LXXXYII. 8. 30 
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Darch Behandlung mit Kali v i rd  also aus der Oxykro- 
konsaure die Krokonsaure regenerirt unter einer die Reaction 
begleitenden Erscheinnng , welche auf deli nahen Zusain- 
menhang dieser Siiure mit den Carboxylsauren hinweisst 
und zcigt , dass die Zuruckfuhrang der Krokonsaure nuch 
in die %!tuttersubstanz, in eine der Carboxylsauren miiglich 
ist. - 1st der Process eiiimal niiher studirt, so wird man 
auf diesein Wege nus der Krokonsaure die Carboxylsauren 
vielleicht darstellcn konnen. 

Rehufs der Ermittlung cler Znsnmniensetzung der Same 
versuchte ich, da ich die letztere niclit in einem fur die 
Aiialyse hinreichend reinen Zustandc bckommen konnte, die 
l>arstclluiig mehrerer Salze , naineiitlieh das Baryt- , Blei- 
und Hilbersalz. Diese hatte jecloch wegen der leichten 
Zersetzbarkeit der Salze ihrc Schwierigkeiten. 

Dss Silbersalz zersetzte sich gleich nach seiner Bildung 
imd war dann ein braunrother, am krokonsaurem Salz und 
metallischem Silber bestchender Niederschlag. Das Raryt- 
salz entstand durch Neutralisation der Siiure mit Barytwasser 
oder durch Fsllung der mit Ainmoniak iieutralisirten Lo- 
sung der Saure mit Chlorbarymm. Es war ein gelblich 
weissw, in verdunnter Salzsaure leicht loslicher Niederschlag. 
Wardo derselbe mit der Flussigkeit, BUS der er sich abschied, 
alleiri oder mit Zusatz von Aetzkali gekocht, so fkrbte er 
sich citroncngelb , vcrlor hierbei seine Loslichkeit in ver- 
dunnter Salzsaure, und stelltc dann krokoiisauren Baryt dar. 
Ich erliielt auch einigenial Barytsalze , welche sich beiiii 
Kochen unter Auftreten einer sauren Reaction zersetzten, 
ohm dabei gelb zu werden und in krokonsaurcn Raryt 
iiberzngehen. - Auch das Zersetzungsproduct , ein gelati- 
iioser Kiedersclilag farbte sich beim Fhvarnien mit Kalilaugc 
nicht mehr gelb. Ich untersnchtc inehrere dieser Bieder- 
schlage voii versclliedenen Bereitungen und erhielt keinc-r- 
lei ubereinstimrnende Resultate, wesshalb ich sie hier auch 
nicht anfiihre. 

Das unten analysirte Rleisalz wurde durch Fdlung einer 
iiiit Ammoniak neutralisirten Lomng der Same mit Blei- 
zucker erhalten. Es war ein blassgclbliclier Niederschlag, 
i w l c  11c.r mich die voriic besprochcnen Eigenschaftcm der 
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Salze, jedoch nur in geringerem Maasse an sich trug. 
wurde im Vacuum getrocknet und gab bei der Analyse: 

Berechnet. Gefunden. 
G5 60,O 11,55 11,38 
HF 5.0 0.96 1.16 

Nach der Analyse dieses Bleisalzes wurde der Oxykro- 
konsaure die Zusammensetzung: €JTSQ9, wie sie auch 
W i l l  gefundeen hat, zukommen, und sie wurde analog der 
Oxycarboxylsaure durch Aufnahme von Sauerstoff und der 
Elemente des Wassers aus der Krokonsiiure entstehen : 

C-SH285 + G + 3,HzQ=€.5H8@9. 
Da sich jedoch das Bleisalz (wie die ubrigen Salze 

dieser Saurc) ohne Zersetzung bei hoherer Ternperatur nicht 
behandeln lassen und sich desshalb auch nicht sicherstellen 
lgsst, ob darin nicht ein Theil dcs Wasserstoffes und Sauer- 
stoffes zu Wasser gebunden vorkomme, so kann auch uber 
die wahre Forrnel der Osykrokonsiiure eben so wie uber 
jene der Oxycarboxylsaure , vorlaufig kein sicheres Urtheil 
gefdlt werdcii; eben so wenig kann niit Bcstirnmtheit aus- 
gesproeheii merden, dass sie eine dreibasische Sailre sei, 
wofur sie W i l l  ansieht und wofiir er auch triftige Belege 
anfuhrt. In der That wurde auch das hier untersuchte Blei- 
salz fur die dreibasische Natur der Saurc sprechen. Es ist 
jedoch irnmerhin moglich , dass diesclbe eine basische 
Verbindung ist. Ich inachte bei der Zersctzung der Salze 
cler Oxykrokonsaure, namentlich bei Baryt-, Kalk- und Kali- 
salz die Beobachtung, dass, nach welcher Mcthode sie auch 
dargestcllt wurdcn , nach der Zersetzung und Unlwandlung 
derselben in Krokonnte die Flussigkeiten stets ciiie saure 
Reaction annehinen , was offenbar bei drei Atomen gebun- 
dener alkalischer Rase nicht stattfinden kiiiinte; es sollte im 
Qegentheile eine alkalische Reaction auftreten. 1st jedoch 
die Saure wirklich dreibasisch, wofur namentlich das Baryt- 
salz W i 11 ’ s sprache, dann miisste, der Analogie zufolge die 
Oxycarboxylsaure sechsbasisch sein. - TJcbrigens hatte ich 
ZU wenig Material, uni alle diese Verhaltnisse genaecr er- 
Srtern zu konnen. 

\ 

so * 



468 Lerch : Ueber Kohlenoxydkalium 

Aus der Untersuchung ergiebt sich vorlaufig nur so viel 
dass aus der Krokonsaiire in der That unter gleichen Er- 
scheinungen eine der Oxycarboxylskre analoge Saure ent- 
stehe, dass sich die Siiure in ihren chcmischeii Eigenschaf- 
ten niir dadurch unterscheide , dass die Oxycarboxylsaure 
noch viel leichtcr zcrsetzbar ist, uncl die Salze derhelben, 
wegen ihrer allzu schnellen Umwandhxng in bihydrocarb- 
oxylsaure Salze sich gar nicht darstellen lassen. 

Vergleicht man die Zusammensetzung beidcr Sauren 
unter eiiiander und ninimt behufs diescs Vergleiches das 
Mol. der Oxykrokonsiiure doppelt so gross = 
an, so findet man, dass der Untcrscliied in der Zusammen- 
setzung zwischen beiden Siiuren iiur in den Elementen des 
Wassers bestehe, von denen die Oxycarboxylsiiure 5.  H& 
mehr enthalt, als 2 Mol. Oxykrokonsaure. 

2 Mol. Oxykrokonsiiure = -GlUHlbG18 

gibt 1 Mol. Oxycarboxylsaure = .G,0€1264323 

Die Sauren sind daher iiicht polymer, wie zu erwarten 
stand, und die Oxycarboxylsaure kann desshalb nicht als 
eine der Carboxylsanre, sondern als eine dcr mit dcr Hy- 
drokrokonsaure polymeren Bihydrocarboxylsaure entspre- 
chende Saure betrachtet werden. Diess fuhrt auf den Ge- 
danlsen, dass sich vielleicht alle Carboxylsauren in entspre 
cheiide Oxycarboxylsiiuren miiglicherweise uberfiihreii lassen 
durften und dass dann aus der Hydrokrokonsaure ehenfalls 
eine ihr zukommende Oxylirokonsaure entstehe, wie aus der 
Krokonsaure. 

Die vorstehende Untersuchung, deren lklangelhaftigkeit 
ich nicht im mindesten verkenne, wesshalb ich sie auch 
viele Jahre ruhen liess und in einem derartig unvollkoni- 
menen Zustande iiienials publiciren wollte , - leEii-t uns 
nichts desto weniger drei Reihen interessanter Sanren ken- 
nen, welche sich in einander leicht uberfuhren lassen und 
die nicht blos unter einander, sondern auch lnit der ur- 
sprunglichen Kohlenoxydkalium-Verbindung im genetischcn 
Zasammenhange stelien, wie es durcb folgendes Schema 
ersichtlich gemacht wird : 

__ + HI& 
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