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wahrscheinlicher ist, in der Form von Wasser und Aethy-
lenoxyd, ja sogar Aldehyd. Material und Geduld begannen
mir auszugehen, als ich diesen Punkt erreicht hatte, und
ich muss die Entscheidung iiber diese Frage spiteren Ex-
perimenten vorbehalten™).

Dieselbe Bemerkung bezieht sich auf die schliessliche
Erklirung der Reaction zwischen Trifithylphosphin und
Vinylbromid, welches, wie ich gezeigt habe, gleichfalls die
Bildung von Diphosphoniumverbindungen veranlasst. Zwei
Molekiile Tridthylphosphin und zwei Molekiile Vinylbromid
enthalten die Elemente eines Molekiils Aethylen:
2[(C4H;),P)+2. CHBr = [(C4H4) "(QiHs)SPj”BH + CyH,

(CoH;),P
und das Experiment beweist, dass ein ziemlicher Betrag
von permancntem Gas bei dieser Reaction erzeugt wird;
aber es werden noch anderc Producte gebildet, und es
wiirde unniitz sein, noch lidnger bei der Erklirung dieser
unvollendeten Beobachtungen zu verweilen,

XLVL
Ueber Kohlenoxydkalinm und die aus dem-
selben darstellbaren Séuren.

Von
Prof, Dr. Jos. Ud. Lerch.

(Sehluss von Bd. LXXXVII, p. 382)

1. Bihydrocarboxylsiure,

Durch Zersetzung der von Steindl und metallischem
Kalium befreiten noch schwarz gefirbten Masse mit salz-

*) Die Verwandelbarkeit der oxithylhaltigen Tridthylphospho-
niumsalze in zweiatomige Verbindungen veranlasste mich zu dem
Versuch, ob die Wirkung von Trifthylphosphin auf dieselben folgende
Umwandlung hervorbringen wirde:

(C4H502)(C;H5)3g} 02+(C4Hs)3p — (C:H)"(Cy Hs)e%] " o,

2

Aber selbst bei 1500 bleiben die Kérper unverindert, auch tritt keine
Wirkung ein bei Ersetzung des Oxydes durch Oxithyltridthylphos-
phoniumbromid, )
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oder schwefelsiurehaltigem Weingeist bekommt man bei
Luftzutritt eine rothgefirbte Flissigkeit, aus der beim Ab-
dampfen schwarze Krystalle der Bibydrocarboxylsiure her-
ausfallen,

Diese Darstellung der Siure scheint einfach zu sein;
sie ist jedoch mit einigen Schwierigkeiten, namentlich aber
Unbequemlichkeiten wegen des anwesenden Steindls und
Kaliums verbunden und ausserdem hat man sich wegen
moglicher Detonationen, welche namentlich bei dieser Ma-
nipulation aunftreten kdnnen, vor Beschiidigung zu schiitzen.

Da aber diese S#ure eigentlich das Material zur Dar-
stellung der iibrigen Verbindungen abgiebt, ihre Erzeugung
somit eine Arbeit ist, von deren Gelingen die Ausbeute an
Rohmatcrial abhingt, so machte ich beziiglich ihrer Ge-
winnung mehrere Versuche, welche ich hier etwas ausfiihr-
licher besprechen will.

Die erste Aufgabe ist, die Masse von dem beigemeng-
ten metallischen Kalinm und Steindl zu trennen. Diess ge-
lang am einfachsten auf folgende Weise: Die schwarze Masse
wurde in ein hohes Cylinderglas gebracht und noch mit so
viel Steindl tibergossen, dass sich eine.etwa zwei Finger
hohe Oelschicht itber derselben befand. Nun wurde nach
und nach die concentrirte S#ure in kleinen Antheilen zu-
gesetzt, bis die Gasentwickelung authorte, alles Kalium ge-
bunden war und die Fliissigkeit eben begann, eine saure
Reaction anzunehmen. Die Oelschicht schiitzt vor dem
Luftzutritt, und aus diesem Grunde kann eine Entziindung
des Kaliums und Gases nicht stattfinden, ausser wenn ein
Kaliumkiigelchen bis auf dic Oberfliche des Steinéls ge-
schleudert wird; man verhindert das Brennen durch Be-
deckung mit einer Porcellanschale. Ist die Operation be-
endet, so erstarrt der Inhalt zu einem Krystallbrei. Die
Oelschicht wird abgenommen, die Salzmasse mit starkem
Weingeist gewaschen und dann it salzsdurehaltigem Wein-
geist ausgekocht. — Statt der Sduren kann man auch con-
centrirte Aetzkalilauge anwenden.

Als Resultat der einen oder anderen Darstellungs-
methode erhiilt man endlich eine kirschrothe Lésung, aus
der beim Verdunsten des Alkohols schwarze Krystalle der
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Bihydrocarboxylsiiure herausfallen. Diese werden zuerst
mit schwachem Weingeist, dann mit Wasser gewaschen, bis
sich das letztere roth zu farben beginnt. Die abgegossene
Mutterlauge ist gewhnlich nicht mehr roth, sondern mehr
oder weniger braun gefirbt. Durch weiteres Abdampfen
lassen sich nur noch unbedeutende Mengen schwarzer Krys-
talle daraus gewinnen. Sie enthilt eine braune nicht krys-
tallisirbare Substanz in Losung, und unter Umstéinden auch
noch andere Sauren, bei der Behandlung mit Kalilauge
iiberdiess nicht unbedeutende Mengen von Rhodizonsdure,
wesshalb die Behandlung der Substanz mit Séuren vorzu-
ziehen ist.

Die erhaltenen Krystalle sind noch kein reines Product,
ihnen hingt die vorbemerkte braune Substanz an. Durch
Umkrystallisiren aus Weingeist konnen sie gereinigt werden.
Dieses Umkrystallisiren der Siure behufs ibrer Reindar-
stellung habe ich jedoch nur anfangs befolgt und mich
spiter einer Methode bedient, wobei die Sidure immer ab-
solut rein erhalten wird, und welche auf der Oxydation der
Trihydrocarboxylsidure beruht.

Zu diesem Behufe wird die unreine Bihydrocarboxyl-
siure in Weingeist gelost, und die Losung, wie vorn bei
der Bihydrocarboxylsiure niher angegegeben, mit Schwefel-
wasserstoff behandelt. Die ausgeschiedenen Krystalle wer-
den am Filtrum gesammelt, mit Weingeist abgewaschen,
gleich am Filtrum mit heissem Wasser iibergossen und das
Filtrat zur Krystallisation hingestellt oder bei gelinder
Wirme abgedampft. — Die ungefiirbte wissrige Losung
nimmt an der Luft eine rothliche Farbe an und in kurzer
Zeit krystallisiren schwarze Nadeln heraus. Mit Wasser
abgewaschen und in einem ammoniakfreien Raum getrock-
net, stellen sie chemisch reine Bihydrocarboxylsiure dar.

Die Siure bildet rein schwarze, metallisch glinzende
hemiorthotype Krystalle, welche eine grosse Neigung zur
Zwillingsbildung haben. Is sind entweder lange Nadeln,
welche hiufig biischelfirmig zusammenhingen oder diinne
vier- auch sechsseitige Prismen. Mitunter krystallisiren
mehrere Linien grosse Individuen, welche mit dem blossen
Auge bestimmt werden konnen. Zerrieben bildet die Sanre
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ein dunkelgraues Pulver, nicht unihnlich fein gepulverter
Eisenfeile. Unter dem Mikroskop betrachtet sind die diin-
neren Krystalle vollkommen durchsichtig, holzgelb bis
briunlich gefirbt und in gewissen Richtungen violett und
pistaziengriin durchscheinend. — Im Aether ist die Siure
schwer loslich; im Alkohol und Weingeist, namentlich im
heissen, 1ost sie sich leicht auf. Die Lisungen sind roth
und besitzen im gesiittigten Zustande eine dunkel pionien-
rothe Iarbe. Verdiinnte Losungen zeigen schwachen Di-
chroismus, indem sic bei durchfallendem Lichte roth, beim
reflectirten schwach violett bis blau erscheinen. Nach dem
Verdunsten des Alkohols krystallisivt die Ssurc wieder un-
verdandert heraus. In Wassor ist sic ebenfalls loslich, doch
etwas schwieriger als in Alkohol. Die gesittigte Losung
hat eine dunkelkirschrothe IMarbe. Bel lingerem Stehen an
der Luft wird sie nach und nach entfarbt, beim Abdampfen
bleibt die Losung auch nicht unverindert, sondern wird
allmithlich braun und die Lislichkelt der Siure sowohl im
Wasser als Alkohol betriichtlich gesteigert. Beim mehr-
maligen Auflssen und Abdampfen scheiden sich erst dann
Krystalle ab, wenn die Flissigkeit dick geworden ist. End-
lich trocknet sie zu einer chocoladebraunen, sehr hygrosko-
pischen Masse ein, welche bei 100° C. Wasser verliert und
blauschwarz wird. Diese Verinderung, welche die Siure
in wiissriger Lidsung erfiihrt, konnte ich wegen Mangel an
Material nicht niher studiren; ich glaube jedoch, dass sie
hierbei unter Aufnahme von Wasser und gleichzeitiger
Oxydation in Rhodizonsiiure iibergeht. — Die Losungen
der Siure reagiren sauer; der Geschmack ist schwach zu-
sammenzichend saucer. Der Speichel wird rothgelb und die
Haut braun, wie durch Jod gefirbt.

Die Sture ist luftbestindig und verdindert sich im
irocknen Zustande, geschiitzt vor Ammoniakeinwirkung,
sclbst nach Jahren nicht. Ebensowenig verdndert sie sich
durch Trocknen bei 100° C. Auf Platinblech erhitzt, ver-
liert sie den Metallglanz und ihre Farbe, wird mattgrau
mit einem Stich ins Gelbe, beginnt zu erweichen und ver-
brennt ohne Riickstand. Tm Réhrchen erwiirmt, bildet sich
ein kleiner Wasserbeschlag und oberhalb der Krystalle er-
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scheint ein violetter Dampf, der sich als krystallinisches
Sublimat ansetzt und aus unveriinderter Sdure besteht.
Weiter erhitzt schmilzt sie theilweise, zersetzt sich und be-
deckt das Rohr mit glinzendem Kohlenspiegel. Der gros-
sere Theil der Kohle bleibt am Boden des Gefisses in der
Form der Krystalle zuriick. Die Sdure ist also theilweise
fliichtig und diirfte sich in einem Grasstrom sublimiren lassen.

Sauren, wie Salzstiure, verdiinnte Schwefelsiiure scheinen
auf die Bihydrocarboxylssiure ohne alle Kinwirkung zu
sein. — Durch reducirende Korper wird sie, wie bereits
vorn gezeigt, in Trihydrocarboxylséiure iiberfihrt. — Oxy-
dationsmittel, wie Chlor, Salpetersiure, wirken auf sie heftig
ein, und es entsteht aus ihr, wie aus der Trihydrocarboxyl-
siure, die Oxycarboxylsiiure genannte ungefiirbte und schion
krystallisirende Sure.

Zu den Verbrennungen wurden die Siuren im Vacuum
getrocknet.

Die aus den erhaltenen Zahlen berechnete procentische
Zusammensetzung entspricht der Formel €;0;H,. Es wurde
jedoch schon gesagt, dass die Formel doppelt so gross und
durch €,6,H; auszudriicken sei; diese verlangt in 100 Th.:

Berechnet. Gefunden.

L 11 11 Iv.

Crp 120 41,66 41,56 41,78 41,14 41,88

Hg 8 2,78 2,097 2,75 2,69 299
B, 160 55,36
288 100,00

Salze der Bihydrocarboxylsdure.

So wenig es mir gelungen ist, Salze der Trihydrocarb-
oxylsiure darzustellen und zu untersuchen, ebensowenig
gelang es mir, mit den Verbindungen der Bihydrocarboxyl-
siure zum Ziele zu kommen.

Ich versuchte, wie bei jener, die Darstellung verschie-
dener Salze, iiberzeugtc mich aber, dass die auf gewihn-
liche Weise bet Luftzutritt entstandenen Salze Verbindun-
gen bilden, deren Zusammensetzung nicht der angewandten
Siure, sondern anderen Siuren entsprechen. Diese Salze
zersetzen sich also wie jene der Trihydrocarboxylssiure
bald nach ihrem Kntstehen und aus gleichem Grunde.
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Die Bihydrocarboxylsiure giebt mit den Salzen der
schweren Metalle und der alkalischen Erden durchweg ge-
firbte, rothe, violette oder blaue mitunter prachtvoll ge-
farbte, im Wasser unlosliche Niederschlige. Mit Aetzalka-
lien zusammengebracht, bilden sich schwarze oder rothge-
firbte Verbindungen, welche in Wasser loslich sind und
krystallisiren. Silbersalze zersetzen sich wie bei der Tri-
hydrocarboxylssiure. Mit Silbernitrat entstehen blaue oder
violette Niederschlige; in kiirzester Zeit sind sie jedoch
redueirt.

Kalisalze.

Mit der Siure erhielt ich vier Kaliumverbindungen. —
Wird eine weingeistige Losung der Sidure in einen Ueber-
schuss von gleichfalls weingeistiger Aetzkalilosung gegossen,
so entsteht augenblicklich ein Niederschlag von rein schwar-
zer Farbe. Unter dem Mikroskop betrachtet, stellt der-
selbe kleine dunkelblauschwarz gefiirbte Nadeln dar. In
diesem Zustande ist das Salz die Verbindung der Bihydro-
carboxylsiure und zwar das noch unverinderte bihydro-
carboxylsaure Kali; es unterscheidet sich &#usserlich nicht
von jenen schwarzen Nadeln, welche aus den ungefiirbten
Krystallen des trihydrocarboxylsauren Kali bei Luftzutritt
plotzlich entstehen, und welche ich auch fiir dieses Salz
der Bihydrocarboxylsiure halte. Das schwarze Salz wird
von der Luft schnell zersetzt; in diinnen Lagen der Luft
dargeboten rithet es sich fast augenblicklich. Trigt man
auch Sorge, dass der Niederschlag stets mit dem Wasch-
alkohol bedeckt bleibt, so fiarbt es sich nach und nach doch
roth. Die Réthung erfolgt von der Oberfliche aus und
wird das Waschen so lange fortgesetzt, bis der Weingeist
nicht mehr alkalisch reagirt, so ist der Niederschlag vollends
in ein rothes krystallinisches Pulver verwandelt.

Im Wasser ist das schwarze also noch unverinderte
Salz leicht loslich. Die Losung ist tief rothgelb gefirbt
und reagirt vollkommen neutral. Bei einer gewissen Was-
sermenge entsteht keine vollstdndige Losung des Salzes,
sondern es scheidet sich hierbei ein violettes, schwer 1os-
liches Pulver ab. Erwirint man die kalt bereitete Losung,
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so nimmt sie eine schwache, aber deutlich wahrnehmbare
alkalische Reaction an. Bejm raschen Abdampfen krystal-
lisiren heraus: das niichstfolgende griine Kalisalz, krokon-
saures Kali und cine kleine Menge ungefirbter Krystalle.
Wird der alkalisch reagirende Salzriickstand wieder gelist
und neuerdings abgedampft, so verschwindet die friithere
alkalische Reaction und es erscheinen nun blos Krystalle
von krokonsaurem Kali, begleitet von den kleinen Mengen
des ungefirbten Salzes.

Lisst man die Lisung dagegen an der Luft stehen, so
wird sie gleichfalls rasch zersetzt; sie wird nach und nach
blidsser und erscheint endlich nur mehr blassgelb. Die
Farbeninderung beginnt von der Oberfliche aus und neben-
bei tritt auch cine schwache alkalische Reaction ein. Wird
die erblasste Losung abgedampft, so krystallisiren gelbe
Nadeln von krokonsaurem Kali, dann erscheinen die oben
bemerkten, ungefirbten Krystalle, welche sich bei der Prii-
fung- als oxalsaures Kali erwiesen, und zuletzt bemerkt man
einen kleinen braunen Riickstand.

Das schwarze Salz zerfillt also beim Stehen der wiiss-
rigen Losung an der Luft in krokonsaures Kali. Nebenbei
tritt auch oxalsaures Kali auf Die Menge des letzteren
ist jedoch sehr klein; namentlich ist sie viel zu gering, als
dass bei dieser Zersetzung eine Spaltung des Salzes in
krokonsaures und oxalsaures Kali angenommen werden
konnte. Die gleichzeitige Bildung der Oxalséiure mit der
kleinen Menge brauncn Riickstandes, sowie die beobachtete
alkalische Reaction sind Producte einer anderen nebenher-
gehenden Zersetzung.

Das aus dem schwarzen Salze durch Einwirkung der
Luft roth gewordene Salz zeigt dasselbe Verhalten. Die
Eigenschaften beider weichen nur in der Farbe ab.

Lost man das schwarze Salz statt in kaltem, in kochen-
dem Wasser auf und kiihlt die rothgelbe Lisung schnell
ab, so scheidet sich aus derselben ein aus kleinen, glinzen-
den, blaugrimen Krystallen bestehendes prachtvoll griinblau
schillerndes Krystallhsiutchen ab. Die abgegossene Salz-
lange reagirt alkalisch. Aus ihr lassen sich durch Abdam-
pfen keine Krystalle dieses schonen Salzes mehr gewinnen,

Journ. f. prakt. Cliemie. LXXXVIL 7. 28
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sie setzt sich rasch in krokonsaures Kali um. Mit wenig
kaltem Wasser abgewaschen, wird das Salz rein und stellt
ein blaugriin glinzendes Krystallmehl dar. Mit bewaffnetem
Auge betrachtet, besteht es aus durchsichtigen, kermes-
rothen, sechsseitigen, schief rhombischen Prismen, welche
das Licht griinblau und violett reflectiren.~

Das Salz 1ost sich im Wasser weniger leicht anf als
die vorigen und giebt ebenfalls eine rothgelbe Fliissigkeit.
Diese Losung lisst sich ohne Zersetzung nicht abdampfen
und die Verbindung daher nicht umkrystallisiren. Die Reaction
ist neutral. Bei einer gewissen Wassermenge scheidet sich
ebenfalls schwerlosliches, kermesrothes Pulver ab, welches
die Eigenschaften des spiter anzufithrenden rhodizonsauren
Kali hat. Beim Stehen an der Luft zersetzt sich die Lo-
sung gleichfalls unter allmihlichem FErblassen. Die Zer-
setzung geht jedoch viel langsamer vor sich, als bei den
fritheren zwei Salzen und es vergehen einige Tage, che die
beginnende Zerlegung sichtbar wird. Die Producte sind
dieselben, wie bei den vorstehenden, krokonsaures Kali,
nebenbei nachweisbare Mengen von oxalsaurem Kali und
die braune Substanz. Die zersetste Losung 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 sauver.

Dieses krystallisirte Kalisalz versuchte ich direct aus
der urspriinglichen schwarzen Masse darzustellen und ge-
wann es auf dieselbe Weise, wie aus dem schwarzen Kali-
salz, nimlich durch Losung der schwarzen Masse in ko-
chendem Wasser und schnelles Abkiihlen der filtrirten roth-
gelben Flissigkeit. Die ausgeschiedenen Krystalle hatten
dieselben Eigenschaften, wie das obere Salz und beide Salze
gaben bel den Analysen gleiche Werthe.

Das krystallisirte Kalisalz entsteht also aus dem schwar-
zen Salze beim Ldsen in Wasser unter Auftreten einer
alkalischen Reaction.

Ebe mir die Constitution der vorangegangenen Salze
und ihre gegenseitigen Beziehungen bekannt geworden
waren, versuchte ich, in der Meinung, dass diese Salze alle
dic Verbindungen der muthmasslichen mehrbasischen Bi-
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hydrocarboxylsiure seien, und nur durch einen verschiede-
nen Kaliumgehalt sich unterscheiden konnen, ein sogenann-
tes saures Salz darzustellen und versetzte zu diesem Zweck
eine alkoholische Lisung der Sdure tropfenweise mit Aetz-
kalilauge, so dass die Sdure im grossen Ueberschuss blieb.
Es entstand ein kirschrother fein vertheilter Niederschlag,
welcher unter dem Mikroskop krystallinisch erschien. Die
iiberstehende Fliissigkeit war von dem Siuretiberschuss roth
gefiirbt und reagirte sauer.

Im trocknen Zustande ist das Salz roth, beim Reiben
wird es kifergrin glinzend und 16st sich im Wasser
schwerer als die vorhergehenden Salze zu einer neutral
reagirenden Losung. Beim Stehen an der Luft zersetzt
sich dicse wie die Losungen der fritheren Salze. Jedoch
geht die Zersetzung langsam vor sich und die Flissigkeit
erlangt dann eine saure Reaction.

1) Schwarzes Kalisalz.

Von diesem und dem niichstfolgenden Salze standen
mir nur geringe Mengen zu Gebote und ich musste mich
daher bei beiden nur mit der Bestimmung des Kaliumge-
haltes begniigen. Ich bemithte mich, dieses Salz, welches
die Verbindung der Bihydrocarboxylsiure darstellt, im un-
verdnderten Zustand zur Analyse zu bringen und fillte,
wusch und trocknete dasselbe desshalb in einem mit Was-
serstoffgas gefiillten Raunie; trotzdem war das gewogene
Salz an der Oberfliche verdindert und hatte einen Stich
ins Rothe.

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

2) Schwarzes an der Luft roth gewordenes Salz.

0,204 Grm. Salz gaben 0,166 Grm. schwefelsaures Kali,
entsprechend 36,55 p.C. Kalium.

Der Kaliumgehalt beider Salze ist fast gleich gross
und unterscheidet sich nur unbedeutend von dem jenes
Kaliumsalzes, welches mit der Trihydrocarboxylsiure dar-
gestellt wurde. Dieses Ergebniss weist darauf hin, dass in
der Bihydrocarboxylssure gleichfalls, wie in der Tribydro-

28*
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carboxylssure nur 4 Atome H durch K ersetzt sind, und
dass sie wie die Trihydrocarboxylsiure eine vierbasische
Siure ist. Die Formel des Kaliumsalzes der Bihydrocarb-
oxylsiture wire demnach == €, H,K;8,,. Diese verlangt
in 100 Theilen:

Berechnet. Gefunden.

Gty By 284,0 —
K, 156,8
T 440,8

35,57 36,44

Diese Formel wiire also der Ausdruck fir das schwarze
unverdnderte Salz. Da aus diesem ohne betriichtliche Aen-
derung des Kaliumgehaltes das rothe Salz durch Oxydation
an der Luft entstehf, so kann diese offenbar nur den Was-
serstoff betreffen, welcher auch die Ziffer des Kalium in
der procentischen Zusammensetzung nicht wesentlich be-
einflusst.

Das rothgewordenc Salz muss frei von Wasserstoff

sein und verlangt dann:
Berechnet, Gefunden.
€Oy 280,0 — —
K, 156.8 35,90 36,55

%36,8

3) Griines krystallisirtes Kalisalz.
Den bei der Analyse gefundensn Zahlen entspricht fol-

gende procentische Zusammensetzung und die Formel
€,,HK,9,, welche fordert in 100 Theilen:

Berechnet. Gefunden.

a. b.
€ 1200 30,10 29,28 29,50
1 1,0 0,25 0,34 0,38
K; 117,6 29,51 30,60 30,83

~ {)10 160,0 40,14 — —

3986 100,00

Die Zusammensetzung dieses Salzes entspricht nicht
einer Verbindung der Bihydrocarboxylsdure, sondern einer
Saure, die aus €;,H40y, bestehend angenommen werden
muss, und welche aus der Bihydrocarboxylsiiure durch Oxy-
dation der vier radicalen Wasserstoffatome entsteht. Wir
haben dieser Siure vorn schon den Namen Carboxylsiure
gegeben, und das diesem Kalisalze analog zusammenge-
setzte Ammoniaksalz bei der Trihydrocarboxylsiure kennen
gelernt. Das aus dem schwarzen Salze, dem bihydrocarb-
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oxylsauren Kali, an der Luft roth gewordene Salz ist also
auch eine Verbindung der Carboxylsiure und unterscheidet
sich von dem blaugriinen, krystallisirten dadurch, dass alle
Atome basischen Wasserstoffes der Siure durch Kalium er-
setzt sind.

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

zwar : 'G; 0H4K491 0 “l" 92 = 'Gl 0HI<3'910 + %'{I}G ",— Hzg.

Das rothgewordene vierbasische carboxylsaure Kali
setzt sich beim Umkrystallisiren gleichfalls unter Freiwer-
den von Kali und Auftreten einer alkalischen Reaction in
das dreibasische Kalisalz um, nach der Gleichung:

GlOKll{‘}lO + Hzg =€ 0K3H91 0 + E}O

4) Rothes Kalisalz.

Die Analyse fiihrte zu der Formel €,,H K0, welche

verlangt:
Berechnet. Gefunden.

G 1200 33,11 34,75
H, 59 1,10 1,36
Ky 784 21,64 20,71
By, 160,0 4,15 —_

3624 100,00

Dieses Salz, das durch theillweise Sittigung der Bi-
hydrocarboxylsiure erhalten wurde, ist ebenfalls nicht die
Verbindung dieser Siure, denn es fehlen darin 2H. Es
kann auch nicht als ein Salz der Carboxylsiure betrachtet
werden, ausser man wollte es entstanden und zusammenge-
setzt anschen aus:

€Ky + €10Hg B = 2(€;,H,K:04,).

In Erwigung der Eigenschaften der Hydrocarboxyl-
siuren muss man vielmehr der Betrachtung Raum geben,
dass die Oxydationsfihigkeit der leicht beweglichen
Wasserstoffatome der Siure je nach der Natur der Base
und der Menge, welche in Reaction tritt, eine verschiedene
sein wird, und dass aus ihrem Molekiil einmal H,, das an-
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dere Mal H, oder alle H; austreten konnen. — Im Beisein
von einem Ueberschuss von Aetzkali wird aller Wasserstoff
oxydirt und die Siuren zerfallen endlich in Krokonsiiure.
In einem anderen Falle trennen sich nur H, und es ent-
stehen die Verbindungen der Carboxylsidure. — Im vorlie-
genden Talle, bei einer nur theilweisen Sittigung mit Kali
wurde nur H, oxydirt und das entstandene Salz ist als die
Verbindung einer Stiure zu betrachten von der Zusammen-
setzung €;0H;B9, nimlich der Hydrocarboxylsiure, in
welcher von den vier basischen Wasserstoffatomen nur zwei
durch Kalium ersetzt sind.

Leider kann ich diese aus den anderen Thatsachen
sich ergebende Betrachtung nur durch die Analyse dieses
einzigen Salzes, welches iibrigens mit der Berechnung nicht
vollkommen iibereinstimmt, unterstiitzen.

Bleisalze,

Versetzt man die wiissrige oder weingeistige Losung
der Bihydrocarboxylsiiure mit Bleizucker im Ueberschuss,
so entsteht ein blaner Niederschlag, bleibt dagegen die
Sdure im Ueberschuss, so bildet sich ein dunkelrother, der
beim Waschen violett und beim Trocknen endlich auch blan
wird. Beide Salze sind in Wasser unldslich. — Die im
Vacuum getrockneten Salze geben nachstechende Resultate:

1) Blaues Bleisslz.

Bereehnet.  Gefunden.

G0 1200 11,37 11,50

3 3,0 0,28 0,36
Ph, 7245 08,64 67,57
G 2080 19,71

1053,5 100,00

2) Rothes blaugewordenes Bleisalz.

Berechnet. Gefunden.

€, 120 12,59 12,25
H, 4 0,42 0.47
Pbs 621 65,16 65.94
Oy 208 21,83 —

953 160,00

Die Salze sind also auch keine Verbindungen der Bi-
hydrocarboxylsiure; ihre Bildung aus dieser erfolgte, wie
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die der Kalisalze durch Zutritt von 20 nach folgenden Glei-
chungen:
€, H; 0191 2. K, 0 420 =€,,K, 04, + 4. H,0.
GIOH8910 +3.Pb2‘g + 2{') - G‘0H4Pb69‘13 + Z.Hzg.
€10HsOyo -+ 35. Pby© 20 =€, H;Pb, 03 + 2. H, 0.
Man sollte darnach glauben, dass die Bleisalze wie die
Kalisalze Verbindungen der Carboxylssure seien. Diess ist
jedoch nicht der Fall. Bei dem Kalisalz ist der simmtliche
Wasserstoff der S#ure als Wasser ausgetreten, bei den Blei-
salzen dagegen nur die Hilfte desselben. Die in den Blei-
salzen zurlickgebliebenen Elemente des Wassers nehmen
an der Constitution derselben Antheil und lassen sich daher,
wie ein in dieser Richtung vorgenommener Versuch lehrte,
weder bei 100° C. noch bei 130° C. als Wasser trennen.
Das Verhiiltniss des Kohlenstoffs zum Sauerstoff kann darin
auch nicht mehr dasselbe sein, wie es in den Carboxylséiuren
und dem Kohlenoxydgas vorkommt, sondern es ist ein an-
deres geworden. Wir haben schon frither darauf hingewie-
sen, dass die Carboxylssiure und ihre Verbindungen durch
Aufnahme der Elemente des Wassers und Spaltung der
Molekiile in Rhodizonséiure und deren Verbindungen tiber-
gehen, — Dieser Fall trat nun auch bei den Bleisalzen
auf Die zuerst entstandenen Verbindungen waren jeden-
falls Salze der angewandten Bihydrocarboxylsiure. Durch
Zutritt der 2 Molekille & sind sie zuerst in Carboxylsdure-
verbindungen iibergegangen und diese zerfielen unter Auf-
nahme der gebildeten 2.H;© in rhodizonsaure Salze.

Das rothe spiter blaugewordene Bleisalz muss als das
neutrale G5HP9b3}93 -4 H,0 und das blaue als ein basisches
3

Salz der Rhodizonsdure betrachtet werden :

TEnf0s-+ o

Diese Ansicht bekommt eine weitere Begriindung durch
die folgenden
Barytsalze.

Das Barytsalz der Bihydrocarboxylsiure ist gleichfalls
wie das Kalisalz schwarz, Fs entsteht, wie jenes, durch
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Zusammenbringen der Lissung der Sdure mit einem Ueber-
schuss von Barytwasser. Es kann nur bei Luftabschluss
dargestellt werden und veriindert sich bei Zutritt der Luft
ebenso und zwar noch rascher als das Kalisalz; es wird
némlich roth, endlich gelb und in krokonsauren Baryt um-
gewandelt.

In einer mit Ammoniak neutralisirten Lisung entsteht
kein schwarzer Niederschlag mehr; die entstandene Fillung
ist gleich anfangs schon dunkelroth gefiirbt.

Versetzt man dagegen die Lisung der Sdure blos mit
Chlorbaryum, so bildet sich ein prachtvoll karminrothes
Pricipitat, welches auch aus dem vorigen Salze erhalten
werden kann durch Behandlung desselben mit Salzséure.

Nach dem Trocknen haben die Salze an der Ober-
fliche gelbgriinen Metallglanz. — Lisst man den rothen
Niederschlag auf einer Glasplatte eintrocknen, so erscheint
das Glas bei auffallendem Lichte gelb metallisch glinzend,
wie vergoldet; im durchfallenden Lichte dagegen prachtvoll
karminroth gefirbt. — Im Beisein von Alkalien werden die
Salze in Krokonate zersetat.

Ich habe nur die zwei letzten Salze untersucht. Das
karminrothe enthilt Chlorbaryum und ist ein Doppelsalz.
Die Salze waren im Vacuum getrocknet.

1) Dunkelrother Niederschlag.

Die bei der Analyse erhaltenen Zahlen fithren zu der
Formel €;H,Bay8;, welcher folgende Werthe entsprechen:

Berechnet. Gefunden.

Gy 60 19,17 19,02
H, 4 1,28 1,19
Ba, 112 43,77 44,38
O, 137 35,78 —_
313 160,00 T

2) Karminrother Niederschlag, Doppelsalz.

Den gefundenen Zahlen entspricht die Formel:
€5H6B330108.
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Diese verlangt in 100 Theilen.

Berechnet. Gefunden.

G5 60,0 13,79 13,67

Hy 6,0 1,38 1,28

Bas 203,5 47,24 A7 4

353 8,16 8,81

B, 1280 29,43 —
435,0 100,00

Die berechnete Formel ist der einfachste Ausdruck der
Zusammensetzung dieser zwei Salze; es ist auch ihr wahrer
Ausdruck. Die Salze sind Verbindungen der Rhodizon-
sdure und entstanden auf dieselbe Weise aus der Bihydro-
carboxylsiiure, wie die vorstehenden Bleisalze, niimlich durch
Zutreten von 26 und unter Aufnahme der gebildeten 2.H,0
Wasser. — Der vorerwiihnte schwarze Niederschlag ist da-
gegen als das unverinderte Salz der Bihydrocarboxylssiure
zu betrachten. Das dunkelrothe Salz ist:

€;HO,
H}Qg +H,0
Ba,
und das karminrothe Doppelsalz ist eine Verbindung mit
Chlorbaryum:
H}93 -+ BaCl4-H,0.
Ba2

Will hat, wie bekannt, einige rhodizonsaure Salze
untersucht, namentlich auch das Barytsalz analysirt und
dieselben Resultate wie ich erhalten. Sein rhodizonsaurer
Baryt hatte, im Vacuum getrocknet, dieselbe Zusammen-
setzung, wie das von mir untersuchte Salz und tbrigens
auch dieselben physikalischen und chemischen Eigenschaften.

Die Resultate der Untersuchung der verschiedenen
Salze geben die Belege fiir die Eingangs auseinanderge-
setzte theoretische Betrachtung iiber die Bildung, Verdn-
derung und endlich Zersetzung derselben. Sie beruht auof
Oxydation des Wasserstoffs der Hydrocarboxylsduren und
ist auch abhingig von der Aufnahme der Elemente des
Wassers,
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1i1. Hydrocarboxylsiure.

Diese Sédure erhielt ich zufillig bei Gelegenheit der
Darstellung der Bihydrocarboxylssiure aus einer schwarzen
Masse, welche schon zum Theil verfindert war. Die nach
der vorn angegebenen Methode gewonnene weingeistige
Lisung war in diesem Falle nicht péonien-, sondern kirsch-
roth gefiirbt. Beim Verdunsten des Weingeistes krystalli-
sirten zuerst lange dunkelgefiirbte Nadeln der Siure und
dann erschienen Krystalle von Chlorkalium.

Ans Weingeist umkrystallisivt, stellt die S#ure dunkel-
rothbraune bis schwarzbraune, lange Sdulen dar. Unter
dem Mikroskp erscheinen sie dunkelgranatroth gefirbt und
brechen das Licht schwach griin und violett.

In Alkoho! ist die S#uve loslich, ibre Losung ist kirsch-
roth und reagirt sauer. Beim Abdampfen krystallisirt sie
unverindert heraus. Durch Wasser wird sie momentan
zersetzt. DBringt man auf ein Objectglas einige Krystalle
der Siure, in ihre Nibe einen Tropfen Wasser und beob-
achtet den Vorgang durchs Mikroskop, so sieht man, so-
bald das Wasser die Krystalle nur beriibrt, alsogleich eine
heftige Bewegung unter ihnen eintreten. Im né#chsten
Augenblick haben sie Form und Farbe veriindert und sich
in die holzgelben Prismen der Bihydrocarboxylsiure nmge-
wandelt, d. h. man sicht augenblicklich Krystalle der Bi-
hydrocarboxylséiure anschiessen. Die sie umgebende Fliis-
rigkeit ist ungefirbt. Die Reaction ist so frappant, dass
man im ersten Augenblick glauben michte, die Berithrung
mit Wasser habe nur eine andere Molckularordnung der
Substanz zur Folge gehabt. Wird der Versuch am Filtrum
vorgenommen und die dasclbst aufgesammelten Krystalle
mit wenig Wasser in Berithrung gebracht und dann ausge-
waschen, so bleiben die schwarzen Krystalle reiner Bihy-
drocarboxylséiure auf diesen zuriick. Das Filtrat ist unge-
firbt, reagirt sauer, und beim Verdunsten krystallisiren aus
demselben lange, platte, ungefirbte Prismen, welche sich
auf den ersten Blick als Rhodizonsiure erkennen lassen,
und giebt auch mit Basen die Reactionen der vorhandenen
Rhodizonsiure. Die Hydrocarboxylsiure zerfallt also in
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Berithrung mit Wasser in Bihydrocarboxylsiiure und Rho-
dizonsiure, welcher Vorgang nur nach folgender Gleichung
stattfinden kann:

2(€4oH040) + 2. HyO =€ Hs Oy, + 2(€;H, ).

Von der Siure 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 musste. Nach einem
Versuch mit einer geringen Menge Siurelosung und Aetz-
kaliiiberschuss scheint das neutrale Kalisalz roth zu sein.

0,278 Grm. der im Vacuum getrockneten Siure gaben
0,4294 Grm. Kohlensiure und 0,061 Grm. Wasser.

Hieraus berechnet sich die Formel €,,HyGy,, wie folgt:

Bercchnet. Gefunden.

€4 120 41,96 42,13
H, ] 2,10 2,4k
O, 160 55046  —
286 100,00

IV. Carboxylsiure.

Die Carboxylsidure kenne ich nicht im freien Zustande
sondern nur einige ihrer Salze. Diese bilden sich, wie wir
vorn gesehen haben, aus den Verbindungen der Bi- und
Trihydrocarboxylsiiure durch Oxydation des Wasserstoffs,
welcher als Wasser austritt. Die neutralen Salze sind da-
her wasserstofffrei, und in der S#ure kénnen auch nur die
vier durch Metalle ersetzbaren Wasserstoffatome vorkommen.
Die Zusammensetzung der reinen S#ure ergiebt sich aus
ihren Salzen = €,,H,04,. — Ich suchte die Siure aus
dem rothen und dem krystallisirten griinen Kalisalz abzu-
scheiden, und da ich die eigenthiimlichen Eigenschaften
derselben nicht kannte und sie auch im Voraus nicht be-
stimmen konnte, so machte ich den Versuch mit den wiiss-
rigen Losungen der genannten Salze, zersetzte sie durch
Salzsdure und dampfte ab.

Die Liosung der Kalisalze ist bekanntlich dunkelroth-
gelb. Durch Zusatz der Siure verschwindet die Farbe
der Losung und sie wird vollkommen farblos. Beim Ab-
dampfen krystallisiren dann lange, ungefiirbte, rhombische
Prismen heraus, welche jedoch keine Carboxylsiiure, sondern
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Rhodizonssinre sind. Die Siure lisst sich somit aus den
wissrigen Losungen ihrer Salze nicht darstellen. Wenn sie
von dem Kalium durch eine stiirkere Siure abgeschieden
wird, nimmt sie sogleich Wasser auf, das Molekiil spaltet
sich, und es entsteht aus ihr die Rhodizonsiure nach der
Gleichung: €4,H,8¢,+ 2. H, O = 2(€,;H,0O).

Ich glaube, die S#ure wird sich ohne Schwierigkeit
darstellen lassen, wenn statt dem Wasser Alkohol verwen-
det wird. Ich konnte den Versuch nicht vornehmen, weil
mir das Material nicht zu Gebote stand.

V. Bhodizonsiure.

Die Sdure entsteht, wie ich sochen gezeigt, aus der
Carboxylsiure unter Aufnahme der Flemente des Wassers
und gleichzeitiger Spaltung des Molekils: Sie krystallisirt
aus der durch Salzséure zersetzten Losung des carboxyl-
sauren Kalis in langen Prismen. Durch Umkrystallisiren
aus Wasser oder Weingeist erhilt man sie rein.

Sie unterscheidet sich schon im Aeusseren wesentlich
von den frither angefiihrten Carboxylséiuren. Die Krystalle
sind durchsichtig und vollkommen ungefirbt, hart und bil-
den mitunter § Zoll oder dariiber lange, platte, rhombische
Prismen Sie ist im Wasser und Alkohol leicht 16slich und
die Liosungen sind ungefiirbt. Die wissrige Losung hat
die bemerkenswerthe Figenschaft, sich beim Erwiirmen gelb
zu firben und erlangt in der Kochhitze eine morgenrothe
Farbe, wie sie der Lésung des sauren chromsauren Kalis
zukommt. Beim Abkiihlen verschwindet wieder allmihlich
diese Farbung und beim endlichen Erkalten erlangt die
Loésung ihr farbloses Ausseben wieder. Die Farbenverin-
derung wiederholt sich mit derselben Losung, so oft die-
selbe erwirmt und wieder abgekiihlt wird. Die weingeistige
Losung theilt diesc Eigenschaft nur in geringem Grade
und wird sclbst beim Kochen nur etwas gelb gefiirbt.

Die wissrige Losung reagirt sauner. — Im Vacuum
fiber Schwefelsdure bleibt die Siiure unveriindert. Durch
Trocknen bei 100° C. verliert sie in Folge von Wasserver-
lust an Gewicht und die Krystalle werden schwarz. Héher
erhitzt erweicht sie, bliht sich auf und zersetzt sich unter
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Bildung einer kleinen Menge gelben, stark sauer reagiren-
den Sublimats; im Riickstand bleibt pordse Kohle, die am
Platinblech vollstindig verbrennt.

An der Luft wird sie bald veriindert und erscheint
zuerst schmutziggelb, dann braunroth. Die Haut firbt sie,
ghnlich dem Jod, braun, wie die fritheren Siuren. — Sie
ist ein empfindliches Reagens auf Alkalien, namentlich auf
Ammoniak. Die Verdnderungen, welche die S#ure in der
Luft erleidet, rithren von dem Ammoniak derselben her.
Triankt man mit der Losung feines Filtrirpapier, so erhilt
man ein sehr empfindliches Reagenspapier auf Ammoniak,
welches noch dann die Anwesenheit desselben deutlich an-
zeigt, wenn die iibrigen, auch empfindlichsten Papiere ohne
Reaction bleiben. Es wird, je nach der Menge des Ammo-
niaks gelb, mehr oder weniger roth bis dunkelschwarzroth
gefiirbt.

Die Verbrennungen der Siure gaben nachstehende
Resultate:
a) Bei 100° C. getrocknete schwarz gewordene S#ure.

0,181 Grm. Siure gaben 0,248 Grm. Kohlensiure und
0,045 Grm. Wasser.

Hieraus berechnet sich die Formel €;H 0, welche

verlangt:
Berechnet. Gefunden.

&y 60 37,50 37,38
H, 4 2,50 2,76
O 96 6000 -~
T 160 100,00

b) Tm Vacuum getrocknete Saure.

0,208 Grm. gaben 0,253 Grm. Kohlensiure und 0,060
Grm. Wasser.

Die Zablen fithren dagegen zu der Formel 6;H;O,.

welche verlangt:
Berechnet. Gefunden.

€, 60 33,70 33,17

H 6 337 3.21

0, 12 629 -
118 T 100,00

Nach den Ergebnissen der Analysen unterscheiden sich
die Sduren durch einen verschiedenen Wassergehalt von



446 Lerch: Ueber Kohlenoxydkalium

cinander. Die ungefiirbte enthilt 1 Molekiil Krystallwasser
welches bei 100° C. entweicht. Durch diesen Wasserver-
lust wird sie schwarz. Thre Formeln sind also:

Gﬁﬂgi}ga und Gﬁﬁgz}ea +H,0.

Ich hatte nicht Material, um zu versuchen, ob bei
eincr hoheren Temperatur noch cin Wasserverlust stattfin-
det und die Siure vielleicht wieder in Carboxylsdure iiber-
gehe.

Die Salze der Rhodizonssiure, namentlich ihre Zusam-
mensetzung, kennen wir grisstentheils aus dem Vorange-
gangenen. Sie bilden sich aus den carboxylsauren Ver-
bindungen durch Aufnahme der Elemente des Wassers und
aus den hydro-, bihydro- und trihydrocarboxylsauren Salzen
auf dieselbe Weise unter gleichzeltiger Oxydation des ra-
dicalen Wasserstoffes der Siuren und Spaltung des Mole-
kiils. Sie entstchen aus den genannten Salzen auch iberall
da, wo diese mit Luft und Wasser in Beriihrung kommen
und bilden [sich aus der urspriinglichen schwarzen Masse,
dem Kaliumcarboxylkalium aunf gleiche Weise.

Es ist vorn bel den Kalisalzen erwiihnt worden, dass
sich bei der Behandlung derselben mit Wasser in der Re-
gel ein schwerloslicheres kochenillrothes Pulver abscheidet.
Dieses ist das Kalisalz der Rhodizonsiure. — Es wird aus
der schwarzen Masse cbenfalls durch Behandlung mit
Wasser erhalten und stellt jenes rothe Pulver dar, dessen
Bildung zuerst von Berzelius und Gmelin beobachtet,
von Heller abgeschieden und von Will bei der Unter-
suchung der rhodizonsauren Salze als Material verwendet
wurde. — Mir gelang es nicht, dieses Kalisalz aus der
schwarzen Masse in einem fiir die Analyse geeigneten Zu-
stande abzuscheiden. Abgesehen davon, dass es, wie bei
Will’s Kalisalz, stets mehr oder weniger mechanisch bei-
gemengte Kohle enthiclt, war es niemals eine reine Kalium-
verbindung, sondern enthielt immer nachweisbare Mengen
von Eisen.

Reines rhodizonsaures Kali diirfte sich daher nur mit-
telst der Sdure oder aus den Kalisalzen der Carboxylsiduren
darstellen lassen. Ich hatte zu wenig Material win es be-
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reiten zu kénnen. Es zersetzt sich, namentlich in alkali-
schen Losungen, ebenfalls in krokonsaures Kali, und neben-
bei treten nachweisbare Mengen von oxalsaurem Kali auf.

Die Sidure giebt vorzugsweise rothgefirbte Verbindun-
gen. Das Silbersalz scheint nicht so leicht zersetzbar zu
sein, wie die Silbersalze der fritheren Siuren. Es ist ein
dunkelrother Niederschlag, der unter dem Mikroskope krys-
tallinisch erscheint.

Aus der mir zu Gebote gestandenen Siure bereitete
ich ein Bleisalz, indem ich die Losung mit Ammoniak neu-
tralisirte und mit Bleizucker fillte. Der dunkelrothe Nie-
derschlag wurde ausgewaschen und im leeren Raume ge-
trocknet, wobei er eine blaue Farbe annahm.

L 0416 Grm. Salz gaben 0,152 Grm. Bleioxyd und
0,161 Grm. Blei

II. 0,8115 Grm. Salz gaben 0,251 Grm. Kohlensiure
und 0,026 Grm. Wasser.

Diesen Zahlen entspricht die Formel €;H;Pb;Os und

verlangt in 100 Theilen:
Berechnet. Gefunden,

€ 60,0 8,47 8,44
Hy, 39 0,42 0,36
Ph, 5175 73,05 73,01
O 1280 18,06 —
7085 100,00

Darnach wire das Salz ein basisches und miisste aus-
gedriickt werden durch:

GO, | Pl

V1. Oxycarboxylsiure.

Wie bei den Carboxylsiiuren bereits erwéhnt, entsteht
aus denselben durch Behandlung mit Salpetersiure eine
ungefirbte schon krystallisirende S#ure, welche sich tibri-
gens auch durch Einwirkung anderer Oxydationsmittel, wie
Chlor, Brom ete. bildet. — Werden Krystalle von Bihydro-
oder Trihydrocarboxylsiure mit Salpetersiure iibergossen,
so tritt eine heftige Reaction ein, es entwickelt sich unter
Aufbrausen Stickoxydgas, die Krystalle verschwinden und
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in kurzer Zeit erstarrt die vollkommen ungefiirbte saure
Fliissigkeit zu einer weissen Krystallinasse. War die Sal-
petersinre verdiinnt, so bilden sich erst beim Verdampfen
im Vacuum Krystalle. — Behufs der Behandlung mit Chlor
wird die SHure in einem Rohrchen mit Wasser iibergossen
und Chlorgas langsam eingeleitet. Die Siure 16st sich nach
und nach, ohne dass von den Krystallen aus eine Gascnt-
wickelung stattfinde und es entsteht eine ungefirbte Flis-
sigkeit, aus der beim Abdampfen im Vacuum farblose
Krystalle herausfallen. Kin blosses Waschen mit Wasser
und Weingeist reicht hin, um die auf die eine oder die
andere Weise entstandene Sture vollkommen rein zu er-
halten. — Brom wirkt wie das Chlor aunf die Sdure ein.
Werden die Krystalle mit Brom iibergossen, so lsen sie
sich ebenfalls ohne irgend eine bemerkenswerthe Krschei-
nung auf. Beim Verdampfen des Brom bilden sich Krys-
talle, die dem Aeusseren nach von jenen durch Chlor oder
Salpetersiiure entstandenen nicht zu unterscheiden sind.

Die Oxycarboxylsiiure stellt ungefiirbte, durchsichtige,
harte Krystalle dar, welche mitunter in ciner solchen Grosse
anschiessen, dass sie mit blossem Auge nsher bestimmt
werden konnen. Sic bestechen aus schiefen rhombischen
Prismen. — In ammoniakfreier Luft bleibt die Siure wuu-
verandert. Durch Trocknen bei 100° C. wird sie zersetzt,
erlangt hierbei eine braunrothe IMarbe und lost sich dann
in Wasser zu einer kivschrothen Fliissigkeit auf, welche
beim Verdampfen Krystalle von Bihydrocarboxylsiure
giebt. — Durch Lrhitzen verknistern die Krystalle, werden
dann gelb, braun, verkollen und verbremnen ohne Riick-
stand. In einem Sublimirrolr bildet sich zuerst eine be-
deutender Wasserbeschlag, dic Krystalle verknistern, dann
tritt Zersetzung unter Bildung eines kleinen Sublimates
ein, welches unter dem Mikroskop betrachtet aus gelben
Krystallen besteht, welche sich gegen Ammoniak wie un-
veriinderte Oxycarboxylsidure verhalten.

Im Alkohol und Aether ist die Siure nicht, im kalten
Wasser sehr schwer loslich und die Lésung reagivt dess-
halb kaum merkbar sauner auf Lakmuspapier. In verdiinn-
ter Salpetersdure lost sie sich auf. Beim DBehandeln mit
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warmem Wasser wird sie gleichfalls wie bei 100° C. zer-
setzt. Macht man den Versuch in einem Réhrchen und
tibergiesst darin die Siure mit Wasser und erwirmt vor-
sichtig, so sieht man von den Krystallen aus einen Strom
ungefiirbter Gasblasen aufsteigen und die Siure sich in
demselben Maasse losen. Die Losung ist roth, reagirt sauer
und enthdlt Bihydrocarboxylsiure, welche beim Verdampfen
mit allen ihren charakteristischen Eigenschaften herauskrys-
tallisirt. Die Umsetzung der Oxycarboxylsiure in die Siure,
aus welcher sie entstanden ist, geht unter Gasentwicklung
vor sich. Ich hatte zu wenig Siure, um das Gas untersu-
chen zu konnen, es kann jedoch nach der Vergleichung der
Formeln beider Sduren nur Sauerstoff sein.

Zur Analyse wurde im Vacuum getrocknet. Die mit
Salpetersiure bereitete Sdure veridnderte sich hierbei nicht,
dagegen trat bei der mit Chlorgas erzeugten Siure die be-
merkenswerthe Erscheinung auf, dass sie im Vacuum nach
einiger Zeit eine gelbe Farbe annahm. An der Luft, schon
wihrend der kurzen Zeit des Wigens, verschwand schnell
die gelbe Fiarbung und die Séure wurde wieder weiss. Diese
Farbensinderung hatte keinen bemerkbaren Einfluss auf das
absolute Giewicht der Substanz und doch kann sie nur von
Wasserverlust und abermaliger Wasseraufnahme herriihren.

Aus den erhaltenen Zahlen lidsst sich die Formel
€;pH2604; berechnen. Fir die aus der Salpetersiure be-
reitete (IV.) wiirde die Formel €;,H.30,; besser stimmen:

Berechnet. Gefunden.
1. 1. 1L 1Vv.
£, 120 23,34 23,19 23,44 22,91 23,33
H 26 5,00 5,01 5,17 5,28 5,55
Oy 368 71,60
514 100,00

Die Analysen stammen von Siuren her, welche aus der
Bihydrocarboxylsiure bereitet waren. Da die Oxycarboxyl-
siiure, welche aus der Trihydrocarboxylsidure unter gleichen
Erscheinungen entsteht, dieselbe Krystallform und iiberhaupt
alle physikalischen und chemischen Eigenschaften mit den
analysirten S#iuren gemein hat, so wire nicht zu zweifeln,
dass ihr auch dieselbe Zusammensetzung zukémmt.
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Die gefundene Formel ist nur eine empirische; ich
kann keine Analysen von Verbindungen anfithren, welche
sie bestiitigen wiirden. lhre Umsetzung jedoch in die Bi-
hydrocarboxylsiiure, ans der sie durch oxydirende Mittel
entsteht und in welche sie beim Erwirmen unter Verlust
eines ungefirbten Gases wieder zerfilllt, berechtiget zu der
Annahme von €, in dem Molekiil der Séure, und es er-
gibt sich ihre Bildung als Iolge der Aufnabme von Wasser
und Sauverstoff und ihrve Zersetzung wieder durch den Ver-
lust derselbep Elemente nach der Gleichung:

€10HsO10 +4 9 4 9. Hy0 == €, Hy;0s.
und
»6‘10[126923 - 49_9.1‘129 :‘6101{39'10.

Es gelang mir nicht Salze der Oxycarboxylsiure dai-
zustellen. Wie sich die Sture schon beim Erwirmen zer-
setzt, eben so leicht geht sic bel der Behandlung mit Basen
in die Bihydrocarboxylsiure iber. Mit Alkalien, welche
wegen der Schwerloslichkeit der Siure hiebel nur beniitzt
werden konnen, entstehen schwarze Salze: Verbindungen
der Bihydrocarboxylssiure mit allen denselben zukommenden
Eigenschaften; sie werden ndmlich an der Luft schnell roth
und setzen sich bald in Krokonate um.

Aus diesem Grunde ist es nicht moglich, die Basicitit
der Ssure zu bestimmen. Ibenso wenig lidsst sich eine Vor-
stellung tiber die Art der Anlagerung der zu ihrer Bildung
aufgenommenen Atome von Sauerstoff und der Elemente des
Wassers machen, um so mehr als ihre leichte Zersetzbarkeit
nicht einmal den Versuch einer Bestimmung zulisst, ob das
siimmtliche gebundene Wasser oder nur ein Theil davon in
der krystallisirten S#ure als Krystallwasser vorkomme. Aus
der leichten Zersetzbarkeit ldsst sich nur schliessen, dass
sowohl der Sauerstoff, als die Wasserelemente sehr lose ge-
bunden sein miissen. Wirde bei ihrer Zersetzung statt der
Bihydrocarboxylsiiure die Carboxylsiure resultiren, so kénnte
man sich vorstellen, dass der aufgenommene Sauerstoff zu
dem Wasserstoff der Bihydrocarboxylsiure getreten sei und
als Wasserstoffhyperoxyd den Platz des Wasserstoffs ersetzt
habe, und das Wasser als Krystallwasser darin vorkomme,
wodurch die Constitution der Bihydrocarboxylsiure unur



u. die aus demselben darstellbaren Sduren. 451

darin abweiche, dass der radicale Wasserstoff derselben
durch Wasserstoffhyperoxyd ersetzt sei und zwar:

HZG“’gi}(h = Bihydrocarboxylsiure.

(94H2)610%2}~94 +9.H,0 = Oxycarboxylsiure.

VII. Krokonsiiure.

Die Krokonséiure ist ein Zersetzungsproduct der Car-
boxylsduren und der rhodizonsauren Verbindungen. Sie
entsteht einfach durch Spaltung des Molekiils der Carbo-
xylsidure oder durch Austritt der Elemente des Wassers aus
der Rhodizonsiure. Die Umwandlung der Verbindungen
in Krokonate geht bei Luftzutritt und namentlich im Bei-
sein von Alkalien rasch vor sich. Als Nebenproducte tre-
ten in der Regel geringe Mengen von Oxalsiiure und einer
braunen Substanz auf. Wir werden spiter sehen, dass sie
von einer nebenhergehenden Oxydation der Krokonsiure
berriihren.

Gleich im Beginn der Untersuchung iiber Carboxylséu-
ren entstand die Frage, ob das nie feblende Zersetzungs-
product der Carboxylssiure-Verbindungen, die Krokonsiure
namlich, als Anhydrid gedacht, Wasserstoff enthalte oder
nicht.

Zur Beantwortung dieser Frage stellte ich mir gleich
Anfangs das krokonsaure Silber dar und fithre dessen Ana-
lyse hier an. — Silbernitrat wurde mit krokonsaurem Kali
gefillt. Der entstandene gelbe Niederschlag in kochendem
Wasser gelést und durch Abkithlen krystallisirt erhalten.
Es stellte ein ziegelrothes glinzendes Krystallmehl dar, wel-
ches unter dem Mikroskope kleinc dichroitische Krystalle
zeigte, die in der Richtung der Hauptaxe violet, in der Rich-
tung der Ncbenaxen aber hyazinthroth erschienen. Sie ge-
héren dem pyramidalen Systeme an (P.[P+-20)).

1. 04763 Grm. im Vacuum getrockneten Salzes gaben
0,2885 Grm. Silber.

II 0,6713 Grm. desselben Salzes gaben 0,414 Grm.
Kohlensidiure und 0,005 Grm. Wasser.

29~
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Diese Zahlen fithren zu der Formel: €;Ag,05 und diese
verlangt in 100 Theilen:

Berechnet. Gefunden.

65 60 16,85 16,82
Ag, 216 60,68 60,57
Oy 80 22,47

356 160,00

Nach der Analyse dieses Silbersalzes ergab sich die
Antwort auf die Frage; die Krokonsidure wurde nimlich
wasserstofffrei befunden.

Sie muss mit der Carboxylssiure eine gleiche procentische
Zusammensetzung haben. Thr Molekil = €;H,0; ist je-
doch halb so gross als jenes der Carboxylssiure = €,,H;04,
und die Sduren sind daher polymer.

Nachdem die Krokonsiure gleichsam 4 Mol der Car-
boxylsiure ist und 1 Mol. Carboxylsiure sich bei ihrer Um-
setzung nur in Krokonsiure umwandelt, sich also in 2 Mol.
Krokonséure spaltet, und somit die erstere auch aus 2 Mol.
Krokounsiure bestehend gedacht werden kann, so lag die
Frage nahe, ob die eigenthiimlichen Verhiltnisse, welche
die Carboxylsiiure so ganz besonders auszeichnen, auch dem
Spaltungsproduct der Krokonsiure zukommen oder nicht.
Wir haben gezeigt, dass sich die Carboxylstiure hydriren
und oxydiren lasse, und dass aus ihr Hydrocarboxylsiure
und Oxyecarboxylsidure entstehen. Die IFrage war also die,
ob die Krokonsdure, wie die Carboxylsiiure in Hydrokrokon-
siure und Oxykrokonsiure umgewandelt werden kénne, und
ob die Umwandlungsproducte mit jenen der Carboxylsiure
analoge Eigenschaften haben. Die in dieser Richtung vor-
genommenen Versuche haben nun die aufgeworfene Frage
bestitigt. Die Krokonsdure ldsst sich in der That hydro-
genisiren und oxydiren; die entstandenen Producte sind Siu-
ven und haben analoge Eigenschaften mit den Hydrocarb-
oxylsiiuren und der Oxycarboxylsiure.

VIII. Hydrokrokonsiure.

L. Gmelin machte bei Gelegenheit der Bereitung der
Krokonsiure die Beobachtung, dass sich die Siure aus dem
Bleisalz wittelst Schwefelwasserstoff nicht darstellen lasse.
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Er erhielt Flussigkeiten, die sich an der Luft briunten, beim
Abdampfen Schwefel absetzten und keine Krokonsiiure ent-
hielten. Diese Beobachtung Gmelin’s schien fiir meine
obige Ansicht iiber die mogliche Hydrirung der Krokon-
séure zu sprechen und ich suchte nun auf diesem Wege der
Krokonsiure Wasserstoff einzuverleiben. Der Versuch ge-
lang nicht, doch nur in sofern, als daraus keine reine, son-
dern eine schwefelhaltige Hydrokrokonsiure resultirte, welche
ich spiter anfithren will,

Ich wiederholte den Versuch und liess statt Schwefel-
wasserstoff Jodwasserstoff einwirken; dieser fithrte zum giin-
stigen Resultate. Behandelt man krokonsaures Kali mit
Jodwasserstoffséiure in einer zugeschmolzenen Réhre im
Wasserbade, so lost sich das Kalisalz auf und kurz darauf
sieht man die Reaction durch Ausscheidung von Jod wund
Briunung der Fliissigkeit auftreten. Nach einigen Stunden
ist die Reaction beendet und der Inhalt der Rohre dunkel-
braun gefiirbt, gleich einer Jodtinctur. Beim Erdffnen der
Réhre entwickelt sich kein Gas. Nach Beendigung des Ver-
suches wurde der Inhalt der Réhre in eine alkoholische Aetz-
kalilésung gegossen. Es schied sich ein schmutzig rother
Niederschlag ab; dieser wurde mit Weingeist gehorig aus-
gewaschen, dann in der geringsten néthigen Menge heissen
Wassers gelost und die blutroth gefiirbte neutrale Losung
in’s Vacuum zur Krystallisation gestellt, worauf in kurzer
Zeit dss Kalisalz der hydrirten Krokonsiiure herauskrystal-
lisirte. Nur die zuerst erhaltenen Krystalle waren reines
hydrokrokonsaures Kali, die spiteren Krystallisationen er-
schienen schon mit krokonsaurem Kali untermengt.

Das Kalisalz krystallisirt in kermesrothen Nadeln, welche
das Licht blau und violett reflectiren, sowohl in kaltem, wie
in warmem Wasser leicht loslich sind; die Losung ist voll-
kommen neutral und hat eine rothgelbe, im concentrirten
Zustande blutrothe Farbe. Beim Stehen an der Luft tritt
bald Zersetzung ein, die Farbe wird nach und nach blisser
und in demselben Maasse krystallisirt krokonsaures Kali
heraus. Bei vollkommener Zersetzung nimmt die Salzlauge
eine schwach alkalische Reaction und briunliche Firbung
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an. Nebenbei sieht man auch kleine Mengen ungefiirbter
Krystalle auftreten, welche die Reaction auf Oxalsiure ge-
hen. Beim Stehen an der Luft wird also das hydrokrokon-
saure Kali zersetzt. Die Producte dieser Zersetzung sind
krokonsaures Kali, schwach alkalische Reaction und ein
brauner Riickstand. Es treten also unter denselben Erschei-
nungen dieselben Producte auf, wie bei der Zersetzung der
Kaliumverbindungen der Carboxylséiuren. Diess bestiitigt
das frither Gesagte, nimlich, dass die Oxalssiure kein Spal-
tungsproduct ist, sondern von ciner nebenhergehenden theil-
weisen Oxydation der Krokonsiure herriihrt.

Wegen der leichten Zersetzbarkeit lisst sich das Kali-
salz ohne grossen Verlust nicht umkrystallisiren.

Die besprochene Zersetzung geht im Beisein von Al-
kalien rascher vor sich. Frwirmt man eine Losung des
Salzes unter Zusatz von etwas Kalilauge, so verliert sie
schnell ihre rothe Farbe, wird gelb und es scheiden sich
Krystalle von krokokonsaurem Kali ab. — Vom krokonsau-
ren Kali ist das Salz durch seine rothe Farbe, namentlich
die seiner Losung, welche blutroth erscheint, und seine leichte
Loslichkeit in Wasser verschieden.

Durch Zersetzung des Kalisalzes mit einer Siure und
Ausziehen mit Aetherweingeist erhidlt man cine gelbgefiirbte
Lisung der Hydrokrokonsiure, welche beim Verdnnsten auf
cinem Uhrglas als ein gelbbrauner mit Krystallen durchsetz-
ter klebriger Riickstand zuriickbleibt. Die Siure ist in
Wasser, Alkohol und Aether leicht loslich und von stark-
saurer Reaction. Wegen Mangel an Material konnte ich
mich mit der Reindarstellung der Siure nicht befassen und
auch ihre Eigenschaften nicht studiren. Sie wird voraus-
sichtlich wie das Kalisalz analoge Kigenschaften mit der
Bihydrocarboxylsidure haben. Sie repriicentirt ihr halbes
Molekill und muss mit ihr polymer sein.

Die Salze der Hydrokrokonsiure sind alle mehr oder
weniger roth gefirbt und jene der Alkalien leicht in Was-
ser loglich. Das Ammoniak- und Natronsalz krystallisiren
wie das Kalisalz in kermesrothen Nadeln. Das Silbersalz
erscheint als sclhinutzig rother Niederschlag, der sich schnell
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reducirt. Im Beisein von Aetzkali oder auch von Siuren
werden dic Salze bald in Krokonate zersetzt.

Kalisalz.

Das nach der fritheren Angabe krystallisirte Kalisalz
wurde bei 100° C. getrocknet ohne dass es eine Verinde-
rung erlitt, hochstens wurden dic Krystalle an der Ober-
fliche etwas matt.

Die Analysen fithren zu der Formel: €;H,K,3;. Die-
ser entspricht in 100 Theilen:

Berechnet. Gefunden.

€ 60,0 27,22 27,02
H, 2,0 0.91 113
K, 784 3557 25,46

O; 80,0 3630
' 20,6 100,00

Barytsalz.

Das Barytsalz wurde aus der mit einigen Tropfen Ks-
sigssiure angesiuerten Losung des Kalisalzes durch Fillung
mit Chlorbaryum erhalten. Es stellt einen schon péonien-
rothen Niederschlag dar, welcher unter dem Mikroskop aus
dunkelrothen nicht niher bestimmbaren Krystallen besteht.
In Wasser ist das Salz fast unloslich, ebenso in Essig-
sdure; in Salzsdure lost es sich dagegen leicht auf. Die
Losung zersetzt sich kaum merkbar und erst nach lingerem
Stehen; beim Erhitzen wird sie dagegen schnell zersetzt,
wird triitbe, und in kurzer Zeit fallen gelbe Krystalle von
krokonsaurem Baryt heraus. Zur Analyse wurde das Salz
bei 100° C. getrocknet und bildet dann ecin schwarzrothes
Pulver.

Die Analysen filhrten zur Formel: €;H,Ba,0;, welche
in 100 Theilen verlangt:

Berechnet, Gefunden.

&5 60 21,51 21,25
H, 2 0,72 0,76
Ba. 137 49,10 48,40
©; 80 28,67

219 100,00
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Bleisalz.

Das Bleisalz ist ebenfalls ein rother Niederschlag und
wurde wie die Barytverbindung durch Fillen mit essigsau-
rem Blei erhalten und bei 100° C. getrocknet, Es reichte
nur zur Bleibestimmung hin.

0,3048 Grm. gaben 0,263 Grm. schwefelsaures Bleioxyd,
entsprechend 58,95 Proc. Blei

Die Formel €;H;Pby@y fordert 59,31 p.C. Blei. Dar-
- nach wire das Bleisalz so, wie das Kali- und Barytsalz zu-
sammengesetzt.

Aus der Untersuchung der vorstehenden Salze ergibt
sich die Zusammensetzung der Siure = €;H,;05. Sie be-
stiitigh die Reaction ibrer Entstchung und die oben ausge-
sprochene Vermuthung iiber die Moglichkeit der Hydrii-
rung der Krokonsiiure. — Die Siure ist von der Krokon-
siure nur durch ein Mol. H, verschieden und als eine hy-
driirte Krokonsdure zu betrachten. Der addirte Wasserstoff
muss in der Sdure auf gleiche Weise gebunden sein und
dieselbe Stellung im Molekiil einnehmen, wie in den Hydro-
carboxylséiuren; er ist ebenso beweglich und oxydirt sich
gleich leicht bei Luftzutritt im Beisein von Kali (wodurch
die Siure wieder in Krokonsiiure itbergeht), wie der radicale
Wasserstoff der Hydrocarboxylsiiuren; sie ist also gleich den
Hydrocarboxylsiuren typisch auszudriicken durch:

HE0
R0

Von der Bihydrocarboxylsiure unterscheidet sie sich
dadurch, dass das Mol. der ersteren Sgurc doppelt so gross
ist und es ist denkbar, dass sich die ihr polymere Bihycarb-
oxylsiiure unter Umstinden geradezu in Hydrokrokonsiure
spalten konne:

€0\ n _ o(HED,,
Copio=2("Sh0.),

chenso wie die Carboxylsiure in 2 Mol. Krokonsiure zerfillt.
Diese Betrachtung iiber die Spaltung der Carboxylsdure in
Krokounsinre und der Bihydrocarboxylsiaure in Hydrokrokon-
egiure, fithrt uns anf die Vermuthung der méglichen Existenz
einer auch hydriirten Rbodizonsiure. Die Krokonsiure und
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die Rhodizonsiure sind beide Spaltungsproducte der Carb-
oxylssiure, nur unter verschiedenen Umstiinden entstanden.
Die Krokonsdure lisst sich, wie wir nachgewiesen, hydriiren,
und entspricht dem halben Mol. Bihydrocarboxylséiure. Lies-
sen wir nun die Bihydrocarboxylsiure unter jenen Verhilt-
nissen sich spalten, unter welchen die Carboxylsiure in
Rhodizonsiiure iibergeht, so miisste dann die hydriirte Rho-
dizonséiure als Spaltungsresultat hervorgehen, und zway:

Carboxylsiure giebt Krokonsiure:
6“’%2}04 = 2(6;,%;}92) oder
Carboxylstiure gibt Rhodizonséiure:

Codilo, +2.1,0=2(%"Pel0;).

Der Bihydrocarboxylsiure entspricht die Hydrokrokon-
séure.

HewOl o, s (#6:0:10,)

Der Bihydrocarboxylsiiure entspricht die Hydrhodizon-

siiure:
H,€,,0 HE.0
: 'OHi} 0,4 2.H,0=2 ( 5}1:}93)'

Wir hitten dann 3 Reihen von Sturen, und zwar: Carb-
oxyl-, Krokon- und Rhodizonsiuren, welche unter einander
und mit der urspriinglichen Kohlenoxydkalium-Verbindung
im genetischen Zusammenhange stinden.

Ich kann die Hydriirung der Rhodizonsdure, wie ich
es bei der Krokonsiiure gethan, durch das Experiment we-
der nachweisen, noch verneinen, weil mir das Material zu
den Versuchen abgeht. Doch kann ich einige Momente
anfithren, die fiir die mogliche Existenz der Hydrhodizon-
siure sprechen konnten. Aus dem carboxylsauren Kali,
welches roth ist, entsteht bei der Behandlung mit Wasser
unter Aufnahme der Elemente desselben rhodizonsaures Kali
und scheidet sich als ein schwerlosliches kermesrothes Pul-
ver ab. Das bihydrocarboxylsaure Kali == Hy€{(K 0, ist
ein schwarzer aus Krystallen bestehender Niederschlag, der
durch Oxydation an der Luft Wasserstoff verliert, roth wird



458 Lerch: Ueber Kohlenoxydkalium

und sich in carboxylsaures Kali = €;,K,0;, umwandelt.
Versetzt man den schwarzen Niederschlag, ohne ihn an die
Lnft zu bringen, mit Wasser, so wird er ebenfalls und zwar
augenblicklich roth und es scheidet sich bei einer gewissen
Wassermenge ebenfalls ein noch schwer loslicheres Salz ab,
dessen ¥Farbe auch dunkler als jene des rhodizonsauren
Kali’s ist. Diese momentane R6thung kann nicht die Folge
einer Oxydation sein und muss nur der Einwirkung des
Wassers zugeschrieben werden; und es ist daber nach dem
Vorhergehenden immerhin moglich, dass in diesem Falle
aus dem bihydrocarboxylsauren Kali auf analoge Weise
hydrhodizonsaures Kali entstehe, wie aus dem carboxylsau-
ren Kali das rhodizonsaure.

Ich kann hier die Analyse von zwei Siuren anfithren,
deren Ergebnisse zu der Zusammensetzung dieser hypothe-
tischen Hydrhodizonsiiure fithren. Ich lege indessen keinen
vollen Werth darauf, weil ich mich der Umstéinde nicht mehr
recht zu erinnern weiss, unter welchen ich die Siuren er-
halten habe und auch ihre Eigenschaften nicht genau stu-
diren konnte. — Is waren die ersten Siuren, welche ich
aus der schwarzen Masse beim Beginn meiner Versuche
behufs der Darstelling der damals noch problematischen
Rhodizonssiure erhalten habe. Sie waren von verschiedenen
Bereitingen genommen und aus Alkohol umkrystallisirt, hat-
ten auch eine schwarze Farbe, waren matt und ihre Kry-
stalle sehr klein, nicht bestimmbar. Thr Aeusseres dhmnelte
ganz dem der bei 100" C. getrockneten und schwarz ge-
wordenen Rhodizonsiure.

Den bei der Analyse erhaltenen Zahlen entspricht die
Zusammensetzung €;HgGg.  Fiir 100 Theile:

Berechnet. refunden.
. 11.
£y 60 37,04 37,25 37,42
He 6 3,70 2,82 3,63
O 96 59,26
162 100,00

Der Hydrhodizonséure wiirde folgende Formel zukommen:
Haf ™%
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Da nun diese Sduren, indem sie von verschiedenen Be-
reitungen stammen, nicht leieht als Gem‘enge angenommen
werden koénnen, so muss man der Wahrscheinlichkeit Raum
geben, dass sie, wenn man sie nicht etwa als Bihydrocarb-
oxylsdure mit Krystallwasser = €,,HOyy+ 2. H, 9 anse-
hen wollte, was eben auch nicht gut angeht, die in der
Reihe fehlende Hydhrodizonsiure darstellen.

Wir haben im Vorhergehenden die Hydriirung der
Krokonsiiure nachgewiesen und jene der Rhodizonsiure
wahrscheinlich gemacht. — Durch additionelles Zutreten hat
die Krokonssure ein Mol. H, anfgenommen. Unwillkithrlich
dringt sich hier die Frage auf, ob die Krokonsiure nicht
dhnlich, wie die Carboxylsiuren ein zweites und drittes
Mol. Wasserstoff aufzunehmen die Fahigkeit besitze. Die
Theorie spricht nicht dafiir. — Diese Fihigkeit der Kro-
konsdure Wasserstoff aufzunehmen, ist als eine Eigenschaft
der Carboxylsiiure zu betrachten, welche auf die zwei hal-
ben Mol, ihres Spaltungsproductes mit itbergegangen ist. —
Nur die Bihydrocarboxylsiiure ist in zwei gleiche Theile
spaltbar, nédmlich in zwei Mol. Hydrokrokonséure. Die
Spaltung der Hydro- und Trihydrocarboxylsiinre in zwei
gleiche Mol. ist nicht méglich und desshalb die Existenz
anderer Hydrokrokonsiuren nicht wahrscheinlich, umsomehr,
als die beiden Siuren bei den bekannten Reactionen immer
und leicht in die Bihydrocarboxylsiiure iibergehen.

IX. Hydrothiokrokensiure.

Die Krokonsiiure lisst sich, wie ich Eingangs bei der
Hydrokrokonsdure bemerkte, auch durch Schwefelwasserstoff
hydriiren. Diese Reaction begleitete jedoch noch ein ande-
rer Process. s wird nimlich, wie der Versuch zeigt, unter
Fillang von Schwefel Wasserstoff aufgenommen, nebenbei
aber noch der typische Sauerstoff der Siiure durch Schwefel
ausgetauscht. — Der Versuch wurde mit dem Bleisalz, der
Saure und dem sauren Kalisalz (krokonsaures Kali und
Schwefelsiiure) vorgenommen. Die Zersetzung des DBlei-
salzes erfolgt sehr schwer, und man muss einige Tage
Schwefelwasserstoff einleiten, bevor nur ein kleiner Theil
zersetai ist.
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Ich erhielt bei dem einen und dem andern Versuch
nach hinlinglicher Behandlung mit Schwefelwasserstoff eine
von suspendirtem Schwefel milchig getriibte, gelbliche Fliis-
sigkeit. Nach der Verflichtigung des iiberschiissigen Schwe-
felwasserstoffes und Absetzen des Schwefels wurde filtrirt.
Das saure Filtrat war nun rothgelb gefirbt, reagirte nicht
auf Schwefel, setzte aber beim Stehen an der Luft immer
noch Schwefel ab. Es wurde im Wasserbade abgedampft,
wobei sich abermals Schwefel ausschied. Der Abdampfriick-
stand wurde dann in Wasser geldst, neuerdings abgedampft
und zur Krystallisation hingestellt. Es bildeten sich nun
wenige, kleine, gelbgefiirbte Krystalle und die Fliissigkeit
trocknete endlich zu einer rothgelben gummiartigen Masse
ein. Diese, niimlich die aus dem Bleisalz gewonnene, stellte
meine Hydrothiockrokonséiure dar, welche ich zu den weite-
ren Versuchen verwendete.

Sie ist in Wasser, Alkohol und Aether leicht loslich;
die Lisungen sind rothgelb und reagiren stark sauwer. Mit
Alkalien bildet sie leicht ldsliche, in granatrothen Nadeln
krystallisirende Salze, deren wisserige Losungen dunkel-
gelbroth und im concentrirten Zustande, dhnlich den hydro-
krokonsauren Alkalien, fast blutroth erscheinen. Mit ande-
ren Metallen entstehen rothgefiirbte im Wasser theils schwer
losliche, theils ganz unldsliche Verbindungen. Sie besitzen
fiusserlich viele Achnlichkeit mit den Salzen der Hydrokro-
konsiiure und sind eben so leicht wic diese schon durch
Umkrystallisiren zersetzbar. Ein Silbersalz ist nicht dar-
stellbar. Es zersetzt sich gleich nach seiner Bildung und
wird vom entstandenen Schwefelsilber schwarz. Bei der
Behandlung mit Aetzalkalien wird den Salzen der Schwefe]
leicht entzogen und sie setzen sich dabei in Krokonate um.
Sie geben keine Reaction auf Schwefel. Erst nach dem
Erwirmen mit etwas Aetzkali lidsst sich der Schwefel durch
Bleisalze oder Nitroprusidnatrium leicht nachweisen.

Da ich wenig Material hatte, so konnte ich nur einige
Salze darstellen. Das Ammoniak- und Kalisalz, welche in
schonen langen, dunkelgranatrothen, das Licht griin, blau
und violet reflectirenden rhombischen SHulen krystallisiren,
crhielt ich micht in einem zur Analyse geeigneten Zustand,
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Beide Priparate waren theilweise zersetzt und mit krokon-
sauren Salzen untermengt.

Mit essigsaurem Bleioxyd entstehen rothe Niederschlige.
Das zur Analyse verwendete Bleisalz wurde erhalten durch
Fillung der wisserigen Losung mit Bleizucker. Es war
ein in Wasser unléslicher dunkelrother Niederschlag, welcher
bei 100° C. getrocknet ein schwarzrothes Pulver gab.

Die Analyse fiihrte zu der Formel €;H;Pb,S5 9y, welche
fordert:

Berechnet, Gefunden.

G 60 16,44 16,54
H, 2 0,44 0.78
Pby 207 56,71 57,30
S 32 8,77 8,31
Oy 64 17,53

365 100,00

Das Bleisalz muss consequent mit der Hydrokro-
konsiure, von der sich die Hydrothiokrokonsdure in der
Stellung der Atome nicht typisch unterscheiden wird, wie
folgt geschrieben werden:

H&;Og}g
P, /S

Die Abweichung des braunrothen Bleisalzes von diesem
Salze wird ersichtlich, wenn man es folgendermassen aus-
driickt durch:

G30H14Pb10‘-;5925:-:4.(H€‘5G$}S')+ Hz{%wQﬁ -5

Pb2 9 2} 3
2
oder was dasselbe ist:
HE;0,;8) | HE;O
=5.(HORef0 )+ SR

Die zu dem Bleisalze verwendete Siure hat also be-
reits theilweise Schwefel verloren und mit dem Bleisalz wire
somit Hydrokrokonsiure in Verbindung. Aehnliche Ver-
hiltnisse fand ich bei dem Barytsalze.

Barytsalaz

Mit der S#ure habe ich zwei Barytverbindungen dar-
zustellen versucht, eine saure orange gefiirbte und eine neu-
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trale rothe. Die wisserige Losung der Siure wurde it
Chlorbaryum versetzt; es entstand ein leicht orangegelber
krystallinischer Niederschlag. Die iiberstehende Fliissigkeit
wurde abgegossen und mit Ammoniak vorsichtig neutralisirt.
Nun entstand ein schmuizig dunkelrother Niederschlag.

Die Salze sind im Wasser ctwas loslich und zwar das
orangegelbe leichter als das rothe. Die kochend heisse
Auflosung des rothen Salzes scheidet beim Abdampfen dun-
kel braunroth gefirbte warzenférmige Krystalle ab. In Salz-
siure losen sich beide Salze leicht auf.

Bestimmungen des Baryts und Schwefels zeigen, dass
der orngegelbe Niederschlag wirklich ein sauves Salz ist.
Das Barytsalz, nach der dem sauren Salze zukommen-
den Formel = €;H;Bas@, fordert 30,11 Proc. Baryum.
Der Versuch gab 30,11, also denselben Procentengehalt.

Dic analytischen Resultate des rothen Salzes weisen da-
gegen auf eine bereits zersetste Verbindung hin, die in der
Yormel: €,,H,;;Bay® 6., welche 8,33 % und 40,45 Ba ver-
langt, cinen dhnlichen Ausdruck fiir die Veréinderung des
Salzes tinde, wie das braunrothe Bleisalz. Es ist darnach of-
fenbar, dass sich der Schwefel in Verbindung mit Baryum
avs dem Salze getrennt babe. Bedenkt man, wie leicht die
hydrothiokrokonsanren Verbindungen an der Luft unter
Abscheidung von Schwefel zersetzt werden, dass sie sich
ferner ohne Zoersetzung nicht umkrystallisiren lassen und
ihnen durch Alkalien der Schwefel leicht entzogen werden
kann, so wird uns dic abweichende Zusammensetzung des
Baryt- und des einen Bleisalzes nicht auffallen und bei der
Aufstellung der Formel der Hydrothiokrokonséure nicht be-
irren. Diese ist = €;H;56,; wnd muss, da sie alle Eigen-
schaften der Hydrokrokonsiure im gewissen Maasse theilt,
auch typisch, wie diese durch:

HE, 0, 5
H,je
ausgedriickt werden. Sic unterscheidet sich also von der
Hydrokrokonséiure nur dadurch, dass die Hilfte des typi-
schen Sauerstoffes durch ein Aequivalent des Schwefel er-
setzt ist.
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Aus den Frscheinungen, die sich bei der Bereitung der
Siure darbieten, ldsst sich der Schluss ziehen, dass ausser
dieser noch eine zweite geschwefelte Hydrokrokonsiure exi-
stire, worin beide typischen ©, durch Schwefel ersetat sind.

HE,0
TS

Sie muss in der mit Schwefelwasserstoff behandelten
urspriinglichen Fliissigkeit enthalten sein. Es ist oben ge-
sagt, dass die Flissigkeit, wenn sie keine Spur Schwe-
felwasserstoffes mehr enthilt und auch ein anderweitiz ge-
16ster Schwefel darin nicht nachweisbar ist, beim Stehen an
der Luft und Abdampfen doch noch Schwefel absetzt.

Dieser Schwefel musste offenbar mit der Siure in Vesr-
bindung gewesen sein zu Hydrobithiokrokonsiure, da nach
seinem Abscheiden die Flissigkeit Hydrothiockrokonsiure
enthielt und das dieser S#ure entsprechende Bleisalz gab.

Mir fehlte es an Material, um die Arbeit in dieser Rich-
tung zu verfolgen und auch noch zu versuchen, Thiokro-
konsduren darzustellen, fiir deven Existenz ein Versuch mit
Schwefelalkalien sprach.

X. Oxykrokonsiure *).

Da mir die Hydriirung der Krokonsiiure gelang und
biermit ihre Analogie mit der Carboxylsiure mnach einer
Richtung hin nachgewiesen war, so erschien es nunmehr als
wahrscheinlich, dass sich auch eine der Oxycarboxylsdure
entsprechende Oxykrokonsidure werde darstellen lassen, und
dass die Krokonssiure auch in dieser Bezichung die Ueber-
einstimmung theilen wird. Mich leitete bei den Versuchen,

*) Die Entstehung der Oxykrokousdure aus der Krokonsiure ist
mittlerweile durch Will, Annal. der Chem. und Pharm. CXVIIIL 2.
Heft, unter dem Namen Leukonsiure bekannt geworden. Ohue an
ein Priorititsrecht nur im mindesten zn denken, will ich hicr bloss
bemerken, dass einige Jahre vor der Publication Will’s die Oxykro-
konsiure mir und Herrn Prof. Redtenbacher, dem ich die beziig-
lichen Mittheilungen von Zeit zu Zeit Gber diese Arbeit machte, be-
kannt war, und ich iiber die Ergebnisse der Arbeit bereits im Jahre
1856 bei Gelegenheit der Naturforscherversammiung in Wien in der
dritten Sitzung der Section far Chemie meinen Vortrag gehalten habe,
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wie es auch bei Will’s Arbeit der Fall war, die Beobach-
tung' Gmelin’s, dass sich eine Lisung von krokonsaurem
Kali durch Chlor, und unter Entwicklung von Stickoxyd-
gas durch Salpeterssure vollstéindig entfirben lasse, und ich
stellte mir theils mit Salpeterséiure, theils mittelst Einwir-
kung von Chlorgas das Material zu meinen Versuchen ge-
rade so dar, wie es Will gethan. Meine Beobachtungen
stimmen auch mit seinen iiberein.

Das endliche Resultat war ein dicker ungefirbter Sy-
rup, den ich mittelst wiederholtem Losen im Wasser und
neuerlichem Abdampfen bis auf Spuren von Chlorkalium
befreite. Beim Verbrennen am Platinblech blieben auch
nur Spuren fixer Bestandtheile zuriick. Dieser ungefirbte
Syrup stellte nun die gesuchte Oxykrokonsiure dar. Sie
ist in Aether und Alkohol unléslich, dagegen leicht lsslich
in kaltem und warmem Wasser und ihre Reaction ist stark
sauer. Es scheint, dass die Siure in Krystallen nicht dar-
stellbar ist; mir gelang es wenigstens nicht und ich erhielt
statt der Krystalle immer nur weisse gummiartig eingetrock-
nete Massen. Bei 100° C. veriindert sich die S#ure nicht,
hoher erhitzt, wird sie anfinglich gelb dann braun, verbrennt
und hinterlisst nur Spuren alkalisch reagirenden Riick-
standes.

Durch reducirende Mittel, z. B. Zink, Schwefelwasser-
stoff wird die Sdure zersetzt und geht iiber in Krokonssure.
Bei der Behandlung mit Zinkmetall in der Wirme entsteht
eine rothlichgelbe Flissigkeit, in welcher sich Hydrokro-
konsdure neben gebildeten hydrokrokonsaurem Zink befin-
det. Durch Schwefelwasserstoff wird die ungefiirbte Losung
der Oxykrokonssiure unter Fillung von Schwefel ebenfalls
gelb und enthilt dann Hydrothiokrokonsdure. Beim Neu-
tralisiren derselben mit Ammoniak schiesst das schion krys-
tallisirte granatrothe Ammoniaksalz an. Versetst man die
Oxykrokonsidure mit Schwefelammonium, so 19st sich der
zuerst entstandene weisse Niederschlag des Ammoniaksalzes
derselben zu einer gelben Ilitssigkeit, die nach einer Weile
zu Krystallen von krokonsaurem Ammoniak erstarrt.

Die Sdure verbindet sich mit Basen und giebt weisse
oder blassgelb gefiirbte Salze (Niederschlige), deren Farbe



u. die aus demselben darstellbaren Siuren. 465

viel lichter ist, als jene der Krokonate. Sie sind sehr un-
bestéindig und werden schon beim Erhitzen zersetzt. Na-
mentlich rasch geht diese Zersetzung im Beisein von Aetz-
kali vor sich, Thre blassgelbe Farbe veriindert sich hierbei
in das feuerige Gelb der Krokonate und sie setzen sich in
der That in krokonsaure Salze um.

Aus diesem Grunde ldsst sich mit Kali nur das von
Will untersuchte Kalisalz darstellen, welches sich aus Lo-
sungen der Sdure durch Aetzkali oder kohlensaures Kali
als weisser Niederschlag abscheidet und unter dem Mikro-
skop betrachtet, durchwegs aus kleinen Kugeln besteht.

Wird die Losung der Ssiure mit Kali vollstindig neu-
tralisirt und endlich tbersittigt, so zeigt sich der auch von
Will beobachtete Farbenwechsel und die Fliissigkeit bleibt
zuletzt griingelb gefiirbt. Beim rubigen Stehen scheidet sich
daraus ein schwarzer Niederschlag ab und die iiberstehende
Flissigkeit hat nun die gelbe Farbe einer Lésung von kro-
konsaurem Kali angenommen., Beim Abdampfen krystalli-
sirt auch krokonsaures Kali mit allen charakteristischen
Eigenschaften heraus. Dieses ldsst sich nimlich wieder mit
Salpetersiure oder Chlor oxydiren und vollstindig entfirben
und geht bei neuerlicher Behandlung mit Kali unter den-
selben Erscheinungen wieder in krokonsaures Kali iiber.

Der bei der Umsetzung abgeschiedene Niederschlag ist
vollkommen schwarz; abfiltrirt und mit Wasser behandelt,
wird er roth und giebt endlich ein gelbrothes Filtrat, wel-
ches sich gleich einer Lsung von rhodizonsaurem Kaliverhalt.

In der von dem krokonsauren Kali abgeschiedenen
Mutterlauge finden sich noch geringe Mengen von Oxalsiure
und eines ungefiirbten krystallisirbaren Kalisalzes, welches
mit Kalk-, Baryt-, Blei- und Silbersalzen weisse Nieder-
schlige gibt. Das Kalksalz ist in Essigsiiure 1oslich.

Der nebenbei sich abscheidende schwarze Niederschlag,
welcher die Eigenschaften des aus der Bihydrocarboxylsiure
entstandenen Kalisalzes zeigt, und woflir ich ihn auch halte,
bildet eine nur kleine Menge, ebenso die Oxalséiure und das
ungefirbte Kalisalz der unbekannten Siure. Sie sind ins-
gesammt Producte eines nebenhergehenden durch den frei-
werdenden Sauerstoff eingeleiteten Processes.

Journ. £ prakt. Chemie. LXXXVIL 8. 30



466 Lerch: Ueber Kohlenoxydkalium

Durch Behandlung mit Kali wird also aus der Oxykro-
konsiure die Krokonsiure regenerirt unter einer die Reaction
begleitenden Erscheinung, welche auf den nahen Zusam-
menhang dieser Siure mit den Carboxylséiuren hinweisst
und zeigt, dass die Zurtickfihrung der Krokonsiure auch
in die Muttersubstanz, in eine der Carboxylséiuren moglich
1st. — Ist der Process einmal nsher studirt, so wird man
auf diesem Wege aus der Krokonsiure die Carboxylsduren
vielleicht darstellen kénnen.

Behufs der Ermittlung der Zusammensetzung der Siure
versuchte ich, da ich die letztere nicht in einem fiir die
Analyse hinreichend reinen Zustande bekommen konnte, die
Darstellung mehrerer Salze, namentlich das Baryt-, Blei-
und Silbersalz. Diese hatte jedoch wegen der leichten
Zersetzbarkeit der Salze ihre Schwierigkeiten,

Das Silbersalz zersetzte sich gleich nach seiner Bildung
und war dann ein braunrother, aus krokonsaurem Salz und
metallischem Silber bestehender Niederschlag. Das Baryt-
salz entstand durch Neutralisation der S#ure mit Barytwasser
oder durch Fdllung der mit Ammoniak neutralisirten Lo-
sung der Siure mit Chlorbaryum. Es war ein gelblich
weisser, in verdiinnter Salzséure leicht loslicher Niederschlag.
Wurde derselbe mit der Fliissigkeit, aus der er sich abschied,
allein oder mit Zusatz von Aetzkali gekocht, so firbte er
sich citronengelb, verlor hierbei seine Loslichkeit in ver-
ditnnter Salzssure, und stellte dann krokonsauren Baryt dar.
Ich erhielt auch cinigemal Barytsalze, welche sich beim
Kochen unter Auftreten einer sauren Reaction zersetzten,
ohne dabei gelb zu werden und in krokonsauren Baryt
iiberzugehen. — Auch das Zersetzungsproduct, ein gelati-
noser Niederschlag firbte sich belm Erwirmen mit Kalilange
nicht mehr gelb. Ich untersuchte mehrere dieser Nieder-
schliige von verschiedenen Bereitungen und erhielt keiner-
lei ibereinstimmende Resultate, wesshalb ich sie hier auch
nicht anfiihre.

Das unten analysirte Bleisalz wurde durch Fillung einer
mit Ammoniak neutralisirten Liésung der Siure mit Blei-
zucker erhalten. Es war ein blassgelblicher Niederschlag,
welcher auch die vorne besprochenen Eigenschaften der
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Salze, jedoch nur in geringerem Maasse an sich trug. Es
wurde im Vacuum getrocknet und gab bei der Analyse:

Berechnet., Gefunden-

€5 60,0 11,55 11,38
H, 5,0 0,96 1,16
Pby 3105 59,77 60,14

O, 1440 27,12
519,5 100,00

Nach der Analyse dieses Bleisalzes wiirde der Oxykro-
konsiiure die Zusammensetzung: €;Hg®y, wie sie auch
Will gefundeen hat, zukommen, und sie wiirde analog der
Oxycarboxylstiure durch Aufnahme von Sauerstoff und der
Elemente des Wassers aus der Krokonsiure entstehen:

€;H,0; 4+ G+ 3. H,0 =€;H,0,.

Da sich jedoch das Bleisalz (wie die iibrigen Salze
dieser S#ure) obne Zersetzung be1 héherer Temperatur nicht
behandeln lassen und sich desshalb auch nicht sicherstellen
liisst, ob darin nicht ein Theil des Wasserstoffes und Sauer-
stoffes zu Wasser gebunden vorkomme, so kann auch iiber
die wahre Formel der Oxykrokonsiure eben so wie iiber
jene der Oxycarboxylsiure, vorliufig kein sicheres Urtheil
gefillt werden; eben so wenig kann mit Bestimmtheit aus-
gesprochen werden, dass sie eine dreibasische Saure sei,
wofiir sie Will ansieht und wofiir er auch triftige Belege
anfijhrt. In der That wiirde auch das hier untersuchte Blei-
salz fiir die dreibasische Natur der Siure sprechen. Es ist
jedoch immerhin méglich, dass dieselbe eine basische
Verbindung ist. Ich machte bei der Zersetzung der Salze
der Oxykrokonséure, namentlich bei Baryt-, Kalk- und Kali-
salz die Beobachtung, dass, nach welcher Methode sie auch
dargestellt wurden, nach der Zersetzung und Umwandlung
derselben in Krokonate die Fliissigkeiten stets eine saure
Reaction annehmen, was offenbar bei drei Atomen gebun-
dener alkalischer Base nicht stattfinden konnte; es sollte im
Gegentheile eine alkalische Reaction auftreten. Ist jedoch
die Siure wirklich dreibasisch, wofiir namentlich das Baryt-
salz Will's spriiche, dann miisste, der Analogie zufolge die
Oxycarboxylsiiure sechsbasisch sein. — Uebrigens hatte ich
zu wenig Material, um alle diese Verhiiltnisse genaner er-

ortern zu konnen.
30%
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Aus der Untersuchung ergiebt sich vorldufig nur so viel
dass aus der Krokonsiiure in der That unter gleichen Er-
scheinungen eine der Oxycarboxylsiiure analoge Siiure ent-
stehe, dass sich die Siure in ihren chemischen Eigenschaf-
ten nur dadurch unterscheide, dass die Oxycarboxylsiure
noch viel leichter zersetzbar ist, und die Salze derselben,
wegen ihrer allzu schnellen Umwandlung in bihydrocarb-
oxylsaure Salze sich gar nicht darstellen lassen.

Vergleicht man die Zusammensetzung beider Séuren
unter einander und nimmt behufs diescs Vergleiches das
Mol. der Oxykrokonsiure doppelt so gross = €;,H;Oys
an, so findet man, dass der Unterschied in der Zusammen-
setzung zwischen beiden Siuren nur in den Elementen des
Wassers bestehe, von denen die Oxycarboxylsiure 5.1,0
mehr enthilt, als 2 Mol. Oxykrokonsiure.

2 Mol. Oxykrokonséiure = €1yH;5-015
-+

gibt 1 Mol. Oxycarboxylsiure == € ¢Ha0 2

Die Sduren sind daher nicht polymer, wie zu erwarten
stand, und die Oxycarboxylsiiure kann desshalb nicht als
eine der Carboxylséiure, sondern als eine der mit der Hy-
drokrokonsiure polymeren Bihydrocarboxylsiure entspre-
chende Sdure betrachtet werden. Diess fiihrt auf den Ge-
danken, dass sich vielleicht alle Carboxylsiiuren in entspre-
chende Oxycarboxylsiiuren moglicherweise itberfithren lassen
diirften und dass dann aus der Hydrokrokonsiure ebenfalls
eine ihr zukommende Oxykrokonsiure entstehe, wie aus der
Krokonsiure.

Die vorstehende Untersuchung, deren Mangelhaftigkeit
ich nicht im mindesten verkenne, wesshalb ich sie auch
viele Jahre ruhen liess und in einem derartig unvollkom-
menen Zustande niemals publiciren wollte, — lehrt uns
nichts desto weniger drei Reihen interessanter Sduren ken-
nen, welche sich in einander leicht iiberfithren lassen und
die nicht blos unter einander, sondern auch mit der wur-
spriinglichen Kohlenoxydkalium-Verbindung im genetischen
Zusammenhange stehen, wie cs durch folgendes Schema
ersichtlich gemacht wird:
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