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bis circa 300° verlor sie circa 10 pct .  Wasser; die hierdurch hervor- 
gehrachte Verbindung ist demnach B a P t 0 3  + H,O. 

Die Verbindungen, welcht, bei unzureichender Rarytmenge gebildet 
werden, enthalten eine griissere Anzahl Platin- als Bariumatome und 
scheinen Gemenge von Platinsaurehydrat mit platinsaurem Barium in 
verschiedenen Verhaltnissen zu sein. 

ich werde bier n u r  cines Bodenfalles erwahuen, dessen Analyse 
zur Formel i P t O ,  . 3 R a O +  13H20 fijhrt - einer Formel, welche 
als 3 ( R a P t O ,  + 3 H , 0 )  + ( P t O ,  +4HzO)  aufgefasst werden muss. 
Das fiber Clilorcalcium getrocknete Pulrer verlor namlich beim Er- 
hitzen a d  100" 2 4 3  pCt. Wasser. Nimmt man a n ,  dass ein Viertel 
d r r  ganzen Platinmenge (12,25 pCt.) als Platins5ure mit 4 Mol. Was- 
ser zugegen ist, so entspricht die Wasserrnmge, welchc dieses Hydrat 
hei looo verlieren soll, 2,33 pCt., einer Zahl, welche sehr gut mit der 
direkt gefundenen iibereinstimmt. 

Bemerkenswerth ist es indesaen, dass das Salz R a P t O ,  + 3 H, 0 
welches niernals i n  freiem Zustande tieohachtct worden ist, in dieser 
Verbindung rorkommt. Das Verhgltniss dieser Verbindung deutet an, 
daw die verschiedenen Bodensatze, welche durch unzureichenden Raryt- 
znsatz ausgeschieden werden , wohl alle lose Verbindungen yon platin- 
sanrem Barium R a P t O ,  mit Platinsaurehydrat PtO, + 4 H , O  sind. 

Kopenhagen, den lsten Mai 1870. 

135. E. Klimenko: Ueber die Einwirkung des Phosphorcblorids suf 
die Pyrotraubensaure. 

(Eingegangen am .5. Mai, verlesen in  der Sitznng von Hrn. W i c b e l h a u s . )  

Beziiglich der Natur der Pyrotraubensaure existiren, wie bekanut, 
verschiedene Ansichten. Einige betrachten sie als Oxyacrylsaure (KO 1 b e , 
W i s l i c e n u s ) ,  andere als das Homologe der Olyoxylsanre ( F i n c k ,  
D e b u a ) .  K e k u l e  setzt eine sehr nahe Beziehung der Pyrotrauben- 
saure zur Propionsaure voraus, wahrend W i c h e l h a u s  sie als ein 
Aceton arisieht, in welchem die Methylgruppe durch Oxydation in Car- 
boxyl verwandelt ist. 

E k e  solche Verschiedenheit in der Betrachtung liefert den Be- 
weis, wie unzureichend noch unsere Kenntnisse in Betreff dieser 
Saure sind. 

Ich ging daher gern auf den Vorschlag des Hrn. Prof. S o c o l o f f  
ein, die Pyrotraubensaure einer experimentalen Untersuchung zu unter- 
werfen und begann damit, dass ich Phosphorchlorid auf die genannte 
Saure einwirken liess. 

Ein Theil der durch mehrere fractionirte Destillationen erhaltenen 

IU/1/30 



zwischen IGO@ - 1700 siedenden Pyrotraubensaure ") wurde in eine 
glaserne Retorte mit aufwiirts gerichteteni Kiihler gebracht ond 4-5 Ge- 
wiclrtsth,?ilc Phosphorchlorid allmiihlig zugesetzt, Anfaugs ging die 
Keaction ohne aussere Erwiirmung yon statten, gegen EnJe  aber wurde 
das Grmenge etwas erwiirrnt, bis alles Phosphorchlorid sich aufgeliist 
hatte. Hei der Abkiihlung krystallisirte eiue geringe Menge unver- 
Sndertes Phosphorchlorid aus. Absichtlieh wurde aber irnmer ein 
Uelerschuss von diesern genommen, denn wenn dies nicht geschah, 
schwiirzte sich die Mischung. Vom ausgeschiedenen Phosphorchlorid 
wurde abgegossen, und da diis gesuchte Product der Reaction zwischcn 
1 0 3 O  - 105O zu sieden schien, also auf keinen Fall durch Destillation 
vom Phosphoroxychlorid zu trcnnen war, wurde das Ganze mit Alkohol 
behandelt, wobei Erwarrnung eintrat. Der Alkohol wurde nach und 
nacb zugesetzt uud zwar so lange, bis eine neue Quantitat in der er- 
warmten oder von selbst warm gewordenen Flussigkeit keine Gasent- 
wickelung mehr hervorrief. Im  Ganzen wurden dabei ungefiihr 3 - 4 
Vol. Alcohol verbr;iuclit. Bei Zusatz von vie1 Wasser schied sich am 
Koden ein schweres rothbraunes Oel a b ,  das mehrnials mit Wasser, 
dann mit Wassw, dem Soda zugesetzt war, und ziiletzt wieder mit 
rcinem Wasser gewaschen, mit Chlorcalcium getrocknet und destillirt 
worde. Beinahe die ganze QuantitLt ging Lei 1600 uber, zersetzte 
sich aber dabei sehr wenig, indem etwas Salzsaure frei wurde. Das 
hei der angegebenen Ternperatur gesatnnielte Product war ganz farb- 
109, hatte einen angenehmen Apfelgeruch, bpi Oo ein spec. Gewicht 
von 1,2493 und lieferte bci der Analyse folgende Resultate: - 

0,3619 Gr. der Substanz mit chronisaurern Blei verbralint, 
gaben 0,464 Kohlensaure und 0,156 Wasser. 
0,4955 Gr. der Substsnz mit chromsaurem Blei verbrannt, 
gaben - Kohlensaure und 0,22 Wasser. 
0,4911 Gr. der Substanz mit chromsaurem Blei verbrannt, 
gaben 0,6295 Rohlensaure und 0,215 Wasser. 
0,8965 Gr. der Substanz mit Aetzkalk verbrannt, gaben 
1,5061 Gr. Chlorsilber. 
0,5967 Gr. der Substanz mit Aetzkalk verbrannt, gaben 
1,0085 Gr. Chlorsilber. 

-.-___ 

*) In Folge der Verschiedenheit der Angaben Uber di'e Darstellung und Aus- 
beu1.e der Pyrotraubensiture halte ich ea file nicht nnnlitz mitzutheileu, wie ich die 
Sllure EU meinen Veraucben dargestellt babe. Weinsteinsllnre, nie Ubor 800 Gr. auf 
einmal, wurde aus einer kupfernen, cylindrisch aufiecht stehenden, 64 Liter fassen- 
den Retorte destillirt. Urn das starke AufbiHhen der Stlure und das damit noth- 
wendig werdende Oeffnen dcr Retorte und Urnrilhrqn der Stlure zu vermeiden, wurde 
zn Anfang der Destillation die Retorte zuerst von dBen, darauf von der Seite und 
zuletzt von anten rnit Holakohlen erwllrmt. I)as Erhitzen wurde 80 geleitet, dnss 
die ganze Operation in einer Stunde vollendet war. Auf diese Weiae habe ich gegen 
8 pCt. der angewendeten Weinsteinallure, bei 160" -- 170° aiedender Pyrotrauben- 
s&ura gewonnen. 
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Diese Zahien auf Procente berechnet und verglichen rnit der Forinel 
C ,  H ,  CI,O,, zugleic'n die des bichlorpropionsauren Bethers, ergaben : 

Berechnet: Gefunden : 
1 2 3 

C ,  - 60 - 35,09 34,95 - 3434 
H, - 8- 4,68 4,78 4,84 4,84 
C1, - 7 1  - 41,52 41,55 41,79 - 
0, - 32 - 113,71. - I - -- 

171 100,OO 
Von starkem, wassrigem Ammoniak wird der Aethe: unter Braun- 

werden zersetzt und es scbeidet sich beim Stehen Chlorammclnisrn 
aim Mit verdiinntem Arnmoniak zusarnmengebracbt, oerwandelt er  
sich nach ungefahr 30 Stunden in eine weisse krystalliniscbe Masse, 
die im Alkobol sehr leicht, im Wasser schwerer liislich ist. Beim frei- 
willigen Verdunsten an der Luft setzen bcide Liisungen die Substanz 
unTerandert in Kryetallen ab. Weil aber die wassrige Losung sich 
dabei gelb farbt und die Liisung in  starkem Alkohol zu schnell, also 
wenig deutliche Krystalle absetzt, so wurde die Substanz zur Reini- 
gung in verdiinnten Alkohol ge1i;st und dann beim Verdunsten in Forni 
grosser, reclitwinkliger Hatter erbalten. In Capillarriihren eingeschlos- 
sen, schmilzt die Substanz constant bei 116", erstarrt aber bei yer- 
schiedenen , etwas niedrigeren Temperaturen. I n  offenen Gefasissen 
erwiinnt, verfliichtigt sie sich schon friiher ohnc vorher zu schuiclzen. 
Selbst bei gewohnlicher 'remperatur geht eine merkliche Verfliichtigung 
vor sich. Die Zusaminciisetzung wurde durch nachstehende Analyse 
festgestellt: 

0,3912 Gr. der Substanz im luftverdiirinten Raume uber Schwe- 
felsaure getrocknet .und mit Natronkalk verbrannt , gaben 
0,6032 Chlorammoniumplatinchlorid. 
0,255 Gr. d.er Substanz im luftverdtinnren Raume iiber Gchwe- 
felsaure getrocknet , mit chromsaurem Blei und vorgelegtem 
metallischen Kupfer verbrannt, gaben 0,241 6 Kohlensaure nnd 
0,0908 Wasser. 
0,3186 Gr. der Substanz im luftverdlnnten Ranme iiber Schwe- 
felsaure getrocknet und mit Aetzkalk verbrannt, gaben 0,6376 
Chlorsilber und 0,0104 inetall. Silber. 

Auf Procente berechnetund verglichen mitder Formel C, H, C1, N 0 
erhiilt m a n :  Berechnet : Gefunden: 

0, - 36 - 25J5 25,80 
H,? - 5 - 3,52 3,95 
C1, - 71 - 50,OO 50,34 
N - 14-  9,8G 9,40 

-_ 0 -- 16 .- 11,27 
142100,00 



Bus Mange1 an Material konnte ich bis jetzt mit dem beschrie- 
benen Aether weiter nur folgende vorlaufige Versuclie anstellen. I n  
zugeschmolzenen RGhren 30-40 Stunden mit Wasser auf 160° erhitzt, 
zersetzt er sich vollstandig. Es wird dabei Salzsaure frei und ein 
weisser, amorpher K6rper scheidet sich aus, der in Wasser, Alkohol 
und Aether unloslich, in iitzenden, auch kollensauren Alkalien aber 
leicht loslich ist. Der fliissige Inhalt der Rohren, init Kalk geasttigt, 
giebt beim Abdampfen, ebenso bei Zusatz ron Alkohol ein amorplies 
Sslz. Mit Kalkrnilch oder Barytwasser gekocht, zersetzt sich der 
Aether sehr leicbt, wobei sich Cblormetalle und organische Salze bil- 
den, von deneu das Kalksalz amorph ist, das Barytsalz aber in  Warzen 
zu krystallisiren scheint. 

Ich hoffe iiber diese Reactionen bald ausfiihrlicher berichteii zu 
konn en. 

136. A. Kekule und Th. Zincke: Ueber die polymeren Modificationen 

(Yitt,!rriluug BUS dem chem. Iristitiit der Uuiversitat Honu.  Eingegangeo aw 
18. Mai, verlesen in der Sitmug von I l r n .  W i c h e l h a u s . )  

Gelegentlich uiiserer Untersuchiing iiber das sogenannte Cblor- 
acetrn illid gelegentlich drr Versriche, welche der Eine von uns uber 
die Rildung von Crotonaldeliyd am Aldehyd angzstellt hat, batten 
wir wiederholt Gelrgenheit, IJcobachtiingeii uber die polymeren Aid+ 
1iydniodiBc.ationen zu sanimeln und wir haben es fur geeignct. gehalteti. 
diewlben durch spacielle Versuche nnch weitcr xu ergiinzen. 

Die alteren Aiigaben iiber diese pol,ymeren Modificationen des 
Aldehyds zeigen so wenia Uebereinstimmurig, class ausfuhrliche Werke 
nebrn dem gewohnlichen Aldehyd bis zii 5 Modificationen arizufiihren 
genijthigt. wnren: 1) Eine Aiissige bei 81O siedende Modification, die 
L i e b i g  durch Zufall erbalteii hat (Chem. Rriefr). 2) Den bei -t 2 O  
sclrinelzenden und bri 94" siedenden Elddehyd, welchen F e h 1 i n  g 
nufiillig erliielt, ale er Aldehyd der Winterltslte aussetzte"). 3) Eine 
fliiasige, bei 125O siedende Modification, die Weidenbusch"")  durch 
Einwirkung sehr verdiiniiter Schwefelsaure oder Safpetersaure auf 
Aldehyd tlarstellte nnd fir welche G e r h s r d t  den Namen Paraldebyd 
vorgeschlagen hat. 4) Den nicht schmelzbnren aber sublimirbaren 
Metaldchyd, von L i c b i g  entdeckt nnd vnn F e b l i n g  und W e i d e n -  
buscli wicder beobncht.et. 5) Den bei Einwirkung von Chlorzink auf 
Glycol oder Aldehyd entstehenden Acraldehyd, dessen Bildung W n r t z  
beobachtete und den B a u e  r naher nntersiicht,e. 

des Aldehyds. 

*) Annal. 27. 319. 
") Annal. 66. 152.  


