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Die Traubenkerne finden in der Praxis des Weinbaubetriebes in
der Regel keine Verwerthung, eine technische Verarbeitung derselben
auf Oel, das ein gutes Speised! sein soll und auf Gerbsdure, von der
sie 5—6 ¢ enthalten, wiirde sich vielleicht verlohnen. Die Gerbsaure
der Traubenkerne findet in Verbindung mit Hausenblase Verwendung
als treffliches Schonungsmittel fir Weine, besonders fiir feinere Weine,
bei welchen gewdhaliche Gerbsdure nicht verwendet werden kans.

182. F. Muck: Usber eine neue Bildungsweise der Trithionsdure.
(Eingegangen am 9. Mai.)

In Heft II. 1869 der Sitzungsberichte der Niederrheinischen Ge-
sellschaft fir Nator- und Heilkunde sprach ich bei Gelegenheit der
ersten Mittheilung meiner Versuche Gber Mangansulfid die Vermuthung
aus, dass das Auftreten von Schwefelwasserstoff bei Einwirkung von
Ammoniamsalfst auf Mapgansulfid durch Bildang eines ,Mangan-
ammoniamsulfats* vielleicht bedingt sei, etwa in folgender Weise:

- Mn |8
O\ NH;|

Damals hatte ich der gleichzeitigen Entwickelang von Ammoniak
keine wesentliche Bedcutung beilegen za miissen geglaubt, da eine
Losung von Ammoniumsulfat beim Kochen fiir sich schon Ammo-
niak entwickelt. Die weitere Untersuchung ergab aber, dass die Ein-
wirkung schon in der Kilte leicht stattfindet und die resultirende
Ldsung:

1) picht mehr lediglich Sulfat, sondern noch eine andere Siure

des Schwefels,

2) Mangan und freies Ammoniak in erheblicher Menge enthiilt,

und

3) in Beriihrung mit Mangansulfid, aber nicht ohne dieses,

Schwefelwasserstoff und Ammoniak entwickelt, aber nota
bene kein Ammoniumsulfid enthélt.

Die Farbe des rein fleischrothen Mangansulfids geht in eine gran-
violette iiber, und der so gefirbte Korper 10st sich in kalter Essigssiure
unter Hinterlassung eines schwarzlichen Rickstandes (ein Mangan-
oxyd?), auf welchen ich zuriickkommen werde.

Die Losung giebt die allen Polythionsiuren gemeinsam zukom-
menden Reactionen, d.b. sie reducirt Chamileon (unter Aunsscheidung
von Superoxyd) in betrdchtlichem Maasse, fillt aus Kupfersalzen erst
nach lingerem Kochen Schwefelkupfer, zeigt aber nicht das charak-
teristische Verhalten der Hyposulfite gegen Kupfersalze beim Kochen
und wenn jene in grossem Ueberschuss vorhande :,




Salzedure und Schwefelsiiure bleiben in der Kilte ohae Einwir-
kung, aber beim Kochen damit entwickelt sich viel Schwefelwasser-
stoff, und erst nach lingerem Kochen scheidet sich Schwefel (gelber) aus.
Die Schwefelwasserstoff-Entwickelung, ferner die schwierig und langsam
erfolgende Schwefelausscheidung schliessen gleichfallsdie unterschweflige
Siure — wenigstens die Préexistenz derselben — gus. (Kessler beob-
achtete bei Einwirkung von Mineralsfuren aunf trithionsanre Salze
(feste) gleichfalls Schwefelabscheidung und Entwickelong von Schwefel-
wasserstoff). Folgende Reactionen noch sprechen dafiir, dass die ge-
bildete Polythionsdure Trithionsidure ist:

Quecksiiberoxydulnitrat — wenig —: bleibend schwarzer
Niederschlag.

Qu-cksilberoxydulnitrat — viel —: schwarzer Niederschlag,
nach kurzer Zeit rein weiss werdend.

Quecksilbercyanid: anfangs kein Niederschlag, dann ein
Gemenge von einem schwarzen und gelben.

Silbernitrat: weisser Niederschlag, welcher rasch gelb, dann
schwarz wird.

Die Indifferenz der Losung gegen S&uren in der Kilte gab mir
Hoffoung, mittelst Chamaleon die Trithionsiure zu Schwefelsiure oxy-
diren, und so aus dem verbrauchten Permanganat die Menge der vor-
handenen Trithionsiure berechnen und solche bei gleichzeitiger Be-
stimmung allen in der Flissigkeit enthaltenen Schwefels auch quan-
titativ constatiren zu konnen.

Gleiche Volumina einer Losung, die durch lingeres Digeriren
von Mangansulfid mit Ammoniumsulfat erhalten war, enthielten:

Mengen (NH[);0 = 0.6445 aus mehreren sebr gut
(Gesammtmenge) Schwefel = 5.3220 ';::::'"“’mme"d erhal-
(demverbrauchten Sauerstoff= 0.0254 S Der Mangan war als Pyro-

genau #quivalente § Mangan 0.6855 Grm.') Diese Zahlen sind die Mittel

Permanganat phosphat (Gibbs), das
entsprechend) Ammopiak mit titrirter
Saure bestimmt worden.

Die kleine Menge zur Oxydation der Thijonsiiare verbrauchten
Sauerstoffs zeigt, das relativ sehr wenig Trithionsiure gebildet war,
trotz Anwendung vielen Schwefelmangans. Die Fehler, mit welchen
eine Schwefelbestimmung bei 8o grossen Mengen Baryumsulfates behaftet
ist, miissen darauf verzichten lassen, auf diesem Wege die erzeugte
Thionséiure als gerade Trithionsiure gquantitativ zu constatiren.

Eine Isolirung vou trithionsaurem Salz durch fractionirte Krystal-
lisation ist schon wegen der fiberaus grossen Leichtigkeit, mit welcher
Trithionate unter Schwefelabscheidung in Sulfate iibergehen, wobl
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kaum je za erhoffen. Aus der durch Eindampfen concentrirten Losang
krystallisirt zunidchst das rétbliche Doppelsulfat

Mn
(NH,), § 2504

(unter Schwefelabscheidung), dann Ammoniumsulfat aus.

Die Bildung der Trithionsidure durch die angefiibrten Reactionen
als geniigend bewiesen angenommen, sind bei Erklirung des statt-
findenden Vorganges — wie ich es mit empirischen Formeln einst-
weilen versuche — folgende Fragepunkte zunfichst in's Auge zu fassen:

I. Wie ist die Entwickelung von Ammoniumsulfid resp. von
Schwefelwasserstoff und Ammoniak zu erkliren?
II. Wie die Entwickelung von Ammoniumsulfid-Dampfen, wih-
rend die Flissigkeit selbst keine Spur davos enthilt?
III. Wie die frappante Graufirbung des Schwefelmangans?
1V. Entsteht das Trithionat des Mangans oder des Ammoniums, oder
Beider?

Wenn auch Mangan aus Lésuogen, welche sebr vie} Ammoniak-
salze enthalten, nicht allein durch Ammoniak nicht, sondern auch
unter Umstinden durch Schwefelammonium schwierig gefallt wird,
so ist doch die Annahme bedenklich, dass Mangansulfid sich in Am-
moniumsulfat unter Bildung von Mangansulfat und Ammoniumsu}fid

Mo| S "
SO.I (NH,), ) 16

Da nun nachweislich nur bei Gegenwart von Mangansulfid aus
der Fliissigkeit Ammoniumsulfid abdunstet, aber nicht darin vorhanden
ist, s0 muss aus einem Theil, wenigstens des geldsten Mangans Mangan-
sulfid regenerirt werden, und mit dem Auftreten von Ammoniumsulfid
die Bildung von Trithionat und freiem Ammoniak in néchstem Zu-
sammenhang stehen. Mangansulfat endlich kann lediglich sekun-
déres Erzeugniss sein.

Ammoninmtrithionat, Ammoniak und Manganoxydul (welches
wahrscheinlich die Bildung des erwihnten grauvioletten Korpers be-
dingt) bildep sich vielleicht in folgender Welse:

8 | Mn
NHY, SO0
SO0gl O(NH,)y

1 Mol. trithionsaures Ammganium aber enthilt die Elemeunte von
2 Mol. SO, und 1 Mol. (NH,),§: 28:!%‘*’4)’, ebenso wie 1 Mol.
|

Mangantrithionat die Elemente von 2 Mol. 8Oy und 1 Mol. MnS:
SOa | Mn
S0,:!8
Durch diese Betrachtungsweise findet also die Bildung von tri-
thionsaurem Salz, sowie auch das Auftreten von Schwefelwasserstoff
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und Ammoniak, ferner auch die Entwickelung von Ammoniumsulfid
bei Gegenwart von Mangansulfid eine migliche Deutung.

Die Thateache, dags #dquivalente Mengen Anrmoniak ond Mangan
in Lésung sich befinden, schliesst die Annahme aus, dass Mangan-
tritbionat in der gleichen Weise gebildet wird, wie das Ammonium-
salz, da in solchem Falle die doppelte Menge freien Ammoniaks auf-
treten miisste, nimlich:

......... 07 N o,
80,/ 0(NH,),.

Es scheint also in der That, dass das Mangantrithionat durch
Austauech von Mn gegen (NH,)y, resp. MnS gegen (NH,);S in
oben angedeuteter Weise gebildet wird, nimlich:

504 (NH,),

S0, 8

MnSi
Abgesehen von der Schwierigkeit, oder sogar sehr zweifelhaften Mog-
lichkeit, das Eingangs erwihnte Manganammoniumsalz zu isoliren, ist
die Annahme eines solchen zur Erklirung der stattfindenden Vorginge
meines Erachtens gar nicht nothwendig. Zusitzlich bemerke ich, dass
bei Einwirkung von Ammoniakflissigkeit auf Mangansulfid kein
Ammoniumsulfid gebildet wird. Die dabei entstehende goldgelbe
Flissigkeit enthilt wahrscheinlich ebenfalls eine Polythionstiure, und
giebt hachst eigenthiimliche Reactionen, iiber welche ich mir spitere
Mittheilung vorbehalte.

133. A. Baner: Ueber einige Legirungen.
(Aus den Sitzungs-Ber. der k. k. Akademie zu Wien; eingesandt vom Verf.)

Wie ich vor kurzem*) mitgetheilt habe, geht das Blei mit dem
Platin eine bestimmte chemische Verbindung ein, welche nach der
Formel Pt Pb zusammengesetzt ist.

Diese Verbindung kann leicht in grésserer Menge und unter Ver-
meidung der gleichzeitigen Bildung von fein vertheiltem Platin (auf
die ich in meiner friilheren Abhandlung aufmerksam gemacht babe,
und welche hauptsiichlich die Ursache war, dass man nur geringe
Mengen der reinen Verbindung, Bleiplatin, darstellen konnte) bereitet
werden, wenn man folgendermassen verfihrt:

Man schmilzt das Platin mit einem kleinen Ueberschuss von Blei
unter einer Decke von Boraxglas zusammen, was leicht und unter leb-
hafter Feuererscheinung erfolgt, lisst hierauf den Tiegel mit dem Me-
tallgemisch sehr langsam, etwa durch Umgeben des Tiegels mit heisser

*) Diese Berichte IIT, 836.
1V/1/57



