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Nittheilungen. 
129. Pr. Qeromont: Inobutterraure nun Citrabibrom- 

brenoweinsaure. 
(Verlesen ia der Sittung oom 13. Mai ron Hrn. Liebermann;  

dareb Irrtham oeredgert.) 

K e k u l k  fand bei Oelegenheit -seiner Uoterrachuogen fiber orgrr 
nieche Siiuren , dssa die aua CitratBibrombrenzweinsaure entstebende 
Monobromcrotoneiiure bei der Bebandlurig mit Natriumamalgam and 
Waeser efne Sfiure von der Zuaammeneetznng der Buttersgore liefert. 

Ee war RUB oerechiedenen chiinden yon grossem Intereeee, die 
relative Constitution dieaer Bntteratiure a o f z u k l h n .  Nach Form, 
Zusammeneeteung and Ltielichkeit dea Eakerrlzes und d& Silberedzea 
iet dieeelbe nicht NarmalbuttersHure, eondern Xeobnttersliure. - Ea 
geht daraue hervor, dses die Mouobromcmtonetiure eae Citrabibrom- 
brenrweinsiiure nech &er det  folgenden Formein Conrtituirt seia maow 
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Dieee Thetaache bietet vielleicht einen Anhaltapunkt f i r  die Berr- 

tbeilung der  Conetitution der Citronensaurc eelbst und der ails ibr 
eatatehenden Pyro&iuren. Jch hot& sagar dbrch weitere Versache 
ndlBeren Aafsehlnre 6ba die ehemiaehen Vorgtinge zu gewinnen, r s l c b  
der Ieomeriairung dieeer Pyroaiiuren zu Grande liegen. 

Erlenmeyer's Laboratonurn in M B n o h e n ,  den 11. Mai 1878. 

I 

l30. C. Bammelrberg: Ueber die unterphorphonpcrursn 83ra 
(Vorgetragen Tom VerfaseerJ 

Die unterpboephorige S u r e  wurde bekanntlich im Jabre 1816 
10x1 D u l o n g  eotdeckt, ihre Salse aber eind erst bei aelegenheit der 
wichtigen Arbeiten fiber daa Phoapborwaseerstoffgae bekannt gewot- 
den, welche H. Rose  im Jahre 1827 nnternabm, und wodurch die 
Irrthiimer D ulong’a  and H. D a r  y ’s hinaichtlich der Zuaammen- 
setzung d e t  SHure berichtigt warden. H. Hose  zeigte, daas die unter- 
phoephorigeaaren Salre, welche im Gegeneatz zu den phoepborigssa- 
ren sich durch ihre Liislichkeit anezeichnen, eine gewisse Meage 
Wevser in chemischer Verbindung enthalten, gerade 80, wie dies bsi 
den phoephorigsauren der  Fall iet; er bewiea ferner, dsee diese S.ke 



b d  ihrer Oxydation mittelst Salpetemtiore sich in saore phospboreaare 
S h e  verwandeln, d. h. in die jetzt als Metaphoophate bezeichnete 
Modif~cation, nod er stellte anf dieoe Weise das Atomvarhiiltniaa dee 
Phosphore und des Metelle in einer gewiseen Anzehl unterphoepho- 
r iware r  Sslte feet. Im J a t r e  1842 hat Wiirtc  eine Reihe von 
Vmucben bekannt gmocht,  die direkte Beetimmang des chemiech 
geboodenen Wassers nnd dee MetaHs in dieeeo Saken betreffend, 
wdorch H. Rose's Angaben berttitigt warden, und aoch die bei 
dem Kalknalze enacheiwod rorhondene Anomalie verschwaod. Ee 
hoben eiob dann zwiecheu kiden Chemikern Diecnsaionen Gber die 
Coostitution der S u r e  selbat entaponnen, in deren Verlanf die inter- 
M n t d  Waaeeatoffve.rbiodung dee Bnpfere von W ii r t z  beechneben 
wurde. 

Ein P m k t  in der Oeechichte der nntarphoephwigssuren Saize, 
ond mar ein nebr *&tiger, echien mir lingat einer erneoerteo 
Untemuchung werth , nbnlich ihr Verhalten in Uherer Temperator, 
dona obgleicb der heNhmte Chemiker, dem wir die mekten Details 
in diesem Oebiete verianken, eeine Arbeiten g e d e  i n  dieser Rich- 
tang vorziig1ic.h auegedehot hat, 80 ist es doch begreiflich, dass erst 
h c b  die &xmtni8s der P p -  und Metaphoaphorsdnre nnd ibet 
Sake daa Verhalten der unterphosphorigsauren sein Verstiindnies er- 
hut, nnd dieae Kenntnise rnaqelte vor 40 dahren ganz nnd gar. 
Awh Wiirtz  Eat sich dieser Aufgabe oicbt nnterzogcn, denn das 

der Formrl der SBure gsoa willkiirlich abgeleitete Zereetrunge 
schema der Sdze wurde sbon von H. Rose ale d i i g  falsch be- 
reichnet. Meme Arbeit iat zur LBsung dieem Frage bestimmt, 
and ihre Reeiiltate erledigtm diedbe,  wie ich glaube, in de6ni- 
tirer Art. 

Nsuh H. &ose gereetzen eich die unterphoephorigaauren S t d ~  
bairn Erhitcen vollethdig; rie verwandeln eich in phosphomeure 9 h  
and ee entwickelt sich Phephorwmseretoff und Waeeer. Daa pholr 
pboresnre Sale ist ein d c k ,  aelchae wir heute ale ein Pyropboe- 
pb.t bemeichnea. H. R a s e  nahm an, d w  die HHlfte des Phoephom 
hierbei in Verbindung mit Waaserstoff emtreiche, und da er bemerkt 
hte, d m  such freier WaaeerstotT anftrete, and Phosphor eich ab- 
Hheide, so echrieb or beide ruf R e c b n q  VOIL dnrch die Hike rer- 
ietztem Phosphorwrrseeretoff. indeseen war der gonre Vorgsng eigent- 
lich nur beim Saryt-, Strontian-, und a?lkmlt nHher nntereucht; die 
Alkalisalne hatte Niemand in ihrem Verhalten gepriift, und dae unter 
phosphorigsaure Nickel und Kobalt batten dnokelgefiirbte, in SHuren 
kern IBeiiche RiickstBade beim Oliiben gegeben , deren Zusammen- 
~ e t p ~ g  von H Rose  80 gedeutet wurde, d u e  wir eie jetet aia Ppro- 
nnd MemI;toephRt bgzeichnen mlissho. Wir werden eogleich sehen, 
d m  alle Jiese Angebec einer weeeutlichen Berichtigung hedi i r fq  
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und wdlen nur deran erinnern, daas die Zueammeneetzung der utor 
phoephorigemren Sdss dorch die beiden Formeln 

Ha R P O a  und H4 RP1 0' 
suegedriickt wird. 

Von den bieber eohon bekannttw Sslzen habe ich die vop 

Ns, Bg Sr, C 4  Mg, Zn, Mn, Ni, Co, Cd, Pb  nnterencht, ond ihna 
diejenigsn von Li, TI, Ce und U hinzugefii.  

Fiir die Lehre von der Immorphie giebt die gante Salmihe 
wenig Ausbeute. Das T h a h m 8 a l r  krystallieirt waseerfrei zweiglied- 
rig, das Lithionadz mit 1 Mol. Waeser zwei- und eingliedrig; dpc 
Barytsalz mit 1 Mol. Wasaer ond dae waeeerfreie Kalksalz gebiiren 
demselben System an. Die Salze von Mg, Zn, Ni, Co, welche 6 Md. 
Waeser enthalten, bilden auegeteichncte regullre Kryetalle. Die 
Krystalle der iibrigen gestatten keine Meesongen, thdla weil eie rebr 
zerfli~~elich oder Husaerat klein sind. 

Die Sake von T1, Co, Cd und Pb  sind frei von Kryatnllwaeeer; 
d l e  iibriqen verlieren ihren Weeeergehslt vollstHndig und ohue Zer- 
seteong zvibchen 100 und 2000, nur die Sdso VOJ Ni rind CO VOP 

tragen keiite biihere Temperatur ale 130 - 140°, ohne eicb LU 

zerbetzen. 
Nach meinen Untersucbungen iet da6 Resultat der Zertvetznng in 

dm Hitze in keioem einzigen Falle daa von H. R o e e  angenomrnsoe, 
d. h. die a a d i e e e l i c h e  Bildung von Pyrophosphat, sondern ee aind 
im A w e i n e n  rwei FBlle zu unterscheiden: 

1) Die h e t r o n g  erfolgt 80, daas e in  O e m e n g e  von  Pyro -  
und Metaphosphs t  zoriickbleibt. Dieaea Gemenge last sich in 
SPuren stet8 leicbt auf, wobei in der Regel ein weoig freier Pboephor 
Ron rother Farbe ruriickbleibt. Dan Verhlltniss beider Phoepbrte iet 
nioht immer duteelbe: bei den Alkalisalzen, d. b. denen van 
Ns, TI nnd Li, beeteht der Gliihriicketaod BUS je einem Md. 
B4 Pa O7 and RPOs;  er entblilt, wie dae unterphoephorigsanre 5.k 
Abet ,  dem er entsteht, enf 1 At Metali 2 At. Saueretoff; 
ee wird daher bei der Zeraetznng kein Waeee r  frei. Die Salre von 
Mg, Zn und Mn liefern einen Biickrtand, bestehend nud 2 Mol. Pyro- 
pboephat und 1 Mol. Metaphosphat; bei den Saleen ron Sr, C., Ce 
und Cd iet dieeer VerhHltnise = 3 : 1, beim BleiRalz = 4 : 1 und b e h  
Baryteale 13 6 : 1. Das Barytsalr ist also lmter sllen daajenige, deeren 
Zereetznngaprodukt eich in der Zuenmmenaetzung einem reinen Ppo- 
phosphat am meieten nahert: H. Roae hatte es alr cin eolches be- 
trachtet, und ich d d b d t  habe im Begiun n e i n w  Versucke diese An- 
eicht getheilt, hie die Bastiinrcurrg vori Rv urid P in der Substanr, 
vwglichen mit ihrer Menge, dea atrcugen Beweis lieferte, daee jeae 
baiden Elemente nicht ZII gleichen Atomen, sondern in dem Verhiilt- 
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nk mn 13: 14 vorhsnden mnd. Eine 80 geriw Differenz rnamte 
vor 40 Jahren dem Begriinder dem snalpdechen Cbemie verborgen 
Meibetl, weil darnale die Pbosphorbeatimmnng sebr vie1 anvoIlkomme 
ner war, and meietentheils direkt gar nicht erfolgte. Bei den iibrigen 
&Iron tritt die qbweichong von der Znsammensetsnag e i n a  Pyro- 
phOephat6 bei der Analyse der QfiihriiehetAnde weit entschiedener 
beroor, sber dieee Salce dnd voa H. Roee-nioht oder nar anvolk 
W d i g  antmucht worden. 

2) Die unterphoephorigsaaren Salze von Nickel und Kobdt 
hinterlaesen beim Gliihen e i n  G e r n e n g e  voo M e t a p h o s p h e t  uad 
Phoephorme ta l l .  Dee letztere ertbeilt dem Wicketand die schwarte 
Farbe,, and iet die Ureache, d u e  er rich in Chlorwaseereto51Gnre fmt 
gar nicht ad6s t .  Diese Bildung von Phoephormetsll bat zur Folge, 
dm die Masee bei der Oxydation durch SalpetereHure ihr Qewicbt 
urn ein Enteprecben e vermebrt, und es ist sonderbar, dam H. Roee 

der Subotanz geleitet haben wiirde. 
Nun giebt ea nbch zwei SelEe, welche hinsichtlich ihres Verhal- 

tene in der Hitze fiir sich dastehen, das  Ammoniumah und das Uran- 
ah. Daa erstere zersettt eich so, daas cin Gemiscb von 1 Molekiil 
Pyrophoepborsiure nnd von 2 Mol. Nletapbosphoraiure ruriiokbkibt. 
DM u n le r p h o B p ho r igs  a n  r e U r A n o x  y d , ein gelhee schwerlos- 
liebes Salz, 1 Moi. &yctallwilmer enthaltend, iat gieich den iibrigeo 
Wren dee Uranoxyds, eioe Verbindung, in welcher dae sauerstoff- 

haltige und zweiwertbige Radikal Uraoyl Us 0' aa Stelle von R 
eteht Seine Formel H +  (t') Os> P* 0' teigt, data U: P : 0 = 1 : 1 - 3 

dad, aiihrend eonst R: P : O -  1: 2 : 4  i9t, and dsss ferner ia ibni 
H : 0 2 : 3, io alleu andcreo untrrpboaphwrigeauren % h e n  aber 
= I : 1 &ad. Dieser Urnsand bediugt ein ganz eigentb6mticbes Ver- 
hdten in der Hitzc. h e  Lraoylsalz verwaodrlt sich in ein Uransirlz 
(phsphoreauree Ureocxydul) und diescr Uebcrgang d d g t  unter 
einer Feoetardwinoog and snit explesionaartiger Heftigkeit , wobei 
e h  Thcil dee Pmriukt? aw dem Apparat heruuegeachleudrrt rid. 
Es entwickeilt eich wcder PboAphar no& Pbospborwmsemtoff, eo wird 
noeschlieselich WVagPerstofi frei; das Produkt eorhglt U : P : 0, wie dae 
8& selbet. in dem Vcrbsltuiae roil 1 : l ! 3 A i . ,  siebt graupiin m a ,  
nnd reigt dumb 3eiri Verhalten z11 Sslpeters&ure, dam es ein Gc- 
menge von .3 Mol. Ppp losphn t ,  1 Md. Maapbosphat clod 1 Lid. 
Pboephoret (l,? P) ist. T)M Uraneab hifdet a h ,  hioblicbtlich wirier 
Zetaetzuog in dcr Aitze, gleichsem ein Mittelglied rwischen deI gros- 
Ben Mebrzahl der iibrigen Sake und deneo dee Nickels und Kobalte. . 

Die voo mir erhahenun ltesultate bericbtigen demnacl die iilteren 
Angeben webeutlich, indem sie Lewrisen, dms bei der Zereettuog 

diesen b'metand iibe 7 sebeo bat, der ihn sofort auf die wahre Natur 
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einea nnterphospborigeaareo Saltee niemals mines Pyrophosphat ge- 
bildet wird, modern dssa gleichzeitig, wenn man vom Nickel- and 
Kobdtsalz abeieht, welche iiberhaupt gar kein Pprophoephat geben, 
eine gewisse Menge Metapboaphat entehht. Ee iet dabei zu bemer 
ken, dam H. Roee allerdinga den GIiihrGcketand dee K a d m i a m e h ,  
in welchem er jedoch bloe dae Metall, nieht den Phosphor beetimmte, 
80 tuaammengeeetzt glanbte, dsee man ihn hente ein Gemenge von 
j e  1 Mol. beider Phobphate nennen wbrde. Jndessan bat H. Roee 
aberseben, daea eine aolche Zusammeneetzung gar uicbt nGglieb iet, 
weil aie 3 Cd: 13 0 voraueietzt, wiihrend in dem Sulze doch nur 
Cd : 4 0 enthalten eind. 

Ds die h-lehrzahl der naterphospborig8auren h l z e  sich e w w  irn 
Allgemeinen in gleicher Art rersetzt, die relativen Menge:; der bei- 
den Phoapbate jedoch nicht bei allen die niimlicheo eind, ail wecheelr 
auch dae Verhfknise dee Phosphors im Riickstande zu dem gaaf6rmig 
entweiehenden, und zwar iet dies Verhiiltnias das 

von 5: 1 bei Ni und Co, 
- 3 :  2 - Na, TI, Mg, Zn, Mn, 
- 4 : 3  - Sr, Ca, Ce, Cd, 
- 5 : 4  - Li, Pb, 
- 7 : 6  - Ba, 

niemalr aber VOII 1 : 1, wie BB eo lenge Zsit ongenomruen worden ist, 
Sehr eigenthiimlich verhslt dch der Waese re to f f  der unter- 

phoephorigaauren Salze bei ihrer Zereeunng. Die von Na (R), TI, 
Mg, Zn und.Mn geben ebenao wenig wie die dee Ni, Co iind U 
hierbei Waeser. Der Waeeeretoff jener Salze entwickelt sich za 3 
fmi, zu # an Phosphor gebnnden. Alle Gbrigen Salae jedwh liefern 
neben Wlreeemtoff nod Phosphorwesserstoff kleine Mengea Waomr, 
deeeen Weeserstoff 

Ob dae &46gemenge sdbeteatrandlich iet oder niebt, eeheint 
Ton geringffigigen Aenderungen der Umstiinde abhangig su eein, and. 
dseeelbe Sdz hat iifter bei wiederholtea Vemuoben in dieser Ainmeht 
ein ontgegengeeetztee Verhalten geteigt. Ee ist mithin kein Wertb 
bieratlf sn  legen. 

Die vielfachen Beddhangen raiacben der onterpboephorigen nod 
der pboophorigen S8ure fordern m einem I'erglekh ihrer Salre b e  
riiglich ihree Verbaltam in der Hitxe aof. Nach dem, waa ich friiber 
Bber die phoephorigsrrrven &lm belrsnnt gemacht hebe,), aim wir, 

daae Die entweder reine Pyrophoephate hinterlaseen (wenn R : A I 1 : 2) 

oder ein Gemenge derselben mit Phoephormetall (wenn R rH =p 1 : 1, 

- 4 - rf des gaozeo Oehalta auamacht. 

- _ _ _ _  . 
9 Poggend.  Ann. Bd. 180 a. 181. 



pb b& Pb, &, Zn, Mob Dar Wmentliohe ist, dors eie keinea An- 
h i 1  MU Phoqphor verlierea, snndern nar Wmseretoffgaa entrickoh. 
a m  Zersettangsprodakte. besahren dsa arepriinglicbe AtomverbPtnisr 

R :  P = 1 : 1. Ihr Saueretoff tritt bei der Umwandlung in das Phos- 
phrt vollstiindig ein, kein Theil Wseeer wird frei; in dern OMhpro- 

dukt stehen R : 0 in dem urepriinglichen VerhSllniee (1 : 3 oder 1 : 3.5). 
hutit etellt aich daa unterphoephorigsaare Urenoxyd, welches gleich- 
Us weder Phosphor abqiebt, noch Weeser liefert, gleichfalb den 
phosphorigmuren Sslzen an die Seite. 

ls1. & Lsndolt: Ueber die einfachrte Btt der Bertimmung dm 
Molekulaylqwich ts am dem Dampfvolam. 

(Eingegaagsn am 7. Jnni; verleseo in der Sitzung \on Hrn. Wichelhans.)  

De die Molekulargqwichta fliichtiger K6rpe.r die Gewiobte gleicber 
Volume Dampf ausdriicken, 00 wird, wenn men eine A ~ a h l  solcher 
bbrtrnzen in dem V e U t n i e e  der Mol.-Gewiohte abwiigt, eie in 
@deb weits und lmge mit Qaecksilber gefiillte Gasmeser6hreu brine 
pad die letztereo snMmmen a d  dieeelbe Temperatar erbitzt, in rrllen 
rM de-r nHrnliche Queckeilberatand einstellen. Wade eine dtu Sat+ 
a t r a m  eber mit dem balben oder doppelten Mol.-C?ewiicht abgewogea, 
mo m w  sich mhrt eine starke Abweiebung in dem betreffenden 
Dampfvolum zeigen. 

Dieeer Vereuch lgsst sich ale BestimmMgsmethode des Moleknhr- 
pwiebta h u t t e n ,  welche vie1 einfacbar ht, ale die biaher gebrluch- 
Wen Verfahrangeneisen, die alle d a r d  aosgehen, die eigentliche 
Dmpfdichte zu ermitteln , eine zebl, die must in dar Chemie keine 
weitare Anwendung 5ndet. Man &at bloes mei Riihren von gleicher 
Wsite md Liinge nathig, von welchen die eiae mit einer Subotuu 
von bekanntem Md.-Gewicht, E. B. 18 M-Or. W w e r  oder be- 
119,3 M.-Or. Cblomform bescchickt wird, die andere mit der zu prib 
fenden Verbindung, abgewogen nrch ihrem rrermutbetsn Mal.-Qem&t 
in Milligrammen. Die beiden R i h e n ,  welohe in dieeelbe Quecksilber- 
wanm t.nchen, werden, wie bei der Hofmann’mhen Dampfdhhte- 
Bwdmmu~g~methode~),  mit einem &acylinder nmpben, und in 
&ewr DImpfe von Waeser oder bei echwerer flachtigen Snbsbocen 
J& TOXI Amylalkobol, Anilin u. a. w. eingeleitek. 1st das velc 
matbeta Mo1.-Oewicht dae richtige, 80 wird vollige Gleichetellung des 
Qawbdbers in beiden W e n  erfolgen. Hierbei fallt selbetverrtbd- 
-- 

3 Diem Berichtr I, 9. 198. 




