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Mittheilungen.

129. Fr. Geromont: Isobuttersiure ans Citrabibrom-
brengweinsiure.
(Verlesen in der Sitzung vom 13. Mai von Hrn. T.iebermann;
durch Irrtham verzdgert.)

Kekulé fand bei Gelegenheit-seiner Untersuchungen iiber orga-
nische S#uren, dass die aus Citrabibrombrenzweinsiure entstehende
Monobromcrotonsiiure bei der Bebandlung mit Natrinmamalgam und
Wasser eine Siiure von der Zusammensetzung der Buttersiure liefert,

Es war aus verschiedenen Griinden von grossem Interesse, die
relative Constitution dieser Buttersiure anfrukldren. Nach Form,
Zusammensetzung und Léslichkeit des Kalkealzes und des Silbersalzes
ist dieselbe nicht Normalbattersinre, sondern lsobuttersiure. — Eao
gebt daraus hervor, dass die Mouvobromcrotonsiure aue Citrabibrom-
brengweinsiure nach einer der folgenden Formeln constituirt sein maes;

CH, CH,Br
(:::.:cmsr ¢:.~:CH,
¢ooH ¢00H

Diese Thatsache bietet vielleicht einen Anhaltspunke fGr die Bear-
theilung der Couostitution der Citronensiure selbst und der aus ihr
eutstehenden Pyrosfiuren. Jch hoffe sogar darch weitere Versnche
miheren Anfschluss Gber die chemischen Vorgénge zn gewinuen, welche
der Isomerisirung dieser Pyrosiiuren zu Grunde liegen.

Erlenmeyer’s Laboratorium in M@nchen, den 11. Maj 1872

130. C. Rammelsbherg: Ueber die unterphospherigsauren Salse.
(Vorgetrugen vam Verfasser.)

Die unterphosphorige S&ure wurde bekanntlich im Jabre 1816
von Dulong eotdeckt, ihre Salze aber sind erst bei Gelegenheit der
wichtigen Arbeiten iiber das Phosphorwasserstoffgas bekannt gewor-
den, welche H. Rose im Jahre 1827 unternabm, und wodurch die
Irrthimer Dulong’s vod H. Davy’s binsichtlich der Zusammen-
setzang der Sdure berichtigt warden. H. Rose zeigte, dass die unter-
phosphorigsauren Salze, welche im Gegensatz zu den phosphorigean-
ren sich durch ihre Ldgslichkeit auszeichuen, eine gewisse Menge
Wasser in chemischer Verbindung enthalten, gerade 8o, wie dies bei
den phosphorigsauren der Fall ist; er bewies ferner, dass diese Salse
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bei ihrer Oxydation mittelst Salpetersiore sich in saure phosphorsaure
Balge verwandeln, d. h. in die jetzt als Metaphosphate bezeichnete
Modification, and er stellte anf diese Weise das Atomverhiltniss des
Phosphors und des Metalls in einer gewissen Anzahl unterphospho-
rigssarer Salze fest. Im Jahre 1842 hat Wiirtz eine Reihe von
Versuchen bekannt gemsacht, die direkte Beatimmuog des chemisch
gebandenen Wassers und des Metalls in diesen Salzen betreffend,
wodurch H. Rose’s Angaben Dbestitigt wurden, und auch die bei
dem Kalksalze anacheivend vorhandene Anomalie verschwand. Es
baben sich dann zwischeu beiden Chemikern Discassionen dber die
Constitution der Siure selbst entsponnen, in deren Verlauf die inter-
essante Wasserstoffverbindung des Kupfers von Wiirtz beschrieben
wurde.

Ein Pankt iz der Geschichte der unterphosphorigsauren Salse,
ond zwar ein sebr y'ichtiger, schien mir lingst einer erneuerten
Untersuchung werth, nfmlich ibr Verhalten in hoherer Temperatur,
denn obgleich der beriihmte Chemiker, dem wir die meisten Details
in diesem Gebiete verdanken, seine Arbeiten gerade in dieser Rich-
tang vorzdiglich ausgedehnt hat, so ist es doch begreiflich, dass erst
durch die Kcnntniss der Pyro- und Metaphosphorsiure und ibrer
Salze das Verhalten der unterphosphorigsauren sein Verstindniss er-
bilt, und diese Kenntnies mangelte vor 40 Jahren ganz und gar.
Auch Wiirtz hLat sich dieser Aufgabe nicht unterzogen, denn das
aus der Formel der Saure gaoz willkiirlich abgeleitete Zersetzunge
schema der Sulze wurde schon von H. Rose als villig falsch be-
reichnet. Meine Arbeit ist zur Losung dieser Frage bestimmt,
and ihre Resultate erledigou dieselbe, wie ich glaube, in defini-
tiver Art.

Nach H. Rose zerseizen sich die unterphosphorigsauren Saise
beim Erbitzen vollstindig; sie verwandeln sich in phosphorsaure Salize
und es entwickelt sich Phosphorwasserstoff und Wasser. Das phos-
phorsaare Salg ist ein solches, welches wir heute als ein Pyrophos-
phat bezeichnen. H. Rose nabm an, dass die Halfte des Phosphors
hierbei in Verbindung mit Wasserstoff entweiche, und da er bemerkt
batte, dass auch freier Wasgerstoff auftrete, und Phosphor sich ab-
scheide, 80 schrieb er beide auf Rechnung von durch die Hitze ger-
setstem Phosphorwasserstoff. Indessen war der ganze Vorgang eigent-
lich nur beim Baryt-, Strontian-, und Kalksalz paher untersucht; die
Alkalisalze batte Niemand in ibrem Verbalten geprift, und das unter-
phosphorigsanre Nickel und Kobalt hatten dunkelgefirbte, in Saduren
kaum l6sliche Rickstdude beim Glihen gegeben, deren Zusammen-
setgung von H Rase so gedeutet wurde, dass wir sie jetzt als Pyro-
und Metaghosphat bezeichnen miissten. Wir werden sogleich sehen,
dass alle diese Angaben einer wesentlichen. Berichtigung bediirfen,

34.
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und wollen nur daran erinnern, dass die Zusammensetzung der unter~
phosphorigsanren Salge durch die beiden Formeln

H?RPO? und H*R P? O*
ausgedriickt wird.

Voo den bisher schon bekannten Salzen habe ich die von
Na, Ba, Sr, Cs, Mg, Zn, Mn, Ni, Co, Cd, Pb untersucht, und ihnea
diejenigen von Li, Tl, Ce und U hinzugefiigt.

Fir die Lehre von der Isomorphie giebt die ganze Salzreihe
wenig Ausbeute. Das Thallinmsale krystallisirt wasserfrei zweiglied-
rig, das Lithionsalz mit 1 Mol. Wasser zwei- und eingliedrig; das
Barytsalz mit 1 Mol. Wasser und daz wasserfreie Kalksalz gehoren
demselben System an. Die Salze voo Mg, Zn, Ni, Co, welche 6 Mol.
Wasser enthalten, bilden ausgezeichnete regulire Krystalle. Die
Krystalle der dbrigen gestatten keine Messongen, theils weil sie sebr
zerfh-aslich oder dnsserst klein sind.

Die Salze von Tl, Ca, Cd und Pb sind frei von Krystallwaaser;
alle ibrigen verlieren ihren Wassergehalt vollsidndig und ohne Zer-
setzang zwischen 100 und 200°, nur die Salze von Ni und Co ver-
tragen keine hidbere Temperatur als 130 -— 140°, ohne sich zu
zersetzen.

Nach meinen Untersuchungen ist das Resultat der Zersetzuog in
der Hitze in keinem einzigen Falle das von H. Rose ungenommene,
d. h. die ansschliessliche Bildung von Pyrophosphat, sondern es sind
im Allgemeinen gwei Fille zu unterscheiden:

1) Die Zersetzang erfolgt so, dass ein Gemenge von Pyro-
und Metaphosphat zarickbleibt. Dieses Gemenge 158t sich in
Séuren stets leicht auf, wobei in der Rege! ein wenig freier Phosphor
von rother Farbe guriickbleibt, Das Verhiltniss beider Phosphate ist
nicht immer dasselbe: bei den Alkalisalzen, d. b. demen von
Na, Tl und Li, besteht der Glihricketand aus je einem Mol.
R¢P? 07 und RPO?; er enthilt, wie das unterphosphorigsaure Salg
selbat, aus dem er entsteht, anf 1 At Metall 2 At. Sauverstoff;
o8 wird daher bei der Zersetzung kein Wasser frei. Die Salze von
Mg, Zo und Mn liefern einen Rickstand, bestehend aus 2 Mol. Pyro-
phosphat und 1 Mol. Metaphosphat; bei dep Salzen von Sr, Ca, Ce
und Cd ist dieses Verhéltnise = 3: 1, beim Bleisalz == 4: 1 und beim
Barytsalz = 6 : 1. Das Barytsals iat also unter allen dasjenige, dessen
Zersetzungsprodukt sich in der Zusammensetzung einem reinen Pyro-
phosphat am meisten nihert; H. Rose hatte es als ein solches be-
trachtet, und ich sclbst habe im Begiun meiner Versucke diese An-
sicht getheilt, his die Bestinmuug von Ba und P in der Substans,
verglichen mit ihrer Menge, deu strengen Beweis lieferte, dass jeme
beiden Elemente nicht zu gleichen Atomen, sondern in dem Verhiilt-
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nis von 13:14 vorhanden sind. Eine so geringe Differenz musste
vor 40 Jahren dem Begriinder der analytischen Chemie verborgen
bleiben, weil damals die Phosphorbestimmung sebr viel anvollkomme-
ner war, und meijstentheils direkt gar nicht erfolgte. Bei den iibrigen
Balzen tritt die Abweichang von der Zunsammensetzung eines Pyro-
phosphats bei der Analyse der Glihriickstinde weit entschiedener
bervor, aber diese Salte sind von H. Rose nicht oder aar unvoll-
stindig nntersucht worden.

2) Die unterphosphorigsauren Salze von Nickel und Kobalt
hinterlassen beim Gliben ein Gemenge von Metaphosphat und
Phosphormetall. Das letztere ertheilt dem Rickstand die schwarze
Farbe, und ist die Ursache, dass er sich in Chlorwasserstoffsaure fast
gar nicht aufidst. Diese Bildung von Phosphormetall hat zar Folge,
dags die Masse bei der Oxydation durch Salpetersiiure ihr Gewicht
um ein Entsprechen?s vermebrt, und es ist sonderbar, dass H. Rose
dieses Umstand dbefteben bat, der ihn sofort auf die wahre Natur
der Substanz geleitet haben wiirde.

Nun giebt es ndch zwei Salze, welche hinsichtlich ihres Verhal-
tens ip der Hitze fiir sich dastehen, das Awmoniumsalz und das Uran-
sals. Das erstere zersetrt sich so, dass cin Gemisch von 1 Molekiil
Pyrophosphorsiure nnd von 2 Mol. Metaphusphorsiiure guriickbleibt.
Das unterpbosphorigsaure Uranoxyd, ein gelbes schwerlds-
liches Salz, 1 Moi. Krystallwasser cuthaltend, ist gleich den dbrigen
Salzen des Uranoxyds, eioe Verbindung, in welcher das sauerstoff-

haltige und zweiwerthige Radikal Uraoyl U% O? an Stelle von R
steht. Seine Formel H* (U? 02} P? O* zeigt, duss U: P: O =1:1-3
gind, wahrend sonst R: P: O ==1:2:4 ist, und dass ferner in ibm
H:QO==2:3, in alles 2nderes anterpbosphorigeauren Salzen aber
= 1:] sind. Dieser Umstand bediugt ein ganz rigenthtmtiches Ver-
halten in der Hitze. Da: Uranylsalz verwaadelt sich in ein Uransalz
(phospborsaures Uravoxydul) und dieser Uebergang erfoigt unter
einer Feuerers:heinung god mit explosionsartiger Heftigkeir, wobei
oin Theil des Produkts aus dem Aypparat herausgeschleudert wird.
Es entwickelt sich weder Phoaphor noch Phosphorwasserstoff, es wird
ausschliesslich Wasserstoi frei; das Produkt eothélt U: P: O, wie das
Salg selbat. in dem Verbéltuias von 1:1:3 Ai., sicht graggrin aus,
und gzeigt durch sein Verhalten zu Salpeiersfure, dass es ein Ge-
menge von 3 Mol. Pyrophosphat, 1 Mol. Metaphosphat und 1 Mol
Phosptioret (L:2 P} ist. Das Uransaiz bhildet also, hinsichtlich seiner
Zersetzang in der Hitze, gleichsam ein Mittelglied zwiachen der gros-
sen Mebhrzahl der iibrigen Salze und denen des Nickels und Kobalts. -
Die voa mir erhaltenen Resultate berichtigen demnach dje &lteren
Angaben wesentlich, indem sie bLeweisen, dass bei der Zersetzung
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cines unterphosphorigsauren Salres niemals reines Pyrophosphat ge-
bildet wird, sondern dass gleichzeitiy, wenn man vom Nickel- und
Kobaltsalz absieht, welche iUberhaupt gar kein Pyrophosphat geben,
eine gewisse Menge Metaphosphat entsteht. Es ist dabei za bemer
ken, dass H. Rose allerdings den Glihrickatand des Kadmiamsalzes,
in welchem er jedoch blos das Metall, nicht den Phosphor bestimmte,
80 zusammengesetzt glanbte, dass man ihn heute ein Gemenge von
je 1 Mol beider Phosphate neunen wiirde. Indesson bat H. Rose
fiberseben, dass eine solche Zusammensetzung gar nicht mbglich ist,
weil sie 3 Cd: 13 Q voraussetzt, wahrend in dem Sulze doch pur
Cd: 4 O enthalten sind.

Da die Mehrzahl der unterphospborigsauren Salze sich ewar im
Allgemeinen in gleicher Art zersetzi, die relativen Menge: der bel-
den Phospbate jedoch picht bei allen die ndmlichen sind, so wechselt
auch das Verhiltniss des Pbospbors im Rilckstande 2z dem gasférmig
entweichenden, und zwar ist dies Verhiiltnias das

von 5:1 bei Ni und Co,

- 3:2 - Na, T), Mg, Zn, Mn,
- 4:3 - Sr, Ca, Ce, Cd,

- 5:4 - Li, Pb,

- 7:6 - Ba,

niemals aber von 1:1, wie es 50 lange Zeit angenommen worden ist,

Sehr eigenthiimlich verhalt sich der Wasserstoff der unter-
phosphorigsauren Salze bei ihrer Zersetzang. Die von Na (K), T,
Mg, Zn und. Mn geben ebenso wenig wie die des Ni, Co und U
hierbei Wasser. Der Wasserstoff jener Salze entwickelt sich zau 3
frei, zu 4 an Phosphor gebunden. Alle dbrigen Salze jedoch liefern
neben Wasserstoff und Phosphorwasserstoff kieine Mengen Wasser,
dessen Wasserstoff ¢ — } — ¢y des ganzen Gebalts ausmacht.

Ob das Gasgemenge selbsatentsiindlich ist oder nieht, scheint
von geringfiigigen Aenderungen der Umstinde abhingig su sein, und -
dasselbe Sals hat ofter bei wiederholten Versuchen in dieser Hinsicht
ein cntgegengesetztes Verhalten gezeigt. Es ist mithin kein Werth
hieranf su legen.

Die vielfachen Besishungen swischen der uaterphosphorigen und
der phosphorigen S&ure fordern za einem Vergleich ibrer Salze be-
siiglich ihres Verhaltens in der Hitse aof. Nach dem, was ich friher
iiber die phosphorigsauren Salze bekannt gemacht habe®), wiseen wir,

dass sie entweder reine Pyrophosphate hinterlassen (wenn R:H=1: b)) .

oder ein Gemenge derselben mit Phosphormetall (wenn R:H==1: 1,

*) Poggoend. Ann. Bd. 180 n. 181.



497

wis bai Pb, Co, Zn, Mn). Das Wesentliche ist, dass sie keinen An-
theil von Phosphor verlieren, sondern nnr Wasserstoffgas entwickeln.
Ihre Zersetrungsprodukte. bewshren das urspriingliche Atomverh&ltniss

R:P=1:1. lbr Sauverstoff tritt bei der Umwandlung in das Phos-
phat vollstindig ein, kein Theil Wasser wird frei; in dem Glibpro-

dukt steben R: O in dem urspriinglichen Verh&ltniss (1: 3 oder 1 : 3,5).
Somit stellt sich das unterphosphorigsaure Uranoxyd, welches glaich-
falls weder Phosphor abgiebt, noch Wasser liefert, gleichfalls den
phosphorigasuren Salzen an die Seite.

181. H. Lendolt: Ueber die einfachste Art der Bestimmung des
l{oleknlago,wichts aus dem Dampfvolum.
(Bingegangen am 7. Juni; verlesen in der Sitzung von Hrn. Wichelhans)

Da die Molekulasrgewichte flichtiger Kirper die Gewichte gleicher
Volume Dampf ausdriicken, so wird, wenno man eine Ansahl solcher
Baobstanzen in dem Verhiltniss der Mol.-Gewichte abwigt, gie in
gleich weite und lange mit Quecksilber gefilllte Gasmessrdhren bringt
wed die letzteren susammen auf dieselbe Temperatur erhitzt, in alien
sich der ndmliche Quecksilberstand einstellen. Wiirde cine der Sab-
stansen aber mit dem halben oder doppelten Mol.-Gewicht abgewogen,
s0 muss sich sofort eine starke Abweichung in dem betreffenden
Dampfvolum zeigen.

Dieser Versuch lisst sich als Bestimmungsmethode des Molekular-
gewichts benutzen, welche viel einfacher iat, als die bisher gebriuch-
lichen Verfahrungsweisen, die alle darauf ausgeben, die eigentliche
Dampfdichte zu ermitteln, eine Zahl, die sonst in der Chemie keine
weitere Anwendung findet. Man hat bloss zwei Ribren vou gleicher
Weite und Linge ndthig, von welchen die eine mit einer Substane
von bekanntem Mol.-Gewicht, z. B. 18 M.-Gr. Wasser oder besser
119,5 M.-Gr. Cbloroform beschickt wird, die andere mit der zu pri-
fenden Verbindung, abgewogen nach ihrem vermutheten Mol.-Gewicht
in Milligrammen. Die beiden R3bren, welche in disselbe Quecksilber-
wanne tauchen, werden, wie bei der Hofmann'schen Dampfdichte-
Bwstimmungsmethode®), mit einem Glascylinder umgeben, und in
dieser Dimpfe von Wasser oder bei schwerer flichtigen Substanzen
solche von Amylalkohol, Anilin u. 8. w. eingeleitet. Ist das ver
muthete Mol.-Gewicht das richtige, 8o wird vollige Gleichetellung des
Quecksilbers in beiden Rohren erfolgen. Hierbei fillt selbstverstand-

*) Diess Berichte I, S. 198.





