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amalgam in der Siedhitze wieder Orthotoluidin gab. Der  Schmelzpunkt 
der Aeetylverbindung des letzteren lag bei 102'. Wenn wir folgendes 
Schema verfolgen : 

/1\ C H 3  / I \  C H 3  ,1\ CH, C H 3  1' 
r ;NH, < $5 N O 2 ;  i ,J  NH,:, \I 

I f  
\ I  

\ I  
Br? ,:Br Bd5 ,331- Bri5 3iBr 

\ 4 /  \4, \ 4 /  
J J J 

so erweist sich, dass ich die Toluidine 1 : 2 und 1 : 6 unter Handen 
ilatte, und scheint mir somit die Richtigkeit der Theorie von K e k u l e  
liinreichend nachgewiesen zu sein. Es sei mir gestattet, das Augen- 
rrierk noch auf die Schmelzpunkte zu richten: 

bei C, H, Bra" J P N O a "  Schmelzp. 69'. 
C ,  H, Br," J p  NH,' - 64O. 
(3, H, Br," J , p - "  - 68' 

iqt nur rine geringe Differenz vorhanden, waihrend C, H, Bra J, NO, 
r r s t  bei 129O schmilzt. 

S t .  P e t e r s b u r g ,  Juni  1876. 

278. L. F. Ni l son:  Zur Frage uber die Valenz der seltenen 
Erdmetalle. 

(Zw ei  t e  M i  t thei lung.)  
(Eingegangen am 1. Juli; verleseu in der Sitzung von Hm. Oppenheim.) 

Zufolge der Bildungsart und Zusammensetzung verschiedener von 
mir untersuchten Selenite habe ich in einer friiheren Mittheilung l )  

die Ueberzeugung ausgesprochen, dass unter den seltenen Erdmetallen 
Beryllium als unbestreitbar zweiwerthig, Cer, Lanthan, Didym, Yttrium 
iind Erbium dagegen als entschieden vier- oder vielmehr, ganz wie 
beim Alumininm, mit zwei combinirten Atomen sechswerthig anzusehen 
waren. 

Diese Ansicht wird, wie ich unten zeigen werde, durch die Zu- 
sammensetzung der Chloroplatinate der fraglichen Metalle vollkommen 
bestatigt. 

l )  Diese Bericlite VIII, 6 5 5 .  
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Wenn man Platin rnit iiberschussiger Salpeter - Salzsaure behan- 
delt,  die LBsung bei 100' abdampft und erkalten lasst, so krystalli- 
sirt, wie bekannt, die Verbindung 2 H C 1 .  PtC14 oder atomistisch 

rnit 6 Mol. 
worin die 
sind, dass 

Hrystallwasser in rothbraunen, zerfliesslichen Prismen aus, 
beiden Chlorwasserstoffmolekiile so energisch gebunderi 

dieselben nicht einmal durch Abdampfen mit iiberschiissi- 
ger unterchloriger Saure entfernt werden kBnnen. Man kann nun aus 
guten Griinden annehmen , dass die Cloroplatinate sich von dieser 
freien Chlorosaure durch Vertretung des Wasserstoffs mit Metallen her- 
leiten. Die normalen Salze derselben wurden also bei verschiedener 
Valenz der positiven Elemeote nach folgendem Schema zusammenge- 
setzt sein : 

I 
a. 

b. 

2 R  C1 . P t  C14. 
I1 
R (31% . P t  C14. 
111 

C. 2~ c13 . 3 ~ t  c14. 
IV 

d. 

e. 

R C14 . 2 P t  C14. 

R2 C16 . 3Pt C14. 
VI 

Sehen wir nun nach, welche Chloroplatinate die chemische Lite- 
ratur aufzuzeigen hat, so finden wir, dass sammtliche Salze von den 
Formeln a. und b. bekannt sind (nur  das Quecksilber bildet rnit 
Pt C14 keine Verbindung, was wahrscheinlich darin seinen Grund hat, 
dass das Quecksilberchlorid selbst einen entschieden negativen Cha- 
rakter hat). Wie man erwarten konnte, sind alle Chloroplatinate der 
ein- und zweiwerthigen Metalle normal zusammengesetzt, weder sauerc: 
noch basische sind bekannt; die Chloride derselben sind also mit 
stark positiven Eigenschaften begabt und vollkommen Gegenstucke der 
entsprechenden Hydrate. 

Unter die z w e i w e r t h i g e n  Metallen muss man nun,  zufolgv 
der Zusammensetzung des Chloroplatinats, auch das Beryllium rechnen. 
Nach Angaben yon verschiedenen Autoren, M a r i g n a c  l ) ,  T h o m -  
s e n  '), W e l  k o w 3), ist dessen Formel namlich 

Be C12 . P t  C14 -k 8H2 0, 
also ein normales Chloroplatinat, indem das P t  C14 doppelt SO vie1 
Chlor enthalt als Be Cla. 

l )  Arch. des sciences phys. natur. 1570. 374. 
?) Diese Ber. 111, 827. 
a) Diese Ber. VI, 1288. 
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Die Elemente von hiiherer Valenz als die schon angefuhrten, ge- 
ben gar keine normalen Chloroplatinate; nur basische sind bisher be- 
kannt ,  und in dieser Hinsicht stimmen deren Chloride rnit den ent- 
sprechenden Sauerstoffsalzen von schwlcheren Sauren vollkommen 
uberein. 

Von den Elementen, iiber deren D r e i w e r t h i g k e i t  die Chemi- 
ker vollkommen einverstanden sind, wie Wismuth , Arsen, Antimon, 
ist kein Chloroplatinat bekannt. Dagegen liegexi Chloroplatinate von 
Gadolinit und Ceritmetallen vor, die, wie bekannt, C I e v e  2 )  nach einer 
ausfiihrlichen Untersuchung der Verbindungen derselben, als dreiwerthig 
betrachtet. Nach ihm sind die Formeln dieser Sslze: 

Ce C13 . P t  C14 + 13Ha 0, 
La C13 . P t  C14 f 1 3 H 2  0, 
Di C13 . P t  Cl4 4 l lH2  0, 
Er C13 . P t  C14 + llH2 0, 

4~ c13 . 5 ~ t  c14 + 5 2 ~ 2  0. 

Sie sind also sammtlich von einer basischen Zusammensetzung , und 
zwar enthalten die vier ersten +, das letzte einseln stehende 4 der 
Sauremenge eines normalen Salzes. 

Von den Metallen, welche rnit zwei combinirten vierwcrthigen 
Atomen s e x i v a l e n t  s ind,  war bisher nur ein einziges, das Alumi- 
niumsalz bekannt , neuerdings yon W e 1 k o w 2, naher untersucht und 
von S c h r  a u f  krystallographisch bestimmt, nBmlich 

A12 C16 . 2 P t  GI4 + 30H2 0, 
also, ganz wie es der Fall mit den meisten Chloroplatinaten der sel- 
tenen Erdmetalle ist, ein % -  Chloroplatinat. 

Durch eine solche Uebereinstimmung des Aluminiumsalzes rnit den- 
jenigen der Erdmetalle wurde ich veranlasst die ubrigen Glieder der 

sexivalenten Metallklasse R2 hinsichtlich ihrer Chloroplatinate naher 
kennen zu lernen. Icb habe daher die Salze auch von Eisen, Chrom 
rind Indium dargestellt und untersucht. Das  Nahere iiber diese Ver- 
bindungen wird in Biilde in  einem schwedischen Journal auch in der 
deutschen Sprache verijffentlicht; fiir den Augenblick beschranke ich 
mich darauf, dariiber Folgendes mitzutheilen. Sie krystallisiren samnit- 
lich aus einer Mischung von ungefahr 1 Mol. Metallchlorid Ra C16 und 

F e r r i c h l o r o p l a t i n a t :  Fe2 C16 . 2 P t  C14 + 21H2 0. 
Grosse, gelbe, wohlgebildete, schiefe, vierseitige, deliyuescente Pris- 
men, die bei 10O0 10 Molek. Wasser verlieren. (Gef. 40.51-40.31 
Pt+Fea  0 3  und 13.46 - 13.08 HS 0 statt resp. 40.20 und 13.01.) 

VI 

z ~ o i .  P t  c14. 

1 )  Bihang till Svenske Vetensk. Akad. handlingar 1874. 
2)  Diese Ber. VII, 304. 
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C h r o m c h l o r o p l a t i n a t :  Cr2 C16.2Pt  C14 + 21H2 0. 
Schijn griine, glanzende, vierseitige, deliquescente Prismen, die bei 
looo 10 Mol. Krystallwasser verlieren. (Gef. 40.51 -40.18 P t +  Cr203 

und 13.02 - 12.98 Ha 0 statt resp. 39.94 und 13.08.) 
I n d i u m c h l o r o p l a t i n a t :  I n 2  C16.5Pt  C14 + 36H2 0.1) 

Hanigsgelbe, schiefe, vierseitige Prismen mit schiefen Endflachen , zer- 
fliessen bald an der Luft, verlieren bei 100° die Halfte des Wassers. 
(Gef. 8.83-8.70 I n ,  35.21 Pt, 11.67- 11.37 H2 0 statt resp. 8.14, 
35.51, 11.62.) 

Wie man sieht, sind die Salze von Eisen und Chrom $-Chloropla- 
tinate, und also analog zusammengesetzt mit dern vorher bekannten 
Aluminiumsalz, das Indiumsalz dagegen von ganz abnormer Zusammen- 
setzung, und obwohl es auS einer Lijsung krystallisirte, die ziemlich 
genau 1 Mol. I n 2  C16 und 2 Mol. P t  GI4 enthielt, so schoss doch diese 
sauere Verbindung, eine betracbtliche Menge Indiumchlorid hinterlats- 
send, an. Als das einzige bisher bekannte sauere Chloroplatinat hat 
dasselbe ein bedeutcndes Interesse. 

Indessen zeigt die Zusanimensetzung des W e l k o  w’schen Ala- 
miumsalzes und der von mir untersuchten Chloroplatinate van Chrom 
und Eisen eine genane Uebereinstimrnung mit den C l e  v e ’  schen Sal- 
zen der seltenen Erdmetalle. Verdoppelt man die angefiihrten For- 
meln der lctzteren und fiihrt zugleich Wassermengen ein, die laut 
C1 e re’s Analysen weit besser passen als solche ganz ungewiihnlicho 
Krystallwasser~iuantitaten, wie 11 oder 13 Mol., so erhalt man in fd- 
gender schijnen Salzreihe eine schlagende Uebereinstimung : 

Fe?  C16 . 2 P t  C14 + 21 H2 0, 
Cr2 C16 . 2 P t  C14 + 21 H2 0, 
Di2 C16 . 2 P t  C14 + 21 I-I2 0, 
Er2 G I 6  . 2Pt C14 -k 2 1 H 2  0, 
Ce2 C16 . 2 P t  C14 + 27 B2 0, 
La2 Cl6 , 2 P t  C14 + 27H2 0, 
~ 1 2  c16 . 2 ~ t  c14 3- 3 0 ~ 2  0. 

Daran reiht sich das abnorme Yttriumsalz a n ,  indem man ngm- 
lich dasselbe als Doppelverbindnng von #- Chloroplatinat und norma- 
lem auffassen kann 

~2 c i6  . 2 ~ t  c14 + 21 ~2 o 
~2 c i 6  . 3 P t  a 4  + 3 0 ~ 2  o \ 

I = 2 ~ 2  C16 . 5 P t  C14 + 51 H 2  0, 

’) Ich beinerke hierbei, dass der Chlorgehalt des Salzes noch nicht bestimmt 
ist ; eine solche Bestimmung musd doch unternommen werden, denn die Verbindung 
kdnU mdglicherweise anch nach der Formel 

In2 CI6 . 3Pt Cl4 + 2 ( 2 H  C1 . Pt C14) + €I2 0 
zusammengesetzt sein. 
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worin also ein 4 - Chloroplatinat mit demselben Wassergehnlt wie in 
den 4 ersten Salzen angenommen ist. Da indessen dieses Yttrium- 
sale seiner Zusammensetzung nach ganz vereinzelt war, und man zu- 
folge dessen glauben konnte, dass es moglicherweise nur ein zufalliges 
Produkt ware, so stellte ich aus einer Mischung von 1 Mol. Ya O3 
und 2 Mol. der freien Chlorosaiire eine Yttriumverbindung dar ,  die 
doch mit den von C l e v e  angegebenen ausseren Eigenschaften auch 
eine vollkommen iibereinstimmende Zusammensetzung bei der Analyse 
zeigte. Man scheint also ein Q -  Chloroplatinat von diesem Metalle 
nicht erhalten zu konnen. Das fragliche Yttriumsalz bietet iiberdies 
ein besonderes Interesse dar; wie oben erwahnt, geben namlich nur 
die ein- und eweiwerthigen Elemente normale Chloroplatinate; die 
mehrwerthigen, wie wir  gefunden baben , gar keine normale, sondern 
basische, und nur Indium bildet ausnahmsweise ein saures Salz. Un- 
ter den seltenen Erdmetallen ist nun Yttrium das positivste Element, 
und diese Eigenschaft findet ihren Ausdruck in der fraglichen Verbin- 
dung, indem ein deutliches Streben, ein so neutrales Salz wie miiglich 
bilden, sich darin offenbart. 

Ueber die Chloroplatinate der v i e r w  e r t h i g e n  Elemente ver- 
misst man bisher Angaben; nur von Thorium, einem Element, welches 
wahrscbeinlich quadrivalent ist, hat C l e v  e ein Salz bekannt gemacht, 
namlich 

T h  C14 . P t  C14 -i- 1 2 H a  0, 
auch eine basische Verbindung, worin T h  C14 und P t  C14 gleiche Men- 
gen Chlor enthalten. Es ware von Interesse, Verbindungen von 
Pt c14 mit anderen vierwerthigen Elementen kennen zu lernen, um 
miiglicherweise darin rnit dem genannten Thoriumsalz analoge Chloro- 
platinate zu erhalten. Ich bin auch auf die Darstellnng solcher Salze 
schon bedacht. 

Indessen spricht sich in den schon bekannten Chloroplatinaten 
die Werthigkeit der Elemente ganz deutlich aus. Es existiren nam- 
lich drei grosse Hauptgruppen davon : 

1) Der Chlorhalt des Pt C14 doppelt so gross wie der des basi- 
when Cblorids; dahin gehoren die ein- bis zweiwerthigen Metalle. 

2) Der  Chlorhalt des P t  C14 ist 3 so gross wie der des basischen 
VI 

Chlorids; dahin gehijren die Elemente Ra.  
3) Der  Chlorhalt des P t C l 4  und des basischen Chlorids sind 

gleich gross; dahin gehoren wahrscheinlich die vierwerthigen Elemente. 
Fiir die Divalenz des Berylliums, Quadrivalenz des Thoriums, 

Quadrivalenz der einfachen oder Sexivalenz der Doppelatome von 
Cer, Lanthan, Didym , Erbium, Yttrium scheinen mir die oben ange- 
fiihrten Verhiiltnisse eben so entschieden wie die Zusammensetzung 
der von mir untersuchten Selenite derselben Metalle zu sprechen. 
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Inwiefern die Zusammensetzung der Chloroplatinite , mit deren 
Untersuchung ich gegenwartig beschaftigt bin, dieselbe Ansicbt auch 
bestatigen wird, hoffe ich schon in der nachsten Sitzung der Gesell- 
schaft mittheilen zu kBnnen. 

Upsala, Universitats-Laboratorium 24. Juni  1876. 

279. C. B o t t i n g e r :  Ueber die Schwefelmilchsaure. 
(Mittheilung aus dem chemisehen Institut der Universitat Bonn.) 

(Eingegangen am 1. Juli ;  verlesen in der Sitzung von Herrn Oppenheim.) 

I m  5. Hefte dieser Berichte habe ich einige Schwefelverbindungen 
der Brenztraubensaure beschrieben. Die Zusammensetzung der einen 
entspricht zufolge den Analysen der Formel C, H, SO, + C, H, O,, 
bei der anderen habe ich die Anniiherung der Analysenwerthe an 
die Formel C, H, SO, hervorgehoben. Im 10. Hefte erklare ich die 
letztere Verbindung fiir geschwefelte Milchsaure. Im Nachfolgenden 
erlaube ich mir , der Gesellschaft die Resultate meiner Untersuchung 
vorzulegen. 

D a  ich bei meinen ersten Versnchen immer nur ausserordentlich 
kleine Mengen dieser Substanz gewonncn habe, kam es mir vor Allem 
darauf an, eine Methode ansfindig zu machen, welche die Darstellung 
dieser Verbindung in  ergiebigerem Grade gestattet. In  der That  ge- 
lang es mir, eine solche zu finden, welche die Gewinnung von reich- 
lich 7 Gramm reiner Schwefelmilchsaure am 20 Gramm Brenztrauben- 
siiure ermtiglichte. Ich operirte in folgender Weise. Das wie friiher 
dargestellte, in Wasser suspendirte Silbersalz wurde mit Schwefel- 
wasserstoff zersetzt , jedoch nicht sofort zur Weiterverarbeitung ge- 
schritten, sondern die mit dem Reagenz geslttigte Fltissigkeit unter 
Luftabschluss 8 Tage sich selbst fiberlassen. Nach Verlauf dieser 
Frist wurde filtrirt, das Schwefelsilber mit heissem Wasser ausge- 
waschen und die vereinigten Filtrate, welche durch suspendirten 
Schwefel getriibt waren, durch Destillation concentrirt. Hierbei beo- 
bachtete ich neue, bedeutende Abscheidung ron Schwefel , geringere 
vou Schwefelsilber, die Entwicklung von etwas Rohlensiiure nnd das 
Uebergehen einer fliichtigen Saure. Ich habe diesen, die Ausbeute 
an Schwefelmilchsaure wahrscheinlich etwas mindernden Weg gewahlt, 
um die Natur der fliichtigen Saure sicher zu stellen. Im Allgemeinen 
diirfte sich das Abdampfen auf dem Wasserbad zweckmassiger er- 
weisen. 

Die fliichtige Saure wurde mit kohlensaurem Natron abgeslttigt, 
die Lijsung des Natronsalers concentrirt und das beim Eindampfen 
bleibende Salz aus Alkohol umkrystallisirt. Dasselbe bildete zolllange, 
prismatische, durchsichtige Krystalle und fiihrte bei der Analyse zu 


