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Um die oben genannten Fragen zii losen, haben wir nicht I I W  

iu i t  Losungen ron pbosphorsaurern Calcium gearbeitet, sondern be- 
sonders rnit solchen von phosphorsaurem Kalium, KH:, PO,, welche 
I .5SN g des Salzes oder die 2 g Dicalciumphosphat entsprechende 
Xlenge Phosphorsiure, nebst 100 ccrn Ammoncitrat auf 500 ccrn ent- 
hielten. Mit der 3-fachen Menge Magnesiamixtur wurden die richtigen 
Zahlen fiir die Phosphorslure erhalten, mit mehr Mixtur (wir  siiid 
bis zum 123-facheii gegangen) dagegen zu viel. War die obige Lii- 
sung mit soviel Chlorcalcium versetzt, wie der PhosphorsHure als 
Dicalciumphosphat entspricht, so wiirde auch hier Kalk mit nieder- 
gerissen, welcher bei der zweiten Fiillung (zuweilen bis auf unmerk- 
liche Spuren, welche wieder pracipitirt wurden) in Losung blieb. 

Aehnliche Resultate haben Versuche ergeben , in denen die L6- 
sung von phosphorsaurem Kalium rnit resp. Eisenchlorid oder Alaun 
i n  Mengen versetzt war, welche phosphorsaureni Eisenoxyd oder 
ptiosphorsaurer Thonerde entsprachen. Stets fallt Eisenoxyd resp. 
Tbonerde rnit ails, und dies sogar bei der zweiten Fiillung; es findet 
jedocb nieht rnehr statt, wenii man bei der zweiten Fallung etwas 
citronensaures Arnmon susetzt. Wir  sind beschiiftigt zu untereucben, 
oh eiri bei diescr doppelten Fallung bei Gegenwart ron Citrat ent- 
standener Verlust darch Zusatz von etwas Magneuiamixtiir vermieden 
we r d e 11 kan n . 

Wir werden, sobald wir in den genannten Fragen vijllige Sichrr- 
heit erlangt hsben, natiirliche und kiinstliche Phosphate in den Kreis 
dt,r Untersuctinng ziehen und hoffeti in ausfiihrlicher Abhandlung 
darin niiher dariiber zu bericbten. 

Cf i i t t ingen ,  25. J u n i  1830. Agricultur-chem. Laboratoriorn. 

314. K. Birnbaum und J n l .  Gaier: Ueber die Einwirknng von 
Jod anf die Silbersalze einiger zweibasischer Sauren der Fett- 

saurereihe. 
[Aus Clem chemischou Laboratorinm d e s  Polytechniknms in Karlsruhe.] 

(Eingegangen am '25. Juui; verlesen in der Sitzoog von Hrn. A. Pinner.) 

Die Frage, ob die Einwirkung von Jod auf die Silbersalze d r r  
arganischen Saureii Hhnliche I'rodukte liefere , wie die Elektrolyse 
der Salze dieser Siiuren, eine Frage,  welche einer von iins friiher I )  

i i i  13ezug auf das Silberacetat zu beantworten suchte, veranlasste 
tins die Wirkung von Jod  auf die Silbersalze einer Reihe von zwei- 
bxeischen Saiiren zu studiren. Die Silbersalze von Oxalsiiure, Malon- 

') Ann. Chem. Pharm. 152. 111. 



siiure, Bernsteinsaure, hepfelsaure , Fumarsaure , Malei:nsiinre und 
Weinsiiure wurden mit einer dern Silbergehalte aqoivalenten Menge 
von J o d  innig gemischt und das Gemenge bei Luftabschluss schwach 
erwlrmt. Ein Zusatz von ganz reinern trocknem Quarzsand war  
zuweilen nothig, urn zu stijrrnische Reaktion zu verhiiten. Die Ein- 
wirkung der Substanzen auf einander verlief rneist bei wenig gestei- 
gerter Temperatur, der Wlrmegrad von 200O murde selten iiber- 
schritten , Gliihternperatur nie erreicht. 

Die unter diesen Verhlltnissen auftretenden Processe warm 
folgende: 

1. Silber und Jod  vereinigeii sich zit Jodsilber. 
3. Der Saurerest zerfallt in Anhydrid und Sauerstoff. 
3. Der freiwerdende Sauerstoff wirkt irn Entstehungsmornente 

auf das  Anhydrid ein,  verbrennt dasselbe bei Oxalsaure ganz zu 
Kohlensiiure, bei den anderen Sluren aber nur. theilweise zu Kohlen- 
s lure ,  Kohlenoxyd und Wasser. Das Wasser verbindet sich haufig 
niit dern unverbrannten hnhydridrest and liefert dann das Hydrat der 
S u r e  oder Anhydroslure. 

Kohlenoxyd ist sornit das finzige bei diesen Keaktionen auftre- 
teiide, von Kalilauge iiicht absorbirte, brennbare Gas. 

Dcr quantitative Verlauf der ReakGonen ist sehr verschieden, 
nieistens tritt eine grosse Anzahl von Anhydridrnolekulen in Wirkung. 
Relativ einfach gestalten sich die VcrhLltnisse bei der Furnarsliure, 
die daher hier als Reispiel in der Reaktion verfolgt werden mag. 
Die nach einander verlaafenden Processe sind folgende: 

CH . coo Ag C H .  CO\ 
:! + 2 J = 2 A g J +  !I : o + o ,  

CH . coo Ag CH . CO' 
CH . CO, 

CH . COX 

CH . CO, 
5 3  ;O + 5 0  = 4 I' :O i- 3 C 0 2  + CO -I- H,O. 

CH . COP 
Diese Gleichungen ergeben sich aus den Beobachtungen, dass 

5 Molekiile des Silbersalzes 3.89, 4, 4.16 Molekule Saure, 3.040 Mo- 
lekiile Kohlensliure und 0.945 Molekiile Kohlenoxyd liefern. 

Die hier verlaufenden Processe zeigen also, wie vermuthet wurde, 
eine gewisse Xnalogie mit denen bei der Elektrolyse der waasrigeu 
Losung der Sluren und ihrer Salze. Wie bei der Elektrolyse am 
negativen Pol Wasserstoff oder Metall abgeschieden wird , am posi- 
tiven Pol aber der Saurerest zerfallt in Anhydrid und Sauerstoff, 
welche beide auf einander einwirken, so tritt nach der Fortnahme 
des Metalles aus den Silbersalzen durch Jod  eine Oxydation von 
Anhydrid durch Sauerstoff ein. Die Produkte dieser Oxydation sind 
aber in beiden Flllen nicht immer dieselben. Bei der Zersetzung 
der Silbersalze durch Jod tritt stets freie Siiure (oder Anhydrid oder 
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Anhydrosiiure) neben Kohlcnsaure und Kohlenoxyd auf, erentaell 
auch Wasser. Eine khnliche Oxydation hat R o u r g o i n  1 )  nur bei 
der Elektrolyse des Natriumsalzes der Malonsiiure kiirzlich beohach- 
t r t ,  bei derselben ward aher auch zugleicb am positiren Pol Sauer- 
stoff frei; iu  allen anderen unteranchten Fallen tritt h i  der Elektro- 
lyse zweibasischer Sauren oder ilirer Salze ?) dieee Reaktiori sehr 
znriick, nur Spuren r o n  Rohleneiiure, Kolilenoxyd und Sarierstoff 
entwickeln sich, im wesentlichen aber rerliiuft diese Oxydation riel 
weriiger energisch, es bilden sich rielmebr bei der Elektrolyee der 
genannten SLuren fette Sauren. Aldehyde nnd Ihhlenwasserstoffe 

Eingehender wird iiber die Versuche und ihre Reeultnte air HL- 

dercr Srelle berichtet werden. 
K a r l s r u h e .  Juni 1850. 

315. R o b e r t  O t t o :  Bei t rage zur Losung der  Frage nach der Con- 
stitution der  Sulfinsauren. 

[Aus dem Laborxtorinm der tecbnischai Roclischule zii l3rnnnschaeig.] 
(Vorgetragen V O I ~  I l rn .  Tiemann.) 

I. K e n e  S y n t h e s e  von S u l f o n e n .  
Hinsichtlich der Constitution der gegeniiber den SolfonsBuren 

durch einen Mindergchal t voii einem Atom Snuerstoff unterschiedenen 
Solfins5uren herrschen bekanntlich awei Ansichten, insofern man in 
den fraglichen Verbindungen das durch Metwlle ersetzbare Wasser- 
stoffatom entweder, wie das gleiche der SulfonsBuren. durch Vrrmittc- 
Inng eines Sauerstoffatomes a n  den Schwefel gebundpn, demnach a19 
Hydroxylgruppe oder unvermittelt nn dieses Element gebundrn, Ihn-  
lich wie in den Aldehyden das  sogenannte typische Wasserstoffatom, 
in direkter Dindung mit dem Kohlenstoff sich befindend, annehmen 
kann. Nach jener Ansicht lassen sich die Sulfinsaurcn als Hydroxpl- 
verbindungen einwertbiger Grnppen der allgemeinen Formel S RO, 
nach dieser wls Hydriire einwerthiger, der allgemeinen Formel S R 0 2  
entsprechenden Gruppen , worin R ein monoralentes Alkyl bedeutet. 
nnsehen. D a  aus den j‘ersuchen van A. M i c h a e l  und .4. A d a i r  
welche bekanntlich nachwiesen, dass das aus Sulfobenzolchloriir und 
Toluol bei Einwirkung ron Pbospliorsiiureanhpdrid entstehende Phenyl- 
tnlylsulfon identisch ist mit den1 aus Paratoluolsulfnnchlnrlr und Rerizol 
unter sonst gleichen Verhiiltnissen sich bildendpn Sulfon, sich unzweifel- 

I )  Compt. rend. 90, 608. Dieac Rerichte XIII, 1022. 
?) Vergl. Uber K o l b e ’ s ,  R e k u l k ’ s  und n o u r g o i n ’ s  Verruche Jahresbericht 

3, Zur Kenntniss der nrnmatisclien Sulfone. Dirse Berichte X ,  583 und XI, 116. 
der Chemie 186i, 380. 




