
erhalten. Jedenfalls w i r e  rollkommene Uebereinstimmnng unsrer An- 
gaben iiber die Eigenscbaften der nun schon anf vier verschiedene 
Arten erhaltenen Phenylbernateinaiinre wiinschenawerth. 

Die im Obigen mitgetheilten Resultate hatte ieh schon zn Anfang 
diesee Jahres  erhalten , mnsa jedoch ihre ausfhhrliche Mittheilung bia 
zum A bschlnss der durch die Ferien unterbrochenen Uuterenchnng 
des Reduktionaprodnktea der Vnlpins€mre verscbieben. 

M i i n c h e n ,  19. Miirz 1881. 

164. Theodor Wilm: Ueber dm Verhalten von Palladium, 
Rhodium and Platin zu Leuchtgar. 

(Einpgangen am 4. April; verlesen in der Sitznng VOP Ern. A. Pinner.) 

In dieeen Berichten IX, 1713 hat W i i h l e r  dae merkwiirdige 
Verhalten des Palladiuma gcgen Aethylen beschriehen. 

Versuche, welche ich in Folge einer bei Metallbestirnmnngen in 
gesissen Palladiumverbindungen durch einfaches OIhhen im Tiegel 
stem anftretenden Abscheidung von Knhlenatoff iinternahm, wobei ich 
mich statt des reinen Aethylens des gewiihnlicben Lenchtgases be- 
diente, ergaben dasselbe Resultat, wie es von W o h l e r  beobachtet iet; 
es wurde niimlich erst beim Gliihen des in einer Kugelriihre von 
schwer echmelzharem Olase befindlichen Palladinmscbwammes Kohlen- 
stoff abgeschieden. - Die Art der Abscheidung aber, so wie auch 
die Ablndernng des Versnchs im Tiegel, welcher jene merkwiirdige 
Erscheinung noch dcntlicher erkennen Mast, beatimmien mich, das  
Verhalten zn Kohlenstoff reap. Lenchtgas nicht allein am Palladium, 
sondern auch in derselben Weise am Rhodium und Platin zu studiren, 
die einzigen Metalle der Platingrnppe, welche ich bis jetzt im Ver- 
laufe meiner Arbeiten in reinem Zustande erhalten habe. 

Zu den Versnchen mit Palladium diente das schiin gelbe, kry- 
stallinieche Palladoeammoniumchlorid, dessen Reinheit durch wieder- 
hoke Analyeen festgestellt war. - Es enthielt statt 50.31 pCt. Palla- 
dium und 33.60 pCt. Chlor - 50.20 pCt. Palladiom nnd 33.2 pCt. 
Chlor. 

Zeraetzt man eine gewogene Menge dieaer Verbindung in einem 
Porzellantiegelchen vorsichtig iiher einem gew6hnlichen B n n se n’schen 
Oasbrenner nnd gliiht nacb Entweichnng allen Sdmiaks daa riick- 
stiindige, graue, schwammig poriise Metall stiirker, so fHrbt sich letzteree 
rtellenweise griinblau, kupferrotb bis violett und s c h w a n ,  whhrend 
sich nm dasselbe scbwarze Ringe nod Flecken hilden, welche die 
inneren W i n d e  des Tiegels, gleichsam an ihnen heraufkriechend, 
immer hSher hedecken, und gliibt man daraof den Tiegel, bei lose 
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aufgelegtem Deckel weiter, so wiichst nach und nach zwischeo diesem 
und dem oberen Rande des Tiegels eine ganze Vegetation von 
schwareen, blumenkohliihnlichen Gebilden von Kohlenstoff heraus. 

Diese Menge von abgeschiedenem Kohlenstoff verbrennt selbst 
bei weiterem Qliihen im offenen Tiegel nicht, eumal, wenn er voll- 
stiindig von der Flamme umspiilt wird , sondern vermehrt sich unter 
Umstiinden noch. - Nur liingere Einwirkung der tiusseraten oxy- 
direnden Spitze der Flamme oder eine starkere Temperatur verbrennt 
den Ueberzug. - Der Versuch gelingt aach, wenngleicb nicht in so 
priignanter Weiee bei Anwendung eines grbsseren Tiegels. - Anch 
hier setzt sich der Kohlenstoff an dem iiusseren oberen Rand des 
Tiegels und am Deckel an, wenn beide tiefer in die Flamme hinein- 
gesetzt sind. - In jedem Falle verbleibt aber nach vollkommenem 
Verbrenneu des Kohlenstoffa keine Spur einee Palladiumskeletts. Auch 
war eine Ablagerung von Kohlenstoff wiihrend des Versuchs auf 
dem Palladium sowie eine Volumenveriinderung desselben niemals zu 
merken. 

Dass diese Eracheinung in der That nichts mit einer Bilduug 
eioes Eohlenstoffpalladiums eu  thun hat, sondern lediglich in einer 
Zersetzung des Leuchtgaaes durch dae Metall und Abscbeidung des 
Kohlenstoffs(besteht, welcher sich aber merkwiirdigerweise zum aller- 
geringsten Theile auf dem Palladiom selbst, sondern gerade wie beim 
Versuch im Tiegel in der niichsten Umgebung absetzt, zeigt folgender, 
dem von W 6 h l  e r  angestellten analogen Versuch. 

Eine gewogene Menge von zuvor in Wasserstoff ausgegliihtem 
Palladium wurde in einer Kugelrohre in einem durch Bleilosung ge- 
wsechenen Strome von Leuchtgas gegliibtl). I n  kurzer Zeit hatte 
sich das Metall ohne Aenderung seines Volumens beeonders an den 
Riindern schwarz gefiirbt und waren die Wffnde der Kugel mit einer 
fleckenartigen Schicht roo Kohlenstoff .iiberzogen , welcher hier und 
ds Flocken und dichtere Parthieen bildete. - Diese sich leicht ab- 
blitternde Abscheidung zog sich auch weiter in dae kurze Rijhren- 
stiick, an dessen Ende das Leuchtgas angeziindet wurde ond bildete 
gerade hier iihnliche blumenkohlfiirmige, lockere Aoawiicbse , wie an 
den Tiegelriindern des vorigen Versuches. - Leitet man dann, nach- 
dem von Zeit zu Zeit die stete wachsende betrffchtliche Gewichts- 
vermehrung durch Wiigen conatatirt war, eiuen Strom Ton Laft durch 
dieselbe Kugelrghre und erhitzt, so verbrennt ohne Hinterlaasung 
einer Spur von Palladiumskelett aller Kohlenstoff und dae riickatiin- 

1) Dumb einen parallel sngestellten Vemuch ubeneugte ich mich, daas Leucht 
gaq allein dnrch eire Kngelrlhm geleitet, bei dwselben QlUhtemperatar keine Spur 
einer Zemtznng erleidet. 
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dige noch eiuige Secunden in Wasserstoff gegliihte Metall besitzt genan 
daa urspriingliche Gewicht, ohne sein Volum veriindert zu haben.. 

Ganc  anders verhalt sich das  Rhodium, wenn man es unter den- 
selben eben beschriebenen UmstHnden in einer Kugelrohre in Leucht- 
gas gliiht. - Zum ersten Versuch bediente ich mich dea aus dem 
sch6n krystallisirten Doppelaalze der ersten Reihe Rh, C1,6 N H, C1 
i- 3 H, 0 analytiach erhaltenen Metalls, in schbn hellgrau metallisch 
glanzenden Pseudomorphosen der urspriinglichen saulenformigen Kry- 
stalle, deren merkwfirdig stark ausgepriigte Absorptionsfiihigkeit ich vor 
Kurzem in diesen Berichten mitgetheilt habe. Gliiht man dieses Rho- 
dium in Leuchtgas, so merkt man nicht die mindeste Spur einer Ab- 
Iagerung von Kohlenatoff in  der nlichsten Umgebuug des Metalls, wie 
beim Palladium, es scheint sich vielmehr eine, wenn auch lockere 
Verbindung von Kohlenstoff mit Rhodium zu bilden. - Die metallisch 
glanzenden Rhodiumkrystalle werden nach einiger Zeit schwarz, 
bliittern hie und d a  auf ,  vergrossern ihr Volumen betriichtlich, und 
gleicht schliesslich die ganze Masse hiichst feinen aufgerollten Thee- 
bllittchen, etwa ahnlich wie das beim Gliihen von chromsaurem Am- 
moniumsalz resnltirende Chromoxyd , FOU hochst poroser, iiusserst 
lockerer Beschaffenheit. Das Innere der Kugelriibre bleibt vollkommen 
rein, our wo vorher kaum sichtbare Stiiubchen von Metall festhafteten, 
bilden sich schwarze Flecke oder Bllittchen von Koblenbtoffrhodium. 
Halt man dann die Kugelrohre offen a n  der Luft, so erglimmt der 
Inhalt, ohne aber besonders a n  Volumen abzunehmen; eirie weitere 
Verbrennung von Kohlenstoff konnte bei spiiterem Durchleiten von 
Luft oder Sauerstoff nicht mehr wahrgenommen werden. - Erst  ale 
nach dem Erkalten in Sauerstoff Wasserstoff durcbgeleitet wurde, er- 
glimmte das  Metall nochmals, aber selbst bei fortgesetztem Gliihen 
in demselben trtit keiue weitere sichtbare Volumenverrninderung ein; 
es blieb ein im Vergleich mit dem urspriiiiglichen drei bis viermal 
griisseres Metallvolurn i n  ausserst feinen, grauschwarzen, diinnen, halb- 
aufgerollten Bliittchen und Fadchen zuriick. Nach Maassgabe des fol- 
genden quantitativ trngestellten Versuches muss auch hier reines Rho- 
diukmetall ohne allen Kohlenstoff nachgeblieben sein; denn in der 
That  zeigte dasselbe genau dieselbe Absorptionsfiihigkeit gegen Wasser- 
stoff bei gewiihnlicher Temperatur, wie vorher; Letztere war ,  dank 
der bedeutenden Auflockerung und grosseren Porositat des Metalls, 
eher noch bedeutender geworden, wie denn auch daa mit Wasserstoff 
beladene und darin erkaltete Metall heim geringsten Luftzutritt unter 
fast aagenblicklicher bedeutender Wasserbildung durch die ganze 
Masse ergliibte, welche Eigenschaft es vorher nicht besessen hatte. 

Urn jenes interessante Verhalten des Rhodium8 zn Kohlenstoff 
quantitativ zu verfolgen, habe ich den Rest des ebenfalls in  der vorigen 
Mittheilung (diese Berichte) erwahnten Salzes der zweiten Reihe 
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Rh, CI, 4 NH, C1 i- 2 H, 0, welehes durch wiederholtes Abdampfeo 
und Umkrystallisiren des ersten Salzes entsteht, in gewogener Menge 
in einer Kugelriihre zu  Metall reducirt und letzteres auf dieselbe Weise 
in Leuchtgas gegliiht. 

0.3734 g Rhodiumsalz gaben 0.11 14 g Rhodium = 29.83 pCt.; 
wie icb in der vorigen Mittheilung angegeben, hat die Differenz gegen 
die theoretische Menge 31.08 pCt. ihren Grund in einer geringen Bei- 
mengting des Salzes der ersten Reihe mit 26.22 pCt. Metallgehalt, 
dessen Existenz deutlich unter dem Mikroskop nachweisbar war. - 
Ich habe mich dabei wiederholt davon iiberzeugt, dass dieses Metall, 
verglichen mit dem aus dem Salze der ersten Reihe Rh,CI, 
+ 6 NH,CI f 3 H,O, was die Abaorptionsfabigkeit zu Wasserstoff 
anbelangt, weit hinter ihm steht, indem es anfangs so gut wie gar 
keine Temperatnrerhiihung weder beim Ueberleiten von Wasserstoff 
noch auch nachher beim Zutritt von Luft zeigte. - I n  demselben 
Maasse scheint es sich auch schwieriger mit Kohlenstoff wlihrend 
des Gliihens irn Leuchtgase zu verbinden; die Veranderuag geht hier 
weit langsamer vor sicb, desgleichen ist die Volumvergriisserung eine 
geringere. - I m  Uebrigen bleiben aber alle Erscbeinungen dieselbea, 
wie beim Metall aus dem anderen Salze. - Nach einer Stunde Gliihen 
war das Metall dunkelgrau bis schwarz geworden, und glich ebenfalls 
fein aufgerollten Theebllttern, welehe sehr locker aufeinander liegen; 
die Gewichtszunahme betrug 10.23 pCt. (nuf 0.1114 g Metall 0.0114g 
Kohlenstoff). - An der Luft ergliihte es nicht, wie das Metall im ersten 
Versuche. - Nach noch einer balben Stunde Gliihen betrug die Zn- 
nahme weitere 0.0036 g also 3.23 pCt., zusammen also in 14 Stunden 
= 13.46 pCt. 

Merkwiirdig war das Verhalten dieses mit Kohlenstoff beladenen 
Metalls beim darauffolgendea Erhitzen in einem Strome ungetrockneter 
Luft. Uuter theilweisem Erglimmen verbrannte ein Theil des Eohlen- 
stoffs, ohne dass eber ein solches Ergliihen durch die ganze Masse 
eu beobachten war; aucb anderte sich drs Volum und die Farbe fast 
garnicht. Ob eine nicht unbetrachtliche Wasserbildung dabei auf 
Rechnung einer Absorptiou von Wasseratoff oder Kohlenwasserstoffen 
srls solche zu setzen crei, miissen weitere Vereuche lehren. - Eine 
fernere Veranderung oder Verbrennung von Kohlenstoff konnte selbst 
nicht bei darauffolgendem Gliihen in Sauerstoff constatirt werden. - 
Die Wagung zeigte in der That, drss der geringste Theil des Kohlen- 
stoffs verbranut war, es blieb noch immer eine Gewichtszunahme 
gegen die urspriingliche Menge von O.O125g, welche, auf  das ange- 
wandte Rhodium berechnet, 11.22 pCt. betrligt. Die Formel RhC ver- 
langt 10.34 pct. c. - Als darauf bei gewohnlicher Temperatur Wasser- 
stoff iibergeleitet wurde, so zeigte Rich erst jetzt ein Erglimmen durch 
die gaaze Masse, und war eine wirklicbe Verbreanung durch dieselbe 



beim Erwgirmen genau sichtbar; doch blieb auch bier das riicksiPndige 
Volumen des Metalls bedeutend grijsser ale das  urspriinglicbe, die 
Farbe dunkelgrau ohm metallischen Glanz und das  Gewicbt nacb 
dem Erkalten fast genau dasjenige vor dem Versuche, niimlich 0.1108; 
den geringen Verlust von 0.0006 g kann icb nur durch einen in  Folge 
einer merkwiirdigen Bewegung entstandenen Verlust durch Heraus- 
schleudern erklfiren; ale namlich nacb dem zweiten Oliiben i n  Leucht- 
gas dae erkaltete Kugelrohrchen vor dem Wiigen in der Hand vor- 
sichtig rnit einem Tuche rund urn die Kugel abgewiscbt wurde, ent- 
stand durch dieee Erscbiitterung des Gltrees eine eigenthiimliche heftige 
zum Theil wirbelnde, zum Theil die Tbeilchen unter einander ab- 
stossende Bewegung, in Folge deren die leichte, lockere Masse wie 
auseinandergestiiubt erschien nnd Theilchen desselben weit in die beiden 
RBhrenenden geschleudert wurden. - Aebnliches beobachtete icb, wenn 
auch in  geringerem Maasse, beim vorigen Versucbe. 

Das rtckstiindige, hijchst porose Metall zeigte aber auch jetzt nocb 
keine grbssere Absorptionsfghigkeit zum Wasserstoff, als Tor dem 
Versuch, sondern verhielt sich genau so, wie oben bescbrieben. 

Platinschwamm, aus cbemisch reinem Platinsalmiak dargeetellt, 
zeigt beim Gliihen in Leucbtgas weder das  Verhalten des Palladiums 
nocb das  des Rbodiums. - Ers t  nach langer Zeit merkt man eine 
Scbwiirzung dea bellgrauen Schwammes a n  den iiussersten Riindern, 
wiibrend die Mitte grau bleibt nnd aucb keine Volumvermebrung ein- 
tritt. - 0.5875 g P t  nahmen nach circa 1 Stunde Gliihen urn 0.0133 g, 
entsprechend 2.26 pCt. zu; nacb einer weiteren halben Stunde urn 
fernere O.O060g, zusammen also um 3.28 pCt. - Die Formel PtC 
verlangt 5.7 pct .  C. An der Luft blieb es ohne Veriinderung. Leitet 
man aber darauf unter Erhitzung einen Strom von Luft iiber das  rnit 
Kohlenstoff beladeoe Metall, so erfolgt eine rollkommene Verbrennung 
des Kohlenstoffs, welche man deutlich a n  dem Ergliihen der Masee 
sieht; wenn der letzte glimmende Theil erloscht ist, zeigt das  Metall 
die unveriinderte urapriinglicbe Farbe und Form, und ebenso constantes 
Gewicht = 0.5875g. 

Es scheint demnacb, dass das  Platin den Kohlenstoff ebenso wie 
das  Palladium durch blosse Contaktwirkung aus dem Leuchtgase frei 
macht, denselben aber, oboe sicb mit ihm, wie das  Rhodium eoger 
zu verbinden, einfach in  seinen Poren ablagert oder verdichtet, ohne 
dabei sein Volum im geriogsten zu iindern I). 

1) Bei d iem Gelegenheit beobachtete ich, dass das Verhdten von reinem 
Platinachwamm gegen Waseerstoff ein dem Palladium gnnz Uhnliches iat; lllest man 
ea nach erfolgtem Ergltihen in Wasserstoff erkalten, nnd bringt es d a m  mit der 
offenen Kngelr6hre an die Loft, so erhitet es eich genau 'so wie Palladiom ond 
Rhodinm, indem aich outer Verbrennung den absorbirten Waaserstofi eine reichliche 
Meage Waeser im oberen Tbeil der Kugel condenabt. 
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Ich glaube, dass das oorlgufig an den drei genannten Metallen 
der Platingruppe im Obigen beachriebene Verhalten gegen Leachtgss 
reap. Kohlenetoff nicht unwichtige Winke fiir die Technik dee Platins 
in eich echlieset. Denn es erecheint darnach mehr ale wahrscheinlich, 
dass eine Beimengung von Palladium und Rhodium in Geriithschaften 
sue Platin dieee far die meieten Verwendungen ungeeignet macht; 
und in der T h a t  sind mir in meiner Praxis wiederholt Platintiegel 
und Schaalen vorgekommen , welche aich nach kurzem Oebrauche im 
Feuer blasig, rissig oder durchlbchert zeigten und deren Analyee be- 
trgchtliche Mengen 3 - 6 pCt. der iibrigen metallischen Begleiter auf- 
wieeen. - GerPthechaften aber ,  namentlich Tiegel aus  reinem, von 
mir eelbst geschiedenen Platin hielten und halten eich noch selbst 
beim haufigsten Gebrauch ausgezeichnet gut , ein Resultat, welches 
mit den. oben mitgetheilten Beobachtungen iibereinstimmt. 

Genaueree iiber das  Verhalten der genannten Platinmetalle, eowie 
ferner des Iridium8 gegen Leuchtgas und Kohlenstoff iiberhaupt behalte 
ich einer spffteren Mittheilung vor. 

St. P e t e r s b u r g ,  im Marz 1881. 

186. 0. R. Jaakson: Ueber da8 Pethylketol. 
[Mittheilung aus den Laboratorium d. Akad. d. Wissenschaften zu Miinchen.] 

(Eingegangen am 4. April; verlesen in der Sitznng yon Hrn. A. Pinner.) 

Auf Veranlassung des Herrn Prof. B a e y e r  habe ich die Unter- 
suchung des Methylketols , dessen Synthese wir gemeinschaftlich ver- 
bffentlicht habenl), weiter fortgesetzt. Es hat  sicb dabei als wesent- 
lichee Reeultat herauagestellt, dass das  Methylketol eine secondare 
Base uud aller Wahrscbeinlichkeit nach ein Homologes des Indols iet. 

M e t h y l k e  tol. 
Das  Methylketol murde im Wesentlichen nach der friiher ange- 

gebenen Vorschrift dargestellt. Das Benzylmethylketon wird in die 
vierfache Menge rnit Eie abgekuhlter sehr stark rauchender Salpeter- 
eaure in  kleinen Portionen eingetragen, 80 dam keine Spur rother 
Dampfe zu bemerken iet. Die Fluseigkeit wird darauf in Eiawaeser 
gegossen, mit kryetallisirter Soda neutraljsirt, und das Oel mit Aether 
aufgenommen. Das nach dem Entfernen des Aethers gewonnene 
Oemiech von Nitroprodukten wird dann direkt mit Ammoniak und 
Zinkataub behandelt. Hierbei tritt eine lebhafte Warmeentwicklung 
ein, so dass man ohne Ziueseres Erwlirmen vorsichtig umschiitteln 

1) Dime Berichte XIII, 187. 
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