
58. Fr. I w i g  und 0. Hech t :  Ueber die Producte 
der trockenen Dest i l la t ion einiger f e t t s a u r e n  Silbersalze. 

(Eingegangen aiii 9. Felxtiar.) 

W&hrend die Prodncte, welche hei der trockenen Destillntior, 
fcttranrer Sitlze der Alkali- und Erdalkalirnetalle entstehrn, Gegen- 
s tand zahlreicher l i n t e r s ~ ~ c l i u n g e ~ ~  gewesen sincl , finden sich in der 
Literatnr n u r  sehr sparliche iingaben iibep die Zersetzutigsproducte 
dc~r fettsauren Salze s c l i w e r e r  M e t a l l e .  Bei den orgaiiischen 
S:ilzen der minder positiren Metalle muss aber der Verlauf der Zer- 
setzuiig nothwendiger Weide eiu anderer sein, als hei derijeriigeri der 
st;irk positiven Metalle, weil j e r w  weder a k  Carbonate, noch als 
Oxydc, soriderii in metalliscliern Zustande zuriiclrblriben. Urn die 
vnrhaiiclmc Liicke in unsereri I'hnlnissen suszufiillen. haben wir xu- 
iiitctist 7wvi fcJttsaare Silbersnlzc der  trockenen Destillation unter- 
worfcati, riiimlich essigsnurrs nnd norm~tlbiitt~reaiires Silber, nnd d ie  
(lab pi :ti1 lirvt eri d c t i  Prod  II ct e un  t e n  nch t. 

1. B s s i g s a u r e s  S i l b e r  I). 

lXc: oiuzigc: tins belrannte friihere Entersuehung iiber die trockerie 
I)est,ilI:itioii dcs Silbera rfs riihrt schon ans dem Jahre 1809 her. 
111 eincr A ~ ~ ~ i a n r ~ l ~ ~ n g  voii C l i e n e y i x ,  G i l b e r t ' s  Ann. 32,  170 findet 
sich die, Aiigabe, class bei der Zersetznng des essigsauren Silbers iri 
dcr Hit zc rciiie, acetorifreie Essigsiiure iiberdestillire. ausserdein Kohlen- 
s$iurc: ntid cin k'ohleuwassrrstoff eiltweiche and eine Mischung voii 
95 pCt. Silber niit 5 pCt. Kohle zoriiclrbleibe. Da iiber die Natur 
des (:rlialtcrien Kolileiiwwsseistoffs niihere Angaben fehlen , so koinite 
mati  vt:rniuthcn, dass die Rencfion miiglicher JVeise nach folgeiider 
0lcii:li ling vcrlaiife : 

I c ~ r : , - - c o ~ ~ g  = ~ c H ~ - - - c o ~ H  + c.,r-i4 + 2c02 + A LA^. 
Iici cxiiiem Vorvcrsuch wurde  zurn Zmeck der Temperaturbe- 

stinininiig die Dest,ilI:itiori aus cinei ini PiLraffinhade stehendeii Ketcrte 
ausgel'iilirt. Die ersten 'Triipi'chen des Destillats zeigten sich bei 2 I00 
('l'herin. i i i i  H:ide); Lei :"'I war die Zersrtzung in vollem Gange; 
d a  aLcr zur Vollendung tlerselben eiiie weitere Temperatursteigeruug 
niitlrig \~ i t r ,  so wiirclen die spiiteren Destillationeii im Sandbad vor- 
genorriiiieii. 

I )as iri einer abgekiihlten Retorte aufgefangeiie Destillat bestand 
ails r e i n e r  E s s i g s R u r e ,  welche in der KAlte erstarrte und bei 100 
schri~olz. Von der hbwesenheit anderer Sauren iiberzeugten wir iim 
dnrch fractionirk Sattigung rnit kohlensaurem Silber und Analyse der 
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SO erhaltenen Silbersalze. Die einzelnen Fractionen hatten folgenden 
Silbergehalt: 1) 64.3 pCt., 2) 64.3 pCt., 4) 64.4 pCt., 5) 64.4 pCt. 
(berechnet fiir Silberacetat 64.G pCt.). Zur Prufung auf anderweitige 
Beimengungen wurde ein Theil der erhaltenen Essigsaure im Wasser- 
bad erwarmt; es destillirte nichts iiber. Als nach dem Neutralisiren 
niit Sodaliisung ein Theil der Flussigkeit iiber freiem Feuer abdestillirt 
wurde, erwies sich das Destillat als reines Wasser; durch Potasche 
konnte daraus keine organische Substanz abgeschieden werden. 

Der  Ruckstand in der Retorte bestand aus einem Gemenge von 
Silber und Kohle; beim Schiitteln mit Aether gab er  an diesen nichts 
ab. Der  Kohlenstoffgehalt des Ruckstandes wurde im Mittel aus 
mehreren, bei rerschiedenen Zersetzungen gemachten Bestimmungen 
zu 3.2 pCt. gefunden; nach der unten folgenden Zersetzungsgleichung 
berechnen sicb 2.7 pCt. 

Was  nun die bei der trockenen Destillation entweichenden Gase 
anbelaiigt, so konnte durch vorgelegtes B:irytwasser leicht Kohlen- 
s iure  darin nachgewiesen werden. Dagegen gelang es uns weder 
durch Broni, noch durch rauchende SchwefelsGure das vermuthete 
Aethylen zur Absorption zu bringen. Ebenso wenig waren wir im 
Stande, das von Kohlensaure vorher befreite G a s  zu entziinden. Urn 
die hierdurch wahrscheinlich gewordene hnsicht, dass bei der Zer- 
setzung drs  Silberacetats in der Hitze iiberhaupt kein brennbares Gas 
entstehe, vijllig sicher zu stellen, leiteten wir die bei der trockeneii 
Destillation ron 13 g essigsaureni Silber entwickelten Gase nach der  
Absorptioti der Kohlensaure durch Natronkalk in eine mil gliihendem 
Kupferoxyd gefullte Verbrennungsrijhre. Nach beendigter Zersetzung 
wurde noch trockene, kohlensiiurefreie Luft durch den Apparat ge- 
leitet. Die niit der Verbrennungsrijhre verbundenen Absorptions- 
apparate zeigten nur eine geringfugige Zunahme, entsprechend 0.0074 g 
Kohlenstoff und 0.0012 g Wasserstoff. Das Atornverhaltniss zwischen 
beiden stimmt zwar mit der Formel des Aethylens, aber naturlich 
ebenso gut mit derjenigen der Essigsaure iiberein, und da der auf 
diese Weise gefundene Kohlenstoff i iu r  0.4 pCt. des Gesammtkohlen- 
stoffs ausniacht, so darf man wohl annehmen, dass die kleinen Mengen 
von Kohlenskure und Wasser durch Verbrennung ron Essigsaure- 
dampfen entstauden sind, welche der  Absorption in den Natronkalk- 
riihren entgangen waren. 

Da Silber, Kohlenstoff, Essigsaure und Kohlensaure sonach die 
einzigen nachweisbaren Zersetzungsproducte des Silberacetates sind, 
so muss die Zersetzung wenigstens der Hauptsache nsch folgender 
Gleichung entsprechend verlaufen: 

~ C H ~ - . - C O ~ A ~ = ~ C H Q - - - C O ~ H + C ~ ~ +  C + 4 A g .  
Die ausgefiihrten quantitativen Versuche fiihrten in der That  zu 

Resultaten, welche niit der Gleichung befriedigend iibereinstimmen. 



Hei diesen Versuchen war  die Retorte zunachst mit einer gekiihlten 
Vorlage verbunderi; daiin folgten 2 U-Riihren mit benetztem Bims- 
btein zur Absorption der Essigsiiurediimpfe, hieranf ein Trockenrohr 
mid endlich die Natronkalkriihren zur Bestimmung der Kohlenslure. 
Nachdem die Zersetzung beendigt war, wurden die nrit feuchtem Bims- 
stein gctiillten Riihren schwach erwlrmt, urn die yon Wasser absorbirte 
Kohlensiiure auszutreiben, und zugleich kohlensiiurefreie Luft d nrch den 
Apparat geleitet. Die Essigslure wtirde durch Titriren , die Kohle 
durch Gliihen einer gcwogenen Probe des Riickstnndes bestinimt und 
danii ;;uf die theoretische Silbermenge berechnet, da der 1Liiclrstand 
sich nicht I ollstlndiq aus der Retortc entfernen liess. Folgeilcles siiid 
die Resultate eines cluanti tatiren Versuches, bei welchem der Iiilck- 
stand 2.36 pct. Iiolilc* erithiclt: 

h n g e w a n d t  8.2110 g S i l b e r a c e t a t .  

Auf  4 1101. Silbcracctnt 
. .  ~. . ~~~ 

gcfiindcii : narh der Gleicluing: 

I 

Vcrl11st . . . . . . . .  0.1206 g 

s.2110 .- ~ - 1  g 

Genauere Resultate konnten bei dem zienilich stiirniischcn tilid 
i i u r  schwer zu regelnden Verlauf der Zersetzung nicht erzielt werden. 

2. B n t t e r s a u r e s  S i l b e r .  
Das zu den Versuchen benutete buttersaare Silber wnrde aus 

chemisch reiiiem nornrnlbiittersaiirem Calcium niit salpetersaureni Silber 
tlnrgestellt; es enthielt 55.4 pCt. Silber (ber. 55.4 pct.). Die Zersetzung 
desselben bei der trockenen Destillation rerlauft weniger glatt als die 
dcs Acetates. Wiihrend das letztere sich ohne vorherige Schmelzung 
zersetzt und das Metal1 in moosartigem, fein vertheiltem Zustand zu- 
riickllsst, so dass die Zersetzung verhiiltnissmassig leicht zu Ende 
gefiihrt werden kann, schmilzt dagegen das buttersaure Silber in der 
Hitze. Die geschmolzene Masse schliesst den Kohlenriickstand und 
unzersetztes Salz eiu, wesshalb das Ende der Zersetzung schwerer zu 
erkennen ist. Auch besteht der neben Silber bleibende Ruckstand 
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nicht aus reinem Kohlenstoff, sondern scheint kleine Yengen roil 
theerigen Bestaudtheilen zti enthalten, welche ilirn durch Aether ent- 
zogen werden konnteii , ziir niiheren I-ntersuchung jedoch niclit aus- 
reichten. 

Als fluchtige Prodricte der trockenen Destillation konnten nur 
I< o h 1 e n  s a u  re iind N o r m a l  I) u t t e  r s l 11 r e  mit Bestimmtheit nachge- 
wiesen wttrden. Ein von Brorn absorl)irbares Gas bildete sich auch 
in dieseni Fall nicht. Man liann daraus scliliessen, class die Zer- 
setzung d e r  H a u p t s a c h e  n a c h  folgencler Gleichung entspricht: 

8 CqH7 02 Ag = 7 C4Hs O? + CO? + :i C + 8 Ag. 
Indessen ist die Reaction nicht gaiiz cinheitlich, was nicht niir 

aus der oben erwiihnten Besch;iffenheit dm Iluckstandes, sondern auch 
daraus folgt, class die iilicrdestillirte huttcrsiiure nicht ganz rein war 
und bei den quantitiitiven Versuchen mcisteiis ein nicht iinbetrlclit- 
licher L-eberschoss an Iiahlenslure gefunden wurde. So wurden z. B. 
aus 20 g Silbcrbutyrat 7.8 g (berechnet i . 9  g) Buttersiiure gewoiinen; 
dieve ging bei der fractionirten Destillation griissteiitheils \-on 1G2 bis 
1R4O uber: dann aber blieb noch eine kleine Jlenge hijher siedende 
braune Flussigkeit zuriick, welche nicht niiher iiiitersucht werdvn 
konnte. Ein Theil des Destillates wurde fractionirt niit kohlensaurcrn 
Silber geslttigt. Das  erste Silbersalz enthicllt 55.5,  das dritte 55.6 pCt. 
Silber .(her. fiir Rutyrat 55.4 pCt.). Aus eineni irndercn Theil d w  
Buttersaure wurde das Calciiirnsalz bereitet wid durch dessen bekanute 
Eigenschaften bcstiitigt, dass in der That  iiorniirle Hutterslnre rorlag. 
Der Gluhverlust des Riickstandes betrug bei diesem Versuch 4.1 pct., 
wiihrend sich aus der Gleichung 4.0 pCt. Kohlenstoffgehalt desselben 
berechnen. Auch bei den iibrigen Versuchen war die Menge der iiber- 
destillirten rohen Buttersiiure von der ails der Gleichung berechneten 
nur wenig verschiedeii; griissere Schwankungen zeigten sich bezuglich 
der Kohlenslure und des verbrennlichen Theils des Ruckstandes. 
Nachstehend folgen d i e  Ergebnisse eines Versnches, bei welchem der 
Riickstand 2.87 pCt. Verbrennliches enthielt. 

A n g e w a n d t  15 g S i l b e r b i i t y r a t .  

SillJcr (hercchnct) . . . . . 
But tersiuro . . . . . . . 
Kolrlcnsiiure . . . . . . . 
Knhlenstoff . . . . . . . 

8.3307 g 8.807 g 

5.ti g 5.'J?,S g 

0.245 g 0.346 g 
0.727 g 0.422 g 

, 

S u m m e .  . . . . . . . . 
Verlust . . . . . . . . . 

14.879 g 15.000 g 
0.121 g - 



Die Zersetzung des Silberbutyrates verlauft also der Hauptsache 
iiach derjenigeri des Acetates analog. Beide Reactionen kiinnen durch 
die allgemeine Gleichung ausgedrlckt werden : 
2iiC,,H,, OnAg = (211 - 1) C,,H2,, 0 2  + C02 + (n - 1) C + 'LnAg; 
d. 11. der durch vollstiindige Zersetzung cines Molekiiles Silbersalz in 
Silber, liohlensiiure, Wasserstoff und Kohlenstoff rerfugbar werdende 
Wasserstotf dient zur Bildung von (2 n- 1) Cnrboxylradicalen, be- 
ziehungsweise ebeiisoviel Molekiilen freier Fettsiiure. Die grosse He- 
stiiiidigkcit der Skurereste C,, 0 2  und ihre bedeutende Affinitiit 
zu Wasserbtoff kornmeii bei diesen Reactionen in Lemerkenswerther 
Weisc ziir Gcllturig. 

W ii rz 1, II rg , Fcbrwr 1886. 

59. H a r o l d  H. Fr ies :  Beitrag zur Eentniss der Cyanur- 
derivate. 

[ l i i -  den1 I3erl. Univ.- Laborat. DCXX.] 

1)urclr die Einwirkung von Ammoniak auf  Cyanurchlorid hat be- 
k;riiiitlich L i e b  ig ') schon vor vielen Jahreii eine chlorhaltige Vrr- 
binduiig, das  Ctilorcyananiid dargestellt, dessen Zusammensetzung durch 
die Formel Cs H,Ns CI ausgedriickt wird. Die entsprechende Anilin- 
verbindung wurde bald darauf voii L a  ii r e n t  a) entdeckt, und in neuerer 
Zeit sind voii verschiedeneri Chemikern, narnaitlich von Clai'sson 3, 

und A. W. Hofni an 111) analoge chlorhaltige Kiirper unter Anwenduiig 
anderer Amirie erhaltcii worden. 

Da nun bei der erschiipfenden Einwirkung vori Arnmoniak uiid 
Aniinen auf Cyanurchlorid Melarniii und normale, alkylirte Melamine 
gebildet werdrn,  so ist es klar, dass die chlorhaltigen Derivate d s  
Zwischenproducte aufgefasst werden mussen, wie es auch von den 
genannten Chemikern geschelieii ist. 

I) Ann. Clieni. Pliarin. S,  45. 
a) Ann. de Chini. ct do Pliys. [3], XXII, '37. 
3) Bihang till K. Sveiiskn Vet. Akad. Handl.. Btl. 10, No. 6:  diese Be- 

4, Dime Bcrichte XVIII, 27%. 
richte XVIII, Ref. 497, 4:)s. 




