58. Fr. Iwig und O. Hecht: Ueber die Producte
der trockenen Destillation einiger fettsauren Silbersalze.

(Eingegangen am 9. Februar.)

Wihrend die Producte, welehe bei der trockenen Destillation
fettsaurer Salze der Alkali- und Erdalkalimetalle entstehen, Gegen-
stand zahlreicher Untersuchungen gewesen sind, finden sich in der
Literatur nur sehr spirliche Angaben iiber die Zersetzungsproducte
der fettsanren Salze schwerer Metalle. Bei den organischen
Salzen der minder positiven Metalle muss aber der Verlauf der Zer-
setzung nothwendiger Weise ein anderer sein, als bei denjenigen der
stark positiven Metalle, weil jene weder als Carbonate, noch als
Oxyde, sondern in metallischemn Zustande zuriickbleiben. Um die
vorhandene Liicke in unseren Kenntnissen auszufiillen, haben wir zu-
nichst zwel fettsaure Silbersalze der trockenen Destillation unter-
worfen, néimlich essigsaures und normalbuttersaures Silber, und die
dabei auftretenden Producte untersucht.

1. KEssigsaures Silber?).

Die einzige uns bekannte frithere Untersuchung dber die trockene
Destillation des Silberacetats rithrt schon aus dem Jahre 1809 her.
In einer Abhandlung von Chenevix, Gilbert’s Ann. 32, 179 findet
sich dic Angabe, dass bei der Zersetzung des essigsauren Silbers iu
der Hitze reine, acetonfreie Essigsdure iberdestillire, ausserdem Kohlen-
sinre und ein Kohlenwasserstoff entweiche und eine Mischung von
95 pCt. Silber mit 5 pCt. Kohle zuriickbleibe. Da iiber die Natur
des erhaltenen Kohlenwasserstoffs nidhere Angaben fehlen, so kounte
man vermuthen, dass die Reaction méglicher Weise nach folgender
Gleichung verlanfe: .

| CH;{*‘-CO;gAg = 2CH;--CO:H + CyHy + 2CO2 + 4Ag.

Bei einem Vorversuch wurde zam Zweck der Temperaturbe-
stimmung die Destillation aus eciner im Paraffinbade stehenden Retorte
ausgefiibrt.  Die ersten Tropfehen des Destillats zeigten sich bei 2100
(Therm. im Bade); bei 2409 war die Zersetzung in vollem Gange;
da aber zur Vollendung derselben eine weitere Temperatursteigerung
nothig war, so wurden die spiteren Destillationen im Sandbad vor-
genommen. ‘

Das in einer abgekiihlten Retorte aufgefangene Destillat bestand
aus reiner Hssigsidare, welche in der Kilte erstarrte und bei 10°
schmolz.  Von der Abwesenheit anderer Siuren iiberzeugten wir uns
durch fractionirte Sittigung mit kohlensaurem Silber und Analyse der

Y Inaugnraldissertation von Fr. ITwig, Wirzburg 1884,
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so erhaltenen Silbersalze. Die einzelnen Fractionen hatten folgenden
Silbergehalt: 1) 64.3 pCt., 2) 64.3 pCt., 1) 64.4 pCt., 5) 64.4 pCt.
(berechnet fiir Silberacetat 64.6 pCt.). Zur Priifung auf anderweitige
Beimengungen wurde ein Theil der erhaltenen Essigsiure im Wasser-
bad erwirmt; es destillirte nichts tiber. Als nach dem Neutralisiren
mit Sodalisung ein Theil der Fliissigkeit iiber freiem Feuer abdestillirt
wurde, erwies sich das Destillat als reines Wasser; durch Potasche
konnte daraus keine organische Substanz abgeschieden werden.

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

Was nun die bei der trockenen Destillation entweichenden Gase
anbelangt, so konnte durch vorgelegtes Barytwasser leicht Kohlen-
sidure darin nachgewiesen werden. Dagegen gelang es uns weder
durch Brom, noch durch rauchende Schwefelsiure das vermuthete
Aethylen zur Absorption zu bringen. Ebenso wenig waren wir im
Stande, das von Kohlensiure vorher befreite Gas zu entziinden. Um
die hierdurch wahrscheinlich gewordene Ansicht, dass bei der Zer-
setzung des Silberacetats in der Hitze iiberhaupt kein brennbares Gas
entstehe, vollig sicher zu stellen, leiteten wir die bei der trockenen
Destillation von 13 g essigsaurem Silber entwickelten Gase nach der
Absorption der Kohlenséiure durch Natronkalk in eine mit glihendem
Kupferoxyd gefiillte Verbrennungsrohre. Nach beendigter Zersetzung
wurde noch trockene, kohlensiiurefreie Luft durch den Apparat ge-
leitet. Die mit der Verbrennungsrohre verbundenen Absorptions-
apparate zeigten nur eine geringfiigige Zunahme, entsprechend 0.0074 g
Kohlenstoff und 0.0012 g Wasserstoff. Das Atomverhiltniss zwischen
beiden stinmt zwar mit der Formel des Aethylens, aber natirlich
ebenso gut mit derjenigen der Essigsiure iiberein, und da der auf
diese Weise gefundene Kohlenstoff nur 0.4 pCt. des Gesammtkohlen-
stoffs ausmacht, so dart man wohl annehmen, dass die kleinen Mengen
von Kohlensivre und Wasser durch Verbrennung von Essigsdure-
dédmpfen entstanden sind, welche der Absorption in den Natronkalk-
réhren entgangen waren.

Da Silber, Kohlenstoff, Essigsiure und Kohlensiure sonach die
einzigen nachweisbaren Zersetzungsproducte des Silberacetates sind,
80 muss die Zersetzung wenigstens der Hauptsache nach folgender
Gleichung entsprechend verlaufen:

4CH; —- C0O:Ag=3CH3---CO:H+ CO; + C + 4 Ag.

Die ausgefiihrten quantitativen Versuche fiihrten in der That zu

Resultaten, welche mit der Gleichung befriedigend ibereinstimmen.
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Bei diesen Versuchen war die Retorte zunichst mit einer gekiihlten
Vorlage verbunden; dann folgten 2 U-Réhren mit benetztem Bims-
stein zar Absorption der KEssigsiurediimpfe, hierauf ein Trockenrohr
und endlich die Natronkalkrihren zur Bestimmung der Kohlensiure.
Nachdem die Zersetzung beendigt war, wurden die mit feuchtem Bims-
stein gefiillten Rihren sehwach erwiirmt, num die von Wasser absorbirte
Kohlensiiure auszutreiben, und zugleich kohlensiurefreie Luft durch den
Apparat geleitet. Die Essigsiure wurde durch Titriren, die Kohle
durch Gliihen einer gewogenen Probe des Riickstandes bestimmt und
dann auf die theoretische Silbermenge berechnet, da der Riichstand
sich nicht vollstindig aus der Retorte entfernen liess. Folgendes sind
die Resultate eines quantitativen Versuches, bei welchem der Riick-
stand 2.36 pCt. Kohle enthielt:

Angewandt 8.2110g Silberacetat.

Auf 4 Mol. Silberacetat
Gefunden:
gefunden: nach der Gleichung:

Silber (berechnet) .. 53040 ¢ — ‘ 1+ At
Lssigsiiure . .. ... 2.0940 ¢ 2.84 Mol. ‘ 3 Mol.
Kohlensinre . . .. . 05631 g 1.04 Mol. ! 1 Mol
Kohlenstoff . . . . .. 0.1284 ¢ 0.87 At. | LAt
Summe .. ... ... 80904 g — —
Verlust . ..., ... 0.1206 g — —

82110 ¢ - -

Genauere Resultate konnten bei dem ziemlich stiirmischen und
nur schwer zu regelnden Verlauf der Zersetzang nicht erzielt werden.

2. Buttersaures Silber.

Das zu den Versuchen benutzte buttersaure Silber wurde aus
chemisch reinem normalbuttersaurem Calcium mit salpetersaurem Silber
dargestellt; es enthielt 53.4 pCt. Silber (ber. 55.4 pCt.). Die Zersetzung
desselben bei der trockenen Destillation verliuft weniger glatt als die
des Acetates. Wiihrend das letztere sich ohne vorherige Schmelzung
zersetzt und das Metall in moosartigem, fein vertheiltem Zustand zu-
rickldsst, so dass die Zersetzung verhiltnissmissig leicht zu Ende
gefiihrt werden kann, schmilzt dagegen das buttersaure Silber in der
Hitze. Die geschmolzene Masse schliesst den Kohlenriickstand und
unzersetztes Salz ein, wesshalb das Ende der Zersetzung schwerer za
erkennen ist. Auch besteht der neben Silber bleibende Riickstand
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nicht aus reinem Kohlenstoff, sondern scheint kleine Mengen von
theerigen Bestandtheilen zu enthalten, welche ihm durch Aether ent-
zogen werden konnten, zur niheren Untersuchung jedoch nicht aus-
reichten,

Als fliichtige Producte der trockenen Destillation konuten nur
Kohlensiure und Normalbuttersiure mit Bestimmtheit nachge-
wiesen werden. Ein von Brom absorbirbares Gas bildete sich auch
in diesem Fall nicht. Man kann daraus schliessen, dass die Zer-
setzung der Hauptsache nach folgender Gleichung entspricht:

804H702Ag =TC4Hz 02+ COy + 3C + S Ag.

Indessen ist die Reaction nicht ganz einheitlich, was nicht nur
aus der oben erwiithuten Beschaffenheit des Riickstandes, sondern auch
daraus folgt, dass die iiberdestillirte Buttersiure nicht ganz rein war
und bei den quantitativen Versuchen mcistens ein nicht unbetricht-
licher Ueberschuss an Kohlensiure gefunden wurde. So wurden z. B.
aus 20 g Silberbutyrat 7.8 g (berechnet 7.9 g) Buttersiiure gewonnen;
diese ging bei der fractionirten Destillation grosstentheils von 162 bis
1640 iiber; dann aber blieb noch eine kleine Menge héher siedende
braune Fliissigkeit zuriick, welche nicht nidher untersucht werden
konnte. Ein Theil des Destillates wurde fractionirt mit kohlensaurem
Silber gesiittigt. Das erste Silbersalz enthielt 55.5, das dritte 53.6 pCt.
Silber -(ber. fiir Butyrat 55.4 pCt.). Aus einem anderen Theil der
Buttersiure wuarde das Calcinmsalz bereitet und durch dessen bekannte
Eigenschaften bestitigt, dass in der That normale Buttersiure vorlag.
Der Glihverlust des Riickstandes Letrug Lei diesem Versuch 4.1 pCt.,
withrend sich aus der Gleichung 4.0 pCt. Kobhlenstoffgehalt desselben
Lerechnen. Auch bei den tibrigen Versuchen war die Menge der iiber-
destillirten rohen Buttersiiure von der aus der Gleichung berechneten
nur wenig verschieden; grossere Schwankungen zeigten sich beziiglich
der Kohlensiiure und des verbrennlichen Theils des Riickstandes.
Nachstehend folgen die Ergebnisse eines Versuches, bei welchem der
Riickstand 2.87 pCt. Verbrennliches enthielt.

Angewandt 15g Silberbutyrat.

) " Nach der Glcichu-r;gr

Gefunden: berochnot:
Sither (berechmet) . . . . . 8.307¢ 8.307¢g
Buttersiure . . . . . . . S6g 3925 ¢
Kohlensiiure . . . . . . . 0.727¢g 0422 ¢
Kohlenstof . . . . . . . 0245 ¢ 0.346 g

i

Summe. . . . . . . . . 14.879 ¢ 15.000 g
Verlust. . . . . . . . . 0.121 g —
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Die Zersetzung des Silberbutyrates verliuft also der Hauptsache
nach derjenigen des Acetates analog. Beide Reactionen kénnen durch
die allgemeine Gleichung ausgedriickt werden:

2uCHan 10:Ag =020 — 1)CiH:n Oz + CO2+ (n — 1) C + 2nAg;

d. h. der durch vollstiindige Zersetzung eines Molekiiles Silbersalz in
Silber, Kohlensiure, Wasserstoff und Kohlenstoff verfiigbar werdende
Wasserstoff dient zur Bildung von (2n—1) Carboxylradicalen, be-
ziehungsweise cbensoviel Molekiilen freier Fettsiure. Die grosse Be-
stiindigkeit der Séurereste C, Hiyy_10g und ihre Ledeutende Affinitit
zu Wasserstoff kommen bei diesen Reactionen in bemerkenswerther
Weise zar Geltung.

Wiirzbarg, Februar 1856,

59. Harold H. Fries: Beitrag zur Kentniss der Cyanur-
derivate.

TAus dem Berl, Univ.-Laborat. DCXX.]

Duarch die Einwirkung von Ammoniak auf Cyanurchlorid hat be-
kauntlich Liebig?!) schon vor vielen Jahren eine chlorhaltige Ver-
bindung, das Chloreyanamid dargestellt, dessen Zusammensetzung durch
die Formel C3 HyN;Cl ausgedriickt wird. Die entsprechende Anilin-
verbindung wurde bald darauf von Laurent2) entdeckt, und in ueucrer
Zeit sind von verschiedenen Chemikern, namentlich von Cla&sson 3)
und A. W. Hofmann?*) analoge chlorhaltige Kirper unter Anwendung
anderer Amine erhalten worden.

Da nun bei der erschipfenden Einwirkung von Ammoniak und
Aminen auf Cyanarchlorid Melamin und normale, alkylirte Melamine
gebildet werden, so ist es klar, dass die chlorhaltigen Derivate als
Zwischenproducte aufgefasst werden miissen, wie es auch von den
genannten Chemikern geschehen ist.

Y Aon. Chem. Pharm. X, 45.

3) Ann. de Chim. et de Phys. [3], XXII, 97.

3) Bihang till K. Svenska Vet. Akad. Handl.. Bd. 10, No. 6; diesc Be-
richte XVIII, Ref. 497, 493.

4) Diese Berichte XVIII, 2755.





