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entwickelten Ansicht ein Dilacton ist, muss die relative Stellung der
Carboxyle zu einem oder zwei Carbonylen die Anhydridbildung mdg-
lich machen.

Gerade diese Beobachtungen, dass die Anhydridbildung, welche
bei freier Drehung immer miglich sein miisste, nur in einzelnen Fillen
und in andern nicht auftritt, scheint mir am besten verstindlich, wenn
man die Isomerie der hier besprochenen Kiorper so erklirt, wie dies
V. Meyer fiir die Benziloxime entwickelt hat. Doch will ich nicht
unterlagsen, hervorzuheben, dass ich diese Anschauung nur als die
wahrscheinlichste auffasse, da ja das experimentelle Material noch
nicht geniigend ist, um eine so schwierige Frage bestimmt entscheiden
zu koénnen.

Auf die Discussion #ber diese stickstoffhaltigen Korper sowie
iiber die Anschanungen von Hantzsch und Werner gehe ich natiir-
lich hier als meiner Arbeit fern liegend nicht ein.

Ich werde aber meine Untersuchung iiber die Carbonséduren des
Benzils fortsetzen, nm woméglich weitere Thatsachen zu finden, welche
fiir diese Erorterungen von Nutzen sein kdnnen. Hr. Haas hat in
meinem Laboratorium aus der Tetrachlordesoxybenzoincarbonsiure
die Tetrachlorbenzilcarbonsjure dargestellt und gleichfalls das Auf-
treten einer gelben und einer weissen Modification beobachtet. Auch
die Dichlorbenzilcarbonsénre soll in dhnlicher Weise untersucht werden.

Genf Universitiatslaboratorium.

194. E. A. Schneider: Einige Beobachtungen {iber das Ver-
halten der Sesquioxydhydrate und einiger Salze des Eisens
und Aluminiums zu einander.

(Eingegangen am 5. Mai; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. Will.)

Im Folgeuden ist eine kurze Uebersicht des Verhaltens von Thon-
erdehydrat gegeniiber wisserigen Lésungen des Chlorids, Sulfats
und Nitrats des Eisenoxyds gegeben; desgleichen ist das Verhalten
des Eisenoxydhydrates gegeniiber den wisserigen Lisungen der corre-
spondirenden Aluminiumsalze in Betracht gezogen. Aunch wird das
eigenthiimliche Verhalten der Aluminiumchloridldsungen gegeniiber
minimalen Mengen Schwefelsiure besprochen.
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A. Verbalten des Thonerdehydrates zu Eisenoxydsalz-
I6sungen.

I. Thonerdehydrat und Ferrisulfatlésungen.

Frisch gefilltes Thonerdehydrat vermag in der Kéilte sowohl als
in der Wirme alles Eisen aus ziemlich concentrirten neutralen Ferri-
sulfatlosungen zu fillen. Dieser Vorgang kann aber nicht durch die
Gleichung Al (OH)s + Fes (804); = Alg (SOy)s + Fep (OH)g  erkliirt
werden.

Die Leichtigkeit, mit der Ferrisulfatlésungen in basisches Salz
und freie Siure dissociiren, ist bekannt. Kocht man eine derartige
Losung mit Thonerdehydrat, so neutralisirt das letztere die frei-
werdende Schwefelsiiure, welche beim Dissociationsvorgange auftritt.
Die Ferrisulfatldsung wird mithin stets basischer und dadurch wird
eine beschleunigte Ausfiillung des Eisens als basisches Salz ermdglicht.

100 cem  einer schwach basischen Ferrisulfatlosung, welche
0.5126 g Eisenoxyd und 0.6596 g Schwefelsiureanhydrid enthielten,
wurden mit 0.7640 g Aluminiumhydroxyd (1 Molekil Fe;Os, 1.4 Molekiile
AlO; 5/4 Stunden am Riickflusskiihler gekocht. Im Filtrate vom aus-
geschiedenen Niederschlage wurde gefunden: — g Eisenoxyd, 0.1893 g
Aluminiumoxyd, 0.3980 g Schwefelsiureanhydrid statt 0.6596 g, wenn
die Reaction im Sinne der Gleichung Als (OH); + Fes(SO4)s = Al(SO4)a
+ Fe: (OH)g verlaufen wiire.

Bemerkenswerth ist, dass auch in der Kilte eine vollstindige
Ausfillang des Kisens durch Thonerdehydrat bewerkstelligt wird,
Dissociation der Ferrisulfatlésung muss auch hier angenommen werden;
eingeleitet wird dieselbe aber in diesem Falle durch eiue katalytische
Einwirkung des Thonerdehydrats.

Der Einfluss der Zeitdauer auf die Reaction in der
Kilte wurde als gering erkannt: 2 Portionen einer schwach bagischen
Ferrisulfatldsung, welche je 0.2068 g Eisenoxyd enthielten, wurden
mit je 0.7460 g Aluminiumhydroxyd (1 Mol. Fea O3 : 3.6 Mol. AlzO3)
1. 24 Stunden, 2. /; Stunde digerirt. In beiden Fillen war das Filtrat
vom ausgeschiedenen Niederschlage nebst dem iiberschiissigen Thon-
erdehydrat frei von Eisen; im ersten Falle entbielt es 0.0904 g Thon-
erde im zweiten 0.0770 g Thonerde als Sulfat.

Der Einfluss der Verdiinnung auf die Reaction in der
Kilte ist ein normaler. Da bei steigender Verdiinnung die Disso-
ciation der Ferrisulfatlésung stetig zunimmt, so eliminirten dieselben
Mengen Thonerdehydrat stets grossere Mengen Eisen.

25 cem einer Ferrisulfatlésung, welche 0.2507 g Eisenoxyd ent-
hielt, wurden mit 0.7857 g Thonerdehydrat (3.2 Mol. Al:Os: 1 Mol
FeyO3) Yy Stunde digerirt; im Filtrat vom ausgeschiedenen Nieder-
schlage fand man 0.0773 g Eisenoxyd; 2000 ccm einer Ferrisulfatidsung,
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welche dieselbe Menge Eisenoxyd enthielt und mit derselben Menge
Thonerdehydrat !/; Stunde digerirt wurde, enthielten im Filtrat vom
ausgeschiedenen Niederschlage nur 0.0072 g Eisenoxyd.

In der Siedehitze gestalten sich die Verhiltnisse wesentlich
anders. In allen Fillen, sei es in concentrirter, sei es in verdiinnter
Losung wird alles Eisen ausgefillt. Bemerkenswerth ist es, dass die
Mengen Thonerde, welche in Losung als Sulfat gehen, immer fast
dieselben bleiben, wie ein Blick auf folgende Belegzahlen lehrt.

Anzahl der zu je 25 cem Alp O3 und FeyOs
Ferrisulfatlosung?) hinzugefiigten  nach dem Sieden in Losung
cem Wasser. gefunden.

1 =10.0760
L 25c¢cem. . . . . g;g;:o 3_6 g
A12 03 =0.0769 g
II. 100cem . . . . . Fe;O3= — g
. Aly O3 =0.0768 g
L. 225c¢em . . . . . FeyO3= — g
A12 03 =0.0648 g
IV. 1175 ¢em . . . . . Fer O3 = — g
Al O; =0.0760 g
V. 1% em. . . . . FeO3 = — g

Das Sieden dauerte in allen Fillen ®/; Stunden. Die Menge des
bei jedem der Versuche I bis IV angewandten Thonerdehydrats be-
trug 0.7460 g = 0.4888 g Aluminiumoxyd, d. h. sehr annihernd 31/2 Mol.
Al; O3 : 1 Molekiill Fe;O3. Im Versuche V wurde das Verhiltniss
13/, Molekiile Al Oj3:1 Molekiil Fez O3,

II. Thonerdehydrat und Eisenchloridlésungen.

Frisch gefilltes Thonerdehydrat 16st sich rasch und vollkommen
schon in der Kiilte zu einer braunrothen Flissigkeit in neatralen und
basischen Eisenchloridlfsungen von verschiedener Verdinnnng. Die
resultirende Fliissigkeit wird augenblicklich durch minimale Mengen
Schwefelsiure coagulirt. Der Niederschlag enthilt wechselnde Mengen
Thonerde und Eisenoxydhydrat, manchmal sogar die Gesammtmenge
derselben, je nach der Dauer der Reaction und je nach der Con-
centration der angewandten Eisenchloridlsung.

Die Einwirkung des Thonerdehydrats ist in diesem Falle offen-
bar in erster Linie eine katalytische. Die Dissociation der REisen-
chloridlésung, welche so leicht durch Wiirme und durch Verdiinnung
mit Wasser eingeleitet werden kann, wird hier durch die Gegenwart
des Thonerdehydrates hervorgerufen. Die freiwerdende Salzsdure
verbindet sich mit dem Thonerdehydrat zam Aluminiumehlorid und
das Eisenoxydhydrat verbleibt in seiner colloidalen Modification in
Lisung.

1) 25 ccm enthielten 0.2068 g FegOs.
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III. Thonerdehydrat und Ferrinitratlésungen.

Das Verhalten des Thonerdehydrates zu Ferrinitratlsungen ist
im Wesentlichen dasselbe wie zu Eisenchloridiésungen.

B. Verhalten des Eisenoxydhydrates zu Aluminiumsalz-
lI6sungen.

1. Eisenoxydbydrat und Aluminiumsulfatlésungen.

Frisch gefilltes Eisenoxydhydrat 18st sich mit Leichtigkeit und in
bedeutenden Mengen in concentrirten Aluminiumsulfatlésungen.

Eine schwach basische Aluminiumsualfatldsung, welche 80.7g Alumi-
niomoxyd und 0.1287 g Eisenoxyd im Liter enthielt, warde mit mé&g-
lichst trocken abgesaugtem Risenoxydhydrat auf dem Wasserbade
einige Zeit erwirmt, bis sich beim Erkalten der Flissigkeit ein Nieder-
schlag abzuscheiden anfing.

Die resultirende dunkel-braunrothe Fliissigkeit enthielt 66.73 g
Aluminiumoxyd und 6.62 g Eisenoxyd im Liter; dieselbe liess sich
ohne Zersetzung zur Trockne eindampfen; auf Zusatz von Wasser liess
gie ein basisches Salz ausfallen, dessen Zusammensetzung annihernd
auf die Formel SO;, 3Fe2 0y, 3Ho O stimmte.

Die Bildung dieses basisch schwefelsauren Eisenoxydsalzes kann
nicht anders als mit Hiilfe eines Theiles der Schwefelsiure, welche
mit der Thonerde verbunden war, erfolgen, wihrend die freiwerdende
Thonerde sich im iberschiissigen Aluminiumsulfat 15st.

In diesem Falle verhilt sich Eisenoxydhydrat unzweideutig wie
eine Basis, die stirker ist als Thonerdehydrat.

II. Eisenoxydhydrat und Aluminiumchloridlésungen.

Das Verhalten des Eisenoxydhydrates zu neutralen und basischen
Aluminiumechloridlésungen ist sehr bemerkenswerth.

Frisch gefilltes Eisenoxydhydrat 16st sich in neutralen Aluminium-
chloridlésungen nach lingerem Digeriren mit denselben in betricht-
lichen Mengen auf. Versucht man das in Suspension gebliebene Eisen-
oxydhydrat durch Filtriren und Auswaschen mit Wasser wiederzu-
gewinnen, so erscheint das Wasser fortwihrend gelb gefirbt und das
auf dem Filter zuariickgebliebene Eisenoxydhydrat 1ést sich nun in
grosseren Mengen Wasser mit Leichtigkeit zu einer intengiv rothbraun
gefirbten Fliissigkeit, die im durchfallenden Lichte vollkommen klar,
im reflectirten Lichte triibe erscheint und beim Umschiitteln und Aus-
giessen bedeutende Fluorescenz zeigt.

Im Folgenden sind einige experimentelle Daten verzeichnet:

100 cem einer Aluminiumchloridlésung, welche 0.858 ¢ Aluminium-
oxyd enthielt, nahmen 0.820 g Eisenoxyd auf, von welchen 0.752 g durch
eine Spur Schwefelsidure coagulirt wurden. Die resultirende Ldsung war
blassgelb. In Losung verblieben 0.717 g Aluminiumoxyd; mithin
0.141 g Aluminiumoxyd ausgefillt,
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100 cem derselben Ldsung mit derselben Menge Eisenoxydhydrat
behandelt und auf 1000 ccm mit Wasser gebracht, nahmen 1.747 g
Eisenoxyd auf, von denen 1.691g durch eine Spur Schwefelsiure coa-
gulirt wurden. Die resultirende Lsung war dunkelbraun. In Losung
verblieben 0.818 g Aluminiumoxyd; mithin 0.040 g Aluminiumoxyd
ausgefillt.

Eine stark basische Aluminiumchloridlésung?!) (1 Molekiil Thon-
erde : 7 Molekiilen Salzsiure) zeigte dasselbe Verhalten gegeniiber Eisen-
oxydhydrat, wie im Vorhergehenden beschrieben.

Ich begniige mich hier it einer Feststellang des Thatbestandes;
eine geniigende Erklirung des Vorganges vermag ich noch nicht zu
geben.

III. Eisenoxydhydrat und Aluminiumnitratldsungen.

Aluminiomnitrat verbilt sich insofern verschieden vom Alumi-
niumchlorid gegeniiber Eisenoxydhydrat, dass Lésungen desselben,
welche dieselben Mengen Thonerde enthalten, wie die zu den vorher-
gehenden Versuchen angewandten Aluminiumchloridlésungen, sehr
geringe Mengen Eisenoxydhydrat aufnebmen. Werden Gemenge von
Eisenoxydhydrat und Aluminiomnitratlésung der erwihnten Concen-
tration mit Wasser verdiinnt, so wird reichlich Eisenoxydhydrat auf-
genommen und zwar bei derselben Verdiinnung, wie sie mit der Alumi-
niumchloridlssung angewandt wurde, bedeutend geringere Mengen.

100 cem einer Aluminiumnitratlésung, welche 0.858 g Aluminium-
oxyd enthielt, nahmen nach lingerem Digeriren blos 0.024 g Eisenoxyd
anf, welche nicht durch Spuren Schwefelsiure coagulirt wurden.

100 cem  derselben Aluminiumnitratlésung mit derselben Menge
Eisenoxydhydrat behandelt und auf 1000 cem gebracht, nahmen 1.148 g
Eisenoxyd aauf.

Das unangegriffen gebliebene Eisenoxydhydrat gab nach dem Aus-
waschen mit viel Wasser ebenfalls eine colloidale Losung.

Im Apschluss an die oben mitgetheilten Erfahrungen erwihne
ich noch:

Das Verhalten von Aluminiumchloridlésungen gegeniiber
minimalen Mengen Schwefelsdure.

Dass Thonerdehydrat aus basischen Alumininumchloridlésungen anf
Zusatz von Spuren Schwefelsiure ausfillt, ist eine bekannte Thatsache 2).

) Derartige basische Aluminiumchloridlésungen erscheinen oft milchweiss
getriibt und opalisiren.

?) Schon Ordway erwihnt die Eigenschaft der basischen Aluminjum-
chloridlosungen, auf Zusatz geringer Mengen Schwefelsiure Thonerdehydrat
abzuscheiden (Amer. Journ. of Science (2) XXVI, 1858, p. 203, und Journal
/- pract. Chem, 76, 19).
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Neu jedoch, glaube ich,-ist die Beobachtung, dass auch saure Alu-
miniumchloridldsungen durch Schwefelsiure coagulirt werden.

Eine saure Aluminiumchloridlésung (1 Molekiil Thonerde : 7.2 Mole-
kiilen Salzsiure), die in 400 cem 0.1894 g Aluminiumoxyd enthielt, liess
auf Zusatz einer Spur Schwefelsiiure 0.0486 g Aluminiumoxyd, mithin
25.6 pCt. der Gesammtmenge der Thonerde ausfallen.

Ferner habe ich in Lehrbiichern erwihnt gefucden, dass die Los-
lichkeit des Thonerdehydrates in Sduren durch lingeres Stehen unter
ammoniakalischem Wasser vermindert wird, nicht jedoch die Beobach-
tung, dass wisserige Aluminiumchloridlésungen, welche aus Salzsiure
und Thonerdehydrat bereitet sind, welches lingere Zeit unter ammo-
niakalischem Wasser gestanden hat, in stirkerem Maasse durch Schwe-
felsiure coagulirt werden, als solche, welche aus (mit Ammoniak)
frisch gefilltem Aluminiumhydroxyd bereitet worden sind.

In der folgenden Tabelle sind einige diesbeziigliche Data nieder-
gelegt.

Aluminiumchloridldsung aus frisch gefilltem Thonerde-
hydrat dargestellt und Spuren Schwefelsiure.

Niederschlag durch Spur Schwefel-
sdure betrug pCt. der Gesammt-

Basicitat der Losung
menge Thonerde

1.1 1 Mol. Thonerde : 1.6 Mol, Salzsiure ! 65.1 pCt.

1I.§ 1 Mol. Thonerde : 5.2 Mol. Salzsiure 18.0 »

Aluminiumchloridlésung, aus vor lingerer Zeit gefilltem
Thonerdehydrat dargestellt, und Spuren Schwefelsdure.

. Anzahl der Tage, welche
Niederschlag durch g%
Basiciti . Spur Schwefelsiure das Ttlonerdeh.y drat
asicitit der Losung betrug pCt. der Ge- nach Fallung mit Am-
amlﬁtxl;en. o AL O moniak unter Wasser
sa ge Al s gestanden
1.1 1 Mol. Thonerde : 1.7 Mol.
Salzsiiure 75.8 pCt. 5
1Ly 1 Mol. Thonerde : 4.9 Mol.
Salzsgure . . . . ‘ 80.3 » 24
ITIL.{ 1 Mol. Thonerde : 5.1 Mol.
Salzsiure 75.9 » 12

In allen Fillen war die Concentration der Lésungen dieselbe,





