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Die leichte Verwandlung der Isoarabinsiure in Weinsdure schliesst
aus, dass das Ferrosulfat auf Weinsdure bei der Temperatur des
siedenden Wasserbades eine Reductionswirkung ausiibt, es ist ferners
entgegen der Ansicht Ballo’s, ausgeschlossen, dass die Isoarabin-
sfiure in einer niheren Beziehung zu den Kohlenhydraten steht als
die Weinséure selbst. Einen Beitrag zur Kenntniss der Rolle des
Eisens im Chlorophyll liefert die Arbeit Ballo’s ebensowenig wie
sie als eine Stiitze der Liebig’schen Theorie der Zuckerbildung in
den Pflanzen betrachtet werden kann.

Der leichte Uebergang der Isoarabinsiure in Weinsiure ldsst
ferner vermuthen, dass sie durch esterartigen Zusammentritt zweier
oder mehrerer Molekiile Weinsiure entstanden ist, wobei dann dem
Ferrosulfat eine wasserentziechende Wirkung zuzuschreiben wire.
Wir tberlassen Ballo, die niheren Beziehungen seiner Sgure zur
Weinsiure festzustellen. Da die Ballo’sche Sdure mit der Arabin-
siure nicht die geringste Aehnlickeit hat, so ist zu wiinschen, dass
die Bezeichnung »[soarabinsiurec durch eine andere ersetzt wird.

288. F. Kehrmann und M. Freinkel: Zur Xenntniss der
complexen anorganischen Siuren II.
[Aus dem Anorganischen Laboratorium der Konigl. Technischen Hoch-
schule zu Aachen.]
(Eingegangen am 11, Juni).

Am Schlusse unserer I. Abhandlung!) haben wir mitgetheilt, dass
die dort beschriebenen Salze der allgemeinen Formel 7RO .P30;
22 WOs3, welche ans den Phosphorduodeciwolframaten durch ge-
missigte Einwirkung alkalisch wirkender Basen oder Salze hervor-
gehen, durch starke Mineralsiuren in der Art gespalten werden, dass
sich einerseits Salze der bekannten Phosphorduodeciwolframsiure,
andererseits Salze einer mneuen, in freiem Zustande darstellbaren
Siure bilden. Bevor wir zar Mittheilung der gelegentlich der Unter-
suchung dieses Spaltungsvorgangs gemachten Beobachtungen dber-
gehen, wollen wir die Beschreibung einiger noch von uns dargestellten
und analysirten Salze der Formel 7 RO.P30;.22 WO; voraus-
schicken.

Das in der I. Abhandlung bereits erwihnte Baryum-Silber-
Doppelsalz entspricht der Formel 3Ag; 0.4 BaO . P2 05 .22 W03 + aq.

1) Diese Berichte XXIV, 2326.
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I. 1.2215 g lufttrockenes Salz verloren durch gelindes Glihen 0.1065 g
Wasser und gaben 0.1530 g BaS0O,, 0.1455 g AgCl und 0.0385 g
Mg, P4 Or.

II. 1.4990 g lufttrockenes Salz verloren 0.1285 g Wasser und gaben.
0.1880 g BaSO0,, 0.1430 g Ag? entspr. 1.1840g AgCll) wund
0.0465 g Mgng 07.

Berechnet Gefunden
fir 3Ag20.4Ba0.P305.22W O, 1. 1L
WOy 77.87 78.25 77.98 pCt.
P05 2.16 2.20 2,17 »
BaO 9.33 9.01 9.00 »
Ag O 10.62 10.55 10.85 »
Berechnet Gefanden
fiir dieselbe Formel mit 84 Mol. Wasser L II.
H, 0 8.54 8.71 8.57 pCt.

Das Kaliomsalz 7 KaO . P3Oj5.22W O3 + 31 aq., welches eben-
falls in der I. Abhandlung erwibnt worden ist, kann in beliebiger
Menge nach folgender Methode erhalten werden.

Eine Lisung von phosphorduodeciwolframsaurem Natriom wird
mit Gberschiissigem Chlorkalium gefillt und der ausgewaschene und
mit Wasser zum Sieden erhitzte Niederschlag von phosphorduodeci-
wolframsaurem Kalinm tropfenweise mit einer verdiinnten Lésung von
Kaliumcarbonat versetzt, bis noch ein kleiner Theil ungelost bleibt.
Das bis zur passenden Concentration eingedampfte Filtrat scheidet
beim Erkalten einen grossen Theil des Salzes 7K20.P30;. 22 WOg.
—+ aq in farblosen durchsichtigen stark lichtbrechenden, oft blitterig
angeordneten stumpfen Quadrat- Pyramiden aus. Durch Eindampfen
der Mutterlange gewinnt man noch eine zweite etwas weniger reine
Krystallisation. Zur Reinigung wird das mit kaltem Wasser abge-
waschene Salz zweimal aus wenig lauwarmem umkrystallisirt.

1. 4.0380 g verloren durch Glihen 0.3485 g Wasser und gaben
0.1345 g MgsP;01.
II. 3.1025 g verloren durch Glihen 0.2660 g Wasser und gaben 0.1010 g
Mge Pg 07.
Il. 3.1860 g wasserhaltiges Salz entspr. 2.9110 g entwissertes gaben
0.6045 g K3SO,.

IV. 2.3595 g wasserhaltiges Salz entspr. 2.1572 g wasserfreies gaben
0.4475 g Ky380,.

1) Als Metall und als Chlorsilber gewogen.
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Berechnet Gefunden
fair 7Ka0.P305.22 WO, I II. III. IV,
P; O; 2.40 2.33 2,28 — —  pCt.
KO 11.14 — — 11.21 11.20 »
WO, __8&5_.4:’1 — 8647 — 8652 »
99.99
Berechnet Gefunden
fir dieselbe Formel mit 31 Mol. Wasser I II.
HyO 8.63 8.63  8.57 pCt.

Das Salz ist leicht 18slich in kaltem und heissem Wasser, unlés-
lich in Alkohol. Seine Ldsung reagirt neutral auf Lakmus und
ldisst sich lingere Zeit kochen, ohne dass das Salz eine Veréinderung
erleidet. Versetzt man seine concentrirte wisserige LGsung mit Salz-
l6sungen schwerer Metalle, so erhillt man eine Reihe gut krystallisi-
render Doppelsalze.

Chlorbaryum erzeugt ein ziemlich schwerlgsliches Kalium-
baryum-Doppelsalz, welches in gut ausgebildeten weissen oktaé-
drischen Krystallen anschiesst, deren Analyse folgende Resultate gab:

I. 6.9770 g verloren durch Glihen 0.8465 g Wasser und gaben 1.2575 g
BaSO.j. und 0.2120 g Mgng 07.
II. 6.3840 g verloren durch Glihen 0.7785 g Wasser und gaben 1.1430 g
BaSO, und 0.1930 g MgaP309.
III. 6.6595 g wasserhaltiges Salz entsprechend 5.8594 g wasserfreies Salz
gaben 0.2380 g K980,
IV. 5.5690 g wasserhaltiges Salz entsprechend 4.8898 g wasserfreies Salz
gaben 0.1565 g K350,.

Berechnet Gefunden
fiir 5Ba0.2Ka0.P305.22WO0; I 1I. IIL Iv.
P2 O, 2.29 2.21 2.20 — — pCt.
BaO 12.34 13.46 13.38 — — >
K: O 3.05 — — 2.19 1.73 »
Berechvet fiir dieselbe Formel Gefunden
mit 48 Mol. Wasser . .
HyO 12.13 12.13 12.19 pCt.

Die Analysen zeigen, dass das Verhiltniss der Basen nicht einfach
molecular ist. Einer dhnlichen Erscheinung sind wir bereits bei der Ana-
lyse des Baryum-Ammonium-Salzes begegnet. Das vorliegende Mate-
rial reicht aber noch picht aus, eine sichere Entscheidung dariiber zu
treffen, ob diese Doppelsalze in der That von wechselnder Zusammen-
setzung beziiglich des Verhiltnisses der beiden vorhandenen Basen er-
halten werden kénnen, oder ob es sich nicht vielleicht um bestimmte
Verbindungen constant zusammengesetzter Doppelsalze mit dem einen
andern einfachen Komponenten derselben handelt.
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Ein Kalium-Strontium-Salz erhilt man durch Zusatz von
iiberschiissigem Strontiumchlorid zu einer ganz concentrirten Ldsung
des K-Salzes und Verdunsten bei Zimmertemperatur in deutlich aus-
gebildeten, sehr l6slichen spitzen Pyramiden, welche bisher nicht ana-
lysirt wurden.

Ein Kalium-Quecksilberoxyd-Salz krystallisirt auf Zusatz
einer gesittigten Mercurichlorid-Lésung langsam in ziemlich leicht 15s-
lichen, farblosen, atlasglinzenden Nadeln.

Ein Baryum-Quecksilber-Salz scheidet sich rasch in kleinen,
schwer lGslichen, glinzenden Krystillchen ans, wenn die heisse Lo-
sung des Kalium-Quecksilbersalzes mit Baryumchlorid versetzt wird.

Ein Ammonium-Blei-Salz krystallisirt langsam aus, wenn die
Losung des Ammonium-Salzes mit {iberschiissigem Bleinitrat vermischt
wird. Es bildet im Wasser sehr lésliche, gelblich-weisse, glinzende
Aggregate prismatischer Krystalle, Die zuletzt beschriebenen Salze
sind ebenfalls nicht analysirt.

Phosphorwolframsiure mit 21 WO;.

Wie bereits mitgetheilt wurde, lisst sich die der vorstehend be-
schriebenen Salzreihe entsprechende Siure 7Hy O . P3 Os.22 WO;
nicht isoliren, weil dieselbe sofort in Phosphorduodeciwolframsiare
und eine neue Sdure zerfillt. Vorversuche haben gezeigt, dass sich
das Kalinm-Salz 7K;0 . P,O; . 22WO0; + aqua sehr gut zum Studium
dieser Zersetzang und zur Darstellang der Zersetzungsproducte eignet.
Um die nene Siure, welcher nach den Analysen die Formel

3H:20.P305.21WO3 + aqu

zukommt, zu erhalten, verfahrt man wie folgt:

Circa 100 g des Salzes 7 K30 .P20;5 .22 WO; + aqu werden in
wenig Wasser gel6st und mit missig verdiinnter Salzsiure bis zum
_ deutlichen Ueberschuss derselben versetzt, die Flissigkeit eben bis
zum Sieden erhitzt und von dem ausgeschiedenen unléslichen phos-
phorduodeciwolframsauren Kalium abfiltrirt. Das Filtrat scheidet bei
94 stiindigem Stehen das normale Kaliumsalz der 21 WOj-Siare
neben einer kleinen Quantitit Duodeci-Salz grossentheils in sechsseitigen
durchsichtigen glinzenden Sanlen ab, welche abgesaugt werden. Der Rest
kaon aus der Mautterlauge durch Zusatz von festem gepulvertem Chlor-
kalium gefillt werden.

Zur Darstellung der Siure muss zunichst das Kalium-Salz in
das Ammoninm-Salz verwandelt werden. Zu diesem Zwecke 13st
man es in moglichst wenig lauwarmem Wasser unter Zusatz eines
Tropfens Salzsiure und giesst die Losung unter Umrihren in eine
kalte concentrirte, stark iiberschiissige Salmiaklosung, der man eben-
falls einige Tropfen Salzsiiure zugesetzt hat. Der noch etwas Kalium
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enthaltende pulverige weisse Niederschlag wird nach dem Absaugen
wieder in Wasser von etwa 80° geldst, mit Gberschiissigem Chlor-
ammonium und wenig Salzsfiure in der beschriebenen Art gefillt und
diese Operation im Ganzen wenigstens viermal wiederholt, wodurch
ein vollkommen von Kalium befreites Préparat erhalten wird.

Man iibergiesst jetzt das moglichst trocken gesaugte Ammonium-
8alz in einer Kochflasche mit soviel einer Mischung von 3 Theilen
concentrirter Salzsiure und 1 Theil Salpetersiure, dass ein dicker
Brei entsteht und erhitzt auf dem Asbestteller zum Sieden. Das
Salz wird alsbald unter heftiger Gasentwicklung aufgeldst, indem das
Ammoniak zu Stickstoff und Wasser oxydirt wird. Die klare L&-
sung wird soweit eingekocht, bis die Sdure zu krystallisiren beginnt
und die nach dem Abkiihlen ausgeschiedene Krystallmasse abgesaugt.
Letztere wird gepulvert, durch Trocknen iiber Aetzkalk von der an-
hingenden Salpetersiure befreit, nochmals in ganz wenig Wasser ge-
lost und eingedampft, bis Krystalle erscheinen. Dieselben werden
nach dem Erkalten durch Absaugen von der Mutterlauge befreit und
iiber Schwefelsiure getrocknet.

Die Analyse, welche in der friiher beschriebenen Weise ausge-
filhrt wurde, gab folgende Resultate:

I. 44085 g wasserhaltige Siure entsprechend
3.9330 g durch gelindes Glihen entwisserter Substanz gaben
0.1745 g Mgy P207 entsprechend 0.111617 g Phosphorsiureanhydrid
und

3.821382 g¢ WOs.

II. 3.6970 g wasserhaltiger Siure entsprechend
3.2945 g entwisserter Substanz gaben
0.1417 g Mgy P3 07 = 0.094027 g Phosphorsiureanhydrid und
3.200472 g WO,

Aus 1. berechnet sich das Verhiltniss 1P;0;: 20.95 WO;.
Aus II berechnet sich das Verhiiltniss 1P30p: 20.84 WOs.

Ber. fiir P2 0; 21 WO;  Gefunden
P304 2.83 2.84 2.85 pCt.
WO; 97.17 97.16  97.15 >
Ber. fiir 33 Molekille Wasser
H:O 10.59 10.78 10.88 »

Diese neue dritte in freiem Zustande erhiltliche Phosphorwolf-
ramsdure unterscheidet sich bedeutend von den beiden bisher bekannt
gewordenen S#uren. Sie ist in Wasser fast in jedem Verhiltnisse
16slich und krystallisirt daraus beim Verdunsten -iiber Schwefelsiinre
in concentrisch angeordneten, vierseitigen vollstindig farblosen durch-
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sichtigen prismatischen Krystallen, welche an der Luft unter Verlust
von Krystallwasser triibe werden. Ibhre Losung kann wiederbolt mit
starker Salzsfiure oder Salpetersiure abgedampft werden, ohne dass
sich die Verbindung zersetzt. Von der Phosphorduodeciwolfram-
sdure 1) unterscheidet sie sich bestimmt durch ihre Unfihigkeit mit
Kalium und Ammoniumsalzen in Wasser unldsliche Niederschlige zu
erzengen, von der Phosphorluteowolframsiiure ) durch Farbe, Los-
lichkeitsverhiltnisse und Krystallform der Salze, ganz abgeseben von
der abweichenden Zusammensetzung. Sie ist dreibasisch wie die
beiden anderen Siuren.

Das Kalium-Salz, dessen Darstellung bereits beschrieben ist,
entspricht der Formel 3 K30 .P2052i WO;3 + aqu. Es krystallisirt
aug heisser verdiinnter Salzséiure in allseitiz ausgebildeten durchsich-
tigen anscheinend hexagonalen Prismen mit pyramidaler Zuspitzung,
in der Form dem Bergkrystall &hnelnd. Es ist in reinem Wasser
und in Alkohol schon in der Kilte leicht ldslich, viel weniger
in ganz verdiinnter Salzsiure oder Chlorkaliumlésung. Die Losung
in reinem Wasscr zersetzt sich beim Kochen unter Triibung und
Ausscheidung eines weissen Niederschlags, wabrscheinlich phosphor-
duodeciwolframsaures Kalium, wahrend gleichzeitig Phosphorsiure
und Alkali in Freiheit gesetzt wird. Diese Zersetzung kann durch
Zusatz von wenig Salzsdure oder Salpetersiure fast vollstindig, aber
doch nicht ganz verhindert werden. Durch festes Chlorkalium kann
das Salz aus wissriger Losung nahezu vollig abgeschieden werden.
Die Analyse des auns lauwarmem Wasser unter Zusatz von etwas
Salpetersiure umkrystallisirten Salzes gab folgende Resultate:

1. 1.2875 g verloren durch Glihen 0.1210 g Wasser und gaben 0.0490 g
Mg2P507
II. 2.3410 g wasserhaltiges Salz entspr. 2.1210 g wasserfreies gaben
0.5785 Ks Pt Clg
III. 3.9600 g wasserhaltiges Salz entspr. 3.5878 g wasserfreies gaben
0.9550 K2 Pt Cls.

Ber. fir 3K,0.P305. 21 WO; [ (Gofunden
K;O 5.32 — 5.28 5.17
P20Os 2.69 2.55 — —

Ber. fir 31 Mol. Wasser Gefunden.
H;0 9.53 9.55

Das Ammonium-Salz 3 (N Hy); O. Py O5 21 WO; + aq, dessen
Darstellung aus dem Kalium-Salz weiter oben mitgetheilt ist, wird
zum Zwecke der Reinigung auf dem Saugfilter mit wenig kaltem

1) Diese Berichte XXIV, 2326.
?) Diese Berichte XX, 1805. Annalen 2435, 45.
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Wasser zur Entfernung der salmiakhaltigen Mutterlange gewaschen,
sodann unter Zusatz weniger Tropfen Salzsdure in der eben aus-
reichenden Menge Wasser bei 50—600 aufgeldst und das Filtrat durch
Abkidhlen schnell zum Krystallisiren gebracht. Es scheidet sich so
grosstentheils in kleinen glinzenden diinnen sechsseitigen Saulen aus,
deren Analyse folgendes Resultat gab:

I. 4.4740 g entsprechend 3.9410 g geglihtes Salz gaben 0.1760 g
MgyP307 =0.112576 g P2Os und 3.828423 g WOa.

II. 7.5790 g entsprechend 6.6905 g geglihtes Salz gaben 0.2965 g
Mg-) P307 = 0.189653 P2 Os und 6.500846 WO;,

Aus I. berechnet sich 1P30j5: 20.81 WO;3

Aus IL. berechnet sich 1 P3Oy: 20.98 WOy { = 1P505:21 WO,

Die zur Analyse verwendeten Quantititen waren zum Zwecke
méoglichst genaner Bestimmungen des Verhiltnisses von P3Os: WO;
durch langsam gesteigertes vorsichtiges Gliihen bis zum constanten
Gewicht von Ammoniak und Wasser vorher vollstindig befreit
worden. Das bei deutlich sichtbarer Rothgluth constant gewordene
Salz verlor bei etwas gesteigerter Hitze nicht mehr an Gewicht.

Das krystallisirte Ammoninm-Salz verhilt sich beim Kochen mit
Wasser wie das Kalium-Salz, indem sich die Ldsung unter Zersetzung
triibt. Es ist ziemlich schwer in kaltem, sehr leicht in heissem Wasser,
nicht in gesittigter Salmiakldsung aufigslich, in Alkohol leicht 15slich.

Das Silbersalz krystallisirt aus, wenn man eine nicht zu ver-
diionte Losung der Siure mit einer concentrirten Silbernitratldsung in
geringem Ueberschuss versetzt. Es gleicht dem Kalium-Salz in Form
und Léslichkeit ond zersetzt sich noch leichter als dieses durch
Kochen seiner wisserigen Losung.

Um woméglich eine Bestiitigung fiir die durch die Analyse ge-
fundene Zusammensetzung der neuen S#ure und ibrer Salze und einen
Einblick in den Mechanismus ihrer Bildung zu erhalten, haben wir
versucht, den Zersetzungsvorgang, welchem diese Verbindungen ihre
Entstehung verdanken, quantitativ zu analysiren. Zu diesem Zwecke
haben wir bisher zwei Analysen nach folgendem Verfahren ausgefiibrt,
welche zur Orientirung dienen sollten.

Ungefihr 5 g des Salzes 7TK20.P305.22' W Oy + aqu. warden in
wenig Wasser gelost, die kochende Ldsung mit verdiinnter Salzsiure
zersetzt und der ausgeschiedene Niederschlag von 3K O.P205.24 WO5
abfiltrirt, mit verdinnter Salzsiure ausgewaschen, gegliiht und ge-
wogen. Das Filtrat warde mit festem gepulvertem Salmiak vollkommen
gesittigt. Nuch 12stiindigem Stehen wurde der Niederschlag des
Aumonium-Salzes der neuen Siure abfiltrirt, mit kalt gesittigter
Salmiakldsung ausgewaschen, getrocknet, gegliht und ebenfalls ge-
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wogen. Das Filtrat von diesem Niederschlag wurde zunichst etwas
concentrirt, mit Ammoniak und Magnesia-Mixtur versetzt und 24 Stunden
stehen gelassen. Falls ein geringer Niederschlag von Ammonium-
Magnesiumphosphat entstanden war, wurde derselbe abfiltrirt, auf dem
Filter in wenig verdiinnter Salzsiure geldst, die Fillung mit Ammoniak
und Magnesia-Losung wiederholt, und der Niederschlag schliesslich als
Pyrophosphat bestimmt. Die erhaltenen Zahlen, denen natiirlich nur
orientirende Bedeutung innewohnt, sind folgende:

I 6.3475g des Salzes 7Ky;0.P3;0;5.22 W03+ aqu. gaben 3.1895 g
3K30.P305.24W0O; und 1.8660 g P20s + 21 WO;, sowie 0.0120 g
Mga P2 07.

IL. 52220 g des Salzes 7K20.P30;5.22WO3; +aqu. gaben 2.4330 g
3K30.P305;24W0;3 und 1.7560 g P3 05 + 21 WO;, wihrend diesmal
keine freie Phosphorsaure gefunden werden konnte.

Die Discussion der beim analytischen Studium des Zersetzungs-
Vorgange erhaltenen Resultate mochten wir zariickhalten, bis uns
genauere Analysen einen bessern Einblick in die Sachlage verschafft
haben werden.

Aachen, im December 1891.

Anorg. Laboratorium der techn. Hochschule.

287. R. Hirsch: Ueber eine neue Synthese mittelst Diazo-
verbindungen. II.
Vorgetragen vom Verfasser.

In einer fritheren Mittheilung?) babe ich eine eigenthiimliche Reac-
tion beschrieben, welche bei der Zersetzung einer Lésung von Diazo-
verbindungen in Phenolen in der Wirme eintritt und bei der Anwendung
von Diazobenzol und Phenol zu der Bildung von ¢- und p-Oxydiphenyl
und Phenolither fiibhrt; ich habe in jenen LSsungen die Existenz eines
Diazooxybenzols angenommen und Griinde fiir meine Annahme gegeben.
Es lag nahe, die Reaction durch Anwendung auf die analogen Stick-
stoffverbindungen, z. B. das Diazoamidobenzol, za verallgemeinern,
und ein Versuch ergab eine Bestitigung meiner Annahme, indem als
Producte der Reaction Amidodiphenyl und Diphenylamin nachgewiesen
wurden. Zunidchst wurde eine Ldsung von reinem krystallisirtem

1) Diese Berichte XXIII, 3705.





