
386. J. T cherniac: Ueber den Krystallwassergehalt des 
Rhodanbaryume. 

(Eingegaogen am 25. Juli: mitgetheilt in der Sitzung von Hm. A. Reisser t . )  
Auf Grund einer Analyse von M e i t z e n d o r f  f l), der im krystalli- 

sirten Rhodanbaryum 12 pCt. Wasser gefunden hatte, wird daa Salz 
allgemein mit 2 Mol. Wasser formulirt. Als ich nun, um es auf Mono- 
chloraceton einwirken zu lassen, miiglichst reines Rhodanbaryum dar- 
zustellen versuchte und dabei jeden Schritt analytisch verfolgte, musste 
es mir auffallen, dass in  dem Maasse, als die Reinigung des Salzes 
fortschritt, der Gehalt an Ba(SCN)z .  2 Ha0 stetig sank, um schliess- 
lich bei etwa 94 pCt. stehen zu bleiben. Dass die Substanz volle 
6 pCt. irgend eines fremden Salzes enthalten kiinne, war  von rorn- 
herein sehr  unwahrscheinlich; sie war  aus  99.5 procentigem Rhodan- 
ammonium und reinem Barythydrat dargestellt, durch wiederholte Kry- 
stallisation und Essorage gereinigt und machte den iiusseren Eindruck 
eines vollkommen reinen, einheitlichen Kiirpers; das schneeweisse Salz 
loste sich klar und ohne Rackstand in Wasser und Alkohol, reagirte 
neutral und zeigte bei der qualitativen Untersuchung keine anderen 
Bestandtheile, als diejenigen, welche durch die Formel angedeutet 
waren. Die nun naheliegende Vermuthung, dass der  Erystallwasser- 
gehalt ein hoherer sein miisse, als bisher angenommen war, hat sich 
in der T h a t  bei nLherer Untersuchnng vollkommen bestiitigt : 

4.6782 g des gut essortirten Salzes, dessen Rhodanbestimmung 
einen berechneten Gehalt von 93.70 pCt. Ra(SCN)a. 2 HsO ergab 2, 
wurde bei 120---1300 bis zum constanten Gewichte erhitzt, wozu es 
9 Stunden bedurfte. 

Der  Riickstand enthielt nach einer Rhodanbestimniung 100.19 g 
Ba(SCN)a; es *war also vollkommen reines wasserfreies Rhodan- 
baryum. 

4.3027 g eines anderen Priiparates (95.1 pCt. Ba(S CN)a 2 HaO) 
wurden im Wasserluftbade bei 95-96" bis zum constanten Oewicht 
gehalten, wozu es 55 Stunden bedurfte; der Riickstand wog 3.5147 g 
und enthielt 99.89 pCt. Ba(SCN)Z. 

Leichter als durch Erhitzen verliert das  krystallisirte Rhodan- 
baryum sein Wasser neben Schwefelsiiure:: 9.6910 g wurden iiber 
Schwefelsaure bei 30 mm Druck bis zum constanten Oewicht 24 Stunden 
gelassen: Riickstand 7.9734 g. 

Der  Riickstand wog 3.5215 g. 

1) Pogg. Annalen, 56, 63, 
Es fiihlte sich trocken an und benetzte Fliesspapier nicht; essortirtes 

Rhodanammonium enthielt im Mittel 99.5 pCt. NHdSCN und 0.5 pet. Feuch- 
tiikeit. 



Gefundeo Berechnet 
Ba(SCN)s. 2 H20 Ba(SCN)a3Hz0 

H20 32.45 17.60 18.31 18.32 17.72 
Es unterliegt also keinem Zweifel, dass das  krystallisirte Rhodan- 

b q u m  3 Mol. Wasser enthalt j die auffallende Verschiedenheit, welche 
es bis jetzt in Besiehung auf den Krystallwassergehalt, vom Rhodan- 
calcium und Rhodanstrontium zeigte, welche beide mit 3 Mol. Rasser  
krystallisiren, fallt damit weg. 

Reines Rhodanbaryum kann demnach, auf die alte Formel be- 
rechnet, nicht vie1 mehr als 94 procentig sein: ergiebt die Analyse 
ein irgendwie erbebliches Plus ,  so kann man sicber sein, dass neben 
dern Baryum ein anderes Metal1 von niedrigerem Aquivalentgewicht 
zugegen ist, so ergab zum Beispiel ein von einer chemischeu 
Fabrik als chemisch rein bezogencs Salz einen berechneten Oehalt 
von 95.01 Brt (SCN)a 2HzO; aber abgesehen davon, dass das Salz 
schon durcb sein busseres Aussehen und qualitatives Verhalten die 
Etiquette Liigen strafte, - es war namlich grau und in  absolutem 
Alkohol unvollkommen loslich, - hat  es sich auch bei d k  Analyse als 
stark natronhaltig erwiesen. Ein Baryum rhodanatum technicum, 
dessen Rhodanbestimmung sogar 101.11 Ra(SCN)2.2 Ha0 ergab. hat 
aich bei der naheren Untersuchung als ein ziemlich coniplicirtes Ge- 
misch heransgestellt : 

Ba (SCN)2 3 B10 . . . . . . . . . .  63.76 
BaC1:!2H:,O . . . . . . . . . . .  21.29 
NaSCN . . . . . . . . . . . . .  8.75 
Ueberschiissiges Wasser . . . . . . .  2.25 
UnlBslich in Wasser . . . . . . . .  0.90 
Niclit untersucht und Verlud . . . . .  3.05 

lfi.00 
(Ca. organ. Subst. etc.) 

R h o d an b a r y  u m a 1  k o ho  1 a t e .  
Bekanntlich liist sich wasserfreies Rhodanbaryum leicht in absoluteln 

Alkohol auf; w i d  die Losung im Vacuum neben SchwefelsLure ver- 
dunstet, so scheidet sie durchsichtige Nadeln aus, die sogar in Be- 
riihriing mit der Mutterlaoge sehr rasch verwittern, so dass keine zu- 
verliissige Bestimmung gemacht werden konnte. - Wird die alkoho- 
lische Rhodanbaryuml6suiig im Wasserbade geliiide erwiirmt, so setzt 
sich hauptsachlich wasserfreies Salz ab. Ein etwas befriedigenderes 
Resultat erhalt man wenn man die Losung freiwillig verdunsten lasst; 
t?s schiessen dann allmahlich lange glanzende Nadeln aus, die, VOII 

beigerrieiigteii Efflorescenzen mechanisrh getrelint und zwischen Fliess- 
papier getrocknet, 18-20 pCt. von ihrem Gewicht verlieren. BUR 
deli Formeln Ba(SCN)aCzH60 uud Ba(SCS)2 2CsH6 0 berechnen sich 
Verluste ~ 0 1 1  15.36 resp. 25.88 pCt. 
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Dagegeii liisst sich eine Verbindung ron Rhodanbaryum mit Me- 
thylalknhnl ohiie Schwierigkrit rein darstellen. 1 Theil wasserfreien 
Rhodanbaryums liist sich unter bedeutender Erwiirmung in etwa 
1.3 Theilen Methylalkohol. Lasst  man die Liisung freiwillig ver- 
dunsten, so scheiden sich allmahlich prachtvolle, zolllange, glanzende 
prismatische Nadeln aL, welche 2 Mol. Methylalkohol im Molekiil 
enthalten. 

1.2395 g Substanz, fein gepulvert und rasoli abgepresst, rerlor beini Er- 
hitzen im Wasserbade 0.2820 g. 

Ber. fur Ba(SCN):!. 2 CHlOH Goiunden. 
'2CH30H 20.17 30.33 pct. 

386. J. Tch erniao: Zur Kenntniss des Monoohloracetons. 
(Eingegangen am 25. Jul i . )  

[Vorgetragen von Herrn A. Reissert.] 
Wie man oben gesehen hat, geht beim Erwarmen des rohen 

Rhodanacetnns mit Wasser im Vacuum iiligecl Destillat iiber; das- 
selbe enthalt nur Spuren ron  Schwefel und Sticksfoff, erweist sich 
dagegen als stark chlorhaltig und geht bei der Destillation zum 
griissten Theile um 1'200 iiber, also nahezu bei dereelben Temperatur, 
wie das  angewandte Chloracetnn. Die naheliegende Vermuthung je- 
doch, dass hier unverandertes, der Reaction entgangenes Monochlnr- 
aceton vorliege, hat sich nicht bestiitigt ; denn abgesehen davon, dass 
das  Oel den bekannten Creruch des Monochloracetons nicht besitzt, 
zeigt es auch bei der Rehandlung mit Alkalien keine Spur  der fir 
das  Monochlorderivat so charakteristischen, carminrothen Farbung. 
Beim Fractioniren yerhielt es sich wie ein Gemisch von mindestens 
rwei, sehr nahe bei einander siedenden Substanzen. Die beiden Haupt- 
fractionen zeigten einen sehr rerschiedenen Gehalt an Chlor; der bei 
116-1180 siedende Theil enthielt 52.60 pCt. Chlor; die Fraction 
122-1'25O dagegen nur 33.32 pCt.; wiihrend also der niedrig siedende 
Theil scheinbar unreines Dichloraceton war (berechnet fir C3 H1 ClOz 
55.87 pCt. Cl.), enthielt das  hoher siedende Product weniger Chlor, 
als das  Monochloracetnri (berechnet fiir C3 H5 C10 38.32 pCt. Cl). 
Beide Fractionen, besonders aber die hoher siedende, besassen in am- 
gesprochenem Grade den angenehmen, atherartigen Geruch, welcher 
nach B o r s c h e  und F i t t i g  dem Dichloraceton zukommen solll). 

I) Ann. Chem. Phmn. 183, 111. Vergleiche dagegen Ch. ChloBz, 
Ann. de Chim. et de Phys. (G), 9. 165. 




