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Liist man sie in  heisser Natronlauge, so scheiden sich auch aus sehr 
verdiinnter Liisung beim Erkalten centimeterlange , zarte Nadeln am. 
Das Kaliumsalz, ebenso dargestellt, bildet seidenglanzende Blattchen, 
daa Ammoniumsalz sehr feine , spinnwebartig verschlungene Nadeln. 
10 heissem Barytwasser lost sich die Saure nur wenig. Aus dirser 
Liisung scheidet sich das Bnryumsalz beini Erkalten in niikroskopisclt 
kleinen. gllnzenden Nadeln a.b. 

120. P. Melikoff  und L. Pissarjewsky:  Die Salze der 
Ueberwolframsaure und Uebermolybdansaure. 

(Eingegangen am 21. Miirz: mitgeth. i n  der SitLung von Hm. A. Rosenheiu1.i 

Unsere Untersuchungen iiber die Salze der Ueberuransaure habeii 
gezeigt, dass Metallhyperoxyde sich mit dieser S l u r e  zu salzartigett 
Verbindungen vereinigen. 

Auf Grund dieser Untersuchungen habrn wir es fiir wahrscheinlich 
gehalten, dass die Fihigkeit zur Vereinigung rnit Metallhyperoxyden 
kcine ausschliessliche Eigenschaft der Uehrruransaure ist,, sondern dass 
wahrscheinlich alle Hyperosyde (oder die sogenanntrn >~Urber;ikiuren .) 
analoge Verbindungen bilden konnen. Unserr Versuc-hr i n  dieser 
Richtung haben positive Resiiltat,e gegeben . welche wir in dieser 
Notiz vrriifferitlicbert wollrn. 

Unsttre Studierr habeii wir rnit den Salzen dtAr Uelierwolframsaure 
und Uebermolybddns&ure begonuen. 

Da alle Verbindungen d r r  Metullhyperoxyde mit Urberwolfram- 
s h r e  und Uebt.rmolybdiins~ure sehr unbestandig sind und sich rascli 
zerset,zerr, so erfordert die Herstellung drrselben einige speciellr 
Manipulationen, welchr anzufiihren uns rathsam rrsc,heint; frrner sollrrt 
einige ailgemrine Eigenschaften diesrr Verbindungen mitgetheilt werden. 
Zur Herstellung drr Salze der Ueberwolfrsmsiiure uud Ueberniolyb- 
dinsaurr  ni~lr~neti wir als Ausgangsnin terial die Hyperwolframate und 
Hypermolybdntt! des N;Ltriums und Kaliums, wzlche wir nacli 
P i c h a r d ’ s  l) Methode erhielten. Zu der bis --2O abgekiihlten Hyper- 
wolframat- odvr Hyperniolybdat -Liisung setzten wir eine best.irnrntr 
Mrnge der abgekiilrlt~ert Losungen von Wasserstoffsuperosyd und drr  
Base hiuzu und beknmen nach Zusatz von bis - 12O abgekiihltem 
Alkohol Niederschlige; diese Niedrrschlage wurden einige Zrit bei 
-12” gelassext, darauf rnit abgekiihltrm Alkohol und spater mit tiether 
aiif einem abgekuhlten Trichter gewaschen. Danach wirrdeii die 
Niederschlagr nuf einr porosr Thonplatte qebracht, und das luft- 
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trockne Salz der Analyse unterworfen. Alle diese Salze zersetzeir 
sich bei der Einwirkung von Wasser unter mehr oder weniger 
energischer Sauerstoffentwickelung ; desbalb sind wir bei der Be- 
stimmung des Wasserstoff hyperoxydes so verfahren. dass wir eine 
abgewogene Quantitat Salz in bis - 6 0  abgekiihlte verdiinnte Scbwefel- 
saure brnchten, mit Charnaleonl6eung titrirten und sodann das Ti- 
triren in der WPrme vollendetrn. Bei der Einwirkung einer Losung 
von Jodkalium auf alle diese Salze wird J o d  frei. Concentrirte 
Schwefelsaure ruft die Bildung von Ozon hervor, schwache Schwefel- 
saure die von Wasserstoff hyperosyd. 

Wir  gehen jrtzt zur Beschreibnng der erhnltenen Salze iiber. 

D a s ii b e r  w o 1 f r a. m s a ur  e h’a t r  i u ni h y p e r  o x y  d , 
NazOZ. W 0 4 .  Hz02 + (Na?OY)* WOI + 7H2O. 

Dieses Snlz wurde bei der Einwirkung der abgekiihlten Losnngen 
von Natronlauge (wobei auf N:iW04 3 Molekule Natronlauge genommen 
wurden) und Wnsserstoffsuperoxyd auf  die abgekiihlte Losung von Natri- 
uinhyperwolframat NaWO, erhalten. Die erhaltene gelbe Losung wurde, 
\vie es oben erklart ist, mit Alkohol gefallt, wobei sich eine dichte 
gelbe Massr absetzt, welchr sich beim Zerreiben unter Alkohol in ein 
gelbes Pulver verwandelt; iiacli d rm Abwaschen, wie es oben be- 
hchrieben ist, wurde das Salz auf einer porosrn Thonplatte abgepresst. 
Das Salz ist gelb, geht 5 e r  bei langem Stehen an der Luft in W e k s  
iiber. - Diese Veranderung der Farbe ist mit Verlust von Wasser 
und Sauerstoff begleitet. Bei dern Anfliisen irn Wasser bemerkt man 
energische SauerstoEentwickelung; in wiissriger Losung des Salzes 
kann man \YasserstotFsuperoxxd nachweiseii, welches aus  der Losung 
durch Aetlrer ausge/ogen wc~rden knnn. 

Die An:ilyse drs IuRtrockneii S a l ~ r s  ergnb folpende Resultate: 
N J ~  02 . \VO, . kI2 0 2  -t (N;u C)?!, W 0 4  + 7 Hj 0. 

K.r.  X a 2 0  20.9, 
Gef. )) 2Lr.44, n 51.S9, u 23.2. 

\VOQ 52.13, H?O? 2.99.  

Die Daten drr Ardyse und die Eigenscbaften dimes Salzes 
deuten darauf, dnss es  eine Combination des sauren Salzes 
Nag02 .WO+ . HzO2 (wir nennen saures Salz das Salz von der ZU- 
saminensetznng: R202 .WOd . H209) mit dem neutralen (NaaOa)~ . W o 4  
ist; deabalb rrrsuchten wir tlas neutrnle, sowie Oas saure Salz eirizeln 
zu erhalten. 

S a. u r e s u b r r w o I f r a m s R. u r e s N a t  r i u m 11 y p e r o xy d , 
Na2 0 2  . WO1. Ha 0 2 ,  

wurde Lei der Einwirkung der abgrekiililtenL8sungen vonNntronlauge (auf 
NaWO, wurden 1 1/2 Molekiile Natronlauge genommen) und Wasserstoff- 
superoxyd, von welchem 6-mal mehr zugegossen wurde, als berechnetwar, 
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nuf die abgekiihlte Losung voii Natriumhyperwolfrarnat erhalten; bei 
der Fallung der erhaltenen L6sung durch Alkohol entsteht eine 
klebrige gelbe Masse, welche beim Zerreiben unter Alkohol, nach 
Abwaschen mit Alkohol und Aether und nach dem ITebertragen auf 
cine por6se Thonplatte sich in ein gelbes Pulver verwandelt. 

Dieses Salz ist sehr unbestiiiidig und zersetzt sich bei der Ein- 
wirkung von Wasser, wobei Sauerstoff unter starkern Aufbrausen ent- 
wickrlt wird; an der Luft zersetzt es sich langsarn, ebenfalls unter 
Entwickelung von Sauerhtoff. Beirn Erwirmen zerhetzt es sich unter 
schwachrrn Verpuffen. - 

Die Analysr drs  lufttrocknen Salzes ergab folgendr Resultate : 
NwO? . W O 1 .  H102. Bei. N a n 0  1 i . 2 ,  \V03 Li.44, U2Op 26.33. 

Gef. ) l i .4 ,  D (i3.7, )) 27.8. 

Alle unsere Versuchr , das neutrnle Salz (Na? Oy)g . WOI herzu- 
stellen, sind nicht gelungen. 

U e b e r w o l f r a r n s a u r e s  K a l i i i m h y p e r o x y d ,  K?Ob . W O J .  HzO. 

Zur Herstellung dieses Salzes setzten wir zii drr  abgekiihlten 
Losung von K WO4 eine berechnete Menge (auf K W O J  : 3 KOH) 
von Kalilauge und einen Ueberschuss von Wassrrstoffsuperospd zu. 
Hei d r r  F d l u n g  durch Alkohol setzt sich ein blassgelber Niedrrschlag 
ab; beim Abtrockneii auf der  Thonplatte verblasst dns Salz, aber  be- 
halt trotzdein einen rosagelben Schimmer. Beim Zerreiben explodirt 
dieses Salz Es explodirt ebenfalls bei raschem Erwarmeii his 800; 
hei allmahlicher Erwarmung zersetzt es sich langsarn unter  Sauer- 
stoffentwickelung. Dieses Salz, ebenso wie das  Nat r iurndz .  entwickrlt 
Sauerstoff bei der Einwirkung von Wasser, aber weit weniger rnergisch; 
in der wassrigen Losnug ist freies Wasserstoffsuperoxyd enthalten; 
dns Knliumsalz ist iiherhaupt verhaltnissrnassig vie1 bestandiger, als 
das Natriurnsltlz: so rerliert es nicht an Grwicht, wenn es sogar 
24 Stundru lang in der Kalte bei O o  iiber Schwrfelsaure steht: bei 
langerern Stehen bei Zimmertemperatiir zersetzt es  sich unter Sauer- 
stoffentwickelung. 

Die Analyse des lufttrocknen Salzes ergab folgende Resultate: 
k 0 r .  WO.I.IT?O. Bey. IC,O 23.1, WOs 56.83, HaOa 33.31. 

Gef. )) 23.87, )) 56.4, D 32.4, 32.39. 
Folglich ist aus den angrgebenen Eigenschaften des Salzes und 

den Daten der Analyse zu aehen, dass die Ueberwolframsaure sich 
nicht nur mit den Hyperoxyden des Typus R202, sonderntauch mit 
solchrn wie K2 01 verbindet. 

Urn das neutrale Kaliumsalz der Ueberwolfrarnsaure zu bekommen, 
haben wir einrn Ueberschuss von Kalilauge genomrnen , aber auch 
untrr solchen Bedingungen blieben unserr B e d h u n g e n  ohne Erfolg. 
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Beim Vergleiche der Salze der Ueberuransaure mit denen der 
Ueberwolframsaure konnen wir sehen, dass mit dem Abnehmen des 
Atomgewichtes des Elernentes, welches die Uebersaure bildet, sich 
auch die Bestandigkeit der Salze vermindert: wahrend die Salze der 
Ueberuransaure bei gewohnlicher Temperatur bestandig sind und bei 
der Einwirkung von Wasscr keinen Sauerstoff entwickelii, zersetzen 
sich im Gcgentheil die Salze der Ueberwolframsaure sebr rasch unter 
Entwickelung von Sauerstoff bei Gegenwart von Wasser. - D e r  
Einfluss des Atomgewichtes auf die Bestandigkeit der Salzc wird be- 
sonders an den Salzen der Uebermolybdansaure bemerkbar. 

S nu r e  s ii b e r m o ly  b d iin sau r e  s K a l i u  mh y p ero  x y  d , 
K2Oa. M O O S .  H2O2, 

wurde bei d w  Hinwirkung einer berechneten Mengr von Kalilauge 
(auf KMoOl : 3 KOH) und eines kleinen Ueberschusses an Wasser- 
&offsuperoxyd auf die abgekiiblte Losung von KMo 0 4  erhalten ; beim 
Zusetzen von Aetzkali bildet sich eine rothe Losung; beim Zugiessen 
von Alkohol zu dieser Losung entsteht ein ziegelrother Niederschlag, 
welcber rasch auf einem abgekiihlten Trichter abgwogen und nach 
Abaasclien mit Alkohol und Aether auf eine abgekiihlte por6se Thon- 
platte gelegt wurde. Das frischzubereitete lufttrockne Salz behilt seine 
ziegelrothr Farbe nicht Inngc. Beim Verweilen an der Luft bei g?- 
wohnlicher Temperatur andert das  Salz seine F a r b r  und wird blass- 
roth. Diese Veriinderu~igen der Farbe werden von Verlust :in Sauer- 
btoff begleitet, wie es unsere Analysen zeigen. 

Bei langem Verweilen an  der Luft verliert das Salz weiter Sauer- 
stoff' und wird gelb. Beim Zerreiben explodirt dieses Salz gleich dem 
Kaliurnsalze der Ueberwolfranisaure; in einer compacten Masse zer- 
setzt sich dieses Salz wegen Selbsterwarmung und explodirt ohne 
aussere Einwirkungen. Bei der Einwirkung von Wasser  entwickelt es 
energisch Sauerstoff unter Aufbrauoen. 

Die Analyse des lufttrocknen Salzes ergab folgende Resultate: 
K ? & .  Moo4 . Ha(32. Bcr. I<? 0 30.92, Moos 47.36. Hz02 33.53. 

Gef. ~) 31.2, 47.15, 33.7. 
Wir haben oben erwahnt, dass dieses Salz beim Verweilen an 

drr Luft seine Fnrbe hndert, iudem diese aus Dunkelroth in Blassroth 
ubergeht; die Bestimmung der Menge von Wasserstoffsuperoxyd hat 
gezeigt, dass dieses Salz 21.2 pCt. Wasserstoffsuperoxyd enthalt an- 
statt 33.7 p c t .  Wasserstoffsuperoxyd , welches das dunkelrothe Srtlz 
c hariikterisirt. 

D a s ii b e r  m o l y  b d a n s  a u r  e N a t r i u rn h y p e r o xy d setzt sich 
uach Zusatz von Alkohol zu der L8sung a b ,  welche durch die 
Wirkung von Aetznatron und Wasserstoffsuperoxyd auf N a  Mo Or 



(auf NaMoOd - 3 N a O H )  entsteht; es hat das Aussehen eines gelben 
Oeles, welches sicli schon bei - 1 0 0  zersetzt; deshalb konnte auch 
dieses Salz nicht analysirt werden. 

Aus den angegebenen Eigenschaften der Salze ist zu ewehen, 
dass sie nocli uubestandiger, als die SalzeIder Ueberwolframsaure 
sind ; auf Grund desseii knun man vermuthen, dass dss  nachstfolgende 
Element dieser Gruppe mit geringerem Atomgewicht, namlich das 
Chrom, sich als Ueberchromsaure mit den Ralium- und Natrium-Hyper- 
oxyden nicht verbindrn wird. - Aus>rrdem zrigeii die Analysen, dass 
die Ueberwolframsiiure und Uebermolybdlnsaure nicht niir Hyper- 
oxyde der Zusainmensetzung W: 0 7  ond Moz 07, sondrrn auch Hyper- 
oxyde voni T y p u s  der Urbrriirrtnsiinre, namlich WO1 und,Mo04, bilden. 

O d e s s a ,  Uriiversitiit. 

121. A. Hantzsch:  Notizen uber Diazocyanide und 
Reaction von Diazokorpern mit Benzolsulfinsaure. 

(Eingcg;i i i  #en a i l i  2.i. hl irz.) 

Die folgrnde kurzr Mittheilung ist nur nls Ergiirizung 

die 

ni r iuer 
friihrren Arbeiten uber die betreKenden Dinzokiirprr xnzosehrn. 

Wie von 0. W. Schi i l tz t . ' )  gefuiiden und vou K .  D n i i z i g r r a )  
bestatigt wurde, entstehen die labilen Syndiazoyxnide primar durchlEin- 
trageri von Cyanknliuni in  die stets schwach snuer&,n hnltende Di:izoniuni- 
salz-Losurig , und die stabileii .Intidiazocyanidc secundiir diirch Um- 
lagerung der Syncynnide, wiihrrnd nach G a b r i e l " ) ,  wie ich mit 0. 
W. S c h u 1 t z r bestltigtr, durch nrngrkehrtes Vrrfahx rii - 15intragen 
des Diazoniumsdzes in iiberschiissiges, also stets alkalisch rengirrndes 
Cyaiikalium - die von uns nls Dinmimidocyanide, R.  N: IS. C(NH). CN, 
erkaiinteu Blausaure-Additionsproducte gebildet werdeii. Diese Regel 
wird indess inanchmal modificirt und n:mrntlich daiin duidibroc.lieii, 
wenn nicht alle drei miiglichen Kiirper bestrlieri. So rntstetit i n  der 
Pseudocumolreihr, in  der nur rin einzigrh Prodnct isolirt werdeii konnte, 
unter beiden Reactionsbediiiguugen stets iiiir ein und dnsselbe. tief- 
rothe, nicht isornerisirbare Psr  11 d o  cu in o I d i  xz o c y  xi1 i d ,  C G H ~ ( C H ~ ) ~  . 
N : N .CN, voni Schmp. .i8--590, welchrs wegen seiner Lal)ilitiit und 
enormen Kuppeluugsfahigkeit wolil sichcr der Synreilie zugehart. 
Die-es bereits von  D n n z i g r r  und niir brschrirhenr'), aber wregen 

1 )  Diese Berichte ex, t i G t i .  
z)  Diese Berichte 12, 1M7. 

a )  Diehe Berichte 30. 2529. 
4, Diese Rerichte 30, 2544. 




