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abgesogen, die Z U I  iickbleilende Borsiiilre zum constanten Gewicht ge- 
trocknet und als €I:jB03 gewogen. 
-.- Aus einer wiiesrigeu Borsaurelijsung, die 0.31015 g der Saure ent- 
hielt, wurden 0.3105 g und 0.31025 g Rorsaure erhalten. 

Eiue Boraxlijsung lieferte 0.12425 g etatt 0.12408 g Bors" aure. 
Wir haben die Methode ziir Analyse der verschiedenaten Bor- 

saure enthaltenden Mineralien, wie Rorxcit, Eisenboracit, Sulfoborit,, 
Rorocalcit, Boronntrocalcit, Colemannit, Pnndermit, Pinnoi't, Liine- 
biirgit, Larderellit, Ludwigit, Homilitb, Aninit, Ilatolith und Turmalin 
augewendet. Sie ist auch zur Bestirnmuog der Borsiiure in Nahrungs- 
rnitteln u. s. w. verwendbar. 

Die Rorsaurelijsiing darf weder Scbwefelsaure, iioch Phosphor- 
siiure, Salpetersaure oder grijbsere Mengen von Eisen enthalten Bei 
anderer Gelegenheit beobachtetcn wir, dass auch Zinkchlorid in den 
Aether iibergeht. Dass arseiiige S h r e  einer waaerigen Lasung mit 
Asther entzogen werden kauii, hat S e l l n i l )  schon friiher bericbtet. 
Alle diese Stoffe lasseri sicli absr leicbt vermeiden oder beseitigen. 

Die Reiiiheit der zirr Wiigung gebrnchten Borsaure lasst sict. 
iiberaus leicht controlliren. Man braucht sie nur durch mehrmals 
wiederholtes Abdampferi niit reiiiem Methylalkohol zu verjagen und 
kann dann einen etwaigeu nichtfluchtigen Ruckstand trocknen, wagen 
und von dem Resultat in Abzug bringen. Wir werden demnlchet 
auderen Ortes ausfihrlich iiber diese eiufache und elegante Methode 
berichten, welche geetattet, die Borsiiure niit kauin mebr Miibe ge- 
wichtsanalytisch zu bestiinmen als sie eine Fettbestirnrniing ver- 
ursacht. 

B o n n ,  im October 1901. 

539. A d o l f  B a e y e r  und V i o t o r  V i l l i g e r :  
Ueber die basisohen Eigensohaften dee Saueretoffs. 

[Zwcite Mlttheilung, aus dern diem. Laboratorium der Akademie dcr Wissen- 
sahaftcn LU Mlinchen 9.3 

(Eiogegangen am 30. October 1901.) 

In der theoretischen Einleitung unserer ersten Mittheilung iiber 
die basischen Eigenschaften des Sauerstoffs befinden sich zwei irrthiim- 
licbe Angaben, die wir berichtigeu miissen. 

Wir hahen in dem Abschnitt ) > S a l z e  d e r  d o p p e l t e n  K o h l e n -  
s t o f f b i u d u n g h  gesagt, ):es schiene der Fall zu sein, dass die doppelte 

- 

I) Gazz. chim. Ital. X, 431. 
!') Erste Mittheilung: Diese Berichte 34, 2679 [1901 



Bindung Sauren binden k tnne ,  wir wollten indessen keine weiter- 
gehenden Folgerungen aus unseren Reobacbtungen ziehvn , weil diese 
Verbiudungeu nocb nicht analysirt seiena. Es hat sich nun beraus- 
gestellt, dass dieRe Beobachtungen auf einem Irrtbum beruhen. Ganz 
reines Arnylen oder Mentben wirkt im ersten Moment auf das Ferri- 
cyanreagens nicht ein; die in kiirzer Zeit auftretende Bildnng von 
Hauten, welche den Irrtbum bervorgerufen hat, ist stets vnn der Bil- 
dung von Ferrocyanwasserstoffsaure begleitet. Diese Verbindungen 
verdanken ihren Ursprung daber offenbar der Bildung von Oxydations- 
producten, welcbe dann in1 Stande eind, Oxoniumsalze zu liefern. 
Die BSalzc? der dopprlten Koblenstoffbindung~ sind daber vor der 
Hand aus der Literatur zu streichen. 

Wir m:ichen iibrigens die Facbgenossen, weltbe sicb des Ferri- 
cyanreagens bedienen wollen , darauf aufrnerksam , dass dasselbe ein 
sehr  atarkes Oxydationsmittel ist und daber niir mit Voreicbt nnge- 
wendet werden darf. Eine mit vie1 starker Salzsaure vereetzte Lo- 
aung von Ferricyankaliurn entwickelt ecbon nacb kurzem Stehen Clilor 
und giebt nach dern Verdiinnen mit Wasser auf Zusatz von Ferri- 
chlorid Rerliuerblau. Die Oxoniurnsalze der Ferricyanwasaerstoff- 
siiure sind iiberhaupt kaum frei von Ferrocyanwaeserstoff zu erbalten, 
wie wir es aucb bei der Reschreibung der Ferricyanwasserstoffver- 
bindung des Cineols bemerkt haben. 

Ferner miissen wir die Angabe, dass znr B i l d u n g  d e s  s a l z e a u r e n  
D i r n e t h y l p y r o n s  Zeit erforderlich ist, zuriicknebmen, da wir dieeen 
Urnstand, den wir den Mittheiluiigen van C o l l i e  und T i c k l e ' )  ent- 
nommen haben, bei der  Anetellung eigener Versucbe nicht baberi be- 
stztigen kijnnen. 

Diese Autoren sagen nPmlich: ))diir.ethylpyrone yields this sddi- 
t i re  product when allowed to  evaporate with excess of hydrochloric 
acids. Wir  haben uns aber iiberzeugt, dass zur Bildung des Snlzes 
ein Ueberschuas von Salzsaure nicbt notbwendig ist, da  beim Ein- 
trocknen einer wassrigen Ltsung, welcbe beide Substanzen irn mole- 
kulnren Verbaltniss entbiilt, das Chlorhydrat ohne Beimengung von 
nnverbundenern Dimethylpyron erbalten wird. Es verhielt sich diese 
Lijmig geuau ebenso wie eine LBsung von sirlzslrurem Dimethyl- 
pyron. 

1. V e r s u c h .  Salzsaures Dimetbylpyron wurde in 10 Tbeilen 
Wasser gelost und im Vacuum uber Scbwefelsiiure und Natronkalk 
eingetrocknet. Ferner wurde Dimetbylpyron mit einem Molekiil Salz- 
siiure versetzt, rnit Wasser auf dieerlbe Verdiinuung gebriicht und 
- -  ~ 

'> Chem. SOC. Tr. 75, 711 [1899]. 
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neben der anderen P r o l e  eingetrocknet. Nach 20;Stunden waren 
beide Proben vollstandig trocken und ergaben l e i  der Titration deu- 
selben Salzsauregehalt: das salzsnure Diniethylppron 21.73 pCt., das  
Dime~hglpyron 22.32 pCt. Das  salzsaure Dimethylp) ron enihdlt eiii 
Molekll Krystallwasser, welches im Vacuum entweicht; :die gefuil- 
denen Zahlen liegen in der Mitt?, da  die Formel C? €18 02 + HC1 
22.74 pCt., die Formel CrHy02 + HC1 + H 2 0  20.45 pCt Salzsiiuie 
erfordert'). Es ergiebt sich hieraus zii gleicher Zeit, daes das snlz- 
saure Dimethylpyron weiiigstens in concentrirter Losung als solches 
enthalten ist, weil soiist beini Eiritrocknen der wassrigen L6sung ein 
Theil der Salzslure hatte entweichen miissen. Dies gpht iibrigens 
auch aus dem Verhalten einer Liisnng des snlzsauren Dimethylpyrons 
beim Auswhiitteln mit Aether hervor. Dae L o s u n ~ m i t t e l  iiimmt aiis 
einer wissrigen Losung des salxsauren Salzes Dimrthylpyroii :tiif, 
tiigt man aber  Salzsaiire hinzii, so wird ein Yuiikt erreicht, wo die 
Base nicht mebr ansgeathert werden kann. 

2. V e r s u c h .  0.5 g Dimethylpylon wurden mit-'l0 Mo1.-Grw. 
20-procentiger Salzsiiure versetet und so lange mit Wasser verdiiilnt, 
his gerade eine Spur  Dimethylpyron von Aether aufgenornrnen wui de. 
Dies war der Fal l ,  als das Fllssigkeitsvolurnen 13 ccm betrug, ent- 
sprechend einem Salzsiiuregebalt von 10 pCt. Andererseits wurdem 
0.5 g Dirnethylpyron in 13 ccni Wnsaer geliist und beide Fliissigkeilro 
fiinfiiial rnit j e  10 ccm Aethrr ausgeschiittelt. Der Artber wurde rnit 
Natriunisiilfat getrocknet urid in zwri gleich grosseu,itarirten Erle  n- 
m e y  e r -  Kolben verdunstrt. Die Kolben wurden Bchliesslich kuree  
Zeit gleichmiiesig auf 95O erwarmt. Die wsssrige Losung-Llieferte 
0 11 g, die salzsaure L8sung dagegen 0.01 g, also niir denazehnten 
Theil Dimethylpj ron. 

Die kryoskopische Untersuchung des salzsauren9Dimethylpyroiis 
hat endlich ergeben, dass daa Salz in verdunnter Losuiig rollstandig 
hydrolytisch zersefzt ist. 

Angewandt: 19.61 g Wasser. - 0.2520 g Subst.: Gefrierpunktserniedri- 
gung 0.4480. - 0.551 1 g Subst.: Gefrierpunktserniedrigung 0.952". 

C,TIsO:,+HCl. Bor. M 1GO.5. 
Gef. s 53.1, 54.6. 

Das salzsaure Dimethylpyron wird daber in verdiinnter wiiss- 
riger Losnng vollstandig hydrolysirt, existirt dagegen unzersetzt bei 
Gegenwart einer genlgenden Menge von 1 0-procentiger Salzsgure. Ee 
ist deshalb anzunehmen, dnss einc concentrirte wassrige Liisung dee 
Salzes nehen diesem auch freies Dimethylpyron und freie Salzsliure 
enthilt. 

I) Dimethylpyron ist in Vacuum bei gew6hnlicher Temperatur nicht 
fliich tig. 
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D i e  0 x o n  i uni t h e o r i  e. 
W e  r n e r 1) hat fur das salzsaure Dimethylpyron dir  Formel 

C. OH 
’ ‘~ 
/ 

0 . C l  
aufgestellt. Dieselbe scheint uns mit dem Ver halten dieser Verbin- 
dung nicht im Einklang ZII stehen, d a  salzsaures Dimethylpyron, wie 
wir beobachtet hahen, von Fiinffach-Chlorph~sphor und von Chlor- 
acetyl nicht aogegriffen wird, was bei dem Vorharidensein einer 
phenolartigen Gruppe schwer zu erklllren sein diirfte. Auch fdlt 
diem Art der Erklarung fiir das Zustaiidekommen der Oxoniumsalze 
bei den meisten anderrn Sauerstoffverbindungen fort. 

Was die Natur der Oxoniumsalze im Allgemeinen betrifft, 8 0  

ksnn man entsprechend uriseren Ausfiihrungen in der ersten Mittheilung 
dariiber in Zweifel bleiben, ob dieselben den Ammoniumsalzen ent- 
sprechen oder ~olekularverbindungen sind. Es ist also die Frage zu  
besntworten, ob beispielshalber im salzsauren Dimethylpyron die 
Ionen der Chlorwasserstoffsiiure getrennt oder mit einander verbunden 
existiren. Da die kryoskopische Untersuchung dieser Substanz wegen 
des vollstfindigen Zerfalls iu verdunnter Liisung keine Antwort gegeben 
hat, und uns vor der Hand auch kein anderes Mittel fiir die Bemt-  
wortung ZII Gebote zu stehen scheint, haben wir folgende Ueberlegung 
angestellt. 

Oie heutige Theorie nimmt an, dase im Snlmiak das Wasserstoff- 
und das Chloratorn der Salzsaure getrennt vou einander an zwei ver- 
schiedenen Vnleneen des Stickstoffs befindlich sind, und stiitzt sich 
dabei einerseite auf die Existenz der quaternlren Ammoniumverbin- 
dungen und andererseits auf das  physikalische Verhalten der Lijsurig 
des Salrniaks, welches gana dem des Chlorkaliums gleicht. 

Wenn man nun durch geeignete Subetitution der Wasseretoffatime 
im Ammoniak die Basicittit desselben soweit herabdriickt, dam die 
beiden als Stiitzen der Ammoniumtheorie angefiihrten Eigenschnften 
nicht mehr vorhanden sind, kann man dann der Analogie uach :ruth 
noch annehmen, dnss die Salzsliure in den Salzen einer solchen 
schwachen Base in Ionen gespalten ist oder nicht? Von der Entachei- 
dung dieser Frage wird es abhtingen, ob man die Oxoniumsalze ale 
Analoga der Ammoriiumsalze oder tlls Molekulnrverbindungen aufzn- 
fassen hat, wie sich folgendermaassen zeigen liisst. 

Man denke sich alle mBglichen Amine nnch abnehrnender Baei- 
citiit geordnet, und nehme z. €3. d r s  Ammoniak a h  Anfangs-, die Nitrile 
- _ _  

I )  Dicse Berichte 31, 3309 [1901]. 



als Endpunkt der Reihe, so wird der Harnstoff, welcher leicht hydroly- 
tiscti dissociirbare Salre  bildet, deren Liisungen Tropaolinpapier 10th 
firben, zwischen dirsen beiden Polen stehen. I m  Folgenden wird gezeigt 
werden, dass die Nitrile in Hezug auf die Fahigkeit Salze zu bilden 
die grBsste Aehnliclikeit mit denjenigen Sauerstoffverbindurigen besitzen, 
welche die geringsten basischeii Eigerischaften aufweisen. wie z.R. primiirt: 
Alkohole und hiihere Aetherarten, wahrend der Harnstoff in] salz- 
& ; m e n  Salz sich nur gnriz wenig basischer rerhiilt als das Dimethyl- 
pyron. Orduet man dalier die S;iuerstoff\.trrbindiirigen ihrer Hasicitat 
nach ebenso an wie die Stickstoffverbindungeii, so wird man eine 
Reihe erhalteii, die r o i l  dem Endpunkt ab der Stickstoffreihe parallel 
liiuIt, aber vorher, e twn in der H6he des Harnstoffs abbricht. 

Ammoniak 

Ham 9t off  Dimethylpyron 

Nitrile Amyllither. 
Wenn man daher f i r  den iiritereu Theil der Stickstoffreihe ohne 

experimentelle Beweise nur nuf Grund der Analogie zwei getrennte 
Amrnoniumvalenzen annimmt, so kann man dies mit demselben Recht 
auch f i r  die Sauerstoffreihe thun. 

D i e  b a s i s c h e n  E i g e n s c h a f t e n  d e r  N i t r i l e .  
Von den Nitrilen sind Verbindungen mit Zinntetrachlorid und 

ahiilichen Chlorideii hekannt, aber  keine salzartigen Verbindungen 
mit Sluren. Die Producte, welche man durch Einwirkung von Ha- 
1ogenwasEerstoffsiiuren erhalten hat, sind a o h l  mit Recht als Amid- 
oder Lmid-Chloride aufgefasst wordeii. 

H e n  k e  I) hat  zwar eine Reihe von Verbindungen des Gold- und 
Platin-Chlorids mit Nitrilen beachrieben, aber  nur Metnllbestimmungen 
gemacht, sodass man bei der Oberfllcblichkeit seiner Angaben nicht 
wissen kann, ob die von ihni erhaltenen braungelben Pulver wirklicli 
Nitrilverbindungen oder nui die anorganisctien Cliloi ide gewesen sind. 
Naoientlich gilt dies voii deli voii itim dargestellten Verbinduugen der 
Platinchloridchlorwasserstoff38ure, die e r ,  wie ea damals iiblich war, 
ale l’latinclilorid formulirte. In der folgenden Tabelle sind die analyti- 
schen Befunde H e n  ke’s mit der Zussmmensetzung zweier Hydrate der 
Platinchloridchlorwassl.rstoff~~ure zusammengeatellt. 

Pt Gef. 
I’ropion itrilvorbi ii  dung 

nnch H e n  k e  

Benzonitrilverbindung 

I) Ann. d. Chem. 106, 280 

13.92 43.60 Platingcbalt von 
Pt C16 H? + 2& 0 
Platingehalt von 

37.04 37‘52 PtCl,jH:,+6H10 

[ 18.581. 
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Es ist demnach wohl anzunehmeo, dass H e n k e  nur diese Siiure 
unter den Handen gehabt hat. Vom Goldchlorid giebt der Verfasser 
die  Art der Darstellung nicht an, und man kann daher nicbt wissen, 
ob er Goldcblorid oder die Goldchloridchlorwasserstoffsaure ange- 
wendet hat. Die H e n  ke’schen Qold- iind Platin-Verbindungen der 
Nitrile sind demnach ails der Literatur zu streichen. 

Die Nitrile zeigen ihren basischen Charakter schon durch ihr  
Verhalten gegen Salzslure. Renzonitril liist sich in starker SalzsPure 
und wird durch Wasser unverandert daraus gefallt, genau entsprechend 
dem Verhalten sauerstoffhaltiger Verbindungen, z. B. des Aethers. 
Dagegen geben sie schon krystallisirende Salze mit Ferrocyan-, Ferri- 
cyan- und Kobalticyan-Wasserstoff, welche den entsprechenden Salzen 
der  Alkohole, Aether, Aldehyde und Ketone zum Verwechseln iibn- 
lich sehen und sich auch gegen Wasser ganz gleich rerhalten. 

Die in der folgenden Uebereicbt beschriebenen Verbindungan der 
Nitrile werden auf folgende Weise erhalten : 

Concentrirte, wassrige, rnit wenig verdunnter Salzsaure versetzte 
Losung von Ferrocyanwasserstoff wurde mit dern Nitril geschiittelt. 

Eine concentrirte L~suI);: von Ferricyaukaliurn oder Eobalticyan- 
klrliurn nurde  mit r ie l  starker Salzsaure \-ersetzt, von dem ausge- 
schiedenen Chlorkalium durch Glaswolle abfiltrirt und z u  dem Filtrat 
eolnnge tropfenweise Nitril zugegeben , bis sich die ausgescbiedenen 
Ktyetalle beim Umschiitteln nicht mehr 16sten. 

U e b e r s i c h t  f i b e r  d i e  s a l z a r t i g e n  V e r b i n d u n g e n  d e r  N i t r i l e .  

F e r r o c y n n -  F er r i  c J a n - R o b al  t icy a n  - 
wassers toff  wassers toff  j wassers tof f  

Propionnitril - 

norm. Iirystallbliitter lange Nadeln 
Butyronitril , und Nadeln 

Valeronitril Grosse Krpstall- lange Bliitter 

Capronitril I Ntidclchen 

blatter 
Nadeln und 

Stiibchen 
- 1 Nadeln und 

, Stibchen 
langgestrecktf: 

THfelLhen 

Benzylcpanid 1 

Reneonitril HHute 

Kndeln 

Nadeln 

Nadeln und recht- 
eckige Stiibchcn 

Nadeln 

Nadeln. 

D a s  Acetonitril giebt vermuthlicb wegen zu grosser Loslicbkeit 
der  Salze ebenso wie Aethylalkohol auf dem gewohnlichen Wege 
keine Krystalle. 



361 8 
. .___ 

Zur Analyse wurde die K o b a l  t i c y  a n  w a s s e  rs  t o f f v e r  b i n d u  II g 
d e s  B e n z o n i t r i l s  dargestellt: 3 g Kaliumkobalticyanid wurden in 20 g 
Wasser gelfist, rnit 35 ccm concentrirter S a l z s h r e  und 5 g Benzonitril 
versetzt und eine Viertelstunde lang geschiittelt. M e  durch Absaugen 
und mehrmaliges Wnschen mit Ligroi'n und starker Salzsaure (2 Vo- 
lumen concentrirter Salzsiiure : 1 Volumen Wasser) gereinigte Ver- 
bindung stelltc nach dem Trocknen im Vacuum bei Gegenwart von 
Schwefelsaure, Natronkalk und Paraffin ein weisses, chlorfreies Kry- 
stallpulver dar. 

0.2336 g Shst.: 0.4638 g COY, 0.0807 g HaO. - 0.2470 g Sbst.: 54.9 ccm 
N (16O, 716 mm). - 0.2604 g Sbst.: 0.0951 g CoSOr. 

2 CI HJ N + €33 CO (CN)s + HZ0 = Cz~H13 Ne CO + HzO. 
Ber. C 54.30, H 3.39, N 25.34, Co 13.35. 
Gef. )) 54.36, )) 3.84, n 24.42, n 12.91. 

Z u s  a m  m e n f a  s s u ng d e r R e  s ul  t a t e. 
I n  dern letzten Kapitel haben wir den Beweis geliefert, dass die 

schwachsten Aminbasen sich in Bezug auf Salzbildung in nichts vou 
den Sauerstoffverbiiidungen unterscheiden , und dass man daher be- 
rechtigt ist, Letztere d s  schwache Basen zu bezeichnen. Der  Ein- 
wand, dass die verschiedeiiartigsten Substanzen zu Molekularverbin- 
dungen zusammentreten konnen, wie es  z. B. beim Krystallwasser, 
Krystallnlkohol, Krystallchloroforin der Fall ist, scheiot uns gegeii- 
iiber der Gesainmtheit der Erscheinungen und der Uebereiiistimmung 
der salzartigen Verbindungen der Sauerstoff- und der Stickstoff-Reihe 
iiicht stichhaltig zu sein. Wenn z. B. nur Verbindungen von Ferro- 
cyanwasserstoffsaure mit einzelnen SauerstoffverbinduDgen bekarint 
wiiren, SO wiirden auch wir geneigt sein, dieselben als Molekular- 
oder Krystall-Verbindungen anzusprechen. D a  die Art  der Salzbildung 
und die Zahl der zusammexitretenden Molekiile bei deli Sauerstoff- 
verbindungen und den schwaclien Stickstoff basen aber eine ganz iiber- 
einstimmende ist,  scheint uns die Annahme, dass die Salzbildung in 
beiden Gimppen dieselbe Ursache hat, rollst.ilndig berechtigt zu seixi. 

Schliesslich benierken wir auf verschiedene Anfrageo, dass wir mit 
der weiteren Cntersuchung des Gegenstandes beschaftigt, im Uebrigen 
aber durcbaus nicht gewillt sind, dieses Arbeitsgebiet f i r  uns zu reser- 
viren. Bei lder unendlichen Ausdehnung desselben kann es  uns nur 
willkommen seio, wenn auch Andere auf demselben thiitig sind, und 
namentlich wiirde es uns freuen, wenn wir sehen warden, dass die 
Theorie der Losungen und der Leitfahigkeit einigen Nutzen aus 
unseren Arbeiten ziehen kiinnte. 




