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schaften hinterblieben auch, wenn man die Fallung von Chinolinjod- 
niethylatlosungen mit schwacher Natronlauge nach einigen Tagen in 
Sliuren liiste. Die 4 Analysen-Priiiparate enthielten ebenfalls in Sauren 
unlijsiiche Substanzen. 

m der Natronlauge von der Destillation mit Wasserdampfen h d e t  
sich reichlich Methylch inoloxi  geliist, wahrend der unliisliche Theil 
sich zu einem feineu Pulver am Boden des Kolbens abgesetzt bat. 
Dasselbe stellt mikroskopische, gleich grosse, durchsichtig gelbe Harz- 
kiigeichen dar, die rnit einer dunnen Oxydationsschicht eines rothen 
Farbstoffes iiber deckt sind. Die Losung in concentrirter Salzsaure 
lasst mit Wasser reichlich unliisliche Producte ausfallen. Das Methyl- 
chinolon konrite bei unserem Versuche in einer Menge von 20 pCt dea 
angewandten Jodmetbylats nachgewiesen werden, wahrend das Di- 
hydrochinolon in bedeutend kleineren Mengen zu constatiren war; es 
niusste also in diesem Korper ein Gemisch vou Reductionsproducten 
vermuthet werden. Die Analyse dieses Gemisches giebt Zahlen, die 
auf Gernenge von Carbinolbase und Hydromethylchinolin oder wei- 
teren Urnwandlungsproducten derselben ebeaso gut stimrnt, wie natiir 
lich auch auf La Cos te ' s  Oxydformel. 

CzoH20N20. Ber. C 78.96, I1 6.57. 
Gef. * 79.45, 79.04, * 6.64, 6.59. 

Genf ,  Universitatslaboratorium. 

286. Lu d w i  k G arb o w ski: Anwendung hoherwerthiger 
Phenole  , Phenolsauren ,  Aldehyde und Phenola ldehyde  zur 

Herstellung der Hydrosole von  Gold, Platin und Silber. 
[Landwirthschaftliche Versuchsstation Dublany bei Lemberg.] 

(Eingegangen am 8. April 1903.) 
Vor Kurzem wurde eine ,Methode zur Herstellung collo'idaler 

Metallliisungenal) mittels zwei- und drei-wertbiger Phenole beschrieben. 
Da ich eioe beilaofige Beobachtung gemacht habe, dass Tannin gegen 
Gold sich ebenfalls als ColloFdator verhalt, so stellte ich mehrere 
Versuche mit einigen organischen Verbindungen an ,  uni sie einerseits 
auf die Eigenschaft der Hydrosolbildong zu priifen , andererseits den 
Einfluss verschiedener Atomgruppen auf die genannte Eigenschaft zu 
erkennen. 

Was die allgenieinen Schliisse anbetrifft , welche sich in Bezug 
auf das Verhalten der Salzliisungeri ron Gold, Platin und Silber gegen 

l) Ferd. Heuricb, diese Berichte 36, 609 [1903J. 
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die verschiedenen organischen Verbindungen ziehen lassen, so tritt vor 
allem ein verschiedenes Colloi'dbildungsvermiigen der. genannten Metalle 
hervor: Goldchlorid giebt meist momentan und zwar schon i n  einer 
Verdiinnung von 0.0001 -NormalIosung die bekannten, tiefroth gefarbten 
Msungen; auch Platinchlorid vermag charakteristisch gefarbte Sol- 
liisungen ziemlich rasch zu bilden, wahrend bei Silber die Re- 
action meist langsamer stattfindet und zuweilen dazu erst ein griisserer 
Concentrationsgrad erforderlich ist. Die Warme wirkt in dieser Be- 
ziehnng allgemein beschleunigend. Im ersten Moment der Solbildung 
wurde oft eine voriibergehende, ganz schwache Rosafarbung beobachtet, 
ein Farbenton, welcher meist rasch in die mehr oder weniger charak- 
teristischen, spater pintretenden, tieferen Tone iibergeht, im ersten Mo- 
ment aber, besonders in den hiichst verdiinnten Liisungen, zur Ver- 
wedwelung der einen Losung mit der anderen Anlass geben kann. 
Uebrigens ist solche Verwecbselung spater - bei Einstellung der Sol- 
farbe, namentlich zwischen einigen Gold- und Platin- Liisungen auch 
nicht ausgeschlossen. In der von Heur i ch  (Ioc. cit.) gemachten Be- 
obachtnng betreffs der Abhangigkeit der reducirenden Eigenechaft der 
Phenole von der Anzahl der Hydroxylgruppen und von ihrer Stellung 
l k s t  sich zugeben, dass diese Abhangigkeit jedenfalls mehr in erster, 
als in zweiter Hinsicht zu Tage tritt, sodass Phloroglucin (3 Hydroxyl- 
gruppen in m-Stellnng) vie1 activer ist als Brenzcatechin (2 Hydroxyle 
in o-Stellung). Eine Carboxylgruppe scbwacht zwar die redncirende 
Eigenschaft eines Phenols, hebt sic aber nicht auf, wobei zwischen 
den verschiedenen Phenolsauren eine analoge Reihenfolge wie zwischen 
den Phenolen sich einstellt. Den Aldehyden der Fettreihe scheint 
die Eigeiischaft, vorubergehende, zuweilenauch bestandigere Sollosungen 
zu geben, genieinscbaftlicb zu sein. Mit steigendem Molekulargewicht 
nimmt ihr Wirkungsvermiigen, wie es ja auch \orauszusehen war, ab. 
Die Methoxylgruppe schwacht die Wirkung eines Phenol6 wie die 
eines Aldehyds. 

Phenole. 
Schon P h e n o l  selbst bringt in der neutralisirten 0.001-norm. 

Goldchloridlosung nach einiger Zeit eine Dunkelrosafarbung hervor. 
Die Platin- und Silb~r-Salzlosungen verhalten sich trager. Steigt die 
Anzahl der Hydroxylgruppen , so vergriissert sich auch das Colloid- 
bildungsvermtigen i n  der oben angedeuteten Weise. Oayhydrochinon, 
Tetraoxy- und Hexaoxy-Benzol sind nicht untersucht wnrden. 

Die Versuche wurden auf folgende Weise aasgefuhrt: Es  sind 
I/~oJo- resp. l/loouo-Norrnallosungen von Goldchlorid, Platinchlorid und 
Silbernitrat dargestellt und zu je 50 ccm davon die betreffenden 
Reagentien in '/,oo- resp. '/looo-Norrnalliisung in verschiedenen Mengen 
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zugegeben worden, wobei rneist in der Kalte gearbeitet wurde, urn die 
Temperaturverhaltnisse miiglichst gleich zu balten. E9 hat  sich nach 
einigen Vorpriifungen ergeben, dass sich die Unterschiede in der Wir- 
kung bei einer Concentration von 0.0001-Norrnalsa~z1osung sehr deutlich 
erkennen lassen, obwohl damit keineswegs die gr6scte Verdunnung 
erreicbt wird, in welcher die Solbildung sich nach der Farbe kenn- 
zeichnet, da  noch in D.OQ001-norm. Gold- und Platin-Losung bei Pyro- 
gallol und Gallussaure ein sehr deutlicher Farbenurnschlag, besonders 
beirn Erwarmen, wahrzunehmen ist. 

Zu je 50 ccm einer 0.0001-norm. Goldchloridl6sung wurden kalt 
und ohne vorherige Neutralisation 0.2-0.3, 0.5 U. s w. bis 10 ccrn 0.001- 
norm. Resorrinlcsung und parallel damit einer gleichnormalen Brenzcatechin- 
und H ydrochinon - L6sung zugegeben und nach Vermischen die eintretenden 
Farbenunterscbiede boobachtet. Nach Aniger Zeit, wenn sich keine Zunahme 
in der Farbentiefe mehr zeigte, war zu sehen, dass sich diese drei Reagentien 
in Bezug auf ihre Wirksamkeit verhiltnissmassig wenig von einander unter- 
scheiden: bei Resorcin trat eine ganz schwache, griinliche Parbung bei 1 ccm, 
w&hrend Brenzcatechin und Hydrochinon bei 0.75 ccrn eine Spur Fluorescenz 
zeigten. Eine deutliche Farbung im durchfallenden Licht wiesen 2 ccm 
Resorcin und 1.5 ccrn Brenzcatechin und Hydrochinon auf. Was die Farbe 
selbst anbetrifft, SO ist sie nicht constant und bei Resorcin und Hydrochinon 
in’s Blaue, bei Brenzcatechin in’s Griine neigend, hier und da stark tluores- 
cirend. Neutralisirt man die Goldlosung tnit ein paar Tropfen verdiinnter 
Kaliumcarbonatlosung und erwarmt sic, dann erhhlt man violet rosa gefgrbte 
Flussigkeiten. 

Eine Reihe ahnlicher Versuche mit 0.001- norm. Pyrogallol- und Phloro- 
glucin Losung liess die eintretende, ganz schwache Farbung bei 0.2-0.5 ccrn 
des betreffenden Reagens erkennen , wobei Pyrogallol etwas rascher das Zu- 
standekommen der Firbung hervorbringt als Phloroglucin. Gleichzeitig aber 
scheint Pyrogallol eine grossere Neigung zur Fluoresceoz aufzuweisen als 
Pliloroglucin , niit welchem vortrefflich baltbare und fast, garnicht fluores- 
cirende, hochrothe Goldsole zu e~halten s h d ,  wenn man zu der neutrali- 
sirten 0.0001- oder 0 001-norm. Goldchloridl6sung 3-4 ccm 0.01 uorm. Phloro- 
glucin untor stetem Umriihren heiss zugiebt. Py~ogallol weist ebenso wie 
Breuzcatechin eine Tendenz zur Uildung grbn geRrbter Goldsole auf, 
1-3 ccm 0.01-Normallosung rufen in der 0.0001-norm. Goldlosuog momentan 
eine tiefblaue Farbung hervor, welche durch blaugriin rasch i n  griin kber- 
geht. Phloroglucin, auf dieselbe Weise verwendet, fiihrt von einer anfangs 
ebenfalls blauen Losung durch violet zu violetrothen Fliissigke-ten , welche 
erheblich weniger fluoresciren als die entsprechenden , mit Pyrogallol erhal- 
tenen Losungen. Mit Phloroglucin lassen sich auch vie1 concentiirtcre, z. B. 
0.01-norm., GoIdl6sungen verhaltnissmassig leicht in den colloidalen Zustand 
iiberfiihren. Eine solche Probe wurde dialysirt und narh dem Abdampfen 
auf dem Wasserbade das entsprechenden Sol in fester Form erhalten. Unter 
Zuriicklassen einer Spur ausgeschiedenen Goldpulvers 16ste es sich mit der- 
selben schonen, rothen Farbe im Wasser. Reim Versuch eines langsamen 
Verdunstens uber Schwefelsaure im Vacuum schied sich allmfihlich Gold aus. 

Gold. 
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Pla t in .  Deutlicber als bei Gold tritt der Unterachied in der Wirkung 
von Brenzcatcchin, Hydrochinon und Resorcin bei Platin auf. Da die nicht 
neutralisirte PlatinchloridlBsung sich als sehr widerstandsfahig gegen Sol- 
bildung erwiesen hat, so beziehen sich hier sammtliche Angaben auf alka- 
lische, mit verdiinnter Kalinmcarbonatliisnng versetzte Losungeu. 3 - 3 ccm 
0.001 -norm. Brenzcatechinlosung rufen nech einigen Stunden in der 0.0001- 
norm. Platinchloridlosung eine hraunliche Farbung hervor, welche an Inten- 
sitlt allmSLhlich zunimmt; Resorcin wirkte in derselben Zeit bis zu 5 corn 
0.01 - NormallBsung nicht ; Hydrochinon nshert sich seinem Verhalten nach 
dem Brenzcatechin, nur ist hier die anfargliche Farbung mehr rothlich. Bei 
geringeren Mengen der Reactionsmittel wurde auch beim ErwBrnien keine 
Wirkung beobachtet. 

Die dreiwerthigen Phenole stehen ihrem Verhalten nach einander naher : 
0.5-1 ccm 0.001-norm. Pyrogallol rufen etwa nach 2 Stunden eine griinliche, 
5-7 ccm 0.001-norm. Phloroglucin eine rothlichbraune Farbung hervor. 

Silber. Der Unterschied in der Wirksamkeit von Brenzcatechin und 
Hydrochinon einerseits und Resorcin andererseits ist hier am augenfglligsten. 
Brenzcatechin ertheilt erst in der Menge von 5 ccm 0.01-Normallosung eine 
weisse, Hydrochinon in dersel ben Menge eine violetgraue Fluorescenz der 
0.0001 -norm. Silbernitratlosung. Uei Anwendung von 0.001 -norm.  Silber- 
nitratlijsung nimmt die Flassigkeit eine olivgriine Farbe sofort an, wghrend 
bei Resorcin auch in diesem Falle keine Wirkung zu constatiren war uod 
die Solbildung sich nicht einmal beim Erwarmen zeigte. 

Pyrogallol wirkte schon in der Menge von 3-5 ccm 0.001-n. Liisung, 
indem es die LBsuug zuerst rosa, dann brgunlich und nach einiger Zeit duu- 
kelbraun iarbte. Aehnlich wirkt Phloroglucin, nur gebt hier bei 0.001 -n. 
Losung die Solbilduog sehr langsam vor sich. Bei 10 ccm wurde auch nach 
2 Stunden kein Farbenwechsel bemerkt: durch Erwarmen aber l&sst sich 
schon die Wirkung von 5 ccm Phloroglucin wahrnehmen. 

P h e n n l s a  u r e n .  
Es wurden untersucht: S a l i c y l s i i u r e ,  P r o t o c a t e c h u s a u r e ,  

G a l l u s s a u r e ,  T a n n i n  uod C h i n a s a u r e .  Die erste Stelle in Be- 
zug auf die Eigenschaft der Solbildung nimmt Gallussiiure ein. wo- 
bei sie marichmal, z .  B. bei Platin, noch activer ist als Pyrogallol, 
Dam folgen Tannin uod die anderen Phennlsauren ; bei Chinasaure 
ist die Activitat, trotz der vier Hydroxylgruppen, schon sehr abge- 
schwacht. Zu bemerken ist die Eigenschaft der Gallussaure, griine 
Gold- uod Platin-Sole zu geben. 

0.2-0.5 ccm 0.00 1-n. Gallussaure farben die Goldlosung anfangs 
violet, spater blaulicb ; bei grijsseren Mengen fiodet der Farbenwechsel rascher 
statt, wobei schliesslich eine griinliche Farbe mit starker Fluorescenz sich 
einstellt. Tannin (0.001-n.) wirkt allmahlich in der Menge vou 0.3-0.5 ccrn, 
rascher beim Erwarmen; die Goldlosung wird roth-violet. Ganz ihnlich ist 
die Wirkung von Protocatechushre, nur dam hier die Goldlosung schon 
himmelblan mit brlunlicher Fluorescenz gefarbt wird. Bei Salicylsaure wurde 

(i old. 
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die Wirkung von 10 ccm 0.01-n. Losung erst nach 24 Stunden constatirt. Die 
Goldliisung fitrbte sich blitulich. Es lassen sich aber auch hicr die gewohnlichen 
rothen Hydrosole herstellen, wenn man zu der neutralisirtcn 0.0001-n. Gold- 
cbloridlosung nach dem Auf kochen 10- 20 ccm Salicylsaurelosung unter Um- 
riihren zugiebt. Beim Erkalten blaut sich die Fliissigkeit allmithlich. 10 ccm 
0.001 -n. Ct inasaore reducirten ebenfalls eine neiitrale 0.000 t-n. Goldchlorid- 
losnng. 

Alle diese verschiedenen, auf die mannigfachste Weise gefLrbten Gold- 
sole sind im durchfallenden Lichte vollkommen klar und lassen sich un- 
verandert filtriren, ohne dass auf diese Weise die feinste Suspension von 
der LBsung getrennt werden konnte. Kach langerem Steben setzen sie aber 
einen ganz feinen, dunklen Bodensatz ab, sodass sie eigentlich ein Ueber- 
gangsstadium von der wahrcln collo’idalen Losung P ur coagulirten darstellen. 
Es ist jedoch imrner moglich, die haltbare, rothgefarhte Hydrosollosung zu 
erhalten, indem man erstens die Goldchloridlosung neutralisirt und zweitens 
-die Reduction heiss vornimmt. 

P la t in .  Bei Platin erwies sich Gallussaure ebenfalls als stiirkstes Re- 
ductionsmittel, wobei sie in dieser Beziehung sogar die Wirkung von Pyro- 
gallol iibertraf. 0.2-0.5 ccm 0.001-n. Losung farben verhitltnissmassig rasch 
die 0.0001-n. neutralisirte Platinchloridlosung griin ; bei grosseren Mengen ist 
die Farbung intensiver. Mit concentrirteren Lijsungen, etwa 0.001-n. Platin- 
chlorid und 0.0 1 -n. Gallussiure, erhalt man anscheinend undurchsichtige, fast 
schwarzo Lijsungen, welche i n  diinner Schicht vollkommen durchsichtig sind, 
eine biibsche , smaragdgrtine Farbe aufweisen und fast garnicht fluoresciren. 
Tannin, dessen Wirksamkeit derjenigen von Pyrogallol gleichkommt, wirkt in 
der Menge von 0.5-1 ccm und hildet olivgriine Sollosungen. Mit 0.001-n. 
Protocatechusaure erhitlt man braun gefartte Losungen, doch beginnt die Wir- 
kung bei 1-2 ccm erst unter Erwarmen. Salicylsaure wirkte sogar in einer 
Menge von 40 ccm 0.01-n. Losung nicbt, ebensowenig Chinasiure. 

S i l b e r .  Die Wirkung von Tannin steht hier auf gleicter Stufe mit 
derjenigen von Galluss&ure; 0.2-0.5 ccm 0.001-a. Losung farben nach einiger 
Zeit die Silbernitratlijsung gelblich ; Galluss&ure brinqt eine starkere Fluores- 
cenz hervor. Giebt man mehr vom Reductionsmittel z u ,  etwa 1-3 ccm 
0.01-n. LBsung, so werden die mit Gallussaure versetzten Portionen mehr 
grau, fast undurchsichtig, hlaulich fluorescirend, die mit  Tannin versetzten 
dunkel, fast schwarz; an der Oberflache der Letzteren entsteht nach einiger 
Zeit ein Silberspiegel, von einem Hautchen ausgeschiedenen Metalls gebildet. 
Orangegelbe, ganz klare Silbersolldsungen erhalt man durch Zugabe zu der er- 
wirmten 0.0001-a. Salzlobung Ion 0.5- 1 ccm 0.01-n. Gailussiiure- oder Tanniw 
Lnsung; auch hier weisen die mit Gallussaure erhaltmen Sole eine starkere, 
griinlich-blaue Fluorescenz auf. Tannin, in einer Menge von 5 ccm 0.001-n. 
LBsnng kalt zugesetzt, farbt die Silberl6sung rothlich-braun. Wird die Fliis- 
sigkeit era?irmt, so liellt sich die Firbung auf, wird mehr gelblich und geht 

beim Erkalten in eine dunkelbraune Hydrosollosung ohne Metallausscheidung 
iiber. 1-2 ccm 0.001-ii. Protocatechusaure geben etwas dunkelroth gefgrbte, 
weiss-grau fluorescirende LGsungen. Beim Erwirmen erhalt man auch hier 
rothliche, fluorescireude Losungen. Salicylsaure und Chinaeaure wirkten nicht. 

Die E’liissigkeit wurde nach dem Erwirmen schwach rothviolet. 
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A1 d e h y d e und P h e n  o l a  1 d e h y d e. 
Formaldehyd wurde schon ijfters zur Herstellung von Metall- 

hydrosollijsungen angewandt (Zs igmondy  U. A.). Diese Eigenschaft 
besitzen auch die hijheren Homologen der Fettreihe: Acet-,  P r o p y l -  
und V a l e r - A l d e h y d .  Mit Goldchloridliisung geben sie rothe bis roth- 
violet gefiirbte Sole. Bei Platin nnd Silber war die Wirkung von 
Valeraldehyd nicht mehr zu erkennen, die aiideren farbten die Platin- 
lijsung braunlich, die Silberliisung schmutziggrau opalisirend. Unvor- 
sicbtiges Erwarmen der Gold- und S, Iber-Liisungen fiihrt oft zu Spie- 
gelbildung. 

Mit B e n z a l d e h y d  ist es mir nicht gelungen, eine Solbildung zu 
Stande zu bringen, wohl aber mit S a l i c y l a l d e h y d ,  mit welchem griin- 
liche Goldlosungen und gelbe Platin- und Silber-Liisungen erhalten 
worden sind. 

V a n i l l i n  wirkte nur auf Goldddorid unter Bildung blaulich ge- 
gefiarbter Fliissigkeiten, in welchen aber eine theilweise Metallaasscbei- 
dung nicht zu rermeiden war. Gegi-n Platin- und Silber-LBsungen 
war es indifferent. 

Im Anschluss hieran sei noch kurz iiber die Versuche mit Gu- 
a j  aco  1 berichtet. Die alkobolischen Gold- und Platiri-Chlorid-Liisungen 
werden darnit momentan tiefblau gefarbt, uud unter successivem Farben- 
wechsel stellt sich nach einiger Zeit eine griine Farbe ein, welche langere 
Zeit bestehen bleibt. Bei richtig bemessener Menge des Reductionsmittels 
sollte es hier gelingen, haltbare Organosole dieser Metalle darzustellen. 

237. J. Herz ig  U. J. Pollak: Notiz uber Trimethylbrasilon. 
(Eingegangen am 6. April 1903.) 

Das Trimethylbrasilon haben wir l) auf einem anderen Wege 
erhalten, nachdem es bereits von G i l b o d y  und P e r k i n  beschrieben 
war. Wir haben eine grosse Differenz im Schmelz- resp. Zersetzungs- 
Punkt coustatiren konnen, und ausserdem war unser Praparat immer 
rein weiss, wahrend G i l b o d y  und P e r k i n  von gelben Nadeln sprechen. 
Obwohl nun sonst kein chemischer Unterschied wahrnehmbar war, 
kounten wir uns nicht entschliessen, die Identitat beider Verbiudungen 
sicher auszusprechen, und nannten unser Praparat demzufolge $-Tri- 
methylbraailon. 

K o s t a n e c k i  und Lampea)  baben dann bald riachher dieselben 
Reobachtungen gemacht und sich dariiber folgendermaassen geiiussert, 

1) Monatshefte f. Chemie 23, 165 [1902]. 
2, Diese Berichte 3.5, 1667 [1902]. 


