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schaften hinterblieben auch, wenn man die Fillung von Chinolinjod-
methylatldsungen mit schwacher Natronlauge nach einigen Tagen in
Siiuren 16ste. Die 4 Analysen-Priiparate enthielten ebenfalls in Siuren
unldsiicbe Substanzen.

In der Natronlauge von der Destillation mit Wasserdidmpfen findet
sich reichlich Methylchinolon geldst, wihrend der unlésliche Theil
sich zu einem feinen Pulver am Boden des Kolbens abgesetzt hat.
Dasselbe stellt mikroskopische, gleich grosse, durchsichtig gelbe Harz-
kiigelchen dar, die mit einer diinnen Oxydationsschicht eines rothen
Farbstoffes iiberdeckt sind. Die Losung in concentrirter Salzsiure
ldsst mit Wasser reichlich unldsliche Producte ausfallen. Das Methyl-
chinolon konnte bei unserem Versuche in einer Menge von 20 pCt. des
angewandten Jodmethylats nachgewiesen werden, wihrend das Di-
hydrocbinolon in bedeutend kleineren Mengen zu constatiren war; es
musste algo in diesem Korper ein Gemisch von Reductionsproducten
vermuthet werden. Die Analyse dieses Gemisches giebt Zahlen, die
auf Gemenge von Carbinolbase und Hydromethylchinolin oder wei-
teren Umwandlungsproducten derselben ebemso gut stimmt, wie natiir
lich auch auf La Coste’s Oxydformel.

CgongNgO. Ber. C 7896. H 6.57.
Gef. » 79.45, 79.04, » 6.64, 6.59.

Genf, Universititslaboratorium.

286. Ludwik Garbowski: Anwendung héherwerthiger
Phenole, Phenolséiuren, Aldehyde und Phenolaldehyde 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 colloidaler
Metalllésungen«!) mittels zwei- und drei-werthiger Phenole beschrieben.
Da ich eine beilidnfige Beobachtung gemacht habe, dass Tannin gegen
Gold sich ebenfalls als Colloidator verhilt, so stellte ich mehrere
Versuche mit einigen organischen Verbindungen an, um sie einerseits
auf die Eigenschaft der Hydrosolbildung zu priifen, andererseits den
Einfluss verschiedener Atomgruppen auf die genannte Eigenschaft zu
erkennen.

Was die allgemeinen Schlisse anbetrifit, welche sich in Bezung
auf das Verhalten der Salzlosungen von Gold, Platin und Silber gegen

1 Ferd. Heurich, diese Berichte 36, 609 [1903].
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die verschiedenen organischen Verbindungen ziehen lassen, so tritt vor
allem ein verschiedenes Colloidbildungsvermdgen der genannten Metalle
hervor: Goldchlorid giebt meist momentan und zwar schon in einer
Verdiinnung von 0.0001-Normalldsung die bekannten, tiefroth gefirbten
Losungen; auch Platinchlorid vermag charakteristisch gefirbte Sol-
16sungen ziemlich rasch zu bilden, wihrend bei Silber die Re-
action meist langsamer stattfindet und zuweilen dazu erst ein grosserer
Concentrationsgrad erforderlich ist. Die Wirme wirkt in dieser Be-
ziehung allgemein beschleunigend. Im ersten Moment der Solbildung
wurde oft eine voriibergehende, ganz schwacbe Rosafirbung beobachtet,
ein Farbenton, welcher meist rasch in die mehr oder weniger charak-
teristischen, spiiter eintretenden, tieferen Téne iibergeht, im ersten Mo-
ment aber, besonders in den héchst verdiinnten Ldsungen, zur Ver-
wechselung der einen Losung mit der anderen Anlass geben kann.
Uebrigens ist solche Verwechselung spiter — bei Einstellung der Sol-
farbe, namentlich zwischen einigen Gold- und Platin-Losungen auch
nicht ausgeschlossen. In der von Heurich (loc. cit.) gemachten Be-
obachtung betreffs der Abbingigkeit der reducirenden Eigenschaft der
Phenole von der Anzahl der Hydroxylgruppen und von ihrer Stellung
lisst sich zugeben, dass diese Abhingigkeit jedenfalls mehr in erster,
als in zweiter Hinsicht zu Tage tritt, sodass Phloroglucin (3 Hydroxyl-
gruppen in m-Stellung) viel activer ist als Brenzeatechin (2 Hydroxyle
in o-Stellung). Eine Carboxylgruppe schwiicht zwar die reducirende
Eigenschaft eines Phenols, hebt sie aber nicht auf, wobei zwischen
den verschiedenen Phenolsiuren eine analoge Reihenfolge wie zwischen
den Phenolen sich einstellt. Den Aldehyden der Fettreihe scheint
die Eigenschaft, voriibergehende, zuweilenauch bestiindigere Sollésungen
za geben, gemelnschaftlich zu sein. Mit steigendem Molekulargewicht
nimmt ihr Wirkungsvermdgen, wie es ja auch vorauszusehen war, ab.
Die Methoxylgruppe schwiicht die Wirkung eines Phenols wie die
eines Aldehyds.

Phenole.

Schon Phenol selbst bringt in der neutralisirten 0.001-porm.
Goldchloridlésung nach einiger Zeit eine Dunkelrosafirbung hervor.
Die Platin- und Silber-Salzlésungen verhalten sich triger. Steigt die
Anzahl der Hydroxylgruppen, so vergrossert sich auch das Colloid-
bildungsvermdgen in der oben angedeuteten Weise. Oxyhydrochinon,
Tetraoxy- und Hexaoxy-Benzol sind nicht untersucht worden.

Die Versuche wurden auf folgende Weise ausgefiihrt: Hs sind
Y10:0- resp. Yiogoo-Normallésungen von Goldehlorid, Platinchlorid und
Silbernitrat dargestellt und zu je 50 ccm davon die betreffenden
Reagentien in /150~ resp. '/1p0o-Normallosung in verschiedenen Mengen
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zugegeben worden, wobei meist in der Kilte gearbeitet wurde, um die
Temperaturverhiltnisse méglichst gleich zu balten. Es hat sich nach
einigen Vorpriifungen ergeben, dass sich die Unterschiede in der Wir-
kung bei einer Concentration von 0.0001-Normalsalzlésung sehr deutlich
erkennen Jassen, obwohl damit keineswegs die grisste Verdiinoung
erreicht wird, in welcher die Solbildung sich nach der Farbe kenn-
zeichnet, da noch in 0.00001-norm. Gold- und Platin-Losung bei Pyro-
gallol und Gallusséure ein sehr deutlicher Farbenumschlag, besonders
beim Erwirmen, wahrzunehmen ist.

Gold. Zu je 50 ccm einer 0.0001-norm. Goldchloridldsung wurden kalt
und ohne vorherige Neutralisation 0.2—0.3, 0.5 u.s. w. bis 10 ccm 0.001-
norm, Resorcinlosung und parallel damit einer gleichnormalen Brenzcatechin-
und Hydrochinon-Lésung zugegeben und nach Vermischen die eintretenden
Farbenunterschiede beobachtet. Nach einiger Zeit, weno sich keine Zunahme
in der Farbentiefe mehr zeigte, war zu sehep, dass sich diese drei Reagentien
in Bezug auf ihre Wirksamkeit verhaltnissmissig wenig von einander unter-
scheiden: bei Resorcin trat eine ganz schwache, griinliche Farbung bei 1 cem,
whhrend Brenzeatechin und Hydrochinon bei 0.75 cem eine Spur Fluoreseenz
zeigten. Eine deutliche Farbung im durchfallenden Licht wiesen 2 cem
Resorcin uud 1.5 ccm Brenzeatechin und Hydrochinon auf. Was die Farbe
selbst anbetrifft, so ist sie nicht constant und bei Resorcin wnd Hydrochinon
in’s Blaue, bei Brenzcatechin in’s Griine neigend, hier und da stark fluores-
cirend. Neutralisirt man die Goldlésung mit ein paar Tropfen verdinnter
Kaliumearbonatlésung und erwirmt sie, dann erhilt man violet-rosa gefirbte
Fliissigkeiten.

Eine Reihe ahnlicher Versuchke mit 0.001-porm. Pyrogallol- und Phloro-
gluein-Lésung liess die eintretende, ganz schwache Farbung bei 0.2—0.5 cem
des betreffenden Reagens erkennen, wobei Pyrogallol etwas rascher das Zn-
standekommen der Farbung hervorbringt als Phloroglucin. Gleichzeitig aber
scheint Pyrogallol eine grissere Neigung zur Fluorescenz aufzuweisen als
Plloroglucin, mit welchem vortrefflich haltbare und fast garnicht fluores-
cirende, hochrothe Goldsole zu erhalten sind, wenn man zu der neutrali-
sirten 0.0001- oder 0.001-norm. Goldchloridldsung 3—4 cem 0.01-norm, Phloro-
glucin unter stetem Umrithrer heiss zugiebt. Pyrogallol weist ebenso wie
Brenzcatechin eine Tendenz zur Bildung grin gefarbter Goldsole auf,
1—3 cem 0.01-Normallésung rufen in der 0.0001-norm, Goldlésung momentan
eine tiefblane Farbung hervor, welche durch blaugriin rasch in grin dber-
geht. Phloroglucin, auf dieselbe Weise verwendet, fiihrt von einer anfangs
ebenfalls blanen Losung durch violet zu violetrothen Fliissigkeiten, welche
erheblich weniger fluoresciren als die entsprechenden, mit Pyrogallol erbal-
teven Losungen. Mit Phloroglucin lassen sich auch viel concentrirtere, z. B.
0.01-norm., Goldlésungen verhiltnissmissig leicht in den colloidalen Zustand
fiberfihren, Eine solche Probe wurde dialysirt und nach dem Abdampfen
auf dem Wasserbade das entsprechenden Sol in fester Form erhalten. Unter
Zuriicklassen einer Spur ausgeschiedenen Goldpulvers 1oste es sich mit der-
selben schénen, rothen Farbe im Wasser. Beim Versuch eines langsamen
Verdunstens iber Schwefelsiure im Vacuum schied sich allmahlich Gold aus.
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Platin. Deutlicher als bei Gold tritt der Unterschied in der Wirkung
von Brenzeatechin, Hydrochinon und Resorein bei Platin auf. Da die nicht
neutralisirte Platinchloridiésung sich als sehr widerstandsfihig gegen Sol-
bildung erwiesen hat, so beziehen sich hier simmtliche Angaben auf alka-
lische, mit verdinnter Kaliumcarbonatlosung versetzte Losungen. 2—3 cem
0.001-norm. Brenzeatechinldsung rufen nach einigen Stunden in der 0.0001-
norm. Platinchloridlésung eine briunliche Fiarbung hervor, welche an Inten-
sitit allmahlich zunimmt; Resorcin wirkte in derselben Zeit bis zu 5 cem
0.01-Normallésung nicht; Hydrochinon nihert sich seinem Verhalten nach
dem Brenzcatechin, nur ist hier die anfirgliche Firbung mehr rothlich. Bei
geringeren Mengen der Reactionsmittel wurde auch beim Erwirmen keine
Wirkung beobachtet.

Die dreiwerthigen Phenole stehen ihrem Verhalten nach einander niher:
0.5—1 ecm 0.001-norm. Pyrogallol rufen etwa nach 2 Stunden eine griinliche,
5—1 cem 0.001-norm. Phloroglucin eine réthlichbraune Farbung hervor.

Silber. Der Unterschied in der Wirksamkeit von Brenzcatechin und
Hydrochinon einerseits und Resorcin andererseits ist hier am augenfilligsten.
Brenzcatechin ertheilt erst in der Menge von 5 ccm 0.0!-Normalldsung eine
weisse, Hydrochinon in derselben Menge eine violetgraue Fluorescenz der
0.0001-norm. Silbernitratlésung. Bei Anwendung von 0.001-norm. Silber-
nitratlosung nimmt die Flissigkeit eine olivgriine Farbe sofort an, wihrend
bei Resorcin auch in diesem Falle keine Wirkung zu constatiren war und
die Solbildung sich nicht einmal beim Erwirmen zeigte.

Pyrogallol wirkte schon in der Menge von 3—5 cem 0.001-n. Losuny,
indem es die Losung zuerst rosa, daon briunlich und nach einiger Zeit dun-
kelbraun firbte. Aehunlich wirkt Phloroglucin, nur gebt hier bei 0.001-a.
Losung die Solbildung sehr langsam vor sich. Bei 10 cem wurde auch nach
2 Stunden kein Farbenwechsel bemerkt: durch Erwirmen aber lasst sich
schon die Wirkung von 5 ccm Phloroglucin wahrnehmen.

Phenolséduren.

Es wurden untersucht: Salicylsiure, Protocatechusiure,
Gallussiure, Tannin und Chipasidure. Die erste Stelle in Be-
zug auf die Eigenschaft der Solbildung pimmt Gallussiiure ein, wo-
bei sie manchmal, z. B. bei Platin, noch activer ist als Pyrogallol.
Dann folgen Tannin und die anderen Phenolsiuren; bei Chinasiure
ist die Activitdt, trotz der vier Hydroxylgruppen, schon sehr abge-
sechwicht. Zu bemerken ist die Eigenschaft der Gallussiure, griine
Gold- und Platin-Sole zu geben.

Gold. 0.2—0.5 ccm 0.001-n. Gallusssure firben die Goldldsang anfangs
violet, spiter bliulich; bei grosseren Mengen findet der Farbenwechsel rascher
statt, wobei schliesslich eine griinliche Farbe mit starker Fluorescenz sich
einstellt. Tannin (0.001-n.) wirkt allmihlich in der Menge von 0.3—0.5 cem,
rascher beim Erwirmen; die Goldléosung wird roth-violet. Ganz &hnlich ist
die Wirkung von Protocatechusiure, nur dass hier die Goldlésung schén
himmelblan mit briunlicher Fluorescenz gefirbt wird. Bei Salicylsiure wurde
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die Wirkung von 10 cem 0.01-n, Losung erst nach 24 Stunden constatirt. Die
Goldlssung farbie sich blaulich. Es lassen sich aber auch hier die gewShnlichen
rothen Hydrosole herstellen, wenn man zu der neutralisirten 0.0001-». Gold-
chloridlésung nach dem Aufkochen 10—20 cem Salicylsaurelosung unter Um-
rithren zugiebt. Beim Erkalten bliut sich die Flussigkeit allmihlich. 10 cem
0.001-n. Ctinasiure reducirten ebenfalls eine newtrale 0.0001-n. Goldehlorid-
lésung. Die Fliissigkeit wurde nach dem Erwirmen schwach rothviolet.

Alle diese verschiedeuen, auf die mannigfachste Weise gefirbten Gold-
sole sind im durchfallenden Lichte vollkommen klar und lassen sich un-
verindert filtriren, ohne dass auf diese Weise die feinste Suspension von
der Losung getrennt werden kénnte. Nach lingerem Stehen setzen sie aber
einen ganz feinen, dunklen Bodensatz ab, sodass sie eigentlich ein Ueber-
gangsstadiom von der wahren colloidalen Losung zur coagulirten darstellen.
Es ist jedoch immer moglich, die haltbare, rothgefirbte Hydrosollésung zu
erhalten, indem man erstens die Goldchloridlosung neutralisirt und zweitens
die Reduction heiss vornimmt,

Platin, Bei Platin erwies sich Gallussiure ebenfalls als stirkstes Re-
ductionsmittel, wobei sie in dieser Beziehung sogar die Wirkung von Pyro-
gallol iibertraf. 0.2—0.5 ccm 0.001-n. Losung firben verhaltnissmissig rasch
die 0.0001-n. neutralisirte Platinchloridlésung griin; bei grosseren Mengen ist
die Farbung intensiver. Mit concentrirteren Lisungen, etwa 0.001-n. Platin-
chlorid und 0.01-n. Gallussdure, erhilt man anscheinend undurchsichtige, fast
schwarze Losungen, welche in diinner Schicht vollkommen durchsiehtig sind,
eine hiibsche, smaragdgrine Farbe aufweisen und fast garnicht fluoresciren.
Tannin, dessen Wirksamkeit derjenigen von Pyrogallol gleichkommt, wirkt in
der Menge von 0.5—1 cem und bildet olivgrine Sollosungen. Mit 0.001-n.
Protocatechusiinre erhdlt man braun gefirbte Losungen, doch beginnt die Wir-
kung bei 1—2 cem erst unter Erwdrmen. Salicylsiure wirkte sogar in einer
Menge von 40 cem 0.01-n. Lésung nicht, ebensowenig Chinasiure.

Silber. Die Wirkung von Tannin stebt hier auf gleicker Stufe mit
derjenigen von Gallussiure; 0.2—0.5 ccm 0.001-n. Losung firben nach einiger
Zeit die Silbernitratlosung gelblich; Gallussiure bringt eine stirkere Fluores-
cenz hervor. Giebt man mehr vom Reductionsmittel zu, etwa 1—3 cem
0.01-n. Lésung, so werder die mit Gallussiure versetzten Portionen mehr
grau, fast undurchsichtig, bldulich fluorescirend, die mit Tannin versetzten
dunkel, fast schwarz; an der Oberfliche der Letzteren entsteht nach einiger
Zeit ein Silberspiegel, von einem Hiutchen ausgeschiedenen Metalls gebildet.
Orangegelbe, ganz klare Silbersollésungen erhilt man durch Zugabe zu der ec-
wirmten 0.0001-n. Salzlésung von 0.5—1 cem 0.01-n. Gallussiure- oder Tannin-
Loésung; auch hier weisen die mit Gallussiure erhaltenen Sole eine stirkere,
grinlich-blaue Fluorescenz auf. Tannin, in einer Menge von 5 cem 0.001-n.
Losung kalt zugesetzt, {irbt die Silberlésung réthlich-braun. Wird die Flas-
sigkeit erwiirmt, so hellt sich die Farbung auf, wird mehr gelblich und geht
beim Erkalten in eine dunkelbraune Hydrosollosung ohne Metallausscheidung
dber. 1—2 cem 0.001-n. Protocatechusiure geben etwas dunkelroth gefirbte,
weiss-grau fluorescirende Losungen. Beim Erwirmen erhdlt man auch hier
réthliche, fluorescirende Losungen. Salicylsiure und Chinasiure wirkten nicht.
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Aldehyde und Phenolaldehyde.

Formaldeiyd wurde schon Ofters zur Herstellung von Metall-
hydrosolldsungen angewandt (Zsigmondy u. A.). Diese Eigenschaft
begitzen auch die héheren Homologen der Fettreihe: Acet-, Propyl-
und Valer-Aldehyd. Mit Goldchloridldsung geben sie rothe bis roth-
violet gefirbte Sole. Bei Platin und Silber war die Wirkung von
Valeraldehyd nicht mehr zu erkennen, die anderen firbten die Platin-
15sung briunlich, die Silberlosung schmutzig-grau opalisirend. Unvor-
sichtiges Erwirmen der Gold- und 8 (ber-Lésungen fiihrt oft zu Spie-
gelbildung.

Mit Benzaldehyd ist es mir nicht gelungen, eine Solbildung zu
Stande zu bringen, wohl aber mit Salicylaldehyd, mit welchem griin-
liche Goldldsungen und gelbe Platin- und Silber-Losungen erhalten
worden sind.

Vanillin wirkte nur auf Goldchlorid unter Bildung bliunlich ge-
gefirbter Fliissigkeiten, in welchen aber eine theilweise Metallausschei~
dung nicht zu vermeiden war. Gegen Platin- und Silber-Losungen
war es indifferent.

Im Anschluss hieran sei noch kurz iiber die Versuche mit Gu-
ajacol berichtet. Die alkoholischen Gold- und Platis-Chlorid-Lsungen
werden damit momentan tiefblan gefirbt, und unter successivem Farben-
wechsel stellt sich nach einiger Zeit eine griine Farbe ein, welche lingere
Zeit bestehen bleibt. Bei richtig bemessener Menge des Reductionsmittels
sollte es hier gelingen, haltbare Organosole dieser Metalle darzustellen.

237. J. Herzig u. J. Pollak: Notiz iiber Trimethylbrasilon.
(Eingegangen am 6. April 1903.)

Das Trimethylbrasilon haben wir!) auf einem anderen Wege
erhalten, nachdem es bereits von Gilbody und Perkin beschrieben
war. Wir haben eine grosse Differenz im Schmelz- resp. Zersetzungs-
Punkt constatiren kdnnen, und ausserdem war unser Priparat immer
rein weiss, wiabrend Gilbody und Perkin von gelben Nadeln sprechen.
Obwohl nun sonst kein chemischer Unterschied wahrnehmbar war,
konnten wir uns nicht entschliessen, die Identitdt beider Verbindungen
sicher auszusprechen, und nannten unser Priparat demzufolge §-Tri-
methylbrasilon.

Kostanecki und Lampe?) haben dann bald nachher dieselben
Beobachtungen gemacht und sich dariber folgendermaassen gedussert.

1) Monatshefte f. Chemie 23, 165 [1902].
%) Diese Berichte 35, 1667 [1902].



