
Amuwniak  in de r  fialte eihalteii wird. Zur Ausfiihruiig der  M u t h -  
mann 'acher i  Methode schiittelt niao die vernieintliche Losung mit ge- 
liisteln Gunrmi und vrrsetzr dann  urit Allrohol. Rei Anwesenheit rm 
fein5t vertlieilten Kijrpern lagerii sich dieeelben im ausgeschiede i i~n  
Gummi ab u n d  vertheileri sich.  rnit Wasse r  geschuttelt.  in den1 U I ' -  

sprijiiglichrii Farbenton. 

73. L. Vanino: Ueber Goldhydrosole. 
[Mil tlieilring a u ~  tlcm chemi>chen Laburatorium der Akatlelnie a1.r Wissei;- 

*(:haften xu Mi~nclicn.] 
(Eingcgaogen am 18. Januar I9OS.) 

Vor einigrr %eit berichtete ich irn Verein r i i i t  F. I I a r t l  iiber die 
Bilduiig eiiies (;oldhydrosols inittels des  Aspergil lus oryzae 1) uud 
desjeuigen Pilzes, welcher In verdiirii!ten Oxalsiiurt.li,sungen entstehr. 
Ohm Zweifel  giebt es noch cine Reihe ron anderen Pilzen, welctic 
eine derartige Wirkiirig fAervorrufeii. I )a inir .  nher dire hetreffende Aue- 
gangsmaterial  ZII fern liegt. so begniige ich mich mit dein Hiriweig, 
dass rille systeinatische Ui3tersiichung nclch t l iewr Riclituug h i n  noch 
nictit durcllgctt'iihrt wiirde. Wei t  eiiriick datirt  btAknnntlich de r  erst? 
Versucti, dernrtige Liisungeii berzustelleo. Es war iin .J:ihre 1*.5i,  
als 1' i i  r:i d :I y u n s  zeigte, dass d w  elementare Plinsphor sich hierzu 
eignet. S l 4 t e r  tlieriten hirrzu rerschiedene iindrre Reductionsinittel 
anorganisclier wie 0rg:inischer Natiir "). Eine exceptionelle Stellunq 
iu der A r t  der  Ilarstellung niniint Breclig's') interessante IIerstelluiiL: 
durcli elektrische Zers t iubung eiu. 

Der y e w i i h r i l i c h e  A l k o h o l  n h i i e  A l k a l i  iRt  bis jetzt  noch 
niem:ils zur  Rildung Ton Chltlliydrosoleii t-erwendet aorde i i .  D e r  Gruud  
mag  H oh1 dnrauf zciriickziil'iihreii seiii, dass derselbe an sich iiberbnupt 
geriiige Ailwendung als reducirendes Agens gel'clideli ha t  u i d  a h  
braiichbares Reduct ionmi t te l  sich meist erst IJei Gegenw:rrt r o n  starken 
Raseli erweist. W i e  ich n:iri fand, IIisst sich auch de r  gewKhnlirhe 
.4lkohol :its Cnlloi'dator in  Anwendung bringen. Absolriter Alkohoi 
wirkt iiicht a u f  Goldc,hlorid ein;  giesst man jedoch z. 8. eine alkolin- 
lische Goldl<isung in WnsJrr, so erfolgt die Hi ldong eines Gold- 

1) Diese Berichtct )ii, 3(;.?0 [ 1 9 ~ ]  
2, Xoticisa of the ineetiiigs tllc 12op. Inst. 2, 303: Pogg .  ALII::;~ 

3, s. a. A n n .  d. Chem. 301. 39. 
', X n t u r \ v i s ~ ~ ~ ~ i s c h .  Kunclscl~ari 14, No. 11, S. 132 [IS!l9]. 

101, 1II t i .  



!iydrosols in den verschiedeoartigsten Farbennuancen. Die  Unter- 
auchung ha t  ferner ergeben, dass  zum Gelingen de r  Reaction d e r  eine 
Unistand von Hedeutung ist, dass Goldchlorid vorliegt; Goldchlor- 
uatrium reagirt  nur in ganz  yerdiinnten Losungen, i n  concentrirten 
Jiisungen bleibt die Reaction aus. Dass im ubrigen Goldchlornatrium 
eicli gegeu Reductionsmittel anders  verhiilt als d a s  Goldchlorid, t r i t t  
hier nicht zuni ersten Male in Erscheinung. Schon bei d e r  Bestimmung 
d r s  Go ldes  rnit Wasserstoffdioxyd bei Gegenwar t  s t a rke r  Basen habe 
ich die Heobnchtiing gemacht, dass marl mit Goldchlornatrium nicht 
ueir gewiinschten Erfolg erzielt. Aetinlich verhiilt sicli die Oxalsiiure I). 

Das zu deu  Reactionen verwendete Goldchlorid wurde V O I ~  d e r  
F i r m a  C. A .  F. K a h l b a u m  bezogen, de r  hierzu verwendete Alkohol  
nach den Vorsclirifteu des  deutscheii Arzneibuches gepriift und endlich 
das  destillirle Wassrr nochmals destillirt und d ie  Reinheit  desselben 
festgestellt. Die Resultate d e r  Untersuchung sind im Folgenden zu- 
sam m engestel I t 

Will man z. B. zu einem blauen bezw. violettfarhenen Hydrosol gelangen, 
so nimmt man z. B. 5 ccni einer Goldlbung von 0.1921 pCt. Goldgehalt, 
mi.+cbt mit 350 ccm Wasser und 10 ccm absolutem Alltohol und erhitzt die 
Lijsung auf tlem Drahtnrti.  Nach ungefihr I5 Minuten tritt cine intensive 
hlnue bezw. violette Parbc nuf. Im auffallentlen Lichte zeigte dic Flussigkeit 
cinen kupferfarbeuen Oberfltichenschimmer. Mittels des P u k al'schen Thon- 
fiiters konute tlcr Flhtigkeit  dic f,irbende Substanz cntzogen merden. Nimmt 
ma11 nun 3 ccm gcnannter GoldlGsung zu 150 ccni Wasser und 10 ccm ahsolutem 
Alkohol, so Iiirht sich die Fliissigkeit meist zuniichst rosafarben. Spitcr ent- 
s t e h t  cine ticfhlaue hezw. riolette FPrhiing und pliitzlich tritt merkwurdiger- 
weise nacli l?ingvrem Erhitzen bei etwa 940 ein Farhenumschlng in roth 
ain. Entfernt man  die FlCssiglreit nach dem erwihntcn Farbenunischlag 
von der Fltiinmt.. so erhil t  nian eine schijn rubinrotb gefgrbte Fliissig- 
keit ohne Oberlliichenschimmer, erhitzt man jedoch noch liingere Zeit, so tritt 
ein kupferfarbencr Oberfliclienschimmer auf. Die LBsung ist s rhr  bestindig 
gegen lrohe Temperatur; durch Zueatz von Salzsaure schliigt die Farbe in 
violett om, eh.nso mit Natronlauge, gegen Ammoniak zeigt sie aich wider- 
staudsf5hig. 

Erwirmt mim uuu 2 ccm, 0.003545 g Gold enthaltend. so tritt aucli hier 
zunitcbst eine Blouffirbung ein, welctie i n  roth umschlti6t. Auch diem L6sung 
ist r u n  g rose r  Haltburkeit. Fiilirt man endlich diesc Reaction mit 3 Tropfen 
der Goldlosung ans, so tritt ebenfalls noch eine dcutliche Kothfiirbung ein. 

Es sli ien vor d i e m  auch wichtig, den Nacliweis zu fiihren, ob cler 
Alkuliol in dor Kiilte hrfahigt ist, mit Go ld  Bydrosolc zu bilden, und es war 
mir  daran jielcgcn, xu constatiren, ob bei Anwendung von grosseren Mengen 
.\lkohol wewntlichc I'arbenuoterschiede eintreten. 

I )  1 ~ r u s t . u i u s .  Quantitative Analyse I. S. 353. 
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Kiiumt man nun die Rwction i i i  der  IZiltc. vor, so rollzioht sich dicselbe 
sehr 1:ings;im. Dic drei vertliinntercn Liiaungen mit I: 'Trnpfen. 1' cciii h e m .  
3 ccm marcn in etwa 15  Stutiden gef5rbt, die zmei concenti,irtclren Pirbten +I. 
dagcgen erst vach 18 Stunden. Nach 24 Stunden erg:ih sich folcendes BiM. 

Golilchlorid Wasser Alkohol Parbe 
1 0  ccm 150 ccm 10 ccm blau mit Oberfliicheuschimmei. 
5 n 150 10 )) violett bezw. lila 
, > n i . x  1 0  )) lila 
2 150 ~> 10 n himhewroth 
3 Tropfen I50 D 10 2 r o s  

Vermendet man nun statt 10 ccm 20 ccrn hlkohol, so Leigt dich folgenflz 
Farhenscnla (die Vcrsuchc w!irdcn in der Wiirme aiisgcfiilirt) : 

Goltlchlorid Wasser Al koliol l;arh\ 
1 0  ccm 150 ccni '20 ccm blau mit Oborfllchenscbimmcr 

iinfinglich rosa, spiitcr hlilii, nach etwa 
1'0 9) 1 1  Min. t ra t  hirr  und d a  plhtzliche R o t t -  

fiirbung ein niit Oberfliichenichimniw 

roth 

:. \ 150 )) 

3 * 1 .iO 20 D iihnliche Erschcinunpcn mie n l w  
2 s  150 ) 20 )) 

3 Tropfen 150 )) 20 n row 

I 
Etmas abwcichendt, Ersciii!inungru erpoben sicL bei dr r  Behandliing di-! 

verdilnnten Goldl6sungen be; Wasserbadtexupcratur. Im allgemcinen zeigte 
sich , (lass bci concentrirtercn Lbsungen nicht immcr die gleichen I'arber- 
reactionen auftreten. So ersclieint iz. B. die Farbe bei 10 ccm hie und du 
g r i n ,  manclimal violett bezw. blau. Untcr den vielcn Versuchcn ist beim 
AethylalkoLol fast nie der  iiierkwiirdige Umschlag in rubiuroth bvi 3 can 
ausgobliebcn: laat immer tritt der plBtdich erwviihntc Farl~enurnschlag ein. iind 
man erhiilt. meist eine pr<iehtig rubiuroth geflrbtc Fliissigkeit. Die re?- 
diinnterou LBsungen zeichnen sich diirch gross? Haltbarkeit nus, die conccn- 
trirteren 1,6siingcn sctzcn nb nnd verfLrbcri sich. Einfat,lies %liiittc\n de l l !  
die urspriinglichc Farbe mied8:r her. 

.Endlicli sl:i noch darauf hingcmiesen, dasa auch Y e t l i y l a l k o i i o l  dcr- 
ar t ig:  Col ln~dldsungoi  zu hilden im St:rnde ist. Dic  Hi~rstel1on.- erfolgt ir 
clrr plpicheii Wrise wie beim Arthylalkohol. D a  Iteiultat war folcrendes: 

Goldchlo:.itl Wasser MPth ylalkohol F:irh 
10 CCll l  I .50 ccni 10 ccm griiil he-n-. stahlhl  ' I  

.5 D 150 n 10 n I11:111 

3 ' 150 D 10 a Iilx ima. i-iolc:: 
2 3  1.50 )) 10 )) l i l ; i  hclzw. ri,,lett 
3 Tropfeu I50 P I 0  rosa 

15iu zweitor \'ersiich e r p b  bei 5 ccm und 3 ccni die jCIcic,hen Kewltare. 
ebenfJllb bei 2 Tropfen, bei 10 ccin cine dunkelgrtine FLrbuug yon grcr~.-.-r 
BestLndigkeit , h i  2 ccrn trine schwache lila-Farbe, welche in roth iiherginu. 

l m  Anschliiss an diitse Untersuchungen wurdcn noch folgende Experi- 
mentt init eleoicntarorn Was-erst o f f  ansgefahrt. Wasjerstoff wird bekanntlich 
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tei niedriger Temperatur sehr wenig von Wasscr aufgenommen, etwas mehr 
nimmt Alkohol auf. Leitet man nun Wasserstoff in 150 ccm stark gekiihltee 
Wasser. welches I .5 ccm einer Goldchloridl6sung von 0.436 pCt. Goldgehalt 
enthllt, so tritt nach langem Stehen in  der fest verkorkten Flasche Rose- 
farbung ein. Bei der Liisuug von Wasserstoff 
verschiedenen Versuchen eine Farbung atis. 

in absolutem Alkohol blieb bei 

74. J a k o b  Meisenheimer und Fr iedr ich  Heim: 
Ueber daa Verhalten des Phenyl-nitro-iithylens gegen Alkali. 

lhus dern chem. Laboratorium der Landwirthschaftlicben Hochschule zu Berlin.] 

(Eingegangen a m  11. Januar 1905.) 

Das chsrakteristische Verhalten gewiseer nr o m  a t i s c h  e r  N i t r o -  
k i i r p e r ,  z. B. des N i t r o - a n t h r a c e n s ' ) ,  2 - N i t r o - n a p b t a l i n s a )  und 
1 - N i t r n - c u m a r o n s s )  gegen nlkoholische Alkalien (Urnwandlung in 
die isomeren C h i n o n - o x i m e )  regte uns zu dem Versuche a n ,  auch 
ungesattigte Nitrorerbindungen mit a l i p h a t i  s c h  gebundener Nitro- 
gruppe in analoger Weise zu behandeln. Ale iiusserst leicht beschaff- 
bares Material kam fiir eine derartige Untersuchung in erster Linie 
P h e n y l - n i t r o - i i t h y l e n  in Frage; allerdings war bei dieseni von vorn- 
herein zu bedenken, dass dae neben der Nitrogruppe stehende Wasser- 
stoffatom eveutuell die Reaction etoren uud in andere Batmen lenkeu 
konnte. 

Unsere Versoche siod noch nicht abgeschlossen ; doch veranlassen 
uns eine kurzlich erschienene Abhandlu~g ron M. H o l l e m a n  iiber 
die Eiowirkung von C y a n k a l i u m  auf P h e n y l - n i t r o - a t h y l e n 4 )  iind 
eine kurze Notiz desselben Autors iiber das P h e n y l - n i t r o - a t b a n o I 5 )  
schon jetzt die wichtigsten: bisher gewonnenen Resultate in uller K6rze 
mitzutheilen. 

P h en y I-ni  t r o - a t  h y l e u  nddirt iu methyl- bezw. iithyl-alkoholi- 
scher Lijsung Natrium-(Kalium-) Methylat, bezw. -8ethylat bereits iu 
der Kalte momentan: 

,CsH,.CH:CH.N<; + NaOCH3 = CsH5.CH(OCH3).CH: N<gNa. 

____ 
9 J .  Meisenheimer, Ann.  d. Chem. 323, 905 ff [1902]. 
y, J. Meisenheimer und KI .  Wit te ,  diese Berichte :!ti, 41G4 [1903]. 
9 R. S t o e r m e r  und B. Kahler t ,  diese Berichte 35, 1ti40 11'3021. 
4, Rec. trav. chim. Pays-Bas 23, 283 ff [1904j. 
5, ibid. 23. 29s ff 119041. 




