
8. J. Herzig: Zur Kenntnis des Methylo-tannins. 
(Eingegangen am 21. Dezember 1907.) 

In die Arbeit von D e k k e r ’) hat sich ein Irrtum eingeschlichen, 
der das Methylotannin betrifft. Diesen Fehler wollte ich bei Gelegen- 
heit einer neuerlichen Pnblilration iiber das ‘I’annin korrigieren. Da 
sich letztere leider verziigert und nnterdessen das Gauze in die Jahres- 
berichte und Handbiicher uberzugehen beginnt , sehe ich mich ge- 
zwungen, ohne auf die Tanninformel von D e k k e r  zu reflelrtieren, nur 
die eine irrige Behauptung richtig zu stellen. 

Es heiSt bei D e k k e r :  DSiecc ( H e r z i g  und T s c h e r n e )  shaben 
anscheinend iibersehen , clala ihre Resultate leidlich gut auf Hexame- 
thyltanniii stimmen : 

C I ~ H ~ O ~ ( O C H ~ ) ~ .  Ber. C 58.16, €I 5.10, OCIIa 31.88. 

Ge€. x .5S.7S, )) 5.15, )) 37.39s 
ClcHqO+(OCH3)6. )) )) 59.11, >) 5.42, )> 39.SO. 

Wie ciie Zahleii fiir C (59.11) und H (5.42) beweisen, liegt beini 
Hexamethyltannin nur ein Druckfehler vor, da die Formel G4H4 0 3  

(OCH3)6 lauten soll. Davon abgesehen sind aber alle fiir ocH3 be- 
rechneten Werte nicht richtig. 

CI4H5 04(OCH3)5 verlangt 39.54 OCH3. 
C14H403(OCH& )> 45.81 )) . 

Die von H e r z i g  und T s c h e r n e  gefundene Zahl fiir OCH, (37.39) 
ist also kleiner, als die fiir das Pentamethylotannin geforderte, und kann 
nicht leidlich gut auf clas Hesamethylotnnnin stimmen. 

Wien .  I. Chem. Univ.-Laboratorium. 

9. B. Glassmann: Zur Konstitution der fettsauren Salse des 
Berylliums, iiber einige neue Berylliumorthosalze und uber 

Salze organischer Orthosauren anderer Elemente. 
[Esperimentelles in Gemeinschaft niit A. Novicky.] 

(Eingegangen am ?3. November 1907.) 

Durch Einwirkung yon Essigsaumanhydricl auf das Beryllium- 
acetat, BerAcsO, erhielten s. T a n a t a r 2 )  untl II. s t e i n m e t z 3 )  das 
normale Berylliums,alz, (CH3. CO2)zBe. Dieses Verhalten Clem Essig- 
siinreanhydricl gegeniiber entspricht nun viillig der von mir ange- 
nommenen Konstitution cler fettsaureii Salze des Berplliums, nach 

1) Diese Berichte 39, 249 i  [1906]. 
2, Journ. Russ. Phys.-chem. Ges. 1907, 9%‘. 
3, Ztschr. f. anorgan. Chem. 1907, 217. 
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welcher sie als Salze von kondensierten Orthofettsauren’) aufgefal3t 
werden. Denn unterwirft man die organischen Analoga der obigen 
Salze, die Orthofettsaureester, deren Konstitution ja unzweifelhaft ist, 
der Einwirkung von Essigsaureanhydrid (und auch von Borsanrean- 
hydrid), so gehen auch sie in die normalen Metasaureester uber; 
Orthoessigsaureester geht in Essigsiiureester, Orthoameisensaureester 
in  Ameiseasaureesterz) uber, und Orthokohlensai~reester~) liefert bei der 
Behandlung rnit Borsaureanhydrid gewohnlichen Kohlensgureester. Ich 
betrachte mithin die Reaktion mit Essigsaureanhydrid als eine experi- 
rnentelle Bestatigung der von mir entwickelten Konstitution der fett- 
sauren Salze des Berylliums 3. 

Die weitere experimentelle und theoretische Untersuchung uber 
Orthosalze ergab mir, dal3 das Beryllium nicht nur Salze vom Typus 
BerAcsO ZLI bilden vermag, sondern da13 es rnit Oxysauren und rnit 
einigen Halogenfettsauren Salze von der Zusammensetznng Be2 AcaO 
gibt, welche sich also von 2 hIol. kondeusierter Orthofettsaureii ab- 
leiten, und des ferneren, daB eine groBe Zahl von Salzen anderer 
amphigener Elemente in der Literatur sclion bekannt ist, welche ihrer 
Bildungsweise, ihrem physikalischen und chemischen Verhalten nach 
und besonders durch ihre Fahigkeit, aus saureii Losungen zu kry- 
stallisieren, ebenfalls als Salze von liondensierten und unkondensierteu 
Orthosauren zu betrachten sind, mie spater an der Hand von Bei- 
spielen naher erortert werden mird. 

E x p e r i m e n t e l l e s .  
Die folgenden Verbindungen wurden durch Neutralisation der 

wal3rigen Saurelosungen rnit Berylliumcarbonat und Konzentration der 
Losungen im Vakuum uber Schwefelsaure erhalten. Die Bestimmung 
des Berylliumgehaltes geschah durch Abrauchen der Salze rnit Sal- 
petersaure und Uberfiihrung des resultierenden Berylliumnitrats durch 
Gliihen in BeO. Die Salze sind siimtlich unliislich in Benzol nud 
Chloroform. 

B e r  y 1 l i um- lac  t a t , krystallinisch, leicht loslich in Wasser. 
0 (CH3.CH(OH).CO& BeaO.Ha0 =CH3. CH(0H). C’ ‘Be 

CH3. CH(OH).C<E>Be 
O< ‘O’ .HaO. 

Angew. Sbst.: 0.3434 g. Gef. 0.0750 g Be0 = 21.84°/0. Bcr. 21.6Oo/o. 
>> x : 0.5372 g. P 0.1113 g >> = 21.46 ‘ l o .  

*) Chem.-Ztg. 1907, 1. 

4, Siehe auch H. Steinmetz,  loc. cit. 
Jahresber. f. Cheni. 1860, 391. 3, Ann. d. Cheni. 132, 54. 

Fur die komplexe Natur dieser 
Salze spricht auch ohne Zweifel ihreunfahigkeit, den elektrischen Strom zu leiten. 
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B e r  y l l i  urn-glylr ola  t ,  krystallinisch, liislich in Wasser. 
CH2(OH). C<O>Be 0 

o< , HzO. 
CH~(OH). C+B~ 

Angew. Sbst.: 0.9837 g. Gef. 0.2372 g Be0 = 24.12 O/O. Ber. 24.6 O i o .  
>> >> : 0.9753 g. >> 0.2496 g >> = 24.34Oio. 

B e r y l l i u m  - t r  i c h lo  r a c e t a t  , glasige Mxsse, leicht loslich in  Wauser. 

Angew. Sbst.: 0.4363 g. Gef. 0.0593 g Be0 = 13.65 O/O Ber. 13.64 O,'O. 

>> >> : 0.4172 g. >> 0.0571 g >> = 13.69 O / o .  

B e r  y l l i um-a  t h y lg 1 y k o l a t  , krystallinisch, loslicli in Wssser. 

ca H ~ .  CH (OH). C<:>B~ o< .HzO. 
CzH5 .CH(OH).C<$Be 

Angew. Sbst.: 0.4713 g. Gef. 0.0915 g B e 0  = 19.41 O/O. Ber. 19.38 O,'O. 

>> >> : 0.4581 g. >> 0.0878 >> = 19.17 O / o .  

I3 e r y  l l i u  ni -pheny  lg ly  k o l  a t ,  krystallinisch , lijslich i n  V\'a\>er. 

CsHs .CH(@€I).C<$Be 

C,; E l j .  CH (OH). C<g>Br 
o< 

Angew. Sbst.: 0.7336 g. Gef. 0.1073 g Be0 = 14.62 O/O. Ber. 14.88 Oi0. 
>> >> : 0.8352 g. >> 0.1228 g >> = 14.65 ' 10 .  

B e r  y l l i u  m - s a l i  c y 1 a t  , krystallinisch , sehr scliwer liislich in 
Wasser. 

Bei looo getr. angcw. Sbst.: 0.6357 g. Gef. 0.1046 g Be0 = 16.46 O h .  
>> 1oly >> >> )> : 0.5684 g. >> 0.0934 g >> = 16.42 O / o .  

Ber. 16.23 O j 0 .  

B e r  y 1 l i um-  ch l o r  o p r o p i o  n a t ,  krystallinisch, lijslich in Wssser. 

CH3 . CH C1. C<g>Be 

CH3. CH C1. CY0>Re 
O< 0 .HzO. 

Angea. Sbst.: 0.5421 g. Gef. 0.1009 g Be0  = 18.610/0. Ber. 18.73 Oi,,. 

>> >> : 0.6568 g. >> 0.1217 8 >) = 18.53 ' / o .  

3 "  
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S t a n n o - a c e t a t .  Im Einklang niit cler Zweiwertigkeit des Be- 
rylliums gibt auch das zweiwertige %inn eiii Acetat von der empi- 
rischen Formel SnlL4ca 0. Wir erhielten dieses Snlz durch Lijsen voii 
Zinnoxydnl (Zinnchloriir mit Kaliumcarbonat gefiillt) in konzentrierter 
Essigsiiure und lionzentration der Losung bis zur Tirystallisation. 

Sngew. Sbst.: 0.5124 g. Gcf. 0 3266 g Sn = 63.75 ". Her. 63.80 O i 0 -  

>> )> : 0.5371 g. )) 0.3430 g )) = 63.85 '10. 
Das Acetat ist ohne erhebliche Zersetzung flhchtig und ist wahr- 

scheinlich identisch mit dem Staniioacetat von Colon  iia, das in dem 
Lehrbuch der anorgan. Chemie \-on E r d m a n n  (8. 674, Ausg. 190G) 
ohne Angabe der Zusammensetzung beschrieben ist. 

B e r y l l i u m s a l z e  yon der empirischen Formel UedccO, die also 
analog dem Berylliumacetat konstituiert sind , aber in1 Gegensatz zu  
letzterem samtlich nicht fliichtig, in Wasser leicht lijslich nnd un- 
loslich in Benzol und Chloroform sind: 

I3 e r y  11 i n  m - c a n  a c e  t a t ,  glasige Slasse. 

CITS (CN) . c-0 /'>Be 
>O 

CHz (CN). 6-0 
>O >I<e 

CIIa (CN) . c- 0 
>o 
>0 >Be 

CH, (CN).. C:-0 

CH2 (CX). C--0 

Angew. Sbst.: 0.5276 g. Gef. 0.0914 g B e 0  = 17.S8"/0. Ber. 18 O/O. 

>> x : 0.5345 g. )) 0.0959 g )> = 17.95 O i 0 .  

13 e r  y l l i n m  - d i c  h l o  r a c e  t a  t , lirystallinisch, Be4 (CHCla . COz), 0. 
Angew. Sbst.: 1.2530 g. Gef. 0.1577 g Be0 = 12.59 O/O. Ber. 12.30°/0. 

> s : 1.0374 g .  0.1314 g )) = 12.68O:o. 

Bery l l iun i  - m o n o b r o m a c e t a t ,  krystalliniscli, Be4 (CHz Br .  
C 0 2 ) 6  0. 

hngew. Sbst.: 0.3674 g. Gef. 0.0434 g B e 0  = 11.51 Oi0. Ber. 11.40 O i O .  

>> )) : 0.3572 g. )) 0.0415 g )) = 11.62 Oio.  
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Bery l l ium- i i ionoc l i lo race ta t ,  krystallinisch, lJer (CH2 Cl .  
COa), 0. 

Angew. Sbst.: 0.5236 g. Gef. 0.0555 g B e 0  = 16.35 "lo. Ber. 16.31 O , O .  

>> x : 0.6471 g. )> 0.1046 R )) = 16.17 ' 10 .  

B e r y l l i u n i - i n  o n  o b r o m p r  o p i 0  n a t ,  krystallinisch, Be4 (CIL . 
@HBr.C02)6 0. 

Angcw. Sbst.: 1.641 g. Gef. 0.1715 g B e 0  = 10.45 O / O .  Her. 10.37 O l o .  

>> )) : 1.531 g. )) 0.1513 g )) . 
Beispiele von salzartigen Verbindungen, welche in der  Literatur 

schon bekannt sind, die nacli ihrer Bildungsweise, dem physikalischeu 
und chemischen Verhalten und besonders wegen ihrer Fahigkeit, aus 
saurer  Losung ZLI krystallisieren, als Orthosalze zii betrachten sind : 

S a l z  e i  ner  cl r e i  b asis c h  e n 11 o ~1 o - o r t  h o c a  r b o ns ii 11 re. 
Bisniuthylacetat, BiO (CH2 . COZ). 

Zirkonyltartrat '), Zr  0 (C~HIOG);  Zirkonylosalat, %r 0 (C201) '). 

Zirkonylacetat, Zr (CH3. COz)zO '). 

Zirkonylkaliumtartrat, ZrO(CkH406K)z ')>; Thorii~mkaliuiiitnrtrat, 

S a1 z e ~i e r b a si s c h  e r M o 11 o - o r t h o c a r  b o n  s i n  r eu. 

S a l z  e i n e r  v i e r h a s i s c h e n  D i - o r t h o s l u r e .  

S a1 z e s e c h s b a s is c h e r 0 r t h o  s ii LI I e 11. 

T h  o ( C & o ~ K ) s ;  Uranylacetat. 
S a1 z e a c h  t b as  i s c h e r k o n  d e n s i e r t e r 0 r t h o s Bur e u . 

Die Berylliumsalxe Re4Acb0 '), BerAcsO ">; die Zirkoniunisalze 
Zra ACGO, ZrzAc3O"); Tlrechweinstein und 2[cr 134 (NHk) (A5 0) Oa]. 

entstanden durch Kondeiisation yon 4 Mol. Mono-ortliocarbons%uren: 
Alnminiumacetat i, und l'ropionat '), A1,AcrO + s € 1 2 0  j Chrornpro- 
pionat s), CrzAcd0. 

S a l z  e s e c h  s b a si s c h e  r 0 r t h o s 11 r e  11, 

R o ncl e n s i  e r  t e 0 r t h o s a u r e  n. 
Titanlpfelsaure, 2 Ti 0 2 .  C4HG05 .6  HzO ">;  Iiieselessigsaureaiili! - 

drid, SiO,(CZH30)4 lo); Zirkoniumoxalsiiure, Zr C(,Ht013 ' l ) .  

1) Ann. cl. Chein. 188, 232. Amel,. Cheni. JOLWU. 19, 12 [1896]. 
3) Diese Berichte 40, 513 [1907]. 4, Ztschr. f. anorgan. Chem. 35, 435. 

6) Berylliumsnccinat , Malcinat usw., Journ. d. Ituss. Phys. - chen:. Gcs. 

7) Ann. d. Chem. 89, 156. 
9)  Ztschr. f .  anorgan. Chem. 1897, 329. 

11) Diese Berichte 40, 813 [1907]. 

Compt. rend. 131, 574 [1901]: 712 [1902]. 

1907, 972. 
8) l l e n a r d ,  Compt. rend. 104, 913. 

lo) Bull. SOC. Chim. 1Y80, 252 .  



S a 1 z e i n e r z e h n b as  i s c h e 11 0 r t h o s au  r e. 
dmmoniumberylliumtartrat I), (N&)a 0 . 4  B e  0 . 2  C4 H4 Os . 8Hz0. 

d u c h  die Berylliumsalze R 2 0 . 2 H e 0 . 2 C 2 0 3  + x aq, RzO.Be0.2CzO3 
iind 2 B e  0 . 3  C Z O ~  + 6Hz0 sind als Salze von kondensierten Ortho- 
Sanren aufzufassen. Als kondensierte Orthosaiiren sincl ferner die 
Einwirkungsprodukte vou anorganischen auf organische Sauren zii 
betrachten, \.vie z. B. die Antimonosalate nnd die Molybdanoxnlate, 
iind des ferneren die anorganisclien complexen SOuren. 

O d e s s a ,  den 18. 10. 1907, Cheiii.-techn. Laborat. d. Universitat. 

10. C. Harries und H. Neresheimer: 'liiber die Einwirkung 
des Ozons auf TerpentinBI (Pinen). 

[bus  dem Cheni. lnstitut der Universitiit Riel.] 
(Eingegangen am IS. Dezember 1907.) 

Es ist bekannt, da13 Terpentinijl Ozon absorbiert. L a d e n  b u r g  ') 
benutzte diese Eigenschaft, um in einem Gemisch von Sauerstoff und 
Ozon, wie es beim Durchleiten ron  Sauerstoff diirch die Ozonriihreii 
entsteht, den Gehalt an Ozon zii bestimmen. Das Uinmandlungs- 
prodnkt des Pinens, das  unter der Einwirkung des Ozons entsteht, ist 
aber bisher niemals n5her untersucht worden 3). 

Wir ozonisierten nach unserem Verfahren ein Pinen (Sdp. 5 0 O  
linter 15 mm Druck; c l g  = + go, 10-mni-Rohr) in Tetrachlorkohlen- 
stofflosung pro Gramm 1 Stiinde. Das Pinen absorbiert sehr lebhaft, 
nnd es scheidet sich alsbald meistens ein festes, weiBes Ozonid ab, 
manchmal bildet sich statt (lessen eine dickfliissige, farblose Schicht. 
Filtriert oder dekantiert man das feste Ozonid a b  und dunstet d ie  
Mutterlauge irn Vakuurn ein, so bleibt ein dickfliissiges, farbloses 01  
zuriick, ebenfalls ein Ozonid, welches von dern erst,eren in  der L6s- 
lichkeit und der Zusammensetzung rerschieden ist. Aus Hexan scheidet 
sich das gesamte Ozonid als Gnllerte a b ,  die Trennung der festen 
von der oligen Form wird am besten durch Rehandeln mit Ather be- 
werkstelligt. 

Das feste P i n e n - o z o n i d  (Pinen-perozonid) entsteht in Tetrachlor- 
kohlenstoff bis zii l o o / , ,  in Hexan bis zn 20°/o vom angewandten 
I'inen. I'ls besteht meistens ails kleinen, elastisclien Klumpchen von 
undeutlich krysta.llinischem Gefiige und ist ganz nnloslich in allen ge- 

') Ztschr. E. anorgan. Cheni. 1897, 283. 

:I) Vergl. H a r r i e ~ ,  Ann. d. Chem. 343, 334 [1906]. 
Diese Berichte 34, 631 [1901]. 




