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

In die Arbeit von Dekker?) hat sich ein Irrtum eingeschlichen,
der das Methylotannin betrifft. Diesen Fehler wollte ich bei Gelegen-
heit einer neuerlichen Publikation iiber das Tannin korrigieren. Da
sich letztere leider verzogert und unterdessen das Ganze in die Jahres-
berichte und Handbiicher “iiberzugehen beginnt, sehe ich mich ge-
zwungen, ohne aut die Tanninformel von Dekker zu reflektieren, nur
die eine irrige Behauptung richtig zu stellen.

Es heifit bei Dekker: »Sie« (Herzig und Tscherne) »haben
anscheinend ibersehen, dali ihre Resultate leidlich gut anf Hexame-
thyltannin stimmen:

C14H; 0,(0CHy);. Ber. C 58.16, H 5.10, OCH; 31.88.
C11H4 04 (0OCH3)s. » » 5911, » 542, » 39.80.
Gef. » 58,78, » 515, » 37.3%«

Wie die Zahlen fiir C (59.11) und H (5.42) beweisen, liegt beim
Hexamethyltannin nur ein Druckfehler vor, da die Formel CisHiO;
(OCH;)s lauten soll. Davon abgesehen sind aber alle fiir OCHs be-
rechneten Werte nicht richtig.

Ci4H; 0, (OCH,)s verlangt 39.54 OCH,.
C14H4 03 (0OCHs)s » 4581 »

Die von Herzig und Tscherne gefundene Zahl fiir OCH; (37.39)
ist also kleiner, als die fiir das Pentamethylotannin geforderte, und kann
nicht leidlich gut auf das Hexamethylotannin stimmen.

Wien. I. Chem. Univ.-Laboratorium.

9. B. Glassmann: Zur Konstitution der fettsauren Salze des
Berylliums, iber -einige neue Berylliumorthosalze und iiber
Salze organischer Orthosiuren anderer Elemente.
[Experimentelles in Gemeinschaft mit A. Novicky.]
(Eingegangen am 23. November 1907.)

Durch Einwirkung von KEssigsiureanhydrid auf das Beryllium-
acetat, BesAcsO, erhielten S. Tanatar? und H. Steinmetz?®) das
normale Berylliumsalz, (CH;.CO;);Be. Dieses Verhalten dem Essig-
sdureanhydrid gege;n'iber entspricht nun véllig der von mir ange-
nommenen Konstitution der fettsauren Salze des Bervlliums, nach

1) Diese Berichte 39, 2497 [1906].
%) Journ. Russ. Phys.-chem. Ges. 1907, 972.
%) Ztschr. f. anorgan. Chem. 1907, 217.
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welcher sie als Salze von kondensierten Orthofettsiuren') aufgefafit
werden. Denn unterwirft man die organischen Analoga der obigen
Salze, die Orthofettsaureester, deren Konstitution ja unzweifelhalt ist,
der Einwirkung von Essigsiureanhydrid (und auch von Borsiurean-
hydrid), so gehen auch sie in die normalen Metasdureester iiber;
Orthoessigsiureester geht in Essigsiureester, Orthoameisensiureester
in Ameisensiureester?) iiber, und Orthokohlensiureester?®) liefert bei der
Behandlung mit Borsdureanhydrid gewoshnlichen Kohlenséiureester. Ich
betrachte mithin die Reaktion mit Essigsiureanhydrid als eine experi-
mentelle Bestitigung der von mir entwickelten Konstitution der fett-
sauren Salze des Berylliums*).

Die weitere experimentelle und theoretische Untersuchung iiber
Orthosalze ergab mir, dafl das Beryllium nicht nur Salze vom Typus
BesAcsO zu bilden vermag, sondern daB es mit Oxysiuren und mit
einigen Halogenfettsiuren Salze von der Zusammensetzung Be:AcO
gibt, welche sich also von 2 Mol. kondensierter Orthofettsiuren ab-
leiten, und des ferneren, daBl eine groBe Zahl von Salzen anderer
amphigener Elemente in der Literatur schon bekaunnt ist, welche ihrer
Bildungsweise, ihrem physikalischen und chemischen Verhalten nach
und besonders durch ihre Fahigkeit, aus sauren Losungen zu kry-
stallisieren, ebenfalls als Salze von Lkondensierten und unkondensierten
Orthosduren zu betrachten sind, wie spiter an der Hand von Bei-
spielen niher erdrtert werden wird.

Experimentelles.

Die folgenden Verbindungen wurden durch Neutralisation der
wilrigen Séurelosungen mit Berylliumcarbonat und Konzentration der
Losungen im Vakuum iiber Schwefelsiure erhalten. Die Bestimmung
des Berylliumgehaltes geschah durch Abrauchen der Salze mit Sal-
petersiure und Uberfiihrung des resultierenden Berylliumnitrats durch
Glithen in BeO. Die Salze sind simtlich unlgslich in Benzol und
Chloroform.

Beryllium-lactat, krystallinisch, leicht loslich in Wasser.

(CH:.CH(OH).C0:): BesO-ThO=Clfs GH(OID. 0<O>Be

<. 0. H;0.
CHs.CH(OH). C<O)Be
Angew. Sbst.: 0.3434 g. Gel. 0.0750 g BeO = 21.849/,. Ber. 21.60 %,.
» » 105872 g » 01113g » =21.467,.

1) Chem.-Ztg. 1907, 1.

?) Jahresber. . Chem. 1860, 391. %) Ann, d. Chem. 132, 54.

4) Siche auch H. Steinmetz, loc. cit. Fiir die komplexe Natur dieser
Salze spricht auch ohne Zweifel ihre Unfahigkeit, den elektrischen Strom zu leiten.
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Beryllium-glykolat, krystallinisch, loslich in Wasser.
CH:(0H) . 0< () >Be

0L .

CH(OH).C< 9 >Be

Angew. Sbst.: 0.9837 g. Gef. 02372 g BeO = 24.12%,. Ber. 24.6 %,.
» » : 09753 g. » 0249 g » =24.340.

H,0.

Beryllium-trichloracetat, glasige Masse, leicht 16slich in Wasser.

C(g)l;; \8/36
OOl 0 >Be

Angew. Sbst.: 04363 g. Gei. 0.0593 g BeO = 13.65%/,. Ber. 13.64°.
» » : 04172 g. » 00571 g » =13.697,.
Beryllium-athylglykolat, krystallinisch, loslich in Wasser.

CH: . GH(OH). C<O>Be
C. H, .CH(OIcl)).\ C<9>Be

Angew. Sbst.: 0.4713 g. Gef. 0.0915 g BeO = 19.41°9,. Ber. 19.38 %/,.
> » :04581g.  » 00878g » = 19.17%.
Beryllium-phenylglykolat, krystallinisch, 16slich in Wasser.

Cs Hs . CH(OH). C<8>Be
Cs H; .CH(OI(I)).C\g/Be

Angew. Sbst.: 0.7336 g. Gef. 0.1073 g BeO = 14.62 %/,. Ber. 14.88 %,
» » :0.8352g » 01228g » == 14.65%,.

Beryllium-salicylat, krystallinisch, sehr schwer léslich in
Wasser.
OH..Gefl. C<O>Be

OH. GsH, .G >Be

Bei 100° getr. angew. Sbst.: 0.6357 g. Gef. 0.1046 ¢ BeO = 16.46 .
» 100° » » » 1 0.5684 g. » 00934 g » =16.429,.
Ber. 16.23 %,.

Beryllium-chloropropionat, krystallinisch, 16slich in Wasser.

CH, .CH QL0 g >Be
0

CH,.CHCL.U< g >Be

Angew. Sbst.: 0.5421 g. Gef. 0.1009 g BeO = 18.61%,. Ber. 18.73 %,.
» » :0.6568g. » 0.1217g » = 18.537,.

H,0.

3'!'
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Stanno-acetat. Im Einklang mit der Zweiwertigkeit des Be-
rylliums gibt auch das zweiwertige Zinn ein Acetat von der empi-
rischen ¥ormel Sn:Ac;O. Wir erhielten dieses Salz durch Lésen von
Zinnoxydul (Zinnchloriir mit Kaliumecarbonat geféllt) in konzentrierter
Essigsdure und Konzentration der Losung bis zur Krystallisation.

CH,.0< 9>8n
< 0 :
CIIa . G<O>Sn
Angew. Sbst.: 0.5124 g. Gel. 03266 g Sn = 63.75%,. Ber. 65.80 %,.
» » : 0537 g. » 03430 g » = 63.85 %,.
Das Acetat ist ohne erhebliche Zersetzung fliichtig und ist wahr-
scheinlich identisch mit dem Stannoacetat von Colonna, das in dem

Lehrbuch der anorgan. Chemie von Erdmann (S. 674, Ausg. 1906)
ohne Angabe der Zusammensetzung beschrieben ist.

Berylliumsalze von der empirischen Formel BesAc;O, die also
analog dem Berylliumacetat kounstituiert sind, aber im Gegensatz zu
letzterem sémtlich nicht fliichtiz, in Wasser leicht léslich und un-
16slich in Benzol und Chloroform sind:

Beryllium-cyanacetat, glasige Masse,

0
CH, (CN).Cc—~0-~Be
~0

y ~
CH:(CN).C—0O
» >0 >Be
CH:(CN).C—0O
=0
—
CH:(CN).C—0
>0 >Be
CH, (CN).C—0
>0
"t * 1/ .
CH, (CN). (J<8>Be
Angew. Sbst.: 0.5276 g.  Gef. 0.0944 g BeO = 17.88%/,. Ber. 18 %,.
» » 105346 g. » 0.099g » =17.95%,.
Beryllium-dichloracetat, krystallinisch, Be; (CHCl;.CO;); O.
Angew. Sbst.: 1.2530 g. Gef. 0.1577 g BeO = 12.59 °/,. Ber. 12.30 %,.
» » :1.0374g. » 01314g » = 12689,
Beryllium-monobromacetat, krystallinisch, DBes(CH: Br.
C0,)s 0.

Angew. Sbst.: 0.3674 g.  Gef. 0.0434 g BeO = 11.81%,. Ber. 11.40 %/,.
» » :03572 g » 004ldg » =11.62%,.
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Beryllium-monochloracetat, krystallinisch, e, (CH, Cl.
CO3) 0.
Angew. Sbst.: 0.5236 g. Gef. 0.0855 g BeO = 16.35°/,. Ber. 16.31 %,.
» » 106471 g. » 01046 g » = 16179,

Beryllium-monobrompropionat, krystallinisch, Bei(CHjs.
CHBr.CO0:) 0.

Angew. Sbst.: 1.641 g. Gef. 0.1715 g BeO = 10.45 9%, Ber. 10.37 %,.
» » + 1.581g. » 0.15183g »

Beispiele von salzartigen Verbindungen, welche in der Literatur
schon bekannt sind, die nach ibrer Bildungsweise, dem physikalischen
und chemischen Verhalten und besonders wegen ihrer Fihigkeit, aus
saurer Losung zu krystallisieren, als Orthosalze zu betrachten sind:

Salz einer dreibasischen Mono-orthocarbonsiiure.
Bismuthylacetat, BiO(CHs.CO:).

Salze vierbasischer Mono-orthocarbonsiuren.
Zirkonyltartrat ), ZrO(CH,0s); Zirkonyloxalat, Zr0(C.0,)?).
Salz einer vierbasischen Di-orthosiure.

Zirkonylacetat, Zr(CHs.CO0;),0*®).
Salze sechsbasischer Orthosiuren.
Zirkonylkaliumtartrat, ZrO(C,H,06K):*); Thoriumkaliumtartrat,
ThO(CsHiOsK)s; Uranylacetat.
Salze achtbasischer kondensierter Orthosiuren.
Die Berylliumsalze BeiAcsO3%), BesAcsO); die Zirkoniumsalze
ZrsAcsO, ZrsAc;0%); Brechweinstein und 2[Cy Hi (NH,) (As Q) O4].
Salze sechsbasischer Orthosiuren,
entstanden durch Xondensation von 4 Mol. Mono-orthocarbonsiuren:
Aluminiumacetat”) und Propionat®), AlsAciO + x H:0; Chrompro-
pionat®), Cr:Ac,O.
Kondensierte Orthosiuren,.
Titanipielsiure, 2Ti0:.CHs0s5.6H,0%); Kieselessigsiureanhy-
drid, Si0;(C:H;0),1%); Zirkoniumoxalsiiure, ZrCsH.Oy; 'Y).

1 Ann. d. Chem. 188, 232. %) Amer. Chem. Journ. 19, 12 [1896].

3) Diese Berichte 40, 813 [1907]. ) Ztschr. f. anorgan. Chem. 85, 438.

5 Compt. rend. 181, 874 [1901]; 712 [1902].

) Berylliumsuccinat, Maleinat usw., Journ. d. Russ. Phys.-chen:. Ges.
1907, 972.

7y Ann. d. Chem. 89, 156. 8 Renard, Compt. rend. 104, 913.

9 Ztschr. f. anorgan. Chem. 1897, 829. 10) Bull. Soc. Chim. 1880, 252.

11y Diese Berichte 40, 813 [1907].
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Salz einer zehnbasischen Orthosdure.

Ammoniumberylliumtartrat?), (NH;)0.4Be0.2CiH,0;.8H:0.
Aunch die Berylliumsalze Rs0.2Be0.2C,0; + x aq, R:0.Be0.2C:0;
und 2Be0.3C:03 + 6H;0 sind als Salze von kondensierten Ortho-
Sauren auizufassen. Als kondensierte Orthoséiuren sind ferner die
Einwirkungsprodukte von anorganischen auf organische S#iuren zu
betrachten, wie z. B. die Antimonoxalate und die Molybdinoxalate,
und des ferneren die anorganischen complexen Siuren.

Odessa, den 18. 10. 1907, Chem.-techn. Laborat. d. Universitit.

10. C. Harries und H. Neresheimer: Uber die Binwirkung
des Ozons auf Terpentindl (Pinen).
[Aus dem Chem. Institut der Universitit Kiel.]
(Eingegangen am 18. Dezember 1907.)

Es ist bekannt, daf} Terpentinsl Ozon absorbiert. Ladenburg?
benutzte diese Eigenschaft, um in einem Gemisch von Sauerstoff und
Ozon, wie es beim Durchleiten von Sauerstoff durch die Ozonréhren
entsteht, den Gehalt an Ozon zu bestimmen. Das Umwandlungs-
produkt des Pinens, das unter der Einwirkung des Ozons entsteht, ist
aber bisher niemals niiher untersucht worden?).

Wir ozonisierten nach unserem Verfahren ein Pinen (Sdp. 50°

nnter 15 mm Druck; ag = + 99 10-mm-Rohr) in Tetrachlorkohleu-

stoffldsung pro Gramm 1 Stunde. Das Pinen absorbiert sehr lebhaift,
und es scheidet sich alsbald meistens ein festes, weilles Ozonid ab,
manchmal bildet sich statt dessen eine dickfliissige, farblose Schicht.
Tiltriert oder dekantiert man das feste Ozonid ab und dunstet die
Mutterlauge im Vakuum ein, so bleibt ein dickfliissiges, farbloses Ol
zuriick, ebenfalls ein Ozonid, welches von dem ersteren in der Los-
lichkeit und der Zusammensetzung verschieden ist. Aus Hexan scheidet
sich das gesamte Ozonid als Gallerte ab, die Trennung der festen
vou der 6ligen Form wird am besten durch Behandeln mit Ather be-
werkstelligt.

Das feste Pinen-ozonid (Pinen-perozonid) entsteht in Tetrachlor-
kohlenstoff bis zu 109,, in Hexan bis zu 20°%, vom angewandten
Pinen. FEs besteht meistens ans kleinen, elastischen Kliimpchen von
undeutlich krystallinischem Gefiige und ist ganz unldslich in allen ge-

) Ztschr. {. anorgan. Chem. 1897, 283.
%) Diese Berichte 34, 631 [1901].
%) Vergl. Harries, Ann. d. Chem. 343, 334 [1906].





