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Jodlésung gebraucht, je nachdem das untersuchte
Muster Hartguss oder gewdhunliches Roheisen oder
Stahl ist.

Herrn Herting’s weiterer Einwand richtet
sich gegen die Trennung der Kieselsiure von
Wolframsdure. So weit es mir moglich ist fest-
zustellen, ist seine Annahme der Bildung einer
Silico-Wolframséure, welche mit Fluorwasserstoff
behandelt - fliichtig ist, unrichtig. Arnold sagt
in ,Steel Works Analysis¢, Seite 136: ,Die
angebliche Flichtigkeit der Wolframsfiare mit
Kieselsiure ist unbegriindet, ausser wenn Schwefel-
siure zugegen ist.“ Ich habe gewogene Mischungen
von geglithter Kieselsiure und Wolframsiure mit
reiner Floorwasserstoffsiure wiederholt behandelt
und nie einen Verlust von Wolframsiiure gefunden.
Auf mein Ersuchen haben drei andere Chemiker,
Herr Dr. K. F. Stahl, J. M. Camp und J. A.Mohr,
die Sache untersucht und alle drei konnten bel
wiederholten Versuchen keine Anzeichen der Ver-
flichtigung von Wolframsiure finden.

Herr Herting beschreibt sodann seine Me-
thode zur Analyse von Ferrowolfram; dieselbe
ist aber fir praktische Zwecke viel zu umstind-

lich; sie crfordert finfmaliges Abdampfen, zwei
Schmelzungen, fiinf Filtrationen, eine Extraction
und bestimmt dabei nur Wolfram und Kieselsdure.

Sodann behauptet er, dass es ihm nie gelungen
sei, Chromlegirungen in SHuren aufzuschliessen.
Das ist nur erklérlich, falls er versucht hat, Ferro-
Chrom nach der von mir fir Chromstahl ange-
gebenen Methode zu analysiren. Ich habe viele
tausend Proben von Chromstahl in Siure aufge-
lost und nie eine gefunden, bei welcher der Riick-
stand sich nieht vollstindig mit Fluorwasserstoff-
siure verflachtigte.

Herr Herting bemerkt zum Schlusse, dass
die Methode der Chrombestimmung vollstindig
von Ledebur im Jahre 1895 — Leitfaden fur
Eisenhiittenlaboratorien, . 36 — beschrieben
worden sei. Herr Herting wiirde hier auch
wieder vor einer falschen Anklage bewahrt worden
sein, wenn er meinen Original- Artikel gelesen
hitte, er wiirde gefunden haben, dass ich Chrom
in salpetersaurer Lisung nach der Oxydation zu
Chromsiure mit chlorsaurem Kali titrire. - Dies
ist doch eine ganz andere Methode, als die von
Ledebur beschriebene.

Referate.
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Y. Kohlschiitter. Ueber das Yorkommen von
Stickstoff und Helimm in Uranmineralien,
(Liebig’s Annalen 317, 158.)

Um die Frage zur Entscheidung zu bringen,
in welcher Form das Helium in den Uranmine-
ralien enthalten ist, hat Verf. zur Gewinnung von
Anhaltspunkten zunichst das Verhalten der in
den genannten ‘heliumbaltigen Mineralien stets
vorkommenden Elemente, Uran, Thorium, Cer und
Zirkon, gegen Stickstoff einer Untersuchung unter-
zogen, und zwar unter Bedingungen, welche viel-
leicht bei der Entstehung natiirlich vorkommender
Nitride (bez. Heliumverbindungen) in Frage kom-
men konnten, pimlich bei der Einwirkung des
Gases auf die nascirenden Metalle. Hierzu wurde
das Gemenge des zur Reduction benutzten Oxydes
(beim Uran erwies sich nur U,04 geeignet) mit
Magnesium- oder Aluminiumpulver im geringen
Uberschuss im Schiffehen bis zur begmnenden Re-
duction erhitzt. Die Reduction wurde in einem
Verbrennungsrohr vorgenommen, aus dem die Luft
-durch Stickstoff verdringt war. Das Rohr wird
an der einen Seite luftdicht verschlossen und
steht andererseits in offener Verbindung mit einem
mit Stickstoff gefiilllten Gasometer. Die durch
Erhitzen des Gemisches eingeleitete Reduction
setzt sich spontan durch die ganze Masse fort,
gleichzeitig findet beim Uran, Thor und Cer Ab-
sorption von Stickstoff statt, welche sich dadurch
bemerkbar macht, dass aus dem Gasometer eine
die Waschflaschen in raschem Strom passirende
Stickstofmenge eingesogen wird.

Hierbei entstebt ein Gemenge des Nitrids des
zu untersuchenden Metalls mit Magnesium- bez.
Alominiumnitrid. Von den letzteren und ihren
Zersetzungsproducten trennt man das entstandene

Product durch successive Beha.ndlung mit Wasser
und verdiinnter Salzsiure.

Bei der Einwirkung von Stickstoff auf nas-
cirendes Uran entsteht so ein Gemenge von Uran-
nitrid und Urandioxyd. Das Nitrid entspricht der
Formel U, N,; es wird weder von Salzsiure noch
von Schwefelsdure verindert, nur oxydirende
Sauren zerlegen es rasch; kochende Natromlauge
ist ohne Einwirkung, nur schmelzende Alkalien
entwickeln Ammoniak. Wie oxydirende Sauren,
50 setzen auch andere Osxydationsmittel, wie
Kupferoxyd und Bleichromat, aber auch Wasser-
dampf, Eisenoxyd und das Oxyd U; 04, beim Er-
hitzen den Stickstoff quantitativ in elementarer
Form in Freiheit. Deshalb kaon man in der oft
beobachteten Thatsache, dass die stickstoffhaltigen
Mineralien das Gas beim Erhitzen im Vacuum
veylieren, keinen DBeweis gegen die chemische
Bindung des letzteren erblicken, weil die Mine-
ralien simmtlich derartige oxydirend wirkende
Oxyde enthalten.

Thornpitrid ThyN, wird in der oben geschil-
derten Weise aus Thordioxyd, Magnesium und
Stickstoff hergestellt, wobei ein lebbafter Stick-
stoffstrom die energische Absorption des Gases
anzeigt. Das entstandene Product stellt ein ci-
tronengelbes Pulver dar, welches beim starken Er-
hitzen an der Luft zu Thordioxyd verbrennt, in
Salz- und Schwefelsiure unloslich ist, von kochen-
der Natronlauge nicht, wobl aber durch schmel-
zendes Alkali unter Bildung von Ammoniak zer-
legt wird. Oxydationsmittel spalten Stickstoff ab.

[Bs ist bemerkenswerth, dass beim Thor und
Uran je ein Nitrid von gleicher Zusammensetzung,
aber verschiedenen Eigenschaften schon frither be-
schrieben ist; es handelt sich hier vielleicht um
polymere Producte.]

Cernitrid wurde als schwarzes, ibrigens nicht



830

Anorganische Chém’le.

' { Zeitechrift fur
" ldangewandie Cliemte.

magnesiumfreies Pulver erhalten, das beim Liegen
an der Luft unter Abgabe von Ammoniak zu
einem grauen Pulver zerfillt, durch Wasser in
Hydroxyd und Ammoniak zerlegt wird und in
Salzsiure klar ldslich ist.

Zirkon scheint sich nicht oder nur in sehr
geringem Maasse mit Stickstoff zu verbinden.
Aunch mit Wolfram und Molybdin wurden keine
Nitride erhalten; dagegen scheint Chrom geringe
Mengen Nitrid zu bilden.

Zur Entscheidung der eingangs erwihnten
Frage, ob Helium den Nitriden analoge Verbin-
dungen bilden konne, wurde ein Gemenge von
U; 04 und Magnesium in einer Helium-Atmosphare
erhitzt. Das erhaltene Product wurde mit Blei-
chromat sorgfiltiz verrieben, das absorbirte Gas
durch Erhitzen ausgetrieben und nach sorgfiltiger
Entfernung des Stickstoffs spectroskopisch unter-
sucht. Helium war nicht nachzuweisen, war also
unter diesen Bedingungen vom nascirenden Uran
picht absorbirt worden.

Trotzdem halt Verf. eine chemische Bindung
des Heliums in den Uranmineralien nicht fir aus-
geschlossen, weil es sich bei diesen Mineralien um
Eruptivgesteine iltester Herkunft handelt, welche
sich bildeten, als sich die Metalle in feinster Ver-
theilang einer grossen Helinmmenge gegeniber
befanden und eine Temperatur herrschte, die mit
unseren experimentellen Hilfsmitteln nicht erreich-
bar ist. Kl

A, Stock und W. Doht. Die Reindarstellung

des Antimonwasserstoffs. (Berichte 34, 2339.)

Antimonwasserstoff ist bisher nur mit relativ
grossen Wasserstoffmengen verunreinigt erhalten
worden; auch die Versuche von Olzewski, der
das Gas mit Hilfe von siedendem Athylen
verflussigte, haben, wie aus den Resultaten der
Verf. hervorgeht, kein reines Product geliefert,
da Olzewski angiebt, dass die von ihm erhaltene
weisse, schneeartige Masse bereits bei — 650 bis
— b560 starke Zersetzung erlitt, wihrend die von
den -Verf. hergestellte reine Verbindung ungleich
bestindiger ist. Die letztere wird erhalten, wenn
eine Legirung von 25 Proc. Antimon und 75 Proe.
Zink grob gepulvert mit einigen Cubikeentimetern
concentrirter Weinsiurelosung fibergossen und dann
mit verdiinnter Salzsiure iberschichtet wird. Das
entwickelte Gas wurde zunichst durch eiskaltes
Wasser, dann iiber Phosphorpentoxyd geleitet und
in einem U-Rohrchen durch fliissige Luft conden-
sirt. Man erhilt eine feste weisse Masse, bis-
weilen auch farblose kleine Krystalle, welche bei
geringer Temperaturerhéhung zu farblosen Tropfen
zusammenschmolzen und bei etwas hoherer Tem-
peratur ohne Hinterlassung eines Riickstandes ver-
dampften.

Der reine Antimonwasserstoff hilt sich, selbst
im Sonnenlicht, stundenlang unzersetzt, sofern
man fir Luftabschluss sorgt; bei Gegenwart von
Loft und lufthaltigem Wasser  beginnt dagegen
fast momentan seine Zersetzung unter Abscheidung
von metallischem Antimon; luftfreies Wasser wirkt
nicht zersetzend.

Zur Analyse wurde ein abgemessenes Volumen
des Gases durch elektrische Funken oder Erwir-
men zersetzt, wobei vollstindige Zersetzung in

Antimon und Wasserstoff ‘eintrat, bei der Ein-
wirkung des elektrischen Funkens momentan unter
Explosion. Die Zersetzung liefert der Gleichung:
2 SbH, == Sb, 4+ 3 H,
ein um die Hilfte grosseres Gasvolumen. Zur
Antimonbestimmung wurde ein abgemessenes Gas-
volumen- durch ein erhitztes Glasrohr geleitet, das
abgeschiedene Metall in Konigswasser gelést und
als Sb, S; bestimmt.

Das spec. Gewicht des Gases wurde zu
61,83 bez. 61,65 (aaf Wasserstoff bezogen) ge-
funden, statt “der fiur Sb H; berechneten 61,5.
Auf Luft bezogen ergab sich 4,291 bez. 4,303.
Antimonwasserstoff besitzt einen dumpfen, an
Schwefelwasserstoff erinnernden Geruch, der von
dem des Arsen- und Phosphorwassersioffs ganz
verschieden ist. Ki.

K. Arndt. Ueber Baryumnitrit,

Chem. 27, 341.)

Nach den bisher angegebenen Methoden zur
Darstellung von Baryumnitrit erhélt man Producte,
welche im Maximum 91,5 Proc. an reinem Salz
enthalten. Reines salpetrigsaures Baryum wird
erhalten, wenn in Wasser aufgeschlimmtes Silber-
nitrit so Ilaonge mit Chlorbaryum versetzt wird,
bis die Losung freies Chlor enthilt. Das ent-
standene Baryumnitrit wird aus der eingeengten
Flassigkeit durch Alkochol als weisses Pulver ge-
fallt. Da das gleichzeitig gebildete Chlorsilber
einen Theil des Silbernitrits der Reaction entzieht,
so sind die Ausbeuten mangelbaft. Sie konnten
erheblich verbessert werden durch Zusatz von ge-
reinigtem Seesand, mit dem das Gemisch wihrend
des allmahlichen Zusatzes vou Chlorbaryum ge-
schiittelt wurde, und der augenscheinlich das un-
zersetzte Silbernitrit von dem umhillenden Chlor-
silber befreite. Das aus Wasser krystallisirte
Product entspricht der Formel Ba(NOy), + H,0;
das mit Alkohol gefillte Salz enthilt etwas weniger
Wasser als der Formel entspricht. Kl,

(Z. anorgan.

0. Ruff. Katalytische Reactionen. I. Aluminium-
chlorid. (Berichte 34, 1749.)
Aluminiumehlorid, dessen condensirende Wir-

kung auf Gemische von Halogenalkylen mit aro-

matischen Kohlenwasserstoffen und deren Derivaten
allgemein bekannt ist, hat sich auch einer Reihe
von anorganischen Kérpern gegeniiber als kata-
lytisch wirksame Substanz erwiesen. So setzt
sich beispielsweise ein Gemenge von Sulfuryl-
chlorid und Schwefel, welches auch bei 1309 im
geschlossenen Rohr noch nicht reagirt, schon bei
gewohnlicher Temperatur sofort um, sobald es
mit Aluminiumechlorid versetzt wird, und zwar um
so rascher, je mehr Aluminiumchlorid zugegen
ist. Die Umsetzung vollzieht sich im Sinne der
Gleichung:
80, Cl, + 28 = §,CL, + S50,

wenn 2 Atome Schwefel auf eine Molekel Sulfuryl-

chlorid verwendet werden, dagegen entsteht nach

der Gleichung
S0,Cl, + S = S8Cl, + SO,

Schwefeldichlorid, wenn nur ein Atom Schwefel

anwesend ist. — Thionylchlorid entsteht, was

besonders nachgewiesen wurde, nicht.
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Ganz analoge Wirkungen @bt Aluminium-
chlorid aunf ein Gemenge von Sulfurylehlorid mit
solechen Sulfiden aus, welche in Sulfurylehlorid,
wenn auch nur schwer, ldslich sind. So geht
Zinnober bei gemeinschaftlicher Einwirkung der ge-
nannten Verbindungen in Quecksilberchlorid aber.

Die Sulfide des Antimons und Zinns werden
von Sulfurylehlorid allein in die entsprechenden
Chloride und amorphen Schwefel verwandelt; bei
Gegenwart von Aluminiumehlorid tritt vollstindige
Lésung ein, wobei der Schwefel in Schwefel-
dichlorid verwandelt wird. — Jod ist in reinem
Sulfurylchiorid ohne Verinderung ldslich, bei
Gegenwart von AICl; entsteht Jodehlorid. Die
Reaction verliuft noch energischer bei Anwendung
von Aluminiumjodid; als Product erhilt man, je
nach den Umstiinden, Jodmono- oder Jodtrichlorid.
— Molybdanpentachlorid 1ost sich in Sulfuryl-
chiorid mit brauner Farbe auf und giebt in dieser
Lésung an Schwefel und &hnliche Korper sehr
leicht einen Theil seines Chlors ab, wobel es
selbst in Molybdanchlorid {ibergeht.  Versetzt
man eine solche Losung, welche fiir sich ausser-
ordentlich bestindig ist, mit dem Aluminiumsalz,
so tritt unter Entwickelung von 8O, die braume
Farbe der urspriinglichen, das Pentachlorid ent-
haltenden Loésung sofort wieder auf.

Auch Gemenge von Arsentrichlorid mit
Phosphor oder Schwefelwasserstoff, welche allein
picht condensiren, werden durch Aluminium-
chlorid zur Reaction gebracht. Mit dem letzteren
entsteht hierbei Arsensulfid und Salzsiure, wah-
rend Phosphor eine Arsenphosphorverbindung bil-
det, die sich mit dem Aluminiumchlorid zu einem
ziegelrothen Korper vereinigt.  Letaterer wird
durch Wasser zersetzt und hinterlisst dabei ein
violettschwarzes Pulver, welches nach dem Waschen
mit Wasser und Schwefelkohlenstoff der Formel
PAs, O, entspricht. — Antimontrichlorid verhalt
sich dhnlich.

Die Wirkung des Aluminiumchlorids beruht
wahrscheinlich auf der Bildung additioneller
Zwischenproducte. Eine derartige Verbindung hat
Verf. bei dem Zusammenwirken von AlCl,
Schwefel und Sulfurylehlorid erhalten. Die in
feinen Nadelchen krystallisirende Substanz ist
Ausserst zersetzlich und zeigt den Componenten-
gemischen gegeniiber dasselbe Verhalten, wie das
Aluminiumechlorid selbst. Der Analyse nach stellt
gie ein  Aluminiumchlorid-Schwefeltetrachlorid
AlCl;8Cl, dar, Sie ist nur bei niederen Tempe-
raturen bestindig, giebt schon bei 250 einen
Theil ihres Chlors ab- und verliert bei 659 auch
einen Theil ihres Schwefels. Schliesslich hinter-
bleibt Aluminjumechlorid, welehes etwas S,Cl,
als mechanische Beimengung enthalt. Ki,

A. Rosenheim u, R. Cohn. Ueber einige Metall-
doppelrhodanide und ither die Eisenrhodan-
reaction. (Z.f. anorg. Chem. 27, 280.)

Von Quecksilberdoppelrhodaniden sind 3 Reihen

bekannt, welche den Formelbildern Hg (SCN) X!

Hg (SCN); MT und Hg (SCN), M,I entsprechen.

In den Verbindungen der ersten Reihe tritt der

Rest Hg (SCN) als Kation auf, der Rest X', das

Anion kann ein Halogen oder einen Saurerest,

z. B. Cl oder CH;.COO —, darstellen. Das geht

darans hervor,. dass ‘diese Verbindungen andere
Reactionen zeigen als die gewdhnlichen Queck-
silberoxydsalze, welche z. B. mit chromsauren
Alkalien gelbrothe, schnell roth werdende Fillun-
gen geben, wihrend die vorliegenden Verbindungen
mit Chromaten hellgelbe Niederschlige liefern,
welche sich nicht weiter veriudern. — Die Tri-
und Tetrarhodanide stellen dagegen Metallverbin-
dungen des complexen Anions Hg (SCN); — bez.
Hg (SCN), = dar, was dadurch bewiesen werden
konnte, dass die Verbindumgen in dem von
W. Nernst (Zeitschr. Elektrochem. 3, 308) be-
schriebenen Apparat zur Demonstration der Ionen-
wanderung elektrolysirt wurden. Die Wanderung
der Ionen konnte hier natiirlich, da es sich um
farblose Reste handelt, nicht direct erkannt werden,
doch gelang der Nachweis, dass das Quecksilber
zur Anode wandert, durch Uberschichten der
Flussigkeitsspiegel mit Schwefelammonium, welches
nur an der Anode einen schwarzen Niederschlag
erzeugte, wihrend die an der Kathode befindliche
Fliissigkeit nicht gefallt wurde. :

Kobalt bildet Doppelrhodanide der Formel
Co (SCN), M1, in denen der Rest Co (SCN), =
obenfalls als Anion fangirt, was in gleicher Weise,
wie vorher bewiesen werden konnte. Diese Ver-
bindungen sind aber nur in alkoholischer oder
ganz concentrirt wassriger Losung bestindig; in
verdiinnten wissrigen Losungen tritt vollstindige
Dissociation in normale Kobalt- und Rhodansalze
ein, die am Umschlag der Farbe, wie auch daran
zu erkennen ist, dass bei der Probe im Nernst-

schen Apparat nun das Kobalt zur Kathode
wandert.
Nickel bildet Doppelrhodanide der Form

Ni (SCN), M,T und Ni (SCN); M,T . Die Verbin-
dungen sind aber nicht als Metallsalze complexer
nickelhaltiger Aniouen aufzufassen, sondern als
einfache Doppelsalze, wie aus ihrem Verhalten im
Nernst’schen Apparat, in dem das Nickel zur
Kathode wandert, wie auch aus ihrem Verhalten
organischen Losungsmitteln gegeniiber hervorgeht.

Eisen bildet, wie im Gegensatz zu Kriiss und
Moraht gefunden wurde, zwei Reihen von Doppel-
rhodaniden, welche den Ferro- und Ferrocyan-
salzen ganz analog sind. Die ersteren entsprechen
der Constitutionsformel Fe (SCN); M,T, die letzte-
ren dem Schema Fe (SCN), Mjl. Tir die letzte-
ren koonte im Nernst- Apparat der Nachweis ge-
fiihrt werden, dass sie in concentrirt alkoholischer
Losung Salze des complexen Anions Fe (8CN); =
sind, dureh Verdiinnen aber vollstindig dissociirt
werden,

Kriiss und Moraht haben angenommen,
dass die bekannte Rhodaneisenreaction auf der
Bildung complexer Ferrirhodanverbindungen be-
rahe. Auf die Unrichtigkeit dieser Annahme hat
bereits Magnanini hingewiesen. Verf. schliessen
sich den Angaben des letzteren an unter ausdriick-
lichem Hinweis, dass die complexen Eisendoppel-
rhodanide in verdiinnter wissriger Losung voll-
stindig in Eisenrhodanid und das Rhodansalz der
zweiten Componente gespalten sind. Die blut-
rothe Farbung des ersteren tritt aber nur dann
auf, wenn die Losungen sauer sind, denn in neu-
traler Losung wird auch das einfache Eisenrhodanid
vollstiindig - hydrolytisch dissociirt, wobei die Lo-
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sung colloidales Hydroxyd enthélt: die rothe Far-
bung tritt in diesem Fall erst auf Siurezusatz ein,
der das colloidale Hydroxyd in Ferriionen iiber-
fidhrt. Ki.

E. Hiittner: Beitrige zur Kenntniss der Oxydo

des Kobalts, (Z.{. anorg. Chem. 27, 81.)
Um die zum Theil sich widersprechenden An-
gaben iiber die hoheren Oxyde des Kobalts nach-
zupriifen, hat Verf. Kobaltsalze der Einwirkung
von Persulfat, von Chlor und von Jod in alko-
holischer Losung ausgesetzt. Bei der Einwirkung
von Kalium- oder Ammoniumpersulfat auf eine
erwirmte Losung von Kobaltsulfat ensteht stets
Kobaltoxyd Co,0; und zwar sowohl in alkalischer
wie in saurer Losung. Ein grosserer Uberschuss
von Persulfat bedingt keine weitergehende Oxy-
dation, ebenso ist die Concentration der Lésung auf
das Resultat ohne Einfluss. Der Wassergehalt der
erhaltenen Producte ist wechselnd; sie wurden von
der Zusammsetzung Co, 05 . 2H,0, 2Co,0, . 3H,0
und 3 CogO; . 5H,0 erhalten.

Wird Chlor in eine mit iberschiissigem Kali
versetzte Suspension von Kobalthydroxydul geleitet,
so entsteht sowohl in der Hitze wie in der Kilte
ebenfalls nur Kobaltoxyd Co,Q,; dagegen erhilt
man sauerstoffreichere Producte, wenn man eine
Kobaltsulfatlosung mit einem Uberschuss einer mit
Atznatron versetzten Losung von fertigem, unter-
chlorigsaurem Natrinm versetzt. Die entstehenden
schwarzen Niederschlige enthalten Kobalt und Sauer-
stoff im atomistischen Verhltniss 10 : 15,6 —16,0;
das Verhiltniss ist jedoch nicht constant, der
Sauerstoffgehalt geht beim Stehen in der Fliissigkeit
und beim Erwirmen zuriick. Die Resultate nihern
sich der Formel Co,30,, doch nimmt Verf. nicht
an, dass diese complicirte Verbindung vorliegt,
sondern hilt seine Substanzen fir Gemische von
Co,0; mit wechselnden Mengen eines sehr unbe-
standigen hoheren Oxyds.

Versetzt man ein Kobaltsalz mit iiberschiissiger
Kalilange und giebt dann Jod hinzu, so entsteht
lediglich Co,0Q,;, dagegen erhilt man sauerstoff-
reichere Producte, wenn in umgekehrter Reihen-
folge verfahren und Kobaltlosung zunichst mit
Jod-Jodkaliumlosung und dann mit Atzkali be-
handelt wird. Die Menge des aufgenommenen
Sauerstoffs richtet sich hier nach der angewendeten
Quantitit Jod und erreicht ihr Maximum, wenn
auf 1 g Kobalt ca. 20 g Jod kommen. Das ato-
mistische Verhdltniss von Kobalt und Sauerstoff
entspricht dann der Formel CoQy, eine hihere
Oxydationsstufe konnte auch durch vermehrten
Jodzusatz nicht erreicht werden. Die elektro-
lytische Oxydation fiihrt lediglich zum Oxyd Co, O,

Ki.

0.T. Christensen. Untersnchungen iiber Mangan-

verbindungen. II. Manganiacetat und Alaune

des Mangans. (Z. d. anorg. Chem. 27, 321.)

Zur Darstellung grosserer Mengen von Man-
ganiacetat empfiehlt sich folgendes Verfahren:
Frisch bereitetes Mangansuperoxydhydrat, welches
man zu diesem Zweck aus Kaliumpermanganat
und Manganoacetat herstellt, wird unter Umriikren
in eine erwirmte Auflosung von Manganochlorid
eingetragen, weleche mit Salmiak und fiberschissi-
gem Ammoniak versetzt war. Dabei geht die

dunkle Farbe des Superoxyds allmihlich in eine
zimmtbraune iber, die die Bildung von Mangan-
oxydoxydul anzeigt. Das letztere wird sorgfiltig
mit Wasser ausgewaschen und das Waschwasser
durch Alkohol, dieser durch Elsess1g verdrangt
Uberlisst man nun das Product in einer Por-
zellanschale der Einwirkung einer reichlichen
Menge Eisessig, so bildet sich bald ein krystallini-
sches Gemenge von Mangani- und Manganoacetat,
aus dem das Oxydsalz durch Umkrystallisiren aus
Eisessig rein gewonnen werden kann, in dem es
schwerer loslich ist als die Oxydulverbindung,
Auch durch directe Einwirkung von Kalium-
permanganat auf Manganoacetat lasst sich die er-
wihnte Verbindung erhalten, wenn das fein ge-
pulverte Kaliumsalz in die Lésung des Oxydul-
salzes in Uberschiissigem Eisessig eingetragen und
die Mischung kurze Zeit erwirmt wird.

Wird Manganiacetat in einer alkoholischen
Oxalséiure gelost und die Losung in Kaliumacetat-
losung eingetragen, so bildet sich ein krystallini-
scher Niederschlag von  Kaliummanganioxalat.
Auch ein wahrscheinlich analog zusammengesetztes
Natriumsalz bildet sich in gleicher Weise; dasselbe
konnte aber nicht in reinem Zustand erhalten
werden.

Die Alaune des Mangans sind nur bei nie-
deren Temperaturen bestindig. Am besten charak-
terisirt ist der Caesiummanganalaun

Mn, (80,), . Csg 8O, . 24 H,0,

der erhalten wird, wenn Manganiacetat in wenig
missig verdinnter Schwefelsiure gelost, die Auf-
losung mit einer schwefelsauren Loésung von
Caesiumsulfat versetzt und die Mischung niederen
Temperaturen ausgesetzt wird. Es bilden sich
daun granatrothe Oktaéder der angegebenen Zu-
summensetzung, welche von Wasser sofort unter
Abscheidung von Manganihydroxyd zersetzt werden.
Aunch in trockenem Zustande tritt bei Temperaturen
von annihernd 400 Zersetzung ein, beim Liegen
an der Luft sogar schon bei gewdhnlicher Tem-
peratur.

Rubidiummanganalaun kann in analoger Weise,
aber nur bei sehr niederer Temperatur in korallen-
rothen Krystallen erhalten werden. ZEr ist nur in
der Kilte bestindig und zersetzt sich bei gewdhn-
licher Temperatur sofort unter Braunfirbung und
Abgabe seines Krystallwassers.

Beim Behandeln schwefelsaurer Losungen von
Manganiacetat mit Kalium- bez. Ammoninmsalfat
wurden ebenfalls oktiédrische rothe Krystalle er-
halten, welche wahrscheinlich die betreffenden
Alaune darstellten.  Dieselben sind aber noch
wesentlich unbestindiger als der Rubidinmalaun,
schmolzen bei gewdhnlicher Temperatur zusammen
und konnten nicht in analysenfihigem Zustand er-
halten werden. — Nach der Mitscherlich’schen
Methode zur Darstellung des Ammoniummangan-
alauns erhilt man zwar ein Doppelsalz von Am-
monium- und Manganisulfat; dasselbe stellt aber
keinen Alaun dar, da es nicht 24, sondern nur
45 Mol. Krystallwasser enthilt. Kl

K. A. Hofmann und E. Strauss: Ueber das
radioactive Blei. (Berichte 34, 907.)

Verf. haben bekanntlich (vgl. diese Zeitschr. 1901,

228, 898) aus ihren fritheren Versuchen geschlossen,
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dass das Product, welches ihrem aus Broggerit,
Pechblende und #holichen Uraomineralien erhal-
tenen activen Bleisulfat die Activitst verlieh, ein
neues Element enthalte. Zur Isolirung der Ver-
bindung zersetzt man das Sulfat zweckmassig
mit Soda, verwandelt das Carbonat in das Chlorid
und krystallisirt letzteres fractionirt aus Wasser,
wobei sich das Chlorid des neuen Elements in den
leichter léslichen Fractionew anreichert. Die er-
haltenen Losungen werden dann mit Schwefel-
wasserstoff gefillt und das gewonnene Sulfid in
das Sulfat - verwandelt. — Zur Bestimmung des
Aequivalentgewichtes muss dieses Sulfat mit Soda
bis 400—500° zersetzt werden (aus der Schmelze
wird die Schwefelsiure in gewdhnlicher Weise als
Baryumsulfat abgeschieden), Kochen mit Sodalésung
geniigt zur vollstéindigen Zersetzung nicht. Deshalb
lieferten anch die fritheren Schwefelsiurebestim-
mungen (loc. cit.) simmtlich zu niedrige Werthe.
Das jetzt gefundene Aequivalentgewicht betrigt
85,98. Die friher angenommene Vierwerthigkeit
des neuen Elements wird nicht aunfrecht erhalten,
dasselbe vielmehr jetzt als zweiwerthig angesehen,
woraus sich das Atomgewicht 171,96 ergiebt und
das neue Element als das héhere Homologe des
Zinus erscheint, welches die im periodischen System
bestehende Liicke zwischen Zinn und Blei ausfillt.

Verwendet man zur Darstellung des activen
Sulfats Pechblende und zersetzt das Product in
der oben angegebenen Weise, so findet sich in den
leichtest loslichen Antheilen des Chlorids eine
Substanz, welche sich beim Eindampfen gelb bis
briunlich firbt. Das aus dieser Verbindung mit-
tels des Sulfids hergestellte Sulfat ist ebenfalls in
verdiinnter Schwefelsdure unlgslich und wird durch
Kathodenstrahlen gleichfalls stark activ. Aber das
Sulfat wurde beim Erwirmen mit 5-procentiger
Kalilauge klar gelost und die Losung schied beim
weiteren Erhitzen violettbraune Flocken ab, welche
von Salzsiure mit gelber Farbe gelost wurden und
beim Abdampfen eine braungelbe Krystallmas sehin-
terliessen. Diese Substanz zeigte in ihrem Ver-
halten grosse Ahnlichkeit mit den Verbindungen
des Rutheniums, unterscheidet sich aber von
diesen durch die Bestiandigkeit des Sulfats, welches
ohne merkliche Zersetzung auf 4005000 erhitzt
werden kaon.  Die Schwefelsiurebestimmungen
ergaben ein Aequivalentgewicht von 50,46, woraus
unter Annahme der Zweiwerthigkeit des Elements
ein Atomgewicht von 100,92 folgen wirde. Da-
nach wire das zu Grunde liegende Element als
hoheres Homologes des Mangans aufzufassen. —
Die Substanz scheint auf die Activirbarkeit der
Sulfatpriparate keinen Einfluss zu haben.

Die durch Bestrahlung mit Kathodenstrahlen
activirten Priparate haben wihrend einer finf-
wochentlichen Beobachtungsdauer ihre Strahlungs-
fahigkeit nicht eingebisst. Erhitzen auf Rothglut
setzt die Activitiit ctwas herab, hebt sic aber nicht
auf. — Fiihrt man das Sulfat mittels Schwefel-
ammonium in Sulfid iber, so erhilt man ein
inactives Priparat, wogegen ein Priparat, welches
im Rose-Tiegel in Sulfid und dann in Sulfat zurick-
verwandelt wurde, in letzterer Form wieder activ
war. — Das aus aktivem Sulfat hergestellte Jodid
fluorescirte zwar, war der photographischen Platte
gegenitber aber wirkungslos.

Wie bereits friher erwihnt, vermdgen die
Strahlen der activen Substanzen ein Aluminium-
blech von 1 mm Dicke und die Glasschicht der
photographischen Platte zu durchdringen, dagegen
halt Kupfer-, Zink- und Bleiblech, die Bromsilber-
gelstine- und eine diinne Schwefelschicht sie zurick.
Eine Kautschukplatte wird von den Strahlen durch-
drungen, zeigt aber eine eigenthiimliche Ausbreitung
der Wirkung.

Setzt man die durch Kathodenstrahlen activirte
Substanz den Anodenstrahlen (Kanalstrahlen) aus,
so fluorescirt sie weiss (im Kathodenlicht blan),
die Activitit wird durch diese Behandlung nicht
herabgesetzt, was man annehmen konnte, wenn
man die Substanzen als eine Art Accumulatoren
fur polare elektrische Energie auffasst, sondern
eher verstirkt. K.

S. Tanatar. Wismuthsuboxyd. (Z. anorgan. Chem.

27, 487)

Wismuthsuboxyd von der Formel BiO er-
hilt man beim Erhitzen von basischem Wismuth-
oxalat Bi,0,(C,0,), das sich im Sinne der Glei-
chung:

Bi, 0, (C,0,) =2 Bi0 + 2 CO,
zersetzt. Nach Beendigung der Umsetzung muss
das entstandene Oxyd im Kohlensiurestrom er-
kalten. Es stellt ein feines schwarzes Pulver dar,
welches in trockenem Zustande an der Luft be-
stindig ist und erst beim Erhitzen zu Wismuth-
oxyd verglimmt. Es reducirt Fehling’sche Lo-
sung und Permanganat. Das specifische Gewicht
warde zu 7,153 —7,201 gefunden, wahrend sich
fir ein Gemisch von Wismuthoxyd und metalli-
schem Wismuth im gleichen procentischen Ver-
haltniss (Bi,O; -+~ Bi) 8,663 berechnet. Ein sol-
ches Gemisch bildet sich direct, wenn das Sub-
oxyd im Kohlensiurestrom erhitzt wird:
3 BiO = Bi,0; 4 Bi
und zeigt das dem berechneten nahe liegende
specifische Gewicht 8,552 (bei 199),

Ein Suboxyd der Formel Bi,O konnte nicht
erhalten werden. Beim Erhitzen des Oxalats
Bi,0(C,0,) entsteht ein schwarzes, dem vor-
stebend beschriebenen Suboxyde sehr #hnliches
Pulver, welches sich als ein Gemisch des letzteren
mit Metall erwies. K.

Elektrochemie.

M. Lo Blanc. Ueber Diaphragmen.
troch. 7, 653.)
Bereits frither hat Verf. tiber neue saurebestindige
Thondiaphragmen berichtet (vgl. diese Zeitschr.
1901, 140). Neuerdings ist es der Firma Villeroy
und Boch in Mettlach gelungen, Diaphragmen von
noch geringerem elektrischen Widerstand herzu-
stellen, als die friheren hatten. Messungen ergaben,
dass die nene Masse unter Verhaltnissen, wo die alte
einen Spannungsabfall von 0,4 Volt hervorrief,
einen solchen von nur 0,17 Volt aufwies. Die
neue Massc unterscheidet sich von der alten nur
dadurch, dass etwa 2 Proc. des Aluminiumoxyds
durch Alkali ersetzt sind; sie enthalt also rund
75 Proc. Si0,, 23 Proc. Al,0,;, 2 Proe. Alkali.
Die bekannte Pukall’sche Masse, deren Widerstand
etwa in der Mitte der beiden Mettlacher Massen

(7. f. Elek-
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liegt, enthélt etwa 70 bis 71 Proc. SiO,, 27 bis
28 Proc. Aly0j, 1,5 Proc. Alkali. Sehr verschieden
ist die Durchlissigkeit dieser Diaphragmen gegen
Flissigkeiten und geldste Stoffe: die nene Masse
ist erheblich durchlissiger als die alte und die
Pukall’sche. Elektrischer Widerstand und Darch-
lassigheit stehen, wie messende Versuche ergeben
haben, in keinem engen Zusammenhaog. Es ge-
lingt, die Durchlassigkeit (z. B. durch Trinken mit
Wasserglas und dann mit Saure) erheblich zu
vermindern, ohne dass der Widerstand merklich
erhoht wird, Dr.

K. Koolichen. Periodische Erscheinungen bel
der Elektrolyse. (Z. f. Elektroch. 7, 629.)
Wenn man Losungen von Schwefelalkalien zwischen
platinirten Platinelektroden elektrolysirt, erhilt
man periodisch wiederkehrende Stromschwankungen.
Messungen der Potentialdifferenzen wihrend des
Maximums und Minimums der Schwingungen
sowohl an der Anode wie an der Kathode ergaben,
dass pur die Anode der Sitz der Erscheinung ist.
Forner wurde gefunden, dass nicht eine verinder-
liche Polarisation, sondern ein verinderlicher Wider-
stand der Anode die Ursache ist. Diese Veriinde-
rung des Widerstandes beruht auf der Abscheidung
von Schwefel ans dem Schwefelalkali und einer
Auflosung desselben durch pachdiffundirende 8''-
Ionen, wobei sich Polysulfide bilden. Die Strom-
schwingungen koonen mittels eines dhnlichen
Apparates, wie ihn Ostwald bei seinen bekannten
Untersuchungen iber die Losungserscheinungen
beim Chrom angewandt bhat, in Form von
Schwingungscurven aufgezeichnet werden. Solche
Curven wurden in den verschiedensten Formen
erhalten, die abh#ogig sind von der Natur der
Lésung, der Stromdichte, der Temperator, der
Grésse und Oberflichenbeschaffenheit der Elektroden
u.s. w. Fir die Hauptfrage, warum die Erschei-
nung periodisch erfolgt und sich kein stationdrer
Zustand ausbildet, hat sich noch keine geniigende

Erklirung finden lassen. Dr.

F. Winteler. Ueber die Bildang von iiberchlor-
sauren Salzen durch Elektrolyse. (Z. f.
Elektroch. 7, 635.)

Verf. hat die Bedingungen festgestellt, die fiir die

Bildung von Perchloraten auf elektrolytischem

Wege von Bedentung sind, Es wurde gefunden,

dass die Concentration an Chlorat keinen beden-

tenden FEinfluss auf die Stromausbeute ausiibt,
so lange sie nicht unter einen Minimalgehalt (von

8 Proc.) sinkt. Von grosser Wichtigkeit sind

dagegen die Stromdichte und die Temperatur: je

niedriger die letztere, um so geringer brancht die

Stromdichte zu sein, um gute Ausbeuten zu liefern.

So erhilt man bel 09 und 1 Amp. pro qdm 50 Proc.,

bei 00 und 10 Amp. 90 Proc.; bei 509 und 1 Amp.

betrigt die Stromausbeate kaum 5 Proc. und steigt

bei 20 Awmp. erst auf 70 Proc. Die Stromdichte
bezieht sich bei diesen Angaben auf die beider-
seitige Anpodenoberfliche, wiahrend nur anf einer
Seite eine Kathode gegeniiberstand. Ferner ubt
die Beschaffenheit der Anodenoberflichen einen
grossen Einfluss aus: wnur polirte Platinflichen
zeigten gute Oxydationswirkung, platinirte Anoden
lieferten erheblich geringere Ausbeuten. Die Bil-
dung der Perchlorate erfolgt nur aus dea Chloraten;
bei der Kochsalzelektrolyse wird solange keine Spur
Perchlorat gebildet, als noch geniigend Kochsalz
im Bad ist, und erst wenn dessen Menge unter
eine bestimmte Grenze gefallen ist (z. B. & Proc.
bei reinen NaCl-Losungen), setzt die Perchlorat-
bildung ein. Dr.

Crotogino. Ueber Alkylammoniumamalgame. (Z.
{. Elektroch. 7, 645.)

Bei der Elektrolyse der Salze voo Alkylammonium-
basen mit Quecksilberkathode entstehen nicht in
allen Fillen die entsprechenden Alkylammonium-
amalgame. Bedient man sich eines aus einer feinen
Oﬁ'nung austretenden Quecksilberstrahls als Kathode,
g0 kann man durch das abfliessende Quecksilber
das Amalgam in ein mit Salzsiure beschicktes
Zersetzungsgefass tberfithren. Es zeigte sich, dass
Mono- und Dimethylammonium Amalgame liefern,
nicht aber Tri- und Tetramethylammonium. Man
kann also durch Elektrolyse eines Gemisches der
Methylaminbasen eine Abtrennung des Mono- und
Dimethylamins bewirken. Monomethylammoninm-
amalgam liefert bei der Zersetzung Methylamin
und Wasserstoff, Dimethylammoniumamalgam da-
gegen ebenfalls Methylamin und wahrscheinlich
Athan.  Athylamin, Athylendiamin und Hydrazin
geben gleichfalls Amalgame, Diithylamin scheinbar
auch, aber nur schwer, gar nicht Diathylendiamin,
Hydroxylamin und Guanidin. Dr,

K. Elbs, Ueber die elektrochemische Reduction
von Ketonen. (Z.f. Elektroch. 7, 644.)

Ketone werden durch Behandlung mit Zinkstanb
und Eisessig leicht reducirt, wenn sie rein aroma-
tisch sind, schwerer die fettaromatischen und gar
nicht die fetten Ketome. Viel kriftiger wirkt die
elektrolytische Reduction zwischen Bleielektroden,
wobei man als Anodeoflissigkeit Sodalosung oder
10-proc. Schwefelsaure, als Kathodenfliissigkeit die
verdiiont weingeistige Losung des Ketons unter
Zusatz von 2 Proc. Natriumacetat oder 1 Proc.
Schwefelsdure benutzt. Unter diesen Umstinden
liefern fettaromatische Ketone in schwach alkali-
scher Losung Gemische voun Alkohol und Pinakon,
rein aromatische in vorziiglicher Ausbeute secun-
dare  Alkohole (ansgezeichnetes Darstellungsver-
fahren fiir Benzhydrol), fette und fettaromatische
Ketone in schwachsaurer Losung geben Gemische
aus Alkohol und Pinakon, aromatische hauptsich-
lich Pinakone. Dr,

Patenthericht.
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