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0. Ilnff. Ueber die Eristenz des Ammoniams. 

Fiillt man in einem, in 2 Schenkel auslaufenden 
Gefass die beiden am unteren Theil befindlichen 
Schenkel theilweise mit Jodkalium, conderisirt dann 
mit Hiilfe eines aus Alkohol und flfissiger Luft  be- 
stehenden Kiltegemisches in dem Gefass trockenes 
Ammoniakgas, so dass das flussige Ammoniak die 
beiden Schenkel leitend vcrbindet, und scndet n u n  
einen Strom von 110 Volt und 0,4-0,7 Amp. 
durch den Apparat, so scbeiden sich am negativen 
Pol in der Jodkalium-Ammoniaklosung kupfer- 
farbene, metallisch glanzende Triipfchen ab, welche 
in der Flussigkeit aufsteigen und sich in den 
weniger Jodkalium enthaltenden oberen Theilen 
des flussigen Ammoniaks mit der fur Metall- 
ammonium charakteristischen blauen Farbe liken. 
Das bier entstandene Kaliumammonium, welches 
iibrigens auch in Substanz erhalten werden konnte, 
setzt sich aber rasch mit dem am positiven Pol 
gebildeten Ammoniumjodid urn, wobei die blaue 
Losung unter Wasserstoffentwickelung entfarbt wird. 

Freies Ammonium sollte nun, wenn es wirk- 
lich ein Analogon der Alkalimetalle und bei dem 
Erstarrungspunkt einer gesattigten L k u n g  von 
Ammoniumjodid in fliissigem Ammoniak, - 950, 
bestandig wire, sich entweder, wenn es in dieser 
Losung unliislich ist, in Substanz isoliren lassen 
oder wenigstens seine Anwesenheit durch die 
Blaufarbung der Fliissigkeit verrathen. Fuhr t  
man aber den Versuch so aus, dass man an Steile 
der oben angegebenen Losung von Jodkalium in 
fliissigem Ammoniak eine solche von Jodammonium- 
Ammoniak elektrolysirt, SO tritt  am negativen Pol 
weder eine Abscheidung noch eine Blaufiirbung 
auf, dagegen entwickelt sich standig Wasserstoff, 
ein Zeichen, dass das vielleicht primar gebildete 
Ammonium sofort in den letzteren und Ammoniak 
zerfallt. Auch als bei gleicher Temperatur der 
Versuch im zugeschmolzenen Rohr bei einem un- 
gefahren Druck von schliesslich ca. 60 Atmo- 
spharen vorgenommen wurde, entwickelte sich 
stets Wasserstoff, ohne dass eine Blaufarbung der 
Flussigkeit zu bemerken war. 

Daraus geht hervor, dass Ammonium auch 
bei - 95‘) und 60 Atmospharen Druck nicht 
existenzfahig ist. Verf. ist deshalb tler Ansicht, 
dass das Ammonium, wenn man es iiberhaupt als 
existenzfahig ansieht, nicht als Analogon der 
Alkalimetalle zu betrachten ist, sondern den Alkali- 
ammoniumverbindungen NH,K, NH,Na etc. an 
die Seite zu stellen und als NH,H anzusehen 
ist. Kl. 

P. Kiithner. Das reine Tellur und sein Atom- 

Den bisherigen Atomgewichtsbestimmungen nach 
dndet das TeHur im Mendeleyeff’schen System 
einen Platz, der seinen Eigenschaften nicht ent- 
spricht; wenn man es als Analogon des Schwefels 
und Salens auffasst, sollte es vor dem Jod 
rangiren; statt dessen ist aber sein Atom- 

(Berichte 34, 2604.) 

gewicht. (Liebig’s Annalen 319, 1.) 

gewicht bisher meist hoher gefunden worden 
als das von S t a s  fur das Halogen be- 
Stirnmte. Da  immerhin die Moglichkeit vorlag, 
dass das bisher zur Untersuchung benutzte Tellur 
nicht geniigend gereinigt war, so hat Verf. die 
Atomgewichtsbestimmung desselben von Neuem 
durchgefiihrt, hat aber, wie gleich bemerkt sei, 
durch seine mit grosser Sorgfalt ausgefuhrten 
Arbeiten lediglich die friiheren Resultate bestatigen 
konnen, welche fur das Tellur ein niedrigeres 
Atomgewicht ermittelten wie fur Jod. 

Das Hauptgewicht legte Verf. naturlich auf 
die Reinigung des Ausgangsmaterials. Die wesent- 
lichen Verunreinigungen des Rohtellurs sind Kupfer, 
Silber, Gold, Wismuth, Antimon, Arsen und 
Selen. E s  gelingt relativ leicht, den grossten 
Theil dieser Beimengungen durch Fallen einer 
salzsauren Liisung des Tellurtetrachlorids mit 
Schwefeldioxyd zu entFernen , man kann auch unter 
Bedingungen, die im Original eingesehen werden 
mogen, diese Reinigungsmethode so weit treiben, 
dass das Metall auf chemischem Wege nachweisbare 
Verunreinigungen nicht mchr enthalt, nicht aber 
soweit, dass auch die optische Untersuchung ein 
gleichmassiges, durch weitereReinigung unveriinder- 
liches Spectrum liefert. Auf diesem Wege lasst 
sich in dem durch Schwefeldioxyd wie iiberhaupt 
durch reducirende Fallung gewonnenen Tellur 
etwas Kupfer und Silber nachweisen; ebenso liess 
sich spectroskopisch in sorgfaltig gereinigter Tellur- 
saure und in dem schiin krystallisirenden basischen 
Tellurnitrat die Anwesenheit geringer Mengen 
fremder Metalle nachweisen. Ganz reines Tellur 
wurde durch Vermittelung des eben erwahnten 
basischen Nitrats gewonnen, indem das letztere 
durch Gliihen zersetzt, das riickstandige Dioxyd 
in Salzsaure gelost, die Losung mit schwefliger 
Saure reducirt und das abgeschiedene Metall in 
Verbrennungsrohren im Vacuum destillirt wurde. 
Das Metall destillirt unter 9-12 mm Druck bei 
starkem Erhitzen als rothgelber Dampf und schlagt 
sich an den kalteren Theilen des Rohrs zunachst 
als schwarzer Spiegel, spater in stahlglanzenden 
Kugelchen nieder. Ein- bis zweimalige Destillation 
geniigt meist zur volligen Reinigung des Metalls. 
Das Spectrum des Products zeigt die vorher sicht- 
baren Hauptlinien des Wismuths, Antimons, Goldes, 
Silbers und Kupfers nicht mehr, wohl aber weist 
es eine gauze Reihe Linien auf, welche auch als 
Nebenlinien in den Spectren des Kupfers, Antimons, 
Thalliums und Indiums vorkommen. Verf. halt 
das Auftreten dieser Linien nicht fur ein An- 
zeichen der Anwesenheit von Beimengungen, son- 
dern nimmt an, dass sie durch gemeinsame Eigen- 
schaften der Metalle veranlasst werden ( 9 ) .  

Das erhaltene reine Metall diente iibrigens 
zum Vergleich mit einem Tellur, welches aus dem 
von S t e i n e r  zur Atomgewichtsbestimmung be- 
nutzten Diphenyltellurid (die Bestimmung hatte 
bekanntlich die ZahI 135,4, geringer als Jod 
(125,9) ergeben) durch Gluhen erhalteo und eben- 
falls durch Vacuumdestillation gereinigt war. Es 
erwies sich mit demselben vollig identisch. Zur 
Erklarung des VOB dem seinigen abweichenden 
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Resultats S t e i n e r s  nimmt Verf. an, dass sich bei 
der Zersetzung des Diphenyltellurids im Sauerstoff- 
strom rnit der entstandenen Kohleneaure etwas 
Tellurdioxyd verfluchtigt. 

Zur Atomgewichtsbestimmung hat Verf. das 
basische Nitrat des Tellurs verwendet. Das Tellur- 
ammoniumchlorid, Tellurrubidiumchlorid, das 
basische Sulfat uud dic Tellursaure erweisen sich 
als weniger geeignet. Auch das Nitrat ist n u r  
dann zu gebrauchen, wenn es vor dem Einfluss 
der Luftfeuchtigkeit sorgsam bewahrt wird, da die 
letztere das Freiwerden von Salpetersaure und die 
Bildung von telluriger Saure veranlasst. Ein con- 
stant zusammengesetztes Praparat wurde erhalten, 
als das frisch krrstallisirte Nitrat zunachst rnit 
kalter Salpeteraaure, welche rnit etwas absolutem 
Alkohol versetzt war, dann mit ganz reinem, 
wasserfreiem Alkohol gewaschen und uber Phosphor- 
pentoxyd getrocknet wurde. 

Zur hnalyse wurde das Nitrat durch directes 
Erhitzen zersetzt und bei der eincn Reihe von 
Versuchen der Stickstoff, bei einer zweiten Serie 
das euriickbleibende Tellurdioxyd bestimmt; die 
letztere Methode ergab sehr gut ubereinstimmende 
Resultate, die der Stickstoff bestimmung sind nicht 
gsnz so gut. 

Als Mittel der Stickstoff bestimmung ergab 
sich das Atomgewicht 126,8, die Bestimmung als 
Tellurdioxyd lieferte die Zahl 126,7 (€I = 1). F u r  
0 5 1 6  berechnet sich im letzteren Fall 127,63. 
- Wurde an Stelle des durch Destillation im 
Vacuum gereinigten ein Tellur verwendet, welches 
noch spectroskopisch, aber nicht chemisch nach- 
weisbare Spuren anderer Elemente cnthielt, so 
ergab sich ein etwas geringeres Atomgewicht, im 
Mittel 126,4. K1. 

A. Stock nnd M. Blix. Ueber das Borimid 

Das friiher (vgl. diese Zeitschr. 1901, 394) be- 
schriebeneB ors  u l f i d s  u l f h  y d r a  t Bas,, H,S wurde 
zur Darstellung des Borimids mit trockenem, 
fliissigem Ammoniak in Rohren eingeschmolzen und 
mehrere Stunden geschuttelt. Hierbei lost sich 
das Sulfid vollstandig auf. Die erhaltene gelbe 
Losung hinterlasst einen schlecbt krystallisirenden, 
gelben Korpervon der ZusammensetzungB, S, . 6  NB,. 
I n  dieser Verbindung ist der Schwefel locker ge- 
bunden und lasst sich relativ leicht abspalten, 
wobei nach der Gleichung: 

B, (NH),. (Berichte 34, 3039.) 

Z2S3 .6NH, = 3NH4 .SIX + B,(NH)3 
B o r i m i d  entsteht. Die Umwaudlung vollzieht 
sich am leichtesten beim Erhitzen der erwahnten 
gelben Verbindung im trockenen Wasserstoff- oder 
Ammoniakstrom, liefert aber meist durch Schwefel 
verunreinigte Producte. Ein reineres Imid erhalt 
man, wenn man direct vom Borsulfidsulf hydrat 
ausgeht und letzteres im trockenen Ammoniak- 
strom bei 7 5 0  so lange erhitzt, bis unabsorbirtes 
Ammoniak entweicht; dann wird die Temperatur 
auf 115--120" erhoht und die Behandlung mit 
trockenem Ammoniak noch mehrere Tage fort- 
gesetzt. Das Borimid wird so als weisses leichtes 
Pulver erhalten. Es zersetzt sich mit Wasscr 
unter starker Erhitzung in Borsaure und Ammo- 
niak. Beim directen Erhitzen auf 125 - 130° 

beginnt clas Imid sich zu eersetzen und zerfkllt 
bei hoherer Temperstar nach der Gleichung: 

B,(N€I), = 2 B N  + NH,. 
Der so entstandene Borstickstoff ist aber mit dem 
bisher bekaunten nicht identisch, da er bereits 
durch kaltes Wasser Iangsam, leicht von kocbendeni 
Wasser, heisser verdunnter Natronlauge und Am- 
moniaklosung unter Entwicklung von Ammoniak 
zersetzt wird. Durch Gluhen im Platintiegel geht 
aber diese Modification in den gewohnlichen, gegen 
die genannten Reagentien bestandigen Borstick- 
stoff iiber. 

Mit Salzsaure bildet das Borimid ein krystal- 
linisches Chlorbydrat B, (NH), . 3 HCI. 

I n  reinem flussigen Ammoniak lost sich das 
Imid nicht, dagegen wird es von Ammoniak, 
welches etwas Schwefel gelost enthalt, rnit dunkel- 
blauer Farbe aufgenommen. Beim Verdunsten 
hinterlasst diese Losung einen tiefblauen amorphen 
Korper, dessen Untersuchung noch aussteht. Kl. 

W. Nc Lauohlen. Ueber die DarsteNuug einiger 

VVenn 4,92 g Arsentrisulfid und 1,28 g Schwefel, 
dem Molecularverhaltniss As,S, : S, entsprechend, 
rnit Alkohol angefeuchtet und fein verrieben, mit 
einer Lbsung von 7 g Natriumhydroxyd in 100 ccm 
Wasser ca. 2 0  Minuten gekocht werden, so bildet 
sich neben Sulfosalz cin Gemenge vou Mono- und 
Disulfouyarseniat, vielleicht auch etwas Trisulfoxy- 
arseniat (vgl. diese Zeitschr. 1901 ,  394). Zur 
Isolirung der beiden ersteren wird die erkaltete 
und filtrirte Losung mit Strontiumchlorid gefallt, 
das ausgefallte Natriumstrontiummonosulfoxyarse- 
niat NaSrAs0 ,S f  8,5H,O abfiltrirt und durch 
Kochen rnit Natriumcarbonat zersetzt. Die vom 
Strontiumcarbonat abfiltrirte Losung scheidet auf 
Alkoholzusatz reines Natriummonosulfoxyarseniat 
Na3As0,S+12H,0 ab. Aus dem Filtrat vom 
Natriumstrontiumsalz fallt die Disulfoxyarsensaure 
auf Zusatz von Baryumchlorid in Form des Baryum- 
salzes Ba,(As0,S2) + 7H,O, welches durch Kochen 
mit Natriumcarbonat in Baryumcarbonat und 
Disulfoxyarsensaures Natrium Na,AsOaSa + 12H,O 
zerfallt, das sich auf Alkoholzusatz aus der Losung 
in perlenartigen Krystallen abscheidet. 

Das in Gestalt dieser Salze erhaltene Arsen 
betriigt weniger als 50 Proc. der nrsprunglich an- 
gewendeten Menge; der Rest durfte als sulfo- bez. 
trisulfoxyarsensaures Salz in der Losung bleiben. 

Wendet man bei dcr obigen Darstellung an 
Stelle des Natriumhydroxyds Barythydrat an,  so 
entstehen die gleichen Sauren, aber in geringerer 
Ausbeute. 

Die loc. cit. angegebene Umsetzungsgleichung 

Snlfoxyar8eniate. (Berichte 34, 2166.) 

4As,S5 + 24IiHO = 
3K,AsS,+ 3ti,As0,S2 + 2K3As0,S + 1 2 H z 0  

lasst die Bildung einer grossereu Menge von 
disulfoxyarsensaurem Salz neben einer geringeren 
Menge der monosulfoxysauren Verbindung erwarten. 
Verf. hat  im Gegensatz zu W e i n l a n d  und L e h -  
m a n n  das umgekehrte Verhaltniss gefunden und 
stellt deshalb die folgende Gleichung auf: 

7As,S, 42NaOH = 
GNa,AsS4 + 6Na, As 0; S + 3Na,As 0, S,+ 21 H,O. 

KL 
106 * 
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A. Rosenheim nnd 0. Sohiitte. Ueber Doppel- 
verbindungen des vierwerthigen Titans. 
(Z. f. anorgan. Chein. 26, 239.) 

Eine Losung yon Titanchlorid oder Titansiiure- 
hydrat in rauchender Salzsaure enthalt sehr wahr- 
scheiulich Tjtaochloridchlorwasserstoffsaure, doch 
gelingt es nicht, die Saure oder ihre Salze aus 
dieser Losung zu isoliren. Lasst man absolut 
alkoholische oder atherische Salzsaure auf Titan- 
saurehydrat einwirken, so erhalt man tiefgriingelbe 
Losungen, welche beim Eindampfen im Vacuum 
tiefgelbe, stark lichtbrechende Flussigkeiten hinter- 
lassen. Letztere enthalten die gesuchte Saure, 
doch gelingt die Reindarstellung derselben auch 
auf diesem Wege nicht. Nebenher entsteht bei 
dor Einwirkung von atherischer Salzsaure auf 
Titansaurehydrat ein weisser unloslicher Kiirper, 
welcher nur feucht eestandig ist und sich, sobald 
die letzteu Spuren Ather verdampft sind, unter 
Abgabe grosser Salzsanremengen zersetzt. Die 
Verbindung enthalt die Bestandtheile des Titan- 
sauretrichlorids und des Athers und scheint einer 
der Formeln Ti GI, (C,  H,),O bez. Ti GI, OH + 
(C,H,),O zu entsprechen. 

Ammoninmtitanchlorid (NH,), TiCI, 4 2 B,O 
wird erhalten, wenn die Lomug des Titanchlorids 
in rauchender Salzsaure rnit festem Salmiak ver- 
setzt wird. Die gelbe Krystalle bildende Substanz 
zersetzt sich an feuchter. Luft ausserordentlich 
schnell, wobei sie sich unter Salzsaureabgabe weiss 
fEirbt. Etwas bestandiger ist das analog zusammeu- 
gesetzte Chinoliu- und das Anilinsalz. 

Ein Additionsproduct von Titanchlorid und 
Ammoniak wird als gelbes bis rothes Pulver beim 
Einleiten von Ammouiak in die atherische Chlorid- 
losung erhalten. Es  besitzt die Zusammensetzung 
TiCl,. 6NH3,  giebt an trockner Luft Ammoniak 
nb, farbt sich dabei allmiihlich weiss und geht in 
die Verbindung Ti Cl, . 4NH3 iiber. Analoge 
Korper sind aus Titanchlorid und Pyridin erhalten 
worden. 

Titanbromidbr_omwasserstoffsaure bildet sich in 
analoger Weise. Atherische Bromwasserstoffsaure 
giebt mit Titansaurehydrat neben der nicht isolir- 
baren Saure schwer losliche Krystalle, welche sich 
als Titansauremonobromid Ti (OH),Br erwiesen. 
Das Am moni umsalz der Titanbromidbrom wasser- 
stoffsaure (NH,),TiBr, $- 2H,O erhalt man durch 
Versetzen der Losung von Titantetrabromid iu 
rauchender Bromwasserstoffsaure rnit Bromammo- 
nium in schwarzrothen Krystallen; ein analoges 
Salz jst mit Pyridin erhalten worden. 

S. Tanatar. Cadminmqnadrantoxyd. (Z. f. an- 

Beim Erhitzen von Cadmiumoxalat hat M a r c  h a n d  
ein griines Pulver erhalten, welches er fur Cad- 
miumsuboxyd Cd,O hielt. Vogel  hat dieses 
Product spater fur eiu Gemenge von Cadmium- 
oxyd und Metall erklart. Nach Verf. entsteht 
beim Erhitzen von Cadmiumoxalat, das zweck- 
massig im Kohlensanrestrom vorgenommen wird, 
tbatsachlich ein Suboxyd in Form eines griinen 
Pulve!%, welches aber der Formel Cd,O entspricht. 
Steigt die Temperatur bei der Zersetzung des 
Oxalats an hoch, so bildet sich statt des griineu 
Suboxyds ein gelbbraunes Pulver, das jedenfalls 

XI. 

organ. Chem. 27, 432.) 

ein Qemenge des normalen Oxyds mit mctallischem 
Cadmium darstellt. Auch bei der Behandlung 
niit Siuren und Amnioniak tritt die gleiche Zer- 
setzung in Metall und sich losendes Cadmiumoxyd 
ein. Eine Gramm-Molekel(464g) des Suboryds ent- 
wickelt bei der Behandlung mit tiberschiissiger 
Schwefelsaure 16,924 - 16,624 Calorien, wahrend 
die moleculare Menge Cadmiumoxyd unter gleicheu 
Bedingungen 23,8 Calorien ergiebt. Das trockene 
Suboxyd ist ziemlich bestandig, es verwandelt 
sich erst beim Erhitzen an der Luft unter Er- 
gluhen in Oxyd. Salpetersanre oxydirt es mo- 
mentan unter Entwicklung vou Stickoxyden. 
Pehl ing’sche  Losung wird durch das Suboxyd 
beim Kochen reducirt. Das spec. Gew. wurde bei 
190  zii 8,207--8,177 gefunden. K1. 

0. Bmnck. Ueber einige BrystallisMe metal- 
lische Verbindungen des Alnmininms. (Be- 
richte 34, 2733.) 

Aluminium bildet beim Zusammenschmelzen mit 
Kupfer, Eisen, Nickel, Kobalt, Mangan und Platin 
krystallisirte Legirungen von constanter Zusammen- 
setzung. welche sich zum Theil mechanisch, zum 
Theil durch Behandeln mit verdiinnter Saure 
isoliren lassen. So entsteht aus Kupfer und 
Aluminium die Verbindung Cu, Al,. Man gewinnt 
dieselbe, indem man gleiche Theile der Metalle 
zusammenschmilzt und in dem Augeublick, wo 
die Schmelze zu erstarren beginnt, den noch 
fliissigen Antheil abgiesst. Die Verbindung bildet 
schone, lange, spiessige Krystalle. 

Eiseu- Aluminium F e  Al,, Nickel- Aluminium 
Ni A],, Kobalt - Aluminium Co, All,, Mangan- 
Aluminium Mn, Al, und Platin-Aluminium Pt,AlIo 
erhalt man durch Zusammenschmelzen von 1 Theil 
Nickel, Kobalt, Mangau und Platin mit 6 Theilen 
und 1 Theil Eisen rnit 3 Theilen Aluminium und 
Behandeln der Schmelze mit 3 -proc. Salzsaure, 
welche die entstandenen Verbindungen nicht lost. 
Die Eisenverbindung bildet derbe Spiesse, die Nickel- 
und Kobaltverbindung federformige Krystalle, die 
Manganlegirung zinnweisse Krystallblatter, die 
Platinverbindung bronceglanzende Krystalle. K1. 

M. Gr6ger. Ueber Kupferchloriir. (Z. f. anorgan. 

Wird Kupferchloriir bei Ausschluss von Luft mit 
heissem Wasser behandelt, so nimmt das letztere 
Salzsaure und Kupferchloriir auf, wahrend der 
Ruckstand sich roth farbt. Setzt man die Be- 
handlung mit neuen Quautitaten heissen Wassers 
so lange fort, bis das letztere keioe SalzsLnre 
mehr aufnimmt, so besteht der nunmehr dunkel- 
rothe Ruckstand aus einem Gemenge von Kupfer- 
oxydul, metallischem Kupfer und wenig Kupfer- 
chloriir; letzteres liess sich auch durch weiteres 
Behandeln rnit heissem Wasser nicht entfernen. 
Die Eutstehung des metallischeu Kupfers ist auf 
die Wirkung des Sonnenlichtes zuruckzufiihren, 
was daraus hervorging, dass seine Menge be- 
trachtlich sank, als die Versuche an triiben Tagen 
ausgefuhrt wurden. Kaltes Wasser zersetzt Kupfer- 
chloriir in gleicher Weise, aber erheblich langsamer. 

Lasst man Wasser bei Luftzntritt auf Kupfer- 
chloriir einwirken, so erhalt man griine Losungen, 
welche Kupferchloriir und -chlorid enthalten; der 

Chem. 28, 154.) 



1305 Anorganische Chemie. XIV. Jehrgan~. 
Heft 52. B4.Deoember 190l.l 

j e  nach der Dauer der Einwirkung und der Luft- 
menge orangeroth bis griinlichgelb gefarbte Riick- 
stand enthalt Kupferoxydul neben basischem 
Kupferchlorid 3 C u O  . CuC1,. 4H,O; bei voll- 
standiger Oxydation entsteht schliesslich das letz- 
tere als alleiniges Product. 

Ubergiesst man Kupferchloriirmit ausgekochter, 
stark verdiinnter Salzsaure und lasst unter Luft- 
abschluss Sonnenlicht auf das Gemenge wirken, 
so farbt sich das Chloriir schwarzlichgriin, dann 
schwarz, zuletzt dunkelrothbraun. Der schliesslich 
erhaltene Riickstand besteht im Wesentlichen aus 
metallischem Kupfer. Die Losung enthalt Kupfer- 
chloriir und -chlorid. Wendet man dagegen an 
Stelle der Salzsaure eine concentrirte Kupfer- 
chloridlosung an, so bleibt das Kupferchloriir bei 
der Einwirkung des Lichts ganz unverandert. 

Kl. 
W. Aech. Beitrag znr Chemie der Silicomo- 

(Z. f. anorgan. Chem. 28, 273.) 
Tragt man Molybdansaure allmahlich in eine 
siedende Losung von Natriumsilicat ein, so lost 
sie sich auf. Die mit Molybdansaure gesattigte 
Losung ist intensiv gelb gefarbt und scheidet nach 
geniigender Concentration ein krystallinisches Na- 
triumsalz der Formel 

2 Na,O . SiO, .21 Mo 0, .21 H, 0 
ab. Durch doppelte Umsetzung rnit Chloriden 
oder Sulfaten anderer Metalle bilden sich analog 
zusammengesetzte Salze der allgemeinen Formel 

2 R,O . SiOa .12 MOO,. aq 
bez. 2 R"0  . SiO, 1 2  Mo 0, . ay, 

von denen die des Ammoniums, Rubidiums, Cal- 
ciums und Thalliums amorph, die des Kaliums, 
Baryums, Strontiums, Calciums, Nickels, Kobalts 
und Cadmium schon krystallisirt sind. Mit orga- 
nischen Basen, wie Anilin , Pyridin, Chinolin etc. 
bildet die den Verbindungen zu Grunde liegende 
S i l i c  om o 1 y h d n sau r e  gelbe schwer losliche 
Pulver. 

lybdate. 

Ein Silbersalz der Formel 
2 Ag,O . Si 0,. 1 2  Mo 0, .12 H, 0 

erhalt man beim Versetzen der Losung von 1 Mol. 
Natriumsilicomolybdat (s. oben) rnit 4 Mol. Silber- 
nitrat, Eindampfen und Abfiltriren des zunachst 
abgeschiedenen amorphen Niederschlags. Aus dem 
Filtrat scheidet sich das Silbersalz in gelben glas- 
glanzenden Krystallen ab. 

Behandelt man Losungen des Natrium- bez. 
Kaliumsilicomolybdats obiger Zusammensetzung mit 
mehr als 2 Mol. Salzsaure, so krystallisiren nach 
kurzer Zeit Salze der Zusammensetzung 

1,5 B, 0.0 ,5  H, 0 .  SiO, .12 Mo 0, . ay 
aus. Geringere Salzsauremengen sind ohne Ein- 
wirkung, mehr als 8 Mol. Salzsaure sind zu ver- 
meiden, weil sie bei Iangerem Stehen zersetzend 
einwirken. Die erhaltenen Salze konnen auch aus 
der schon friiher dargestellten Silicomolybdiinsaure 
durch Behandeln mit der berechneten Menge 
Alkalinitrat oder -chlorid oder aus den oben be- 
schriebenen normalen Salzen dnrch Eindampfen 
mit der berechneten Menge der freien Silicomo- 
lybdansaure erhalten werden und erweisen sich 
somit als s a u r e  Salze. Auch diese Verbindungen 
liefern durch doppelte Umsetzung mit 3 Mol. 
Silbernitrat das analog zusammengesetzte Salz 

1,5 Ag,O . SiO, . 12Mo0 ,  . l l  H,O. 

Werden die normalen Silicomolybdate mit 
Alkalien behandelt, SO tr i t t  Zersetzung unter Ab- 
scheidung TOU Kieselsaure auf. 

Die freie Silicornolybdansaure lasst sich leicht 
erhalten, wenn die Losung des normalen Natrium- 
salzes rnit iiberschiissiger Schwefelsaure versetzt 
und mit Ather geschuttelt wird. Man erhalt eine 
Ltherische Losung der Saure, aus der die letztere 
in schonen Krystallen gewonnen wird. 

Die physikalische Untersuchung der Salze 
erwies die complexe Natur der Silicomolybdan- 
saure. Das Moleculargewicht wurde in geschmol- 
zenem Glaubersalz bestimmt und den obigen Por- 
meln entsprechend gefunden. Die Resultate der 
Leitfahigkeitsbestimmungen waren nicht einwands- 
frei, weil die Saure bei sehr starker Verdiinnung 
theilweis zersetzt wird. 

Zur analytischen Bestimmung der Kieselsaure 
in den beschriebenen Verbindungen muss die 
Molyhdansaure entfernt werden. In  den meisten 
Fallen gelingt das durch Erhitzen der Substanz 
in einem Strom gasformiger Salzsaure auf 150 
bis 2004 wobei das Molybditn verfliichtigt wird. 
Zuweilen entzieht sich hierbei eine geringe Menge 
des Molybdans der Destillation, was daran erkannt 
wird, dass der Riickstand sich beim Befeuchten 
rnit Wasser schwach blau farbt. In diesem Pall 
dampft man noch mehrere Ma1 mit Salzsaure 
zur Trockne, filtrirt und gliiht den Riickstand 
kraftig. Kl. 

K. A. Hofmanu uud E. Stranss. Ueber das radio- 

Die in den friiheren Mittheilungen des Verf. (vergl. 
diese Zeitschr. 1901, 86, 228, 393, 832) be- 
schriebene, dem Blei anhaftende radioactive Sub- 
stanz findet sich im Broggerit, Cleve'it, Uranpech- 
erz, Alvit, Samarskit, Uranglimmer und dem 
Euxenit von Hitteroe, nicht-aber in dem dem 
letzteren nahe verwandten Aschynit vom Ural. 
Die Substanz wird wie Blei aus saurer Losang 
durch Schwefelwasserstoff gefallt, giebt ein unlos- 
liches Sulfat und Chromat; das Chlorid und Nitrat 
sind in Wasser, das Hydroxyd ist in Kalilauge 
loslich, und die sauren Losungen werden durch 
Ammoniumcarbonat gefallt. Sie unterscheidet sich 
vom Blei durch die Loslichkeit ihres Chlorids in 
reiner Kochsalzlosung, die grossere Zersetzlichkeit 
ihres Sulfids durch Salzsaure und dadurch, daso 
ihr Chromat durch Erwarmen rnit verdiinnter 
Schwefelsaure nicht zersetzt wird. Zur Trennung 
vom Blei bedient man sich zweckmassig der Los- 
lichkeit des Chlorids in Kochsalzlosung und be- 
handelt das durch Abrauchen mit Schwefelsaure 
von den leichtlosliche Sulfate bildenden Elementen 
und durch weiteres Behandeln rnit Schwefel- 
ammonium und Zersetzen des entstandenen Sulfids 
mit Salzsaure vom Baryum getrennte Chlorid- 
gemisch wiederholt rnit schwach salzsaurer Koch- 
salzlosung, welches das Radiobleichlorid auflost, 
wahrend fast alles Chlorblei ungelost bleibt. ZUY 
weiteren Reinigung wird die Losung mit Schwefel- 
wasserstoff gefallt, dss Sulfid wieder in das Chlorid 
verwandelt, letzteres von Neuem rnit Kochsalz 
extrahirt, wieder mit Schwefelwasserstoff gefallt 
und in das Sulfat verwandelt. 

Dieses Sulfat wirkt sehr kraftig auf die 

active Blei. (Eerichte 34, 3033.) 
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photographische Platte durch Glas, Aluminium, 
Kautschuk, Lutt und Papier hindurch, und zwar 
starker als Polonium, wahrend andrerseits die 
Wirkung des letzteren auf das Elektroakop er- 
heblich starker ist als beim Radiobleisulfat. Die 
photochemische Wirksamkeit wird auch durch 
zwei Monate lang fortgesetztes Exponiren durch 
Tageslicht nicht beeintriichtigt. 

Dass das Radiobleisulfat weder mit Radium- 
noch mit Poloniumsulfat identisch ist, geht daraus 
hervor, dass aus eiuer Mischung von Bleichlorid mit 
Radium- bez. Poloniumchlorid durch Umkrystalli- 
siren und durch Umwaodlung in das Sulfid etc. 
vollstandig inactives Chlorblei erhalten wird, unter 
Umstanden, unter denen die Activitiit des Radio- 
bleisulfats eher verstarkt wird. - Vom Radium, 
Polonium und Actinium unterscheidet sich das 
Radioblei auch dadurch, dass es nur als S u l f a t  
auf die photographische Platte wirkt; alle andcren 
Verbindungen, Sulfid, Chlorid, Chromat etc., sind 
vollstandig wirkungslos, auch wenn sie aus stark 
wirkendem Sulfat bereitet sind ; anclrerseits tritt  
die Activitiit beim Ruckverwandeln dieser Derivate 
in das Sulfat und Erhitzcn auf 450" wieder her- 
vor. Dagegen ist die elektrische Activitat nicht 
an das Sulfat gebunden, soudern kommt auch den 
anderen Verbindungen des Radiobleics zu. - Die 
photochemische Wirkung des Sulfats wird durch an- 
haltendes Erhitzen auf 450" verstarkt. Kl. 

Herstellung vertieft gemusterter Gewebe. 
(No. 125  G G 3 .  Voni 20. M a n  lY00 ub. 
M a r t i n  B o h l e r  in Frankfurt a. M.) 

A. Piecini nnd L. Marino. Ueber die Alaune 
(Z. f. anorgan. Cheni. 27, 62.) 

Rhodium bildet, was bisher nicht bekannt war, 
Alaune, die den Alauuen des Aluminiums, Eisens, 
Chroms etc. gane analog constituirt sind. Ihre 
allgemeine Formel ist demnach Rb,(SO,),-t-X,SO, 
-I- 24H,O. Die Verbindungen werden erhalten, 
wenn Natriumrhodiumsesquichlorid mit sovicl 
10proc. rciner Kalilauge versetzt wird, dass die 
Liisung eben noch neutral reagirt, das ansgcfiillte 
Rhodiumsesquioxydhydrat ausgewaschen, in ver- 
dunnter Schwefelsaure gelost und die rein hellgelbe 
Flussigkkit mit der Liisung des betreffenden Metall- 

des Rhodinms. 

in Magdeburg.) 
Atzung mit Schwefelalkalien, welche bisher als 
ktzmittel noch nicht benutzt wu_rden, ist wesent- 
lich billiger als die bisherige Atzung mit Zink- 
und Zinnsalzen (D.R.P. 76 334 und 78 618). Ferner 
ist die neue Atze klar und kann daher im Gegen- 
satz zu den Zinkstaubatzen fur Walzendruck gut 
verwendet werden. 

Patentanspruch: Verfahren zum Atzen von 
Farbungen mit Benzidin- und Diamin-Farbstoffen, 
gekennzeichnet durch Behandlung mit Alkalisulfiden 
unter eventuellem Zusatz von Cyankalium und 
durch nachfolgendes Dampfen. 

sulfits versetzt wird. Das zweite Sulfat wird, um 
die gleichzeitige Abscheidung anders zusammen- 
gesetzter Salze xu vermeiden, in  geringerer als 
der berechneten Menge angewendet und die Lo- 
sung ausserdem mit etwas uberschiissiger Schwefel- 
saure versetzt, welche die Bildung basischer Salze 
verhindert. Starkeres Erhitzen ist, wie haufig 
bei der Bcreitung von Alaunen, zu vermeiden. 
Dargestellt wurden die Alaune mit Casium-, Ru- 
bidium-, Kalium-, Ammonium- und Thalliumsulfat 
als zweite Componenten. Besonders leicht kann 
der Rhodiumcasiumalaun erhaltcn werden, welcher 
in der Kalte schwer loslich ist. Sehr leicht loslich 
dagegen und deshalb sehr schwierig zu erhalten 
ist der Bhodiumkaliumalaun ; die Liislichkeit des 
Ammoniumalatins ist geringer als die der Iialium- 
verbiudung und die Neigung der Verbindung, grosse 
Iirystalle zu bilden, eine hervorragende. - Die 
Krystallform ist, wie bei allen Alaunen, oktaedrisch, 
die Verbindungen sind in reinem Zustand gelb. 

Die Schwerlijslichkeit des Rhodiumcasium- 
alauns giebt eine gute Methode zur Trennung 
das Rhodiums vom Iridium an die Hand. Man 
fallt zu diesem Zweck die die beiden Metalle ent- 
hsltendcn Losungen mit Kalilauge, wobei Rhodium 
als Sesqui-, Iridium als Bioxydhydrat ausfallt. 
Lost man n u n  den Niederschlag in verdunnter 
Schwefelsiiurc und versetzt die Losung mit Casium- 
sulfat, so scheidet sich die Hauptmenge des Rho- 
d i u m  als Alaun aus, welcher durch Umkrystalli- 
siren leicht vollstandig frei von Iridium erhalten 
werdcn kann. Zur Gewiunung des Metalls kann 
man nicht einfach gliihen und den Gluhruckstand 
mit Wasser extrahiren, da Rhodiumsulfat selbst 
auf dem Geblase und bei miederholter Behandlung 
mit Ammoniumcarbonat nicht vollstandig zersetzt 
mird. DageFen erhalt man leicht reines Metall, 
wenn man die Losung des Alauns der Elektrolyse 
unterwirft und als Kathode ein Platinblech ver- 
wendet, auf dem sich bei passender Stromstarke 
das Rhodium als dunnes Metallblatt absetzt, welches 
sich von der Platinelektrode leicht abtrennen lhsst. 

Kl. 

nachtraglich noch mit einer LBsung von Seide oder 
yon Baumwolle in Kupferoxydammoniak behandelt 
und darauf mit gravirten Walzen oder Formen 
gepresst werden. 

Farben von Leder mit Titansalzen vor dem 
Fertiggerben. (No. 131; 599. Vom 33.0ctober  
1900 at). Dr. C a r l  D r e h e r  in  Freiburg in 
Baden.) 

I n  dem D.R.P. 106 490 wurde gezeigt, dass durch 
Behandeln Ton lohgaren Ledern mit Losungen von 
Titanealzen unter eventueller Combination mit Chro- 
maten und Kupfersalzen echtere gelbe bis gelb- 

Patentbericht. 




