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Jodwasserstoff entbindet und dass aus einer Mischung von Jodkalinm
und vou Kaliumjodat auch im Dunklen Jod frei gemacht wird. Das
directe Sonnenlicht kdnne aber aus Jodkaliumlésung Jod entbinden,
obne dass dabei etwa Kohlensiure oder Ozon witwirke. Dies kinne
auch bei der Firbung des Ozonoskoppapiers von Einfluss sein,

G. Pellagri (Gazz. chim.) beschreibt das folgende Verfahren
zur Eutdeckung von sehr geringen Menger von Morphin. Die néthigen
Falls bei gelinder Wirme getrocknete Substanz wird in conceotrirter
Salzsiure gelost und nach Zusatz einer geringen Menge von reiner
concentrirter Schwefelsiure auf dem Oelbad bei 100—120° abgedampft,
Iis entsteht dann eine Purpurfirbung, welche selbst bei Gegenwart
von sich verkohlenden Substanzen leicht zu erkennen sei. Nach dem
Verdampfen der Salzsiure fiige man eine neue Menge derselben zu,
neutralisire mit Natriumbicarbonat, worauf eine an der Luft sich nicht
veriindernde, violette Firbung hervortrete, welche an Aether nichts
abgiebt. Auf Zusatz von wenigen Tropfen einer concentrirten Lisung
von Jod in Jodwasserstoff gehe das Violett in Griin idber uud die
griine Substanz sei dann in Aether mit Purpurfarbe l8slich. Die
Reaction beruht auf Bildung von Apomorphin, welches in der That
dicselben Erscheinungen zeigt. Auch Codein gebe dieselbe Reaction,
konne aber durch Aether vom Morphin getrennt werden. Brucin, in
gleicher Weise behandelt, gebe beim Neutralisiren mit Natriumbicar-
bonat eine blaue Firbung, welche auf Zusatz von Jod in eine rothe
dbergebe. Letztere Reaction sei iibrigens nicht sehr empfindlich.

359. W. Gibbs, aus Amerika, 15. Juni 1877,

Ueber complexe anorganische Sduren. Ich habe die
Resultate von Marignac iiber Silicowolframsiure zu verallgemeinern
versucht und bin zu interessanten Ergebnissen gelangt. Kocht man
ein saures wolframsaures Salz mit Platinoxydhydrat, Pt(OH),, so lst
sich letzteres ziemlich leicht anf und man erhilt das alkalische Salz
einer neuen Si#ure, die ich als Platinwolframséure bezeichnen werde.
Die Salze dieser Reihe entsprechen in fast jeder Beziehung denen des
»Acide silico-deci-tungstique“ von Marignac und ich babe bis jetzt blos
die Verbindungen dieser Reihe erhalten. Geht man von einem sauren
wolframsauren Natron aus, so bekommt man eine griinliche Auflésung,
welche bei Concentration roth wird und endlich grosse und schéue,
olivengriine Krystalle absetzen ldsst. Diese Krystalle stellen das
Natronsalz der neuen Reihe dar. Das Salz ist leicht léslich in Wasser
uud giebt mit den Salzen der schwereren Metalloxyde natiirliche
flockige oder undeauich krystallinische Niederschlige. Ebenso verhbilt
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sich die Liosung zu den Salzen der hoheren Alkaloide. Das Natron-
salz bat die Formel
100WO, .Pt0O, .4Na 0 + 250H, oder W, 04, Pt (ONa); + 25aq.

Es giebt aber ein zweites isomerisches oder metamerisches Na-
tronsalz, welches sich in grossen, honiggelben, diamantglinzenden
Krystallen ausscheidet und den Ausgangspunkt eciner zweiten Reibe
bildet. Ich habe auch die Kalium- und Ammoniumsalze der zweiten
oder gelben Reihe analysirt. Sie haben respective die Formelu

10W0O,;.Pt0, .4K,0 + 9aq
10WO, . PtO, . 4(NH,),0 + 12aq.

Hierbei muss ich aber ausdriicklich bemerken, erstens, dass, mdég-
licher Weise die angegebenen Formeln verdoppeit werden wmiissen und
zweitens, dass die Grenze der Basicitit wabrscheinlich etwas héher
ist, denn die angefiihrten Salze zeigen alle drei eine sebr deutliche
saure Reaction. Ich erwarte natiirlich auch saure Salze und diese
sollten beim gelinden Glihen Pyrosalze liefern. Was die Isomerie
der gelben und griinen Reiben betriffi, so wird man sich erinners,
dass Marignac zwei isomerische Silicowolframsiduren erhielt. Diese
enthalten aber zwdlf Molekiile Wolframoxyd anstatt zehn. Saures
molybdénsaures Natron, mit Platinoxydhydrat gekocht, liefert ebenfalls
cine griine Aufldsung, welche bernsteingelbe, tafelartige Krystalle des
platinmolybdidnsauren Natrons abscheidet. Das Salz ist leicht 15slich
in Wasser und giebt Niederschlige mit den Salzen der Alkaloide und
der schweren Metalle. Das Silbersalz ist blass griinlich und krystalli-
nisch. Das Natronsalz hat die Formel

10Mo O, .PtO, . 4Na ;O + 29a4.

Platinwolframséure und Platinmolybdéinsiure lassen sich ans den
entsprechenden Silbersalzen durch Zersetzung mit Chlorwasserstoffsiiure
darstellen. Sie sind alle beide griinlich oder gelbgriin und krystal-
linisch. Ich habe ein zweites Natronsalz der Platinmolybdénsiiure
erbalten, welches wahrecheinlich mit dem eben beschriebenen iso-
merisch ist.

Es ist meine Absicht, die oben erwihnten Resultate soweit wie
moglichst zu verallgemeinern. Es steht zu erwarten, dass die Hydrate
der anderen Platinmetalle, I,(OH),, Ru(OH),, 0s(OH), &hnliche
Verbindungen bilden werden. Nicht minder wahrscheinlich scheint
es, dass die Hydrate, welche dem Kicselerdehydrat am niichsten stehen,
Z(0B),, Ti(OH), und selbst Sn(OH),, sich auf eine dhnliche Weise
verhalten werden.

Phosphorwolframsiure. Scheibler entdeckte vor etwa fiinf
Jahren zwei verschiedene Phosphorwolframsiuren und gab dafiir For-
meln, die er nur als vorliufige betrachtete. Da er aber seit der Zeit
nichts weiteres iiber den Gegenstand herausgegeben hat, so habe ich
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es fiir erlaubt gehalten, auch diese Siuren in den Kreis meiner Unter-
suchungen zu ziehen. Zur Bereitung der Sduren habe ich aber vor-
gezogen, neutrales wolframsaores Natron, WQ, Na, + 20H,, mit
phosphorsaurem Natron, PO,Na,H 4 120H,, zu mischen und der
Losung Salpetersiiure bis zar sauren Reaction zuzufiigen. Setzt man
dann eine bedeutende Menge Salpetersiure zu, so scheidet sich eine
kleine Quantitdt eines unldslichen Natronsalzes ab. Dampft man die
Lésung ab, so erhilt man Krystalle von salpetersaurem Natron und
dann prichtige Krystalle eines sebr saoren Natronsalzes, dem wabr-
scheinlich die Formel
20WO,;P,0;,Na,0.7H,0 + 16 aq
zukommt, Ist die Menge der Salpetersiore sehr gross, so kann manp
auch eine grossere oder kleinere Menge der krystallisirten Phos-
phorwolframsiure erhalten, aber die Zersetzung des Natronsalzes ist
gewdhnlich nicht vollkommen. Das Natronsalz bildete den Aunsgang
meiner Untersuchungen. Ich habe bis jetzt nur die Salze der Siure,
welche 20 Molekille Wolframoxyd enthilt, studirt. Folgende Formeln
stellen meine hauptsichlichsten Resultate dar:
20W0;.P,0,.16(0OH) + x.aq
20W0;.P,0;.Na, 0.7H30 + 16aq
20W0,.P,0,.2Ba0.6H,0 + 24aq
20W0;.P,0,.6Ba0.2H, 0 + 44aq
20W0,;.P,0,.7K,0.H,;0 + 27aq
20W0,.P,0;.8K;0 4 18aq.

Das & atomige Kaliumsalz ist vollkommen neutral, alle anderen
mehr oder weniger sauer. Die Sdure krystalligirt in grossen, wasser-
hellen, farblosen und glinzenden Octaedern, die aber sehr leicht ef-
floresciren. Das 7 atomige Kaliumsalz erscheint in farblosen Prismen
und kystallisirt sehr gut aus heissen Ldsungen. Das 8atomige Kalium-
salz ist wenig auflgslich und ebenfalls farblos. Aus diesen Formela
ersiecht man, dass in der Siure die Basicitiit nicht durch die Phosphor-
sidure bestimmt wird, wenigstens nicht durch diese allein. Das 8ato-
mige Kaliumsalz zeigt, soweit meine Erfabhrung geht, die Grenze der
Basicitit an, aber es ist wohl zu frith, iiber diesen Punkt ein Urtheil
auszusprechen, Ich habe wie gesagt noch nicht die zweite Phosphor-
wolframsiure studirt, habe aber verschiedene neue Siduren der oben
angefihrten Reibhe entdeckt. Arsenwolframsiiure, 20W O, . As, O;

(OH),s, kann man wie die entsprechende Phosphorwolframsiure
erhalten.

Die Salze dieser Reihe ihneln deuncn der Phosphorreihe sehr
stark. Operirt man mit oxyfluorwolframsaurem Natron, WF, O, Na,,
und schwefelsaurem oder arsensaurem Natron, so bekommt man zwei
neue Siuren, welche Fluor enthalten. Man erhilt cbenfalls neue
Séduren, wenn man oxyfluorarsensaures Kalium, AsOF K, mit gewdhn-
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lichem wolframsauren Natron oder auch mit dem Oxyfluorsalz zusammen-
bringt. Ich habe angefangen, meine Resultate noch weiter auszudehnen
durch Anwendung anderer, dem phosphorsauren Natron analoger Salze
und habe schon ganz klare Andeutungen der Existenz einer Vanad-
wolframséure und einer Antimonwolframsiure. Moglicherweise wer-
den Niob- und Tantalsiure &dhnliche Verbindungen eingehen. Es ist
meine Absicht auch die Phosphormolybdéinsiure von Dehay zu stu-
diren, besonders mit Riicksicht auf die Vertretung der Phosphorsiure
durch andere S#uren und auf die Grenze der Basicitit. Die Anzahl
der complexen anorganischen S#uren verspricht eine sehr grosse zu
sein. Jhr Studium wird hoffentlich Licht iéiber die Molekulargewichte
anorganischer Verbindungen verbreiten. Ich halte es zum Beispiel fiir
moglich, dass die wahre Formel der bekannten 4-Salze, 3Na, 0.7WO,
und 3Na, 0. 7MoO,,
20W0,;.WO0O,;.9Na, O and 20M00; . M0oO;.9Na, O

geschrieben werden muss und werde diese Frage speciell zu beaut-
worten versuchen.

Ueber die Bereitung des Stickstoffs. Man findet in allen.
Lebrbiichern eine Methode zur Stickstoff bereitung, welche auf der
Zersetzang des salpetrigsauren Ammoniaks berubt. Diese Methode ist
aber in der Praxis werthlos, weil man vollkommen reines Salz
anwenden muss und weil selbst bei der Zersetzung eincs reinen Sulzes,
dessen Bereitung sehr miibsam ist, Spuren von Stickoxyd N, O, fast
anvermeidlich sind. Mischt man eine Lésung von kéiuflichem salpetrig-
sauren Natron N O, Na mit einer L&sung von schwefelsaurem oder
salpetersaurem Ammoniak, so entsteht in der alkalischen oder neu-
tralen Lésung fast gar keine Zersetzung. Setzt man ein wenig Essig-
siure zm, so entsteht cin Aufbrausen, aber der frei werdende Stick-
stoff enthilt eine bedeutende Menge des Oxyds. Man vermeidet diesen
Uebelstand vollstindig dadurch, dass man dem Gemenge der beiden
Salzlssungen eine starke Aunflésung von saurem, chromsauren Kali
K, Cry O, zusetzt, bis das freie Alkali neutralisirt und ein ziemlich
grosser Ueberschuss des chromsauren Salzes vorhanden ist. Dann
erwirmt man das Ganze und erhilt reinen Stickstoff unter Aufbrausen
so leicht wie Kohlensiiure. Enthalten aber die angewandten Salze
Chlor, selbst in geringen Mengen, so hat der Stickstoff einen eigen-
thiimlichen Geruch, ganz dbnlich dem Geruch, den man erhilt bei der
Mischung von Chlorkalk mit der Lisung eines Ammoniaksalzes. In
diesem Falle ist es nur néthig, den Stickstoff mit Kali- oder Natron-
16sung zu waschen, um ihn vollkommen rein zu erhalten.

Das saure chromsaure Kali hat den doppelten Zweck als Siure
zu wirken und das entwickelte Stickstoffoxyd N, O; in Salpetersiure
zu verwandeln, Die Bereitung des Stickstoffs nach dieser Methode
ist einer der leichtesten Processe der Chemie. Ich habe in einem
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friiheren Bericht an die Gesellschaft eine neue galvanische Kette
beschrieben, welche sich von der Bunsen’schen Kette dadurch auter-
scheidet, dass man eine gesiittigte Losung von salpetersaurem Amino-
niak in Salpetersiiore von 1.4 anstatt der Siure allein anwendet.
Wenn man nun eine solche Lésung der Elektrolyse unterwirft, so
erhilt man an der einen Platinelektrode Stickstoff, an der anderen
Sauverstoff, und zwar beide in reinem Zustande. Der Stickstoff ist
natiirlich das Produkt einer secundidren Zersetzung, die man durch
folgende Gleichungen veranschaulichen kann:
2NOy;H4+4H = N, 0, +30H,
NyO; +2NH; . NO;H=4N+30H, +NO, H.

Hr. C. Loring Jackson und Hr. Woodbury Lowery haben
der ,American Academy of Arts and Sciences* eine Abhandlung vor-
gelegt iiber ,Parabrombenzyl-Verbindungen“. Hr. C. L. Jackson
las auch iiber ,substituirte Benzylbromide“. Endlich haben die HH. €.
L. Jackson und C. H. Mabery eine Abhandlung &ber ,Parajod-
benzylverbindungen® derselben Akademie priisentirt. Specielles iber
diese Gegenstinde werden die genannten Herren niichstens der deut-
schen chemischen Gesellschaft mittheilen.

Cambridge, Mass, am 15. Juni 1877.
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