
1384 

Jodwasserstoff entbindet und dass aus einer Mischung von Jodkalium 
utid VOII Kuliumjodat auch im Dunklen Jod  frei gemacht wird. Das 
directe Sonnenlicht kiinne aber aus Jodkaliumliisung Jod  entbinden, 
obne dass dabei etwa Kohlensiiure oder Ozon mitwirke. Dies kijnne 
auch bei der Farbung des Ozonoskoppapiers von Einfluss sein. 

G. P e l l a g r i  (Gazz. chim.) beschreibt das folgende Verfalireri 
zur Etitdeckung von sehr geringen Mengen von Morphin. Die niithigen 
Falls bei gelinder WPrme getrocknete Substanz wird in conceatrirter 
Salzsaure geliist und nach Zusatz einer geringen Menge ron reiner 
coticentrirter Schwefelsaure auf dem Oelbud bei 100- 120 abgedanipft. 
Es entsteht dano eine Purpurfarbung, welche selbrt bei Gegenwart 
von sich verkohlenden Substanzen leicht zu erkennen sei. Nach dem 
Verdampfen der Salzszure fiige man eine neue Menge derselben zu, 
iieutralisire mit Natriumbicarbonat, worauf eine a n  der Luft sich nicbt 
veriindernde , violette Farbung hervortrete , welche a n  Aether nichts 
abgiebt. Auf Zusatz von wenigen Tropfen einer concentrirten Liisung 
voti J o d  in Jodwaeswstoff gehe das Violett in Griin iiber uiid die 
griine Substanz sei dann in Aether mit Purporfarbe liislicli. Die 
Reaction beruht auf Bildung von Apomorpbin, welches in der That 
dimelben Erscheinungen zeigt. Buch Codei'n gcbe dieselbe Reaction, 
kiinne aber dnrch Aether vom Morphin getrennt werden. Rrucin, in 
gleicher Wteise behandelt , gebe beim Neutralisiren mit Natriumbicar- 
bouat eine blaue Fiirbung, welche auf Zusatz von Jod in  eine rothe 
iibergehe. Letztere Reaction sei iibrigens nicht sehr empfindlich. 

359. W. Qibbe,  aue Amerika, 15. Juni 1877. 

U e b e r  c o m p l e x e  a n o r g a n i s c h s  S a u r e n .  Ich habe die 
Ilesiiltate von M a r i  g n ac iiber Silicowolframsiiure zu verallgemeinern 
versucht und bin zu intereasanten Ergebnissen gelangt. Kocht man 
ein saures wolframsatires Salz rnit Platinoxydhydrat, Pt (OH),, 80 liist 
sich letzteres ziemlich leicht auf und man erhiilt das alkaliache Salz 
einer neuen Saure, die ich als Platinwolframsiiure bezeichnen werde. 
Die Salze dieser Reihe entsprechen in fast jeder Beziehung denen des 

Acide silico-deci-tungstique' von M a r i g n a c  und ich babe bis jetzt  blos 
die Verbindungen dieser Reihe erhalten. Geht man VOL einem sauren 
wolframRauren Natron aus, so bekommt man eine grunliche Auflijsung, 
welche bei Concentration roth wird und endlich grosse uud schiiue, 
olivrngriine Kryatalle absetzen lasst. Diese Erystalle stellen das 
Natronsalz der neuen Reihe dar. Das Malz ist leicht Ioslich in Wasser 
und giebt rnit den Salzen der schwereren Metalloxyde natiirliche 
flockige oder rtndeuilich krystallinische Niederschlage. Ebenso rerhiilt 



sich die Liisung zu den Salzen der li8heren Alkaloide. 
salz hat die Formel 

Das Natrori- 

l O W 0 , .  PtO,  .4Na,O + 25OHa oder W1uOa8 Pt (ON&), + 25aq. 
Es giebt aber ein zweites isomeriaches oder metamerisches Na- 

tronsalz, welches aich in  grossen, houiggelben , diamantgliinzetlderi 
Krystallen ausscheidet iind den Ausgangspunkt einer zweiten RciLc 
lildet. Icb babe auch die Kalium- und Ammoniumsalze der rweiteii 
oder gelben Reihe analyairt. Sie haben respective die For melri 

10 WO, . P t O ,  . 4 K a O  + 9 a q  
lOW0, .  PtO, .4(NH,),O + 12aq. 

Hierbei muss ich aber ausdriicklich bemerken, erstens, dam, mog- 
licher Weise die angegebenen Formeln verdoppelt werden miissan uiid 
zweitens, dass die Grenze der Basicitat wahrscheinlich etwas hiiher 
ist, denn die angefiihrten Salze zeigen alle drei eine aehr deutliche 
same Reaction. Ich erwarte natiirlich auch saure Salze und diese 
sollten beim gelinden Gliihen Pyrosalze liefern. Was die Isonierie 
der gelben und griinen Reihen betrifft, so wird man sich erinneru, 
dass M a r i  gnac zwei isomerische Silicowolframsauren erhielt. Diese 
enthalten aber zwolf Molekiile Wolframoxyd anstatt zehn. Gaures 
niolybdansaures Natron, mit Platinoxydhydrat gekocht, liefert ebenfalls 
eine griine Aufliisung, welche bernsteingelbe, tafelertige Krystalle des 
platinmolybdiinsauren Natrons abscheidet. D;cs Salz ist leicht l6slich 
in Wasser und giebt Niedrrschlage niit den Salzcn der Alkaloide urid 
der schweren Metalle. Das Silbersalz ist Mass griinlich und krystalli- 
nisch. Das Natronsalz hat die Formel 

10M00, .€'to,. 4 N a , 0  + 
Platinwolframsiiure und Platinmolybdiinaaure lnssen sich BUS den 

entsprechenden Silbersalzen durch Zersetzung mit Cblorwasserdolfsiiure 
daretellen. Sie sind alle beide griinlich oder gelbgriin und krystal- 
linisch. Ich habe ein zweite8 Nntronealz der PlatiumolybdPnsiiurc? 
erhalten , welches wahrecheinlich mit dem eben beschriebenen isa- 
meriech ist. 

Es iet meine Absicht, die oben erwiihnten Resiiltate soweit wie 
miiglichst 211 verallgemeinern. Es steht zu erwarten, dnas die Hydrate 
der anderen Platinmetalle, I, (OH), , Ru(OH), , Os(OH), Hhnliche 
Verbindungen bilden werden. Nicht minder wahrscheinlich scheint 
es, dass die Hydrate, welche dem Kieselerdehydrat am nachsten stehen, 
Z(OH),, Ti(OH), und selbst sich auf eine ahnliche Weise 
verhalten werden. 

P h osp  h o r  wo 1 f r a m  si iure .  S c  h e i  b I e r  entdeckte vor etwa fiinf 
Jahren zwei vcrschiedene Phosphorwolframsiiuren uncl gab dnfiir For- 
meln, die er nur als vorltiufige betrachtete. Da er aber seit der Zeit 
nichts weiteres iiber den Gegenstand herausgegeben hat, 80 liabe ich 
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es f i r  erlaubt gehalten, auch diese SPuren in den Kreis meiner Unter- 
suchungen zu ziehen. Zur Bereitung der Siiuren babe ich aber vor- 
gezogen, neutrales wolframsaures Natron, WQ, Na, + 2 OH,, mit 
phospborsaurem Natron, PO, Na, H + 1 2 0 H , ,  zu mischen und der 
Losung Salpetersiiure bis zur sauren Reaction zuzufugen. Setzt man 
dann eine bedeutende Menge Salpetersaure zu, so scheidet sich eine 
kleiue Quantitat eines unl6slichen Natronsalzes ab. Dampft man die 
Liisung a b ,  so erhalt man Krystalle von salpetersaurem Natron und 
dann priichtige Krystalle eines sehr saoren Natronsalzes, dem wahr- 
scheinlich die Formel 

2 0 W 0 , P 2 0 , N a a 0 .  7H,O -t 1 6 a q  
eukommt. 1st die Menge der Salpetersaure sehr gross, so kann man 
auch eine grassere oder kleinere Menge der krystallisirten Phos- 
phorwolfrarnslure erhalten , aber die Zersetzung des Natronsalzes ist 
gewohnlich nicht vollkommen. Das Natronsalz bildete den Ausgaug 
meiner Untersuchungen. Ich habe bis jetzt nur die Salze der Siiore, 
welche 20 :Molekiile Wolframoxyd enthilt, studirt. Folgende Formeln 
stellen meine hauptsachlichsten Resultate dar : 

20 WO, . P,O, .16(OH) -i- x . aq 
2 0 W 0 9 . P 2 0 5 . N a , 0 . 7 H ~ O +  16aq 
2 0 W O , - P , O , . 2 B a 0 . 6 H , O + ? 4 a q  
20 WO, . P, 0, . 6 B a 0 . 2 H 9  0 + 44aq 
20 WO, . P, 0,. 7 K , O .  Ha 0 + 27aq 
20 WO, . Pa 0, . 8 K , O  + 18aq. 

Das 8 atomige Kaliumsalz ist vollkommen neutral, alle anderen 
mehr oder weniger aauer. Die Siiure krystalEeirt in grossen, wasser- 
helien, farblosen und gliinzenden Octaedern, die aber sehr leicht ef- 
floresciren. Das 7 atomige Kaliumsalz erscheint in farblosen Prismen 
and kystallisirt sehr gut aus heissen Lasungen. Das 8atomigr Kalium- 
saIz ist wenig aufloslich und ebenfalls farblos. Aus diesen Pormelu 
ersieht man, dass in der Saure die Basicitat nicht durch die Phosphor- 
siiure bestimmt wird, wenigstens nicht durch diese allein. Das 8ato- 
mige Kaliumsalz zeigt, soweit meine Erfahrung geht, die Grenze der 
Basicitat a n ,  aber es ist wohl zu friih, iiher diesen Punkt ein Urtheil 
auszusprecben. Ich habe wie gesagt noch nicht die zweite Phosphor- 
wolframsaure studirt, habe aber verschiedene neue Sauren der oben 
angefiihrten Reihe entdeckt. ,4rsenwolframslure, ‘2OW 0, . As, 0, 
(OH), 6 ,  kann man wie die entsprecbende Phosphorwolframsaure 

erhalten. 
Die Salze dieser Reihe ahnelri denon der Phosphorreihe sehr 

stark. Operirt man mit oxgfluorwolframsuurem Nstron, W F, 0, Na,, 
und schwefelsaurem oder arsensaurem Natron, SO bekommt man zwei 
neue SBuren, welche Fluor entlialtcn. Man erhiilt ebenfalls neue 
Siiuren, wenii nian oxyfluorarsensaures Kalium, AsOF,K, rnit gewiitin- 
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lichem wolframsauren Natron oder auch mit dem Oxyfluorsalz zusanimen- 
bringt. Ich babe angefangen, meine Resultate noch weiter auszudehnen 
durch Anwendung anderer, dem phosphorsaiiren Natron analogrr Salze 
und habe schon ganz klare Andeutungen der Existenz einer Vanad- 
wolframslure und einer Antimonwolframslnre. Mijglicherweise wer- 
den Niob- und Tantalsaure iihnliche Verbindungen eingehen. Es ist 
meine Absicht auch die Phosphormolybdausaure von D e h a y  zn stu- 
diren, beeonders mit Riicksicht auf die Vertretuug der Phosphorsaure 
durch andere SBuren und auf die Grenze der Basicitlt. Die Anzahl 
der complexen anorganischen Sauren verspricht eine sehr grosse 211 

eein. Ihr Studium wird hoffentlich Licht iiber die Molekulargewichtc 
anorganischer Verbindungen verbreiten. Ich halte es zum Beispiel f i r  
moglich, dass die wahre Formel der bekannten FSalze, 3 Na, 0 . 7  WO, 
nnd 3 N a 2 0 .  7 M o 0 , ,  

20W0,. WO, . 9 N a , 0  und 20Mo03 .  MOO,. ONa,O 
geschrieben werden mass und werde diese Frage specie11 zu beaut- 
worten versuchen. 

I l e b e r  d i e  B e r e i t u n c d e s  S t i c k s t o f f s .  Man fiudet in itllen 
Lehrbiichern eine Methode zur Stickstoff bereitung, welche auf der 
Zersetzong des salpetrigsauren Ammoniaks berubt. Diese Methode ist 
aber in der Praxis werthios, weil man vollkommen reiries Salz 
anwenden muss und weil selbst bei der Zersetzung eincs reinen 5.1 rb ces, 
dessen Bereitung sehr miihsam ist, Ypuren von Stickoxyd N, 0, fast 
nnvermeidlicb sind. Mischt man eine Losung von kauf lichem salpetrig- 
sauren Natron N 0, Na rnit einer Lijsung von schwefelsaurem oder 
salpetersaurem Ammoniak, so entsteht in der alkalischen oder neu- 
tralen Lijsung fast gar  keiue Zersetzung. Setzt man ein wenig Essig- 
sgure zu, so entsteht ein Aufbrausen, aber der frei werdeude Stick- 
stoff enthalt eine bedeutende Menge des Oxyds. Man vermeidet dieaen 
Uebelstand vollstlndig drdurch, dass man dem Gemenge der beidan 
SalzlGsungen eine starlre Atiflosung von saurem, chromsauren Kali 
K, Cr, 0, zusetzt, bis dss  freie Alkali neutralisirt und ein ziemlich 
grosser Ueberschuss des chromsauren Salzes vorhnnden ist. Danu 
erwarmt man das Ganze und erhalt reinen Stickstoff unter Aufbrausen 
so leicht wie Kohlensiiure. Enthalten aber die angewandten Salze 
Chlor, selbst in geringen Meugen, so hat der Stickstoff einen eigen- 
thiimlichen Geruch, ganz ahnlich dem Gerucb, den man erhalt bei der 
Mischung von Chlorkalk mit der Lijsung eines Ammoniaksalzes. I n  
diesem Falle ist es nur nijthig, den Stickstoff mit Kali- oder Natron- 
Iosung zu waschen, nm ihn vollkommen rein zu erhalten. 

Das saure chronisaure Kali hat den doppelten Zweck als SQure 
LU wirken und das entwickelte Stickstoffoxyd N ,  0, in Salpeterslure 
LU rerwandelu. Die Rereitung des Stickstoffs nacb dieser Methode 
iet einer der leichtesten Processe der Chemic. Ich habc; i n  eiiicin 
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friihereri Buricht an die Ge8ellschaft eine neue galvanische Kette 
beschriebeo, welche sich yon der €3 udsen'scheu Kette dadurch unter- 
scheidet, dass man eine gesattigte Liisung ron salpetereaurem Amnu- 
niak in  Salpetersfure von 1.4 anstatt der Saure allein anwendet. 
Wenn man nun eine solche LBsung der Elektrolyse unterwirft, so 
erhalt man a n  der eineri Platinelektrode Stickstoff, an der anderen 
Sauerstoff, und zwar beide in reinem Zustande. Der Stickstoff ist 
natiirlich das Produkt einer secundiiren Zersetzung, die man durch 
folgende GBeichangen veranschaulichen kann : 

2 N O S H f i H  = N 9 0 8 + 3 O H ,  
N z O 3 + 2 N H ,  . N O , H  = 4 N + 3 O H , + N O , H .  

Hr. C. L o r i n g  J a c k s o n  und Hr. W o o d b u r y  L o w e r y  haben 
der .American Academy of Arts and Sciences" eine Abhandlnng vor- 
gelegt fiber .Parabrornbenzyl-Verbindungen'. Hr. C. L. J a c k s o n  
las auch iiber .substituirte Renzglbromide". Endlich haben die HH. G. 
L. J a c k s o n  und C. H. M a b e r y  eine Abhandlung iiher ,,Parajod- 
benzylverbindungen" derselben Akademie prlsentirt. Specielles fiber 
diese Gegenstiinde werden die genannten Herren nachstens der deut- 
schen cheniischen Gesellschaft mittheilen. 

C a m b r i d g e ,  Mass., am 15.  Juni  1877. 
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