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Refer  ate. 

Allgemeine, physikalische und anorganische 

Ueber Doppelsalee durch Schmeleung dtWgeetellt von 
B e r t h e l o t  und I l o s v a y  (Compt. rend. 94, 1487). Die Verfasser 
haben eine ausfiihrliche Reihe calorimetrischer Versuche angestellt, 
iiber die Wechselwirkung der Chloride, Sulfate und Carbonate von 
Kalium, Natrium, Haryum, Strontium, Calcium und Magnesium, wenn 
diese Salze paarweise zusammengeschmolzen werden. Die Schmelz- 
produkte wurden gleich nach dem Erkalten und zwei Monate spiter 
in gleichen Wasserrnengen bei gleichen Ternperaturen geliist , die 
LBsungswarme gemessen und mit der Liisungswgrme der einzelnen 
Bestandtheile verglichen. (Vgl. W. O s t w a l d ,  diese Berichte XV, 349.) 
Die Mittheilung enthalt die Ergebnisse der Beobachtung in einer Ta- 
belle, fir welche hier der Raum fehlt. Die daraus zu ziehenden 
Schliisse sollen nachfolgen. Horstmano. 

Ueber die Verbrennungewhne der Kohlenwasserstoffe von 
D. Mende le j ew ( J .  d. mss. phys.-chem. GeseUsch. 1882 (1) 230). 
Der Verfasser macht darauf aufmerksam, dass bei Durchsicht der thermo- 
chemischen Data fiber die Verbrennungswlirmen , hauptsiichlich vori 
Kohlenstoffverbindungen, es sich ersehen liisst , dass bis jetzt nicht 
geniigend darauf geachtet ist,  um aus den kalorimetrischeri Daten die 
Einfltisse physikalischer und mechanischer Veranderungen , von denen 
die chemischen Reaktionen begleitet werden, auszuschliesssen. Wenn 
z. B. Kohlensaure oder Wasser auf gliiliende Kohlen eiriwirken, so 
sind die beiden vor sich gehenden Reaktionen: COa + C = CO + CO 
und HzO + C = CO + Hz, nicht i iur in volumetrischer, chemischer 
und technischer Reziehung eiuander sehr iihnlich, sondern such in 
therrnischer, wenn dabei die die letztere Reaktion begleitcnden, physi- 
kalischen Veriinderungen ausser Acht gelassen werden. Da  die Ver- 
brennungswarme eines Kohlenstoffatoms = 97 Calorien, des Kohlen- 
oxyds = 68.4 Cal. und eines Wasserstoffatoms = 34.2 Cal. ist, so 
ergiebt sich die der ersteren Reaktion entsprechende Warmetiinung 
durch die Gleichung: 97.0 - 2 . 68.4 = - 39.8 Cal. und die der letz- 
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teren durch: 97.0 - 2 :68.4 = - 39.8 Gal. Wenn nun bei der Ver- 
bresnung des Wasserstoffs irn Calonrnet.er nicht flissiges Wasser 
gebildet werderi wiirde, so kiinnte Inan schliessen, dass beirn Ver- 
brennen von I-12 und C O  ein und dieselbe Warrnemenge frei wird und 
dass ein Kohlenstofatorn irn gasfiirmigen Zustande beirn Verbrennen 
2 .  68.4 oder 137 Cal. entwickelt. Letztere Schlussfolgerung hat schon 
lgngst auch R a n k i n e  gezogen, irideni er von der Annahme ausging, 
dass beirri Verbrennen von C zu C O  ebenso vie1 Warrne frei wird, 
wie wenn C O  zu C02 verbrennt. Diese Schlussfolgerung f ihr t  nun 
wieder zu der sehr wa.lirscheinlichen Annahnie, dass die Bildung aller 
Kohlenwasserstoffe, ohne Ausnahme, eine exotherniische Reaktion ist, 
tiei welcher WSrrne frei wird und nicht, wie angenommen wird, auch 
Warme absorbirt werden kann. So z. R. werden bei der Rildung von 
Acetylen nach H e r t h e l o t  - 61 Cal., nach T h o m s e n  - 48 Cal. ab- 
sorbirt. Xiinmt nia~i slier an, dass die Verbrennungswarrne cines 
Kohlenstoffatoms gleich 137 Cal. ist, so crweist es sich, dass Acetylen 
tinter Warmeentwickelung entstehen muss, der nach den Daten von 
R e r t h e l o t  bereehnet = + 25 Cal. nnd nach T h o m s e n  = + 32 Cal. 
entvprechen wijrden. Weiter fuhrt Me II d e l e j  e w  aus, dass in Hin- 
sicht aiif die Schlusafolgerungen , wclche die Hildungswarrne der 
Kohlcnwasserst.offe ails Wasserstof und Kohle (nach T h o m s e n )  und 
IXarnant (nac.11 R e r l , h  e l o  t) betreffen, bemerkt werden muss, dass die- 
selben sich auf ganz fictive Reaktionen beziehen, welche weder in der 
eitien, iioch in der entgegengesetztcm Richtung vor sich geheri, und 
dass. wenn wirklich eine direktc Bildung aus Kohlenstoff und Wasser- 
stoff auch stattfinden ai i rde,  die vor sich gehende Reaktion anders 
ausgedrickt werden rniisste, als es gewiihnlich geschieht, da ja Alles, 
WRY ijber Ilohle und Diamant bekannt ist, zur hnnahme zwingt, dass 
das Kohlrnstott’molekul sehr complicsirt ist. Kine vergleichende Cnter- 
snchung dcr Verbreiinririgswarnieii tles Kohlenstoffs und der Kohlen- 
stoff~~rrbi~idurigeii muss daher neue Aufschliisse iibcr die Complicirtheit 
und Struktur des Kohlenstoffrnolckiils gcben nmd nicht umgekehrt, da 
ja iiber die Strriktrir der Ilohleriwilssersto~e schon bedeutend mehr 
bckannt. ist. Die Warmenlerlge , die bci der M d u n g  der Kohlen- 
wasserstotte aus WasserstoE uiid Kohlenstoff ausgeschieden oder ab- 
sorbirt wird, ist ausserdem so gering, dass sie noch nicht einnlal ein 
l’rocent der Verbindungswiirme erreicht, die ihrerseits wieder rnit einer 
Ungenauigkeit beobachtet w i d  ~ wc?lche zuweilen ganza Procelite er- 
rcicht. Alle Schlossfolgeriiiigeti iius dcr Verbreniiungswairnle iiber die 
Struktur der Kohlenwasserstoffe kiitiiieri also noch nicht als festgestellt 
betrarhtet werden. Was  die Schliisse T honi  s e n’s iiber den Zusammen- 
hang von Struktur und Verbrenrlungswarrne betrifft (diese Rm’chte XIII, 
1321). so niim bemerkt werden, dass T h o m s c n  vo11 der Bildungs- 
wiirme von vier I(olilenwasscrstoffen aiisgehencl, wcnigstens funf Schluss- 



folgerungen zieht , namlich iiber die Dissociationswarme des Kohlen- 
stoffs, iiber die Rindung zwischen C und H, und iiber die Rindungsw5rme 
der Kohlenstoffatome mit ein-, zwei- und dreifachen Bindungen. Dar- 
aus erkliirt es sich aucli, dass die erste upd fast einzige Anwendung, 
die T h o m sen  aus seinen Sclilassfolgerungeii zur Restimmung der 
Struktur des Benzols gemacht hat (diese Ben‘chte XIII, 1388, 1806; 
XV, 328), eigentlich gegen diese Schlussfolgerungen spricht. Nach 
den neuesten Heobachtungen van T h o  m s en entsprechen namlich der 
Bildungswsjxne des Henzols - ‘2.27 Cal., wahrend bei Annahme von 
9 einfachen Bedingungen - 14.85 Cal. und fir die allgemein angenom- 
mene Struktur des Benzols - 58.56 Cal. abgeleitet werden. Dasselbe 
kann man nach den Daten von T h o m s s n  awh vom Dipropargyl 
behaupten. - Bekanntlich sind iiur im gasfiirmigen Zustande die 
Warmeverhaltnisse unabhhgig von den Veranderungen der Grosse der 
inneren Arbeit ; wenn man daher von der Verbrennungswarme Aiissiger 
oder fester K6rper ausgeht, so muss natiirlich die latente Verdampfungs- 
und resp. Schmelzwarme in Rcchnung gebracht werden. Piir Wwser 
ist letztcre genau hestimmt (10.7 Cal.) , fur Kohlenwasserstoffe aber 
noch sehr w enig erforscht. Streiig genommen konnen eigentlich nur 
die Verbrennungswiirmeri derjenigen Kiirper vcrglichen werden , deren 
Verdampfungswarme bekannt ist. Doch da dieselbe verhaltnissmiissig 
sehr geririg ist und die Bestimmungen der Verbrennungswarmen noch 
ziemlich unvollstiindig sind, so kann in gewissen Grenzen eine Cor- 
rektion auch fiir solche breniibare Kijrper angebracht werden, deren 
Verdampfungswarrne noch niclit bekannt ist. Fiir ein Molekiil Heptan 
setzt M e n d e l e j e w  z. B. = 7 Cal.; fur Naphtalin und Anthracen setzt 
er die Schmelz- und Verdampfungswiirme = 15 Cal. - Eine weitere 
Correktion muss noch angebracht werden, wenn bei der Verbrennung 
der mechanische Process einer Raumveranderung stattfindet, wenn also 
das Volum der Verbrennungsprodukte, verglichen mit dem Volum des 
verhrannten Kijrpers, eine Veriinderung erfahren hat. - Da ein Molekiil 
oder 2 g Wasservtoff bei 760 mm und 19O (der Temperatur der meisten 
Versuche Thornsen’s) einen Raum von 23.86 L einriimmt, so er- 
fordert eine dieser Griisse gleiche Contraktion bei einem Drucke von 
1033g auf lqcm eine Arbeit von 1033 .23860 = 246.(ikgm, d. h. 
sie entspricht = 0.57 grossen Calorien. Wenn also eine einem Mole- 
ktile entsprechende Contraktion stattfindet, so miissen immer 0.57 cal. 
abgezogen werden. Bei entsprechender Volumvergrosserung muss 
natiirlich das Umgekehrte geschehen. - In der letzten Columne 
folgerider und der ersten der niichstfolgenden Tabelle sind die auf 
Molekiile sich beziehenden Verbrennnng~warmen angegeben , welche 
auf die Verbrennung im gasfiirmigen Zustande berechnet und welche 
von den zugleich verlaufenden physikalischen und mechanischeu Pro- 
cessen gesondert sind. 
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Aus dieser Tltbelle sind die Zahlen der folgenden berechnet, welche 
die Bildungswarmen der Kohlenwasserstoffe aus Sumpfgae, Kohlenoxyd 
und Kohlenslure angeben. Wenn die Verbrennungswarme eines Kohlen- 
wasserstoffs CnHzm gleich T ist, so ist seine Bildungswtirme 81.18 
Sumpfgas z. B. folgende: 

11 C &  - (211 - m) Hz = 77.8n + 56.8 m + 0.57 - T. 

I 
1 9 2 K  1 - 
342 1 - 1 K  

I 

I 

I 

49 1 - 30 
1061 - 64 
313 ' - 43 
464 I - 60 
757 1 - 53 

1029 I - 56 
2317 - 163 

299 I - 86 

1401 1 - 1 6 8  
445 I - 97 

ngswarme 
co 

47 K 
79 

111 
268 
51 
62 

+ 152 
+ 243 
+ 582 
+ 
+ 44 
+ 303 

851 1 -213  ' + 69 
756 ' - 118 I + 1 7 4  

1231 1 - 125 I + 2 4 6  
1738 j - 3 6 4  ! +m 

I I 

us 

C Oa 

+ 3 6 K  
f 5s 
+ 79 
+ 143 
+ 30 
+ 50 
+ 98 
+ 168 
+ 411 
- 13 
+ 12 
+ 196 
+ 5  
+ 110 
+ 139 
+ 145 

Die Zahlen dieser Tabelle habeii ein realeres Interesse, a19 die 
der ersten, da FLIle von Gebergangeri riner Kohlenstoffverbindung in 
cine andere nicht nur moglich, soridern auch wirklich bekannt sind. - 

Eine Bemerkung uber  Atomgewichte von A. Rut l e row (Joum. 
d. m s .  phys.-chem. Gesellsch. 1882 (I), 208). Die von Sch i i t zenbe rge r  
beobachtete chemische Anonialie (diese Berickte XV, 958) lasst sich 
nur durch cine der drei folgenden Hypothesen erklhren: 1. Entweder 
hat sich die Menge des wiigbaren Stoffes dadurch vergroesert, dass 
das, was wir K r a f t ,  E n e r g i e  nennen, in das Gbergegangen ist, was 
wir S toft' nennen. Diese Hypothese beachtet Verfasser nicht weiter, 
obgleich er sie im Principe nicht fur unmoglich hgt. Oder 2. das 
Gewicht ist, wenn die absolute Menge des Stoffes unverandert geblie- 
ben, deswegen grosser geworden, weil auf den Stoff die Anziehungs- 

Jawem. 



kraft der Erde zeitweise stiirker einwirkte. Diese Erkliirung konnte, 
nach B u t l e r o w ,  schon eher als die erstere zugelassen werden. 
3. Oder endlich muss angenommen werden, dass keine Gewichtsver- 
iinderung, sondern eine Veranderung des chemischen Werthes stattge- 
fundeii hat. Entschliesst man sich zu dieser Annahme, indem man 
zul t s t ,  dass das Atomgewicht des Kohlenstoffes zeitweise z. B. = 11.8 
werden kann, so wird die fiiihere Gewichtsmenge des Kohlenstoffes 
mehr Sauerstoff erfordern nnd ein Kohlcnstoffatom wird dann nicht. 
44, sondern 44.54 Gewichtstheile KohlensBnre geben. Wird nun aus 
eirier solchen Kohlensiiure der Kohlenstoffgehalt unter hnnahme des 
gewijhnlichen Atomgewichtes (1 2) berechilet, so ist es ersichtlich, dass 
man leicht um l/loo uiehr Substanz erhalteii karin, als in der That zur 
Analyse genomnien wurde. Flitch den klassischcri htersuchuiigen von 
S t ass muss natiirlich die Thatsache axigenommeIi werden, daas die 
Atomgewichte sich nicht durch ganzc. Zahlen ausdriickrii lasseii; doch 
uiihwn sieh dieselberi so sehr ganzexi Zahlen , dads diese Annaherung 
schwerlich dem Zufall zugeschrieben werden kann. Es muss vielniehr 
zugelassen werden, dass die Hypothese von P r o  u t jedenfalls nicht 
jeglicher realen Grundlage entbehrt. Zu dieser Ueberzeugung sind in 
letzter Zcit auch M a l l e t  und C l a r k e  gekommen (diese Herichte XIV, 
170G uiid 2221). Enipirisch gefundene Zahlen, die zur Ableitung von 
Gesetzen dienen, die in einfacher und strenger Form ausgcdriickt wer- 
den konnen, entsprechen j a  uberhaupt nicht ganz genau einem solchen 
Gesetze (z. R. dem B o y l e - M a r i o  t te’schen), sondern schwanken je 
nach den Versuchsbedingungen in gewissen Grenzen. Verfasser halt 
sich daher fur berechtigt, die Frage aufzuwerfen; ob nicht die P r o u  t’- 
sche Hypothese unter gewissen Bedingungen vollkornrnen der Wirklich- 
keit entsprechen kijnnte und folgert, daraus , dass die absolute Gnver- 
iindorlichkeit der htomgewictite geleugnet werden kann. Auf den 
ersten Hick  scheint es freilich ganz merkwurdig zu sein, die Mijglieh- 
keit einer VerZiiderung in der Zusaminensetziing chemischer Verbin- 
dungen zuzugeben und z. U. anzmiehIncn, dass die Kohlenslure auch 
als ails 31.92 Theilen Sanerstoff und 1197 Theilen Kohlexistoff bestehend 
gedacht werdeii koniie. Eirie solche Annalime bietet aber, nach But- 
l e r o w ,  keine ernstlichen Schwierigkeiten, weil j a  die Kohlensiiure, un- 
geachtet der Schwankungen in der Zusammensetzung, doch immer ein 
und dieselbe chemische Verbindung bleibeii wurde, da ihre, sozusageii, 
groben Eigenschaften, mit denen man es gewohnlich zu thun hat, un- 
veriindert bleiben wiirdeii. Die Menge der chemischen Energie wiirde 
namlich, trotz der Veranderung der Masse, der TrQerin dieser Energie, 
immer dieselbe bleiben. Die XMijglichkeit seiner kiihnen Voraussetzung 
zulassend, hat B u t l e r  o w schon Versuche begonneri, um uiiter sonst 
gleichbleibenden Bedingungen das Atomgewicht des rothen und gewiihn- 
lichen Phosphors zu bestimmen und beabsichtigt ausserdem, die Men- 



gen des Quecksilbercblorides ZII bestirnmen, das durch direkte Vereini- 
gung einer bestimmten Quecksilbermenge mit gcwiihnlichern Chlor und 
mit Chlor, das vorhcr verschiedenen Einflussen, z. R. der Einwirkung 
des Sonnenlichtee, ausgesetzt war, erhalten werden wird. 

Beitrage zur Chemie der Chromammoniakverbindungndungen von 
8. M. J i i r g e n s e n  (JOUTB. f. prakt. Chem [2] 26, 321-346. Siehe 
auch cfiese Berichte XII, 1727, 2019, XIV, 251, 2229). Ausser den tis- 
her beschriebeneri Purpureo- und Roseochromammdniaken hat Verfasser 
noch zwei Chromammoniakbasen aufgefunden, welche er als Ueber- 
gangsglieder zwischen Chromcbloruramnioniak und den Purpureosalzen 
kennzeichnet. Leitet man Luft durch die dunkelblaue ammoniakalische 
Losung von Chrombrorn u r ,  so scheidet sich ein blaues, krystalli- 
nisches Salz ab , welches mit kalter verdunnter Bromwasserstoffsaure 
in ein schiin rothes Salz verwandelt wird, das voii Rromopurpureo- 
chrombromid ganzlich verschieden ist und vorn Verfasser R h o  do  - 
c hr o m b r om i d genannt wird. Aehnlich wird das Rhodochlorid er- 
haken. Die Rhodochromsalze losen sich in Ammoniak oder Natron 
mit sohon blauer Farbe und werden unmittelbar nach der Auflosung 
mit Weingcist als blaue, meist krystallinische, basische Rhodosalze ge- 
fdl t .  Liisst man die blauen Losungen auch nur kurzere Zeit stehen, 
so werden sie scbiin carmoisinroth und scheiden beim Uebersiittigen 
mit verschiedenen Sauren eine neue Reihe, den Rhodosaizen isomerer 
Salzc a b ,  welche der Verfasser E i y t h r o c h r o m s a l z e  nennt. I n  
Ammoniak mit carmoisinrother Farbe loslich, werdcn diese mittelst 
Weingeist als basische, ebenfalls carmoisinrotlie und meist krystalli- 
sche Erythrosalze gefdlt , welche den basischen Rhodosalzen isomer 
sind. Die Bromide aller vier Reihcn gehen beim Kochen mit concen- 
trirter Bromwasserstoffsiiure leicht und vollstandig in Bromopurpureo- 
chrombrornid uber. 

IV. U e b e r  d i e  n o r m a l e n  R h o d o c h r o m s a l z e .  R h o d o -  
c h r o m b r o m i d ,  ( H O ) .  (Cra . 10NHg). Br5, H20, wird nach drei we- 
sentlich verschiedenen Methoden dargestellt. 1) Aus basischem Rhodo- 
bromid: 10 g Chromoxyd in Form von Hydrat, in 100 ccm concen- 
trirter Bromwasserstoffsaure geliist, werden auf Zink in C h r i s t  en-  
s e n  s Apparat gegossen, 30 ccm halb verdiinnte Bromwasserstoffsiiure 
und, wenn die FIiissigkeit vollig blau geworden, nochmals 30 ccm zu- 
gegeben, so dass die reducirte Liisung durch die Wasserstoffentwicke- 
lung in cine Likung von 150 g Hrornarnmonium in 750 ccrn starker 
Ammoniakflussigkeit ubergedruckt wird. Die entstehende blaue Losung, 
von dem mitgerissenen Zink abgegossen, wird etwa 15 Minuten durch 
einen Luftstrom oxydirt , d a m  von dem lakmusblauen Krystallpulver 
des basischen Rhodobromides scharf abdecantirt und das riickstiindige 
blaue Salz mit iiberschiissiger verdunnter Bromwasserstoffsiiure (1 Vol. 
con'centrirter Siiure und 3 Vol. Waaser) iibergossen, wodurch es zu 

~ ~ ~ ~ i ~ .  
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normalem rothem Rhodochrombromid wird. Dieses wird mit ver- 
diiniiter BromwasserstoffsBure und einrnal mit kaltem Wasser ge- 
waschen, auf dem Filter in kaltern Wasser gelBst und in iiberschiissige 
halbverdiinnte Bromwasserstoffslure einfiltrirt, das sich sofort krystallisch 
ausscheidende salz  mit verdunnter Saiire und dann rnit Weingeist ge- 
waschen. 2) Aus Rhodochlorid: l g Rhodochlorid in 60 ccm kaltem 
Wasser bei kiinstlicliem Lichte gcliist und mit 10 ccm concentrirter 
Bromwasserstoffsiiure versetzt , scheidet fast alles Chrorn als Rhodo- 
bromid aus. 3) Aus Erythrochrombrornid : Das iiber Vitrioliil vijllig 
getrocknete Salz geht durch 24 stiindiges Erhitzen auf 1000 vollstiindig 
ohne Gewichtsverlust in Rhodobromid uber. - Das Rhodochrombro- 
mid ist ein ziemlich voluminiises, blass carmoisinrothcs, aus mikro- 
skopischen Nadeln bestehendes Krystallpulver. Das lufttrockene sa lz  
verliert neben SchwefelsLure langsam 1 Yolekiil Wasser, hierauf selbst 
bei 1000 nnr nocli Spuren, und geht beim Erhitzen an der Lrift uiiter 
schwacher Feuererscheinung in Chrornoxyd uber. In kaltem Wasser 
ziemlich sc.hwer loslich rnit rioletrother Farbe rind neutraler Reaktion; 
durch Kochen der Liisung, ja selbst beim Stehen derselben im Diinkeln 
in Chrornoxyd und Ammoniak zerftlllend. Wird es rnit wenig Brom- 
wasserstoff haltendem Wasser gckocht, so geht es in das Roseosalz, 
beim Kochen niit concentrirter Sgure iii das Bromopurpureobrornid 
fiber. Dieser Cebergang ist quaiititativ vollstandig und liefert neben 
der Analyse den Heweis, dass im Molekiil des Rhodosalzes 10 g h m -  
moniak cnthalten sind. Durch Silbersalz werden alle fiinf Rromatorne 
in gleichcr Weise durch doppeltcii Austausch hinweggenonirncn, selbst 
durch schiitteln der kalt bereiteten wiisserigen Lijsring rnit frisch ge- 
&lltem Chlorsilber. Dagegen zeigt das Verhalten des dalzes gegen 
Alkalien, dass 1 Bromatom in eigenthiimlicher Weise gebunden ist. 
Beirn UebergiessCn rnit verdiiniitcm Katron oder bmmoniak wird das 
Salz schiin blau und liist sich als basisrhes Rhodobromid, ( € 1 0 ) .  [Crz 
. ~ O S H H Q ]  . O H .  Br4. Die eben Iwreitete blaue Lijsung giebt mit unter- 
schwefelsaurem Satroii cineti Niederschlag von basischem Rhodo- 
dithioiiat. cine charakteristische und feine Iteakt.ion auf Rliodosalze. 
Die kalt bereitete frische Rhodobromidliisung giebt Niederschlfige mit 
folgenden Reagentien : Weingeistiges hmrnoniak : blaues bnsisches 
Khodobroniid ; verdunnte Salzsiiiire : violetrothes, bromhaltiges Chlorid; 
Jodkalium : blassrothe Nadrln von bronihaltigeni Jodid ; verdiinnt,e Sal- 
pqtersaure: blassviolcttes Rhodonitrat; verdiinnte Sc.hwefelsiiure erst 
nach Zusatz yon wenig Weingeist und beim Stehen im Dunkeln rothe 
Krystalle van Sulfat ; Wasserstoffplatinbromid: scharlachrother, ails 
mikroskopischen vierstrahligen Sternen bestehender Niederschlag; 
Fluorsiliciumwasserstoff: reicliliche, blassrothe F8rbung ; ein viertel nor- 
males Ka1iumquecksilberl)roniid: blassrother Niedcrschlag sehr kleiner 
kreuz- und farrenkrautiihnlich verwachsener Sadcln; Ferridcyinkalium: 
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ungemein voluminoser, chamois gefarbter, gewohnlich gelatinoser Nie- 
derschlag; Ferrocyankalium : ahnliche , amorphe , blassrothe Fiillung; 
unterschwefelsaures Natron : krystallische, violetrothe Fiillung; chrom- 
saures Kali: chamois gefiirbter , kaum krystallischer Niederschlag; 
dichromsaures Kali : amorpher, chromgelber, im Dunkeln ziegelroth 
uiid krystallisch werdender Niederschlag; pyrophosphorsaures Natron : 
blassrother, amorpher , im Ueberschusse des Fiillungsmittels liislicher 
Niederschlag. - Rho  d o  c h  r o  m c  h l  o r i d ,  

(1x0). [Cr2, lONHs] . Cla, H2O 
wird dargestellt; 1) aus dem Bromid durch wiederholte Fallung mit 
halbverdunnter Salzsaure; 2) durch Reduktion einer aua Kaliumdichro- 
mat (60 g) erhaltenen Chroinchloridlosung nach C h r i s t e n s e n s  Vor- 
schrift, (diese Bel;ichte XIV, 2 5 3 )  iiberdriicken der blauen L6sung in 
ein Gemisch von 500 g Salmiak und 750 ccm starkem Ammoniak und 
rascher, durch 10 Minuten langes, heftiges Schitteln befijrderter Oxy- 
dation der, vom nicht gelijsten Salmiak abgegossenen, blauen Fliissig- 
keit in einem 5 L fassenden, mit Sauerstoff gefiillten Kolben, der 
durch einen einnial durchbohrten Kautschukstopfen geschlossen ist, und 
mittelst einer kurzen weiten Glasriihre und Kautschukschlauch mit 
eirieni Sauerstoffgasometer in Verbindung steht. Das aus der roth 
gewordenen Liisuiig reichliah abgeschiedene Rhodoclilorid wird sogleich 
filtrirt, mit verdiinnter Salzsiiure (1  Vol. concentrirter Saure, 2 Vol. 
Waswr) und einrnal rnit kaltem Wasser gewaschen und darihif durch 
Liisen auf dem Filt.er urid wieder Fallen vollig gel-einigt und an der 
Luft im Dunkeln getrocknet. VolnminBsc , blass carmoisinrothe KT- 
stallmassen aus diinnen , rnit blossem Auge unterscheidlmren Nadeln 
bestehend; enthalt 1 Molekul Krystallwasser, welches sich wie das des 
Rhodobromids verhalt. Dns Salz lijst sich in 40 Theilen kalten 
Wassers rnit ungemein schiiner Ca.rminfarbe, ist unlijslich in Salmiak 
und Weingeist und geht unter den ahnlichen Unistaiiden wie das Bro- 
mid in Roseo- und Chloropurpurcosalz iiber. Durch mit Salmiak ge- 
sattigte Ammoiiiakfliissigkeit wird drts Rhodochlorid iiicht verandert, 
(darum entsteht bei der zweiten Darstellung sogleich das normale, 
nicht das basische Chlorid), im iibrigen verhalt es sich gegen Alkalien 
wie dau Bromid. Die ammoniakalisclie Liisang geht durch Kochen 
in basisches Roseochromchlorid iiber. Mit frisch gefdltem Silbercar- 
bonat und Wasser geschittelt , bildet es eine blauviolette alkalisclie 
Lijsnng von R h o d o c h r o m c a r b o n a t ,  in welcher Weingeist eine rothe 
Fdlung oder Triibung hervorruft, die sich als rothes Oel auf dern 
Boden ausscheidet; in reinem Wasser geliist, giebt dieses rnit Natrium- 
dithionat blaues basisches Dithionat , rnit verdiinnter Salpetersaure 
Rhodochromnitrat. Die blaue Liisiing des R h o  d o c h r o m h y d r a t e s ,  
durch Schiitteln des Chlorides niit Silberoxyd und Wasser erhalten, 
geht rasch in Erythrochromhydrat iiber. - Zinnchlorur in salzsaurer 



Losung verursacht eine dicke blassrothe Fiillung vedz te r  dinner Na- 
deln ; Quecksilberchlorid ftillt reichlich blassroth; oxalsaures Ammon 
giebt beim Schutteln fast sogleich einen glhzend krystallischen car- 
moisinrothen Niederschlag von Aggregaten rhombischer , sechsseitiger 
Tafeln. - R h o d o c h r o m g o l d c h l o r i d ,  (HO) .[Crz, 10NEI31. c13 
. 2AuC13, 3Ha 0; Wasserstoffgoldchlorid zu kalt gesattigter Rhodo- 
chloridlosung gesetzt, liess dieselbe zu einem Brei gclber Nadeln er- 
starren, bevor noch alles Rhodosalz gefdlt war. Das Iloppelsalz, in 
Wasser nicht ganz onloslich, wurde durch Waschen mit kaltem Wasser 
und Weingeist bei kunstlichem Lichte vom iiberschiissigen Rhodochlo- 
ride befreit und stellte riithlich gelbe Nadeln dar,  die bei 1000 das 
Krystallwasser verlieren und bei schwachem Erhitzen iiber der Lampe 
sich plotzlich rnit prasselndem Geriiusch zersetzen. - It ho do  c h r o  m- 
p l a t inch lo r id ,  (HO) . [CQ, 1 0 N H ~ l C l s .  PtCl,, (HO) . [CrP, lONH3l 
. C1. 2P t  C& . 4Hz0 .  Wasserstoffplatinchlorid giebt mit der concen- 
trirten wasserigen Rhodochloridliisung einen schwefelmanganrothen, 
mit der verdiinnten Losung einen kornigen, orangerothen Niederschlag, 
der unter dem Mikroskop theils aus kreuzformig verwachsenen Wiirfel- 
aggregaten, theils aus kleinen Tafeln besteht. Letztere erscheineii nie 
bei Ueberschuas von Chromsnlz , wogegen Natriumplatinchlorid nur 
Tafeln auftreten liisst ; die Zusamniensetzung ist fur die Salze beider 
Formen die gleiche. - R h o d o c h r o m j o d i d ,  (110). [Cr*, 10NH3] 
. Js,  H20. Die Darstellung dieses Salzes in reineni Zustande gelang 
weder durch Doppelzersetzung aus dem Chloride, noch durch ein der 
zweiten Darstellungsmethode des Chlorides entsprechendes Verfahren. 
Verfasser gelangt ziim Ziele , indem er krystallisches, nach Z e t t n o  w 
(Pogg. Ann. 143, 477) dargcstelltes Chrornnietall in einer AtniosphLre 
von Wttsserstoff rnit Jodwasserstoffsaure von 1.7 specifischeni Gewicht 
zu Chromjodiir lost und durch verstarkten Wasserstoffdruck in eine 
Losung von Jodammonium in Ammoniak hiniibertreibt, wobei sogleich 
ein heller Niederschlag ausfiillt, der durch langeres Durchleiten 
von Luft schijn blau und krystallinisch wird. Nachdem er ab- 
filtrirt und rnit verdiinntem hmmon einmal gewaschen worden, 
wird er in verdunnte, iiberschiissige Jodwasserstoffsaure gespiilt , wo- 
durch er sich roth farbt und als Rhodojodid vollstiindig zuruckbleibt. 
Die Reinigung geschieht auf die mehrfach beschriebene Art. Blass- 
violetrother, seidengllnzender, aus kleinen Prismen bestehender Nieder- 
schlag, der bei looo das Krystallwasser verliert und sich bei geringerer 
Liislichkeit in Wasser und Alkalien dem Rhodochloride analog ver- 
ha t .  Wird die kalt gesiittigte wasserige Losung in verdiinntes Am- 
moniak filtrirt, so entsteht zuerst eine blaue Liisung, auu welcher durch 
weitere Jodidmengen ein indigblauer, krystallinischer, gliinzender Nie- 
derschlag (verzerrte OktaEder) von basischem Rhodojodide sich aus- 
scheidet. - R h o d o c h r o m n i t r a t ,  (HO).  [Crz, 1 0 N H J .  5N03, wird 
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diirch Einfiltriren der kaltbereiteten Liisung des Chlorides oder Bro- 
mides in verdhnte  Salpetersaure, wieder Auflosen und wieder Ftillen 
rein erhalien. Neben Vitriol61 getrocknet, bildet es eine rosen- bis 
blasscarmoisinrothe, lose, krystallinische Masse, kleine Nadeln, haufig 
unter geraden Winkeln zii farrenkrautiihnlichen Aggregaten verwachsen. 
Bei 100° zersetzt es sich allmahlich; an der Luft schwach erhitzt, Gngt 
es Fcuer und schwillt zu eincm ungemein poriisen, gllnzenden, griin- 
lichgrauen Chromoxyd an. In  Wasser rnit schiiner Carminfarbe 
ziemlich schwer liislich, durch wenige Tropfen verdiinnter Salpetersaure 
dxraus fallbar. Mit Wasser und einjgen Tropfen verdiinnter Salpeter- 
sgure gekocht, 1Bst es sich und bleibt nach dem Bbkiihlen zum 
griisseren Theile als Roseonitrat in Liisung. Mit concentrirter Salpe- 
tersaure gekocht, wird es vollstandig in salpetersaures Chromoxyd und 
salpetersaures Ammoniak verwandelt, so dass also Nitratopurpureo- 
salze in der Chromreihe nicht existenzfahig scheinen. Beim Koehen 
mit verdiinntem Ammoniak bildet sich eine rothe, aber kein Erythro- 
chromhydrat enthaltende Liisung. Das Rhodonitrat in wiisseriger Lij- 
sung besitzt dieselben Reaktionen wie das Chlorid, nur wird es von 
Wasserstoffgoldchlorid und von Quecksilberchlorid erst nach Zusatz 
verdiinnter Salzsaure gefallt und giebt rnit WasserstofT- oder Natrium- 
platinchlorid stets eineii rothgelben Siederschlag , welcher unter dem 
Mikroskop lange, an den Enden gekluftete Nadeln zeigt und dem der 
Vcrfasser die Formel (HO). [Cra, lONH3] . N o s .  'LPtCls, 4Ha0 geben 
zu diirfen glaubt. - R h o d o c h r o m s u l f a t ,  [HO. Cr2, 10NH& 
. 5504, 2&O. 2 g Rhodochlorid werden auf dem Filter rnit 70 ccm 
kaltem Wasser unter wiederholtem Aufgeben der Losung bei kiinst- 
lichem Lichte geliist und die Liisung mit 10 ccm etwa 17procentiger 
Schwefelsaure versetzt. Der  carminrothe, krystallinische Siederschlag 
(quadratische und rectangulare Tafeln) wird nach Abgiessen der iiber- 
stehenden Fliissigkeit mit einem Gcmische ron 3 Volumen Wasser, 
1 Volunien Weingeist \-on 90° F. urid '/3 Volum verdiinnter Schwefel- 
saure chlorfrei gewaschen. Das iiber Vitriol01 getrocknete Salz zer- 
setzt sich bei 1 OOo unter erheb1ic)leni Gewichtsverlust und wird violett. 
111 kaltem Wasser sehr schwer, in kalter , verdiinnter Schwefeldure 
sehr leicht lijdich mit priiclitig carminrotlier Farbe. Rach dem Kochen 
wird a m  der schwefclsauren Liisung durch Weingejst ein rothes, in 
reinem Wasser mit fuchsinrother Farbe liisliches Oel abgeschieden. - 
R h o d o c h r o n i d i t h i o n a - t ,  [HO . Cr2, IONH3la. 5S206 ,  2H20 ,  wird 
aus der wasserigen Liisung des Chlorides durch untersehwefelsaures 
Katron in kleinen blassrothen Krystallen abgeschieden, die rnit essig- 
saurem Wasser chlorfrei gewaschen werden und dabei eine carmin- 
rothe Farbe annehmen. Verliert iiber Vitriol61 langsam alles Wasser 
und erleidet bei 1000 Zersetzung. 



V. U e b e r  b a s i s c h e  R h o d o c h r o m s a l z e .  Aus den normalen 
Rhodosalzen durch Austausch eines Aequivalenten des elektronegatives 
Radikales gegen Hydroxyl unter der Einwirkung von Alkalien ent- 
standen, liefern sie mit verdiinnten Sauren wieder normale Rhodo- 
salze. B a s i s c h e s  R h o d o c h r o m b r o m i d ,  (HO) .  [Cra, 10NHsl. OH 
. Br4, HzO. Das bei Darstellung (1) des Rhodobromides erwiihnte 
blaue Krystallpulver wird, nachdern die rothe Mutterlauge scharf ab- 
gegossen, rasch rnit Amrnoniak decantirt und rnit einem Gemische von 
1 Volurnen 20 pCt. Ammoniak und 2 Volumen Weingeist von 90° Tr. 
ein paar Ma1 gewaschen, schliesslich mit Weingeist von Ammoniak 
befreit und an der Luft getrocknet. Schones, ziemlich dunkelblaues 
Krystallpulver (oktaGdrische , zu vierstrahligen Sternen verwachsene 
Krystalle) , verliert neben Schwefelsiure ein Molekiil Wasser, erfahrt 
6elbst beim Aufbewahren im Dunkeln langsame Zersetzung. Durch 
Bromammonium wird es in normales Rhodosrtlz Ubergefuhrt unter 
Freiwerden von Ammoniak. Von Wasser wird das lufttrockene Salz 
schwierig geltist, mit blauer Farbe und schwach alkalischer Reaktion; 
unloslich in Weingeist. - B a s i s c h e s  R h o d o c h r o m c h l o r i d j o d i d ,  
(110). [Crz, IONHB]. OH, Cl2J2. Wird Rhodochlorid (1 Molekiil) in 
kaltem, verdiinntem Ammoniak geliist und mit einer Liisung F O I ~  

Jodammonium (10 Molekiile) versetzt, so scheidet sich obiges Salz als 
dunkelblauer , grobkorniger Niederschlag (spitze Pyramiden) ab. - 
B a s i s c h e s  R h o d o c h r o m d i t h i o n a t ,  (HO) . [Cl-,, IONHs] . O H  
. 2 Sz 0 6 ,  H2 0, wird am schBnsten erhalten durch Zusatz von kohlen- 
saurern Amnioniak zur kalt gesgttigten Losung dcs Rhodochlorides 
und sofortiges Zugeben von unterschwefelsaurern Natrori im Ueber- 
schusse als hellblauer , prachtvoll glanzender Niederschlag mehrerer 
Millimeter langer Schuppen , die unter dem Mikroskope als stumpf- 
gezahnte Bliitter erscheinen. Unliislich in Wavser , sowie in kaltem, 
verdiinntem Ammoniak oder Natron. Bei langerem Liegen auch im 
Dunklen wird eg roth unter Verlust ron Amrnoniak und scheint in 
ein basisches Tetraminsalz Cberzugehen, da es in kalter, concentrirter 
Salzsaure geliist nach 24 Stunden den griissten Theil des Chrorns als 
Chlorotetraniinchlorid abscheidet. Die blaue Liisung des normalen 
Rhodochlorides in Arnmoniak giebt , frisch bereitet , noch folgende 
Reaktionen : Unterschwefligsaures Natron: vollstgndige Fallung in 
blauen, vielfach verastelten, rechtwinkligen Tafeln; chromsaures Kali: 
chamoisfarbiger, voluminoser Niederschlag ; phosphorsaures Natron: 
blassrother, im Ueberschusse rnit rothvioletter Farbe liislicher Nieder- 
schlag; pyrophosphorsaures Natron verhalt sich ahnlich ; aus der Lii- 
sung des Niederschlages im Cberschiissigen Pyrophosphat scheiden 
sich rothe, flache Nadelchen ab ; Jodammonium oder Bromamrnonium 
erzeugen blaue Fallungen des Chloridjodides oder Chloridbrornides ; 
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Ferrocyankalium giebt einen blauen , Ferridcyankalium einen blaulich 
griinen , amorphen Niederschlag ; Natriumplatinchlorid in ammonia- 
kalischer Losung eine grunlichgaue, kaum krystallische Fiirbung. 

Schrrtel. 

Beitrage mr Chemie der Rhodiurnammmoniumverbhdungen 
von S. M. J B r g e n s e n  (Journ. f. prakt. Chem. (2) 25, 346-348). 
Verfasser giebt die vorllufige Mittheilung, dass er seine Untersuchung 
der Metallammoniake auch auf die Rhodiumverbindungen erstreckt 
habe. Das von V a u q u e l i n  zuerst dargestellte, von C l a u s  analysirte 
Rhodiunichloridammoniak, ION&, Pta C16, entspricht vBUig den Chloro- 
purpureochloriden der Kobalb und Chromreihe. Die Existenz der 
Bromo-, Jodo , Nitratopurpureorhodiumsalze, sowie von Roseo- und 
Xanthorhodiunisalzen ist bereits constatirt. Mit Ausnahme der Farbe, 
die bei ungefiirbten Siiureii weiss, nur bei den Hromo- und Jodo- 
purpureosalzeii schwefelgelb, beziehentlich chromgelb ist, zeigen sie 
auch im ausseren Habitus die frappanteste Aehnlichkeit mit den ent- 
sprechenden Kobalt- und Chromverbindungen , welche sich selbst auf 
die charakteristischen Formen der Krystallaggregate erstreckt. Ver- 
fasser hofft , dass das Studium dieser Rhodiumverbindungen wegen 
ihrer grossen Bestandigkeit wesentliches Licht in die Theorie der den 
Sesquioxyden entsprechenden Metallammoniaksalze bringen werde. 

Schertel. 

Studien fiber Fluor- und Fluoroxyverbindungen des Molyb- 
d%ns von M a u r o  und P a n e b i a n c o  (Atti della R. Accad. dei Linca' 
1881 - 1882, 205 - 206). Verfasser geben vorliiufige Mittheilung ihrer 
auf die Analogien zwischen dem Molybdln und den Gruppen des 
Niobium und Titan gerichteten Untersuchungen. Molybdanpentachlorid 
in conceiitrirter Losong von Fluorwasserstofffluorkalium. oder, vortheil- 
hafter, Molybdiinbioxydhydrat in kochender, concentrirter Losung des- 
selben Salzes aufgeliist , liefert ein blatteriges Salz von bliiulichgriiner 
Farbe und Perlmutterglanz. Bei Anwendung des Molybdanbioxydes 
bleibt eine yurpurfarbene Liisung einer Sesyuioxydverbindung, welche 
bei Iaiugerem Stehen violette, an Farbe dem Chromalaun ahnliche 
Schiippchen absetzt. Der griine Korper gehijrt dem triklinischen 
Krystttllsysteme an und besitzt die Formel MoOFl3, 2KF1, Hz0,  
entsprechend dem (monoklinen) Niobsalze NbOFlS , 2KF1, H2O. 
Mit Siiuren giebt das Salz eine kupfervitriolblaue, mit Wasser unter 
Aenderung der Zosammensetzung eine rothbraune Losung. Es redu- 
cirt Permanganate und ammoniakalische Silberlijsung. In warmer 
Fluorwasserstoffsaure gelijst, liefert es sehr kleine, himmelblaue, glas- 
glanzende, oft zu Warzen vereinigte Krystalle , welche in L6sung 
gleichfalls reducirend wirken. Molybdiinbioxyd giebt mit verdunnter, 
warmer L6sung von Fluorwasserstoffkalium rothe Lijsungen und Aus- 
seheidungen, die von den Verfaasern nicht naher untersucht sind. Mit 



der cowentrirten Liisurig des Arrirnoniaksalzes an Stelle des Kalisalees 
\vt:rderi prachtvolle , stark gllnzende , rothbraune Krystalle erhalten, 
~ & h r  rriit. starker Flussstiure eine schiin blaue Losung geben; aus 
welcher siclr grunblaue Krystallc , der beschriebcnen Kaliverbindung 

Ueber die Bildung von unterch lor igsauren  und chlorsauren 
Salzen durch Einwirkung des Stromes auf Chlormetal le  voii 
A .  L i d o w  urtd W. T i c h o n i i r o w  (.Journ. d. miss. phys.-chern. Gesellsch. 
1x82 (1): 212.) Die Verfasser verijfYeritlictren ibre Versuc'iie ubcr die 
Einwirkurig cines starken; elektrischeti Strornes eiiier Gram me'schen 
Mascliine auf Lijsungen von Nil CI, K C1 iind CnCla . Die Iiohleii- 
elektrodcii bcfanden sich am Hoden einer 5 1, fiissenden Porzellaii- 
sc.llale. in wc4che ein G l a s g e f k  ohiie I3odeii taiichte, so dass die 
elitstehenderi Gase sich in  derriselt)en :rnsatnnicln ntusstett und daiin 
rriittelrt ciiws arigebrachtcn Schlauches in cin G:worricter gcleitet 
wrrden konnten. Utn dic Temperacur nicht ubcr 60° steigen zii lasseu, 
wiir einc Vorrichtung zum Abkiihleii anget)raclit. Schou gleich zu 
Anfarig dcr Elektrolyse, deren D:iuer 2 -4 Stunden brtrug und zii 
dcr 1 --a'/, L der Chloridliisiirigeii gt:noinmeir wurden, I q a n i i  eitie 
sclinelle Ausscheidurtg voii Gasen indcni sich vie1 Chlor entwickelte, 
tlesst:n Merge jedoch schr bald irnrner geringer wurde. Die Untcr- 
aiic.huiig dcr a t i f  diese Weise (2lcktrolysirten Liisiirig~n erpib, dass 
dieselbert ausser freierri Chlor rioch iinterc.hlorigsaiire iind clilorsaurc Salze 
elithielten. Die Einwirkuiig des Stroniea auf die Chloridlijsiingen geht 
w:ihrscheinlich so vor sich, dass ziierst ein Zerfitllen tics Chlorids in 
freies Chlor iind Mctall stattfiiidct. Atis den dar;iuf cmtsteheriden Al- 
kalien bildet sic11 nun durch Einwirkung dcs Chlors (hs itntcdilorig- 
saiire Salz. d:ts in Folge dcr 'Teniperiitursteigc,rung tlieilweise wiedcr 
irnter Bilduiig von chlorsaiirem Salzr ztlrfiillt. Die GeschwindigktA 
der Zersctzutig tier Cliloride drirch drn Stroin ist von der Concen- 
tvatioii dcr Liisurigen. der Teinperat,ur u i r d  der Satrw tlcs Salzes ab- 
hiingig. \'on den drei untersuchtc.ti S;ilecw wirtl am schiellsten das 
Chlortiatriutti in geshttigtcr Liisung urtd ant schwersten das Chlor- 
calcium zersetzt. Bentrrkcriswrrth ist. itoch dic: schtiellt: Abnutzurig 
der Kohlenelektroden , die meistms mir zu einent einzigen Vrrsnche 

Die Einwirkung von Schwefelwassers toff  auf Eisenoxyd- 
verbindungen voii J. C a r t e r  Bel l  (The Analyst VIII,  76-77). 
Verfasser uiitersticht.e cin Risenerz voti  L i n k  0 1  li6tille mit etwa 
35 pCt. Eisen iind eine Eisengiesserei~chlacke niit 55 pCt.. Eisen, auf 
dcren FIhigkeit Schwefelwasserstotr~ff zii binden. S a c h  oft wieder- 
Itoltem Ucberleiten VOII trockettem Schwefelwasserstoff , Oxydireti her 
Masse uiid wieder Ueberleiten, Jiatte das 121.2 63.8 pCt. Schwefel, die 

iihiilich. alxsetzen. Schertel. 

aiisreichten. .Jawriii. 

Schlacke 74.6 pCt. Schwefel aiifgeliomrnen. Srhertel. 



Ueber Nickelsulfhydrat von H. B a u b  i g n y  (Compt. rend. 94, 
1417). Wie friiher (diese Berichte XV, 1437) mitgetheilt worden ist, 
wird eine schwach angesauerte Nickelsulfatliisung durch Schwefel- 
wasserstoff allein nicht verandert , wohl aber bei Gegenwart einer 
kleinen Menge frisch gefallten Nickelsulfids allmahlich fast vollstandig 
in Nickelsulfid iibergefiihrt. Diese Thatsache sucht Verfasser durch 
die Annahme zu erklaren, dass sich vorlbergehend Nickelsulfhydrat 
bilde, welches seinerseits auf Nickelsulfat wirke und so durch seine 
Zersetzung und Wiederbildung alles Nickelsulfat zu zersetzen vermag. 
Verfasser hat seine Annahme durch folgenden Versuch zu stiitzen 
versucht. In einem kleinen rnit zwei gleich grossen Seitenriihren ver- 
sehenen geschlossenen Ballon wurde Nickelsulfat mit Schwefelwasser- 
stoff nach dem friiher angegebenen Verfahren zersetzt und dann in die 
eine Rohre der Niederschlag, in die andere die klare Losung gebracht, 
die beiden Rohren abgeschnitten und die Fliissigkeit in rauchende 
Salpetersaure fliessen gelassen. In der That ergab die Fliissigkeit in 
der das Schwefelnickel enthaltenden Rdhre 14 pCt. mehr Schwefel 
auf die Menge des NiS  bezogen) als in der anderen Riihre. 

Einfluss der Spannung des Schwefelwasserstoffs bei Zer- 
setzung einer neutralen Nickelsulfatllisung von H. B a u b i g n y  
(Compt. rend. 94, 1473). Gestiitzt auf die im vorhergehenden Referat 
erwahnte Existenz eines Nickelsulfhydrats hat Verfasser den Einfluss der 
Spannung des Schwefelwasserstoffs auf die Schnelligkeit der Bildung von 
Schwefelnickel aus neutralem Nickelsulfat studirt und gefunden, dass bei 
derselben Menge Schwefelwasserstoff und Nickelsulfat die Umsetzung um 
so rascher erfolgt , je griisser die Spannung des Schwefelwasserstoffs 
ist. J e  1.1 g N i S 0 4  in 140 g Wasser wurden bei O0 mit H2S ge- 
sattigt, die eine Probe sogleich eingeschmolzen, die andere erst auf 
770 g verdiinnt und eingeschmolzen. In der ersten Probe waren 
nach 48 Stunden nur noch 0.191 g NiS04  vorhanden, in der zweiten 
dagegen 1.030g. Ferner geht bei hiiherer Temperatur, weil in dem 
geschlossenen Gefass dadurch die Spannkraft des H2 S gesteigert wird, 
die Umsetzung weit rascher von statten. So sind im ersten Falle 
(1.1 g NiSO4 auf 140 g H20)  nach viersttindigem Erhitzen auf 1000 
nur noch 0.008 g Ni SO1 vorhanden. Darauf griindet Verfasser eine 
Methode zur Trennung des Nickels von Mangan, Thonerde etc., die 

Untersuchungen iiber die Absorption von Gaaen durch 
Platin von B e r t h e l o t  (Compt. rend. 94, 1377). Verfasser hat die 
Menge von Wasserstoff und Sauerstoff, welche von Platin absorbirt 
wird und die bei der Reaction stattfindende Warmeentwickelung ge- 
messen. Das Platin (als Schwamm und als Platinmohr) befand sich 
in einem kleinen evacuirten mit Hahnen versehenen Ballon. 65.255 g 

Berichte d. D. chem. Gesellechaft. Jahrg. XV. 

Pinner. 

spater ausfiihrlich besprochen werden soll. Pinner. 
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durch Ameisensaure reducirter Platinschwamm, welcher beim Erhitzen 
zur Dunkelrothgluth kein Gas entwickelte, absorbirte 0.0342 g Wasser- 
stoff und entwickelte hierbei auf je 1 g H berechnet 14.2 Cal. Durch 
Evacuiren konnten dem Platin nur 23 ccm oder 0.0020 g Wasserstoff 
wieder entzogen werden. Lasst man jetzt Sauerstoff zii dem mit 
Wasserstoff beladenen Platin treten, so bildet sich unter Ergliihen 
Wasser. Aufgenommen wurden 0.076 g 0 und die Warmeentwicke- 
lung betrug auf 8 g 0 berechnet 25.8 Cal.; es hat demnach bei der 
Absorption des der aufgenommenen Menge Sauerstoff entsprechenden 
Wasserstoffs eine Warmetonung von 8.7 Cal. stattgefunden (da 1 g H 
+ 8.9 g 0 34.5 Gal. geben). Allein die vom Sauerstoff verbrannte 
Wasserstoffmenge betrug nnr 0.0096 g, d. h. von dem aufgenommenen 
WasserstoR (0.0342-0.002 g) circa l/3. Es entstehen demnach bei 
dieser Absorption zwei Hydriire des Platins, von denen dafi eine durch 
Sauerstoff bei gewtihiilicher Temperatur unter Wasserbildung zersetzt 
wird, das andere aber bestlndiger ist und erst beim Ekhitzen des 
Platins bis zur  Schmelztemperatur des Glases den Wasserstoff voll- 
standig abgiebt. Fiir die Absorption dieses stabileren Hydriirs be- 
rechnet sich aus den obigen Daten die Warmetonung zu 17 Gal., alsn 
nahezu doppelt so gross wie fur das leicbter zersetzbare Hydriir (8.7 Cal.). 
Sauerstoff wird yon reinem Platin so gut wie gar nicht absorbirt. - 
Das nach verschiedenen Methoden bereitete Platinschwarz enthllt stets 
Sauerstoff in Form von Suboxyden. Ein solches bei massiger Tem- 
peratur getrocknetes Schwarz entwickelt bei Beriihrung mit Sauerstoff, 
von welchem es nur sehr wenig aufnimmt, merkliche Warme (0.0595 Cal.), 
jedoch nach fiinfmaligem vorherigem Erhiteen auf 200" nur 0.0116 Cal. 
Herr B e r t h  e l o t  schreibt diese Warmetonung dem Uebergang des 
Platinmohrs in eine andere Modification zu. Aus der Bildung der be- 
sprochenen Hydrure erklart endlich der Verfasser die Thatsache, dass 
selbst durch schwache galvanische StrGme bei Verweiidung von Platin- 
elektroden eine Zersetzung des Wassers bewirkt werden ktinne, sowie 

Einwirkung der Alkalisulfide auf Zinnsulfiir von A. Ditte 
(Compt. rend. 94, 1419 und 1470). Das Zinnsulfiir ist bekanntlich in 
Kaliumsulfidliisung bei Luftabschluss so gut wie unloslich. Allein 
wenn im Liter Flussigkeit mehr als 200 g K2S gelost sind, findet 
eine cheniische Reaktion nach der Richtung hin statt, dass sich metalli- 
sches Zinn ausscheidet und Kaliumsulfostannat entsteht: Ka S + 2SnS 
== Sn + KaSnSt + Sn. 1st die Kaliumsulfidliisung sehr concentrirt, 
so vermag das Zinn unter Wasserstoffentwickelung und Bildung von 
Kaliumsulfostannat die Ka S - Lijsung zu zersetzen : Sn + 3 Kz S + 4H2 0 
-- K:,SnSg + 4 K H 0  + 4H. In der That beobachtet man beim Er- 
w&men von Zinn mit einer fast gesattigten Liisung von Kaliumsulfid 
Entwickelung von Wasserstoff und Bildung von Kaliumsulfostannat. 

ferner die Entziindbarkeit von Knallgas durch Platin. Pinner. 
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Jedoch ist diese Reaktion selbst beim Kochen sehr schwach. Lasst 
man Zinnsulfiir mit Kaliumsulfidlosung an der Luft stehen, so wird, 
wie allgemein bekannt, durch die Oxydation des Kaliumsulfids Schwefel 
frei, der sofort Zinnbisulfid bildet , so dass reichlich Sulfostannat sich 
bilden kann. Das hierbei entstehende Kaliumhydrat ist in zu geringer 
Menge vorhanden, um auf iiberschiissiges Zinnsulfiir wirken zu konnen. 
Dagegen zersetzt eine grijssere Menge Kaliumhydrat Zinnsulfiir theil- 
weise. Es entsteht Zinnoxydul und Kaliumsulfid; das Zinnoxydul wird, 
wie friiher mitgetheilt, seinerseits durch das Kaliumhydrat in metalli- 
sches Zinn und Kaliumstannat umgewandelt, so dass in solchem Falle 
neben abgeschiedenem metallischen Zinn sowohl Kaliumstannat wie 
Kaliumsulfostannat , die beide in der Losung sich befinden, entstehen. 
- Genau wie Kaliumsulfid verhalt sich Natriumsnlfid. In etwas 
anderer Weise reagirt Ammoniumsulfid. Bei Liiftabschluss wirkt es 
iiberhaupt nicht auf Zinnsulfiir, bei Luftzutritt bewirkt es durch seine 
Oxydation die Entstehung von Sulfostannat. Das Ammoniak selbst 
ubt bei Luftabschluss nur geringe Wirkung auf ZinnsulWr aus, bei 
Luftzutritt dagegen liist sich das Zinnsulfiir in concentrirtem Ammoniak 
allmahlich vollstiindig zu Stannat und Sulfostannat auf. 

Herr D i t t e  stellt merkwiirdiger Weise die Behauptung auf, dass 
man allgemein glaube, Zinnsulfiir sei in Schwefelalkalien lijslich und 
setzt weitlaufig auseinander, wie bei dem gew6hnlichen Gang der Ana- 
lyse der im Ammoniumsulfid geloste Schwefel es sei, der Zinnsulfiir 
zunachst in Zinnsulfid iiberfiihre und letzteres erst in Losung gehe. 
Dieselbe Belehrung wird aber bekanntlich jedem Anfanger bei Gelegen- 
heit seiner ersten qualitativen Analyse einer zinnhaltigen Substanz zu 
Theil. Pinner. 

Abscheidung des GaUiums von L e e o y  d e  B o i s b a u d r a n  
(Compt. rend. 94, 1439). Es wird in der vorliegenden Abhandlung 
die Trennung des Galliums von Beryllium, Cer, Lanthan, Didym, Sa- 
marium, Yttrium, Erbium, Holmium, Thulium, Thorium und von Eisen 
beschrieben. Die Methoden der Galliumabscheidung sind dieselben, 
wie sie friiher in den Berichten mitgetheilt worden sind. 

Untersuchungen uber Cuproso - Cuprisulfite von A. h t a r d 
(Compt. rend. 94, 1422 und 1475). Der Verfasser hat eine Reihe com- 
plicirt zusammengesetzter schwefligsaurer Kupferoxyduloxydsalze dar- 
gestellt und untersucht. Das von C he  v r e n l  zuerst dargestellte salz 
CuSO3 . CuZSO3 + 2H20 geht, wenn es mit Natriumbisulfitliisung 
befeuchtet der Luft ausgesetzt wird , in ein chromgelbea, in Wasser 
mlosliches Salz iiber, welches die Zusammensetzung Cu2 s O3 . 10 Cu s 0 3  

.3NazS03.  2 N a H O  . 17HzO haben soll. Dagegen entsteht bei An- 
wendung von iiberschiissigem Natriumbisulfit sowohl aus dem Ch e- 

Pinner. 
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v r  e u l  ’schen wie aus dem vorhergehenden Salz eine tiefrothbraune 
Verbindung CuaSOs. 2 c u s 0 3 . 3 N a ~ S 0 3 . 2 N a H S 0 3 .  8H20. Ferner 
soll das von PBan d e  St. G i l l e s  durch Einwirkung ungeniigender 
Mengen von schwefliger Saure auf Kupferacetat in gelben Flocken ge- 
wonnene Salz nicht die von jenem Forscher ihm zugeschriebene Zu- 
sammensetzung CUB S 0 3  . Cu S 0 3  . 5 Hg 0 besitzen, sondern Cuz S 03 
. 7 c u s 0 3 .  3Cu 0 .  26H2O. Verfasser giebt diesen drei Salzen eigen- 
thiimliche nicht recht verstandliche Formeln, so dem gelben Salz: 

Ss 0 3 2  (CU’~)  C U ” ~  Cu‘k Na2 HZ , SS 0 2 4  H24 + 5 Hz 0, 
den1 braunen salz: sf3 0 3 2  Cu’2 Cd’z (Hlo)Nas H2 und dem letzten Salz: 
Ss 0 3 2  Cu’a Cu”2 C d ’ g  (H8) Hz + 21 H2 0. Es soll dadurch eine nahe Ver- 
wandtschaft zwischen den drei Salzen zum Susdruck komnien. 

Pinner. 

Basische Mmganoxydulsa lze  von Al. G o  r geu (Compt. rend. 94, 
1425). Setzt man eine 3--5procentige heisse Kali- oder Natronlauge 
zu stark ijberschiissiger kochender Mangansulfatlijsung und erhalt die 
Fliissigkeit im Kochen , bis der weisse voluminijse Nieder- 
schlag sich in einen rosafarbenen schweren krystallinisehen umge- 
wandelt hat, so entsteht das basische Salz 3 M n 0 .  2 S 0 3  + 3HzO. 
Dwch anhaltendes Auswaschen wird es zersetzt. - Auf Zusatz con- 
ccntrirter Natronlauge zu kochender 60 procentiger Mangannitratliisung 
und Filtriren der heissen Fliissigkeit scheidet sich innerhalb 24 Stunden 
(bei Luftabschluss) das Salz 2 M n 0  . Nz05 + 3 H 2 0  aus. Dasselbe 
zersetzt sich an Luft und Lieht unter Braunfarbung, ferner durch 
Wasser und beim Erwarmen. Beim Kochen einer heissen mit Natron- 
laiige versetzten Manganchloriirlosung, bis der Niederschlag dicht 
geworden ist , erhllt man Oxychloride, deren Reindarstellung nicht 
gclang. Piiiner. 

Organische Chemie. 

Zusatee zu den Untersuchungen iiber die Bildung von 
Estern von N. Me n s c h u t k i n (Journ. d. russ. ph9s.- chew.. Gesellseh. 
1182 [I]  16-2). Zur Erforschung des Einflusses der metaleptischen 
Siibstitution auf die Aetherificirung primarer Alkohole sind Versuche 
mit den Halogenhydrinen angestellt worden. Das M o n o c h l o r h y d r i n  
d e s  G l y c o l s ,  C Ha C1 . C Ha (H 0), ergab bei Anwendung von 
1 Molekiil Essigsaure: 

Zaktor 1 St. 7 St. 24St. 120% 144 St. 
0.4266 48.86 49.92 46.79 36.70 33.71. 


