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Referate.

Aligemeine, physikalische und anorganische Chemie.

Ueber Doppelsalze durch Schmelzung dargestellt von
Berthelot und Ilosvay (Compt. rend. 94, 1487). Die Verfasser
haben eine ausfiihrliche Reihe calorimetrischer Versuche angestellt,
iber die Wechselwirkung der Chloride, Sulfate und Carbonate von
Kalium, Natrium, Baryum, Strontium, Calcium und Magnesium, wenn
diese Salze paarweise zusammengeschmolzen werden. Die Schmelz-
produkte wurden gleich nach dem Erkalten und zwei Monate spiiter
in gleichen Wassermengen bei gleichen Temperaturen gelost, die
Losungswirme gemessen und mit der Losungswérme der einzelnen
Bestandtheile verglichen. (Vgl. W. Ostwald, diese Berichte XV, 349.)
Die Mittheilung enthilt die Ergebnisse der Beobachtung in einer Ta-
belle, fiir welche hier der Raum fehlt. Die daraus zu ziehenden
Schliisse sollen nachfolgen. Horstmann.

Ueber die Verbrennungswirme der Kohlenwasserstoffe von
D. Mendelejew (J. d. russ. phys.-chem. Gesellsch. 1882 (1) 230).
Der Verfasser macht darauf aufmerksam, dass bei Durchsicht der thermo-
chemischen Data iiber die Verbrennungswirmen, hauptsichlich von
Kohlenstoffverbindungen, es sich ersehen ldsst, dass bis jetzt nicht
geniligend darauf geachtet ist, um aus den kalorimetrischen Daten die
Einfliisse physikalischer und mechanischer Veridnderungen, von denen
die chemischen Reaktionen begleitet werden, auszuschliesssen. Wenn
z. B. Kohlensiure oder Wasser auf glihende Kohlen einwirken, so
sind die beiden vor sich gehenden Reaktionen: CO; + C = CO + CO
und H; O + C = CO + Hp, nicht nur in volumetrischer, chemischer
und technischer Beziehung einander sehr #hnlich, sondern auch in
thermischer, wenn dabei die die letztere Reaktion begleitenden, physi-
kalischen Veriinderungen ausser Acht gelassen werden. Da die Ver-
brennungswirme 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 Wirmeténung
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 Cal. Wenn nun bei der Ver-
brennung des Wasserstoffs im Calorimeter nicht fliissiges Wasser
gebildet werden wirde, so konnte man schliessen, dass beim Ver-
brennen von Hz und CO ein und dieselbe Wirmemenge frei wird und
dass ein Kohlenstoffatom im gasformigen Zustande beim Verbrennen
2.68.4 oder 137 Cal. entwickelt. Letztere Schlussfolgerung hat schon
lingst auch Rankine gezogen, indem er von der Annahme ausging,
dass beim Verbrennen von C zu CO ebenso viel Wirme frei wird,
wie wenn CO zu COg verbrennt. Diese Schlussfolgerung fiihrt nun
wieder zu der sehr wahrscheinlichen Annahme, dass die Bildung aller
Kohlenwasserstoffe, ohime Ausnahme, eine exothermische Reaktion ist,
bei welcher Wirme frei wird und nicht, wie angenommen wird, auch
Wirme absorbirt werden kann. So z. B. werden bei der Bildung von
Acetylen nach Berthelot — 61 Cal., nach Thomsen — 48 Cal. ab-
sorbirt. Nimmt man aber an, dass die Verbrennungswirme eines
Kohlenstoffatoms gleich 137 Cal. ist, so erweist es sich, dass Acetylen
unter Wirmeentwickelung entstehen muss, der nach den Daten von
Berthelot berechnet = 4 25 Cal. und nach Thomsen = < 32 Cal.
entsprechen wiirden. Weiter fiihrt Mendelejew aus, dass in Hin-
sicht auf die Schlussfolgerungen, welche die Bildungswiirme der
Kohlenwasserstoffe aus Wasserstoff und Kohle (nach Thomsen) und
Diamant (nach Berthelot) betreffen, bemerkt werden muss, dass die-
selben sich auf ganz fictive Reaktionen beziehen, welche weder in der
einen, noch in der entgegengesetzten Richtung vor sich gehen, und
dass. wenn wirklich eine direkte Bildung aus Kohlenstoff und Wasser-
stoff auch stattfinden wiirde, die vor sich gehende Reaktion anders
ausgedriickt werden miisste, als cs gewdshnlich geschicht, da ja Alles,
was iber Kohle und Diamant bekannt ist, zur Annahme zwingt, dass
das Kohlenstoffmolekil sehr complicirt ist. Kine vergleichende Unter-
suchung der Verbrennungswirmen des Kohlenstoffs und der Kohlen-
stoffverbindungen muss daher neue Aufschlisse iiber die Complicirtheit
und Struktur des Kohlenstoffinolekiils geben und nicht umgekehrt, da
ja tber die Struktur der Kohlenwasserstoffe schon bedeutend mehr
bekannt ist. Die Wirmemenge , die bei der Bildung der Kohlen-
wasserstoffe aus Wasserstoff und Kohlenstoff ansgeschieden oder ab-
sorbirt wird, ist ausserdem so gering, dass sie noch nicht einmal ein
Procent der Verbindungswiirme erreicht, die ihrerseits wieder mit einer
Ungenauigkeit beobachtet wird, welche zuweilen ganze Procente er-
reicht.  Alle Schlussfolgerungen aus der Verbrennungswirme fiber die
Struktur der Kohlenwasserstoffe kinnen also noch nicht als festgestellt
betrachtet werden. Was die Schliisse Thomsen’s iiber den Zusammen-
hang von Struktur und Verbrennungswirme betrifft (diese Berichte XIII,
1321), so muss bemerkt werden, dass Thomsen von der Bildungs-
wiirme von vier Kohlenwasserstoffen ausgehend, wenigstens fiinf Schluss-



folgerungen zieht, nimlich iber die Dissociationswirme des Kohlen-
stoffs, iiber die Bindung zwischen C und H, und iiber die Bindungswérme
der Kohlenstoffatome mit ein-, zwei- und dreifachen Bindungen. Dar-
aus erklirt es sich auch, dass die erste upd fast cinzige Anwendung,
die Thomsen aus seinen Schlussfolgerungen zur Bestimmung der
Struktur des Benzols gemacht hat (diese Berichte XIII, 1388, 1806;
XV, 328), eigentlich gegen diese Schlussfolgerungen spricht. Nach
den neuesten Beobachtungen von Thomsen entsprechen ndmlich der
Bildungswirme des Benzols — 2.27 Cal., wihrend bei Annahme von
9 einfachen Bedingungen — 14.85 Cal. und fiir die allgemein angenom-
mene Struktur des Benzols — 58.56 Cal. abgeleitet werden. Dasselbe
kann man nach den Daten von Thomsen auch vom Dipropargyl
behaupten. — Bekanntlich sind nur im gasférmigen Zustande die
‘Wirmeverhiltnisse unabhiingig von den Verinderungen der Grosse der
inperen Arbeit; wenn man daher von der Verbrennungswirme fliissiger
oder fester Kérper ausgeht, so muss natiirlich die latente Verdampfungs-
und resp. Sehmelzwirme in Rechnung gebracht werden. Fir Wasser
ist letztere genau bestimmt (10.7 Cal.), fir Kohlenwasserstoffe aber
noch sehr wenig erforscht. Streng genommen kdnnen eigentlich nur
die Verbrennungswirmen derjenigen Korper verglichen werden, deren
Verdampfungswirme bekaont ist. Doch da dieselbe verhiltnissmissig
sehr gering ist und die Bestimmungen der Verbrennungswirmen noch
ziemlich unvollstindig sind, so kann in gewissen Grenzen eine Cor-
rektion auch fir solche brenubare Koérper angebracht werden, deren
Verdampfungswirme noch nicht bekannt ist. Fiir ein Molekiil Heptan
setzt Mendelejew z. B. = 7 Cal.; fiir Naphtalin und Anthracen setzt
er die Schmelz- und Verdampfungswirme = 15 Cal. -— Eine weitere
Correktion muss noch angebracht werden, wenn bei der Verbrennung
der mechanische Process einer Raumverinderung stattfindet, wenn also
das Volum der Verbrennungsprodukte, verglichen mit dem Volum des
verbrannten Korpers, eine Verdnderung erfahren hat. — Da ein Molekiil
oder 2 g Wasserstoff bei 760 mm und 19° (der Temperatur der meisten
Versuche Thomsen’s) einen Raum von 23.86 I. einnimmt, so er-
fordert eine dieser Grisse gleiche Contraktion bei einem Drucke von
1033 g auf 1qem eine Arbeit von 1033 . 238860 = 246.5 kgm, d. h.
sie entspricht = 0.57 grossen Calorien. Wenn also eine einem Mole-
kille entsprechende Contraktion stattfindet, so miissen immer 0.57 Cal.
abgezogen werden. Bei entsprechender Volumvergrésserung muss
natiirlich das Umgekehrte geschehen. — In der letzten Columne
folgender und der ersten der nichstfolgenden Tabelle sind die anf
Molekiile sich beziehenden Verbrennungswirmen angegeben, welche
auf die Verbrennung im gasformigen Zustande berechnet und welche
von den zugleich verlaufenden physikalischen und mechanischen Pro-
cessen gesondert sind.
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Aus dieser Tabelle sind die Zahlen der folgenden berechnet, welche
die Bildungswiirmen der Kohlenwasserstoffe aus Sumpfgas, Kohlenoxyd
und Kohlensiure angeben. Wenn die Verbrenrnungswirme eines Kohlen-
wasserstoffs CnHpm gleich T ist, so ist seine Bildungswirme aus
Sumpfgas z. B. folgende:

nCHy — (2u—m)Hy = 77.8n + 56.8m -+ 0.57 — T.

Verbrennungs- ' Bildungswirme aus

wirme CH, co CO,
CH, 192K 1 — 47K + 36K
C, Hs 342 | — 1K 79 + 58
Cs Hs 491 ' — 30 1 479
Cr By 1061 RN Y} 268 | + 143
Cs Hy 313 Y 51 | + 30
C: Hs 464 | — 60 62 | + 50
Cs Hyo 757 | — 83 -+ 152 + 98
CrHu 1029 | — 86 +243 | +168
Cis Hap 2317 I — 163 +582 | +411
Co Hy 9299 I — 86 + — 13
Cq Hs 445 | — 97 | + 44 |+ 12
Cro Hyg 1401 — 168 | +303 + 196
Cs He 851 B L I
Cs Hs 756 ; —18 | 4174 | 4110
Cio Hs 1231 | —125 | 4246 | +139
Cus Hio 1738 { — 364 } + 295 t+145

Die Zahlen dieser Tabelle haben ein realeres Interesse, als die
der crsten, da Fille von Uebergiingen einer Kohlenstoffverbindung in
eine andere nicht nur mdéglich, sondern auch wirklich bekannt sind. —

Jaweiun.

Eine Bemerkung iiber Atomgewichte von A. Butlerow (Journ.
d. russ. phys.-chem. Gesellsch. 1882 (1), 208). Die von Schiitzenberger
beobachtete chemische Anomalie (diese Berichte XV, 958) lidsst sich
nur durch eine der drei folgenden Hypothesen erkliren: 1. Entweder
hat sich die Menge des wiigharen Stoffes dadurch vergrossert, dass
das, was wir Kraft, Energie nennen, in das iibergegangen ist, was
wir Stoff nennen. Diese Hypothese beachtet Verfasser nicht weiter,
obgleich er sie im Principe nicht fir unméglich hédlt. Oder 2. das
Gewicht ist, wenn die absolute Menge des Stoffes unverindert geblie-
ben, deswegen grosser geworden, weil auf den Stoff die Anziehungs-



1560

kraft der Erde zeitweise stirker einwirkte, Diese Erklirung konnte,
nach Butlerow, schon cher als die erstere zugelassen werden.
3. Oder endlich muss angenommen werden, dass keine Gewichtsver-
inderung, sondern eine Verdinderung des chemischen Werthes stattge-
funden hat. Entschliesst man sich zu dieser Annahme, indem man
zulisst, dass das Atomgewicht des Kohlenstoffes zeitweise z. B. = 11.8
werden kann, so wird die friihere Gewichtsmenge des Kohlenstoffes
mehr Sauerstoff erfordern und ein Kohlenstoffatom wird dann nicht
44, sondern 44.54 Gewichtstheile Kohlensiure geben. Wird nun aus
einer solchen Kohlensdure der Kohlenstoffgehalt unter Annahme des
gewdhnlichen Atomgewichtes (12) berechnet, so ist es ersichtlich, dass
man leicht um /i50 mehr Substanz erhalten kann, als in der That zur
Analyse genommen wurde. Nach den klassischen Untersuchungen von
Stass muss natiiclich die Thatsache angenommen werden, dass die
Atomgewichte sich nicht durch ganze Zahlen ausdriicken lassen; doch
ndhern sich dieselben so sehr ganzen Zahlen, dass diese Anniherung
schwerlich dem Zufall zugeschrieben werden kann. Es muss vielmehr
zugelassen werden, dass die Hypothese von Prout jedenfalls nicht
jeglicher realen Grundlage entbehrt. Zu dieser Ueberzengung sind in
letzter Zeit auch Mallet und Clarke gekommen (diese Berichte X1V,
1706 und 2221). Empirisch gefundene Zahlen, die zur Ableitung von
Gesetzen dienen, die in einfacher und strenger Form ausgedriickt wer-
den kénnen, entsprechen ja liberhaupt nicht ganz genan einem solchen
Gesetze (z. B. dem Boyle-Mariotte’schen), sondern schwanken je
nach den Versuchsbedingungen in gewissen Grenzen. Verfasser hilt
sich daher fiir berechtigt, die Frage aufzuwerfen, ob nicht die Prout’-
sche Hypothese unter gewissen Bedingungen vollkommen der Wirklich-
keit entsprechen konnte und folgert daraus, dass die absolute Unver-
dnderlichkeit der Atomgewichte geleugnet werden kann. Auf den
ersten Blick scheint es freilich ganz merkwiirdig zu sein, die Moglich-
keit einer Verinderung in der Zusammensetzung chemischer Verbin-
dungen zuzugeben und z B. anzunchmen, dass die Kohlensidure auch
als ans 31.92 Theilen Sauerstoff und 11.97 Theilen Kohlenstoff bestehend
gedacht werden konne. Eine solche Annahme bietet aber, nach Bat-
lerow, keine ernstlichen Schwierigkeiten, weil ja die Kohlensiure, un-
geachtet der Schwankungen in der Zusammensetzung, doch immer ein
und dieselbe chemische Verbindung bleiben wiirde, da ihre, sozusagen,
groben Eigenschaften, mit denen man es gewdhnlich zu thun hat, un-
verindert bleiben wiirden. Die Menge der chemischen Energie wiirde
ndmlich, trotz der Verinderung der Masse, der Trigerin dieser Energie,
immer dieselbe bleiben. Die Mdéglichkeit seiner kiihnen Voraussetzung
zulassend, hat Butlerow schon Versuche begonnen, um unter sonst
gleichbleibenden Bedingungen das Atomgewicht des rothen und gewshn-
lichen Phosphors zu bestimmen und beabsichtigt ausserdem, die Men-



gen des Quecksilberchlorides zu bestimmen, das durch direkte Vereini-
gung einer bestimmten Quecksilbermenge mit gewohnlichem Chlor und
mit Chlor, das vorher verschiedenen Einfliissen, z. B. der Einwirkung
des Sopnenlichtes, ausgesetzt war, erhalten werden wird. Jawein.

Beitrdge zur Chemie der Chromammoniakverbindungen von
8. M. Jérgensen (Journ. f. prakt. Chem. [2] 25, 321 —346. Siehe
auch diese Berichte XI1, 1727, 2019, XIV, 251, 2229). Ausser den bis-
her beschriebenen Purpureo- und Roseochromammoniaken hat Verfasser
noch zwei Chromammoniakbasen aufgefunden, welche er als Ueber-
gangsglieder zwischen Chromehloriirammoniak wnd den Purpureosalzen
kennzeichnet. Leitet man Luft durch die dunkelblane ammoniakalische
Losung von Chrombromiir, so scheidet sich ein blaues, krystalli-
nisches Salz ab, welches mit kalter verdiinnter Bromwasserstoffsdure
in ein schon rothes Salz verwandelt wird, das von Bromopurpureo-
chrombromid ginzlich verschieden ist und vom Verfasser Rhodo-
chrombromid genannt wird. Aehnolich wird das Rhodochlorid er-
halten. Die Rhodochromsalze ldsen sich in Ammoniak oder Natron
mit schon blauer Farbe und werden unmittelbar nach der Auflésung
mit Weingeist als blaue, meist krystallinische, basische Rhodosalze ge-
filit. Lésst man die blauen Losungen auch nur kiirzere Zeit steben,
go werden sie schdn carmoisinroth und scheiden beim Uebersittigen
mit verschiedenen Siuren eine neue Reihe, den Rhodosalzen isomerer
Salze ab, welche der Verfasser Erythrochromsalze neont. In
Ammoniak mit carmoisinrother Farbe 18slich, werden diese mittelst
Weingeist als basische, ebenfalls carmoisinrothe und meist krystalli-
sche Erythrosalze gefillt, welche den basischen Rhodosalzen isomer
sind. Die Bromide aller vier Reihen gehen beim Kochen mit concen-
trirter Bromwasserstoffsiure leicht und vollstindig in Bromopurpureo-
chrombromid iiber.

IV. Ueber die normalen Rhodochromsalze. Rhodo-
chrombromid, (HO).(Cry. 10N Hj) . Brs, H2O, 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 Bromwasserstoffsdure gelost, werden auf Zink in Christen-
sens Apparat gegossen, 30 cem halb verdiinnte Bromwasserstoffsiiure
und, wenn die Fliissigkeit vollig blau geworden, nochmals 30 ccm zu-
gegeben, so dass die reducirte Lésung durch die Wasserstoffentwicke-
lung in eine Ldsang von 150 g Bromammonium in 750 ccm starker
Ammoniakfliissigkeit iibergedriickt wird. Die entstehende blaue Lsung,
von dem mitgerissenen Zink abgegossen, wird etwa 15 Minuten durch
einen Luftstrom oxydirt, dann von dem lakmusblauen Krystallpulver
des basischen Rhodobromides scharf abdecantirt und das riickstindige
blaue Salz mit dberschiissiger verdinnter Bromwasserstoffsdure (1 Vol.
concentrirter Sdure und 3 Vol. Wasser) iibergossen, wodurch es zu
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normalem rothem Rhodochrombromid wird. Dieses wird mit ver-
diinnter Bromwasserstoffsiure und einmal mit kaltem Wasser ge-
waschen, auf dem Filter in kaltem Wasser geldst und in iiberschiissige
halbverdiinnte Bromwasserstoffsiure einfiltrirt, das sich sofortkrystallisch
ausscheidende Salz mit verdiinnter Siure und dann mit Weingeist ge-
waschen. 2) Aus Rhodochlorid: 1 g Rhodochlorid in 60 cem kaltem
"Wasser bei kiinstlichem Lichte geldst und mit 10 ecm concentrirter
Bromwasserstoffsiiure versetzt, scheidet fast alles Chrom als Rhodo-
bromid aus. 3) Aus Erythrochrombromid: Das iiber Vitriolsl vollig
getrocknete Salz geht durch 24 stiindiges Erhitzen auf 100° vollstindig
ohne Gewichtsverlust in Rhodobromid iber. — Das Rhodochrombro-
mid ist ein ziemlich volumindses, blass carmoisinrothes, aus mikro-
skopischen Nadeln bestehendes Krystallpulver. Das lufttrackene Salz
verliert neben Schwefelsdure langsam 1 Molekiil Wasser, hierauf selbst
bei 1009 nur noch Spuren, und geht beim Erhitzen an der Luft unter
schwacher Feucrerscheinung in Clromoxyd iiber. In kaltem Wasser
ziemlich schwer 18slich mit violetrother Farbe und neutraler Reaktion;
durch Kochen der Lésung, ja selbst beim Stehen derselben imm Dunkeln
in Chromoxyd und Ammoniak zerfallend. Wird es mit wenig Brom-
wasserstoff haltendem Wasser gekocht, so geht es in das Roseosalz,
beim Kochen mit concentrirter Sdure in das Bromopurpureobromid
tiber. Dieser Uebergang ist quantitativ vollstindig und liefert neben
der Analyse den Beweis, dass im Molekiil des Rhodosalzes 10 g Am-
moniak enthalten sind. Durch Silbersalz werden alle fiinf Bromatome
in gleicher Weise durch doppelten Austausch hinweggenommen, selbst
durch Schiitteln der kalt bereiteten wiisserigen Lésung mit frisch ge-
filltem Chlorsilber. Dagegen zeigt das Verhalten des Salzes gegen
Alkalien, dass 1 Bromatom in eigenthiimlicher Weise gebunden ist.
Beim Uebergiessén mit verdinntem Natron oder Ammoniak wird das
Salz schén blan und 1st sich als basisches Rhodobromid, (HQO). [Crs
.10NH3].0OH. Bry. Die eben lereitete blaue Lijsung giebt mit unter-
schwefelsaurem Natron ecinen Niederschlag von basischem Rhodo-
dithionat, eine charakteristische und feine Recaktion auf Rhodosalze.
Die kalt bereitete frische Rhodobromiditsung giebt Niederschlige mit
folgenden Reagentien: Weingeistizes Ammoniak: blaues basisches
Rhodobromid ; verdiinnte Salzsiiure: violetrothes, bromhaltiges Chlorid;
Jodkalium: blassrothe Nadeln von bromhaltigem Jodid; verdiinnte Sal-
petersdure: blassviolettes Rhodonitrat; verdiinute Schwefelsdure erst
nach Zusatz von wenig Weingeist und beim Steben im Dunkeln rothe
Krystalle von Sulfat; Wasserstoffplatinbromid: scharlachrother, aus
mikroskopischen vierstrahligen Sternen bestchender Niederschlag;
Fluorsiliciumwasserstoff: reichliche, blassrothe Firbung; ein viertel nor-
males Kaliumquecksilberbromid: blassrother Niederschlag sehr kieiner
kreuz- und farrenkrautihnlich verwachsener Nadeln; Ferrideyankalium:
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ungemein volumindser, chamois gefirbter, gewghnlich gelatingser Nie-
derschlag; Ferrocyankalium: &hnliche, amorphe, blassrothe Fillung;
unterschwefelsaures Natron: krystallische, violetrothe Fillung; chrom-
saures Kali: chamois gefirbter, kaum krystallischer Niederschlag;
dichromsaures Kali: amorpher, chromgelber, im Dunkeln ziegelroth
und krystallisch werdender Niederschlag; pyrophosphorsaures Natron:
blassrother, amorpher, im Ueberschusse des Fillungsmittels lslicher
Niederschlag. — Rhodochromchlorid,
(HO) . [Crs, 1I0NH;] . Cl;, H:O

wird dargestellt; 1) aus dem Bromid durch wiederholte Fillung mit
halbverdiinnter Salzsdiure; 2) durch Reduktion einer aus Kaliumdichro-
mat (60 g) erhaltenen Chromchloridlésung nach Christensens Vor-
schrift, (diese Berichte XIV, 253) iiberdriicken der blauen Ldsung in
ein Gemisch von 500 g Salmiak und 750 cem starkem Ammoniak und
rascher, durch 10 Minuten langes, heftiges Schiitteln beforderter Oxy-
dation der, vom nicht geldsten Salmiak abgegossenen, blauen Flissig-
keit in einem 5 L fassenden, mit Sauerstoff gefiillten Kolben, der
durch einen einmal durchbohrten Kautschukstopfen geschlossen ist, und
mittelst einer kurzen weiten Glasréhre und Kautschukschlauch mit
einem Sauerstoffgasometer in Verbindung steht. Das aus der roth
gewordenen Liisung reichlich abgeschiedene Rhodochlorid wird sogleich
filtrirt, mit verdiinnter Salzsiure (1 Vol. concentrirter Sidure, 2 Vol.
Wasser) und einmal mit kaltem Wasser gewaschen und darduf durch
Losen auf dem Filter und wieder Fillen vollig gereinigt und an der
Luft im Dunkeln getrocknet. Volumindsc, blass carmoisinrothe Kry-
stallmassen aus diinnen, mit blossem Auge unterscheidbaren Nadeln
bestehend; enthilt 1 Molekiil Krystéllwasser, welches sich wie das des
Rhodobromids verhdlt. Das Salz 1dst sich in 40 Theilen kalten
Wagsers mit ungemein schiiner Carminfarbe, ist unldslich in Salmiak
und Weingeist und geht unter den dhnlichen Umstéinden wie das Bro-
mid in Roseo- und Chloropurpureosalz iiber. Durch mit Salmiak ge-
sittigte Ammoniakflissigkeit wird das Rhodochlorid nicht verindert,
(darum entsteht bei der zweiten Darstellung sogleich das normale,
nicht das basische Chlorid), im iibrigen verhilt es sich gegen Alkalien
wie das Bromid. Die ammoniakalische Losung geht durch Kochen
in basisches Roseochromchtorid {iber. Mit frisch gefilltem Silbercar-
bonat und Wasser geschiittelt, bildet es eine blauviolette alkalische
Lésung von Rhodochromcarbonat, in welcher Weingeist eine rothe
Fillung oder Triibung hervorruft, die sich als rothes Oel auf dem
Boden ausscheidet; in reinem Wasser geldst, giebt dieses mit Natrium-
dithionat blaues basisches Dithionat, mit verdiinnter Salpetersiure
Rhodochromnitrat. Die blane Lésung des Rhodochromhydrates,
durch Schiitteln des Chlorides mit Silberoxyd und Wasser erhaltens
geht rasch in Erythrochromhydrat iiber. — Zinnehloriir in salzsaurer
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Losung verursacht eine dicke blassrothe Fillung verfilzter diinner Na-
deln; Quecksilberchlorid fillt reichlich blassroth; oxalsaures Ammon
giebt beim Schiitteln fast sogleich einen glinzend krystallischen car-
moisinrothen Niederschlag von Aggregaten rhombischer, sechsseitiger
Tafeln. — Rhodochromgoldchlorid, (HO).[Cre, 10NH;]. Cl;
.2AuCl;, 3HyO; Wasserstoffgoldchlorid zu kalt gesittigter Rhodo-
chloridlosung gesetzt, liess dieselbe zu einem Brei gelber Nadeln er-
starren, bevor noch alles Rhodosalz gefillt war. Das Doppelsalz, in
Wasser nicht ganz unldslich, wurde durch Waschen mit kaltem Wasser
und Weingeist bei kiinstlichem Lichte vom tiberschiissigen Rhodochlo-
ride befreit und stellte rithlich gelbe Nadeln dar, die bei 100° das
Krystallwasser verlieren und bei schwachem Erhitzen iiber der Lampe
sich plStzlich mit prasselndem Geriiusch zersetzen. — Rhodochrom-
platinchlorid, (HO).[Crs, 10NH;]Cl; . PtClg, (HO) . {Crs, 10NH;)
.Cl.2PtCls . 4H2O. Wasserstoffplatinchlorid giebt mit der concen-
trirten wisserigen Rhodochloridlésung einen schwefelmanganrothen,
mit der verdiinnten Lésung einen kornigen, orangerothen Niederschlag,
der unter dem Mikroskop theils aus kreuzformig verwachsenen Wiirfel-
aggregaten, theils aus kleinen Tafeln besteht. Letztere erscheinen nie
bei Ueberschuss von Chromsalz, wogegen Natriumplatinchlorid nur
Tafeln auftreten lisst; die Zusammensetzung ist fiir die Salze beider
Formen die gleiche. — Rhodochromjodid, (HO).[Cr;, 10NH3]
.Js, Ho©. Die Darstellung dieses Salzes in reinem Zustande gelang
weder durch Doppelzersetzung aus dem Chloride, noch durch ein der
zweiten Darstellungsmethode des Chlorides entsprechendes Verfahren.
Verfasser gelangt zum Ziele, indem er krystallisches, nach Zettnow
(Pogg. Ann. 148, 477) dargestelltes Chrommetall in einer Atmosphiire
von Wasserstoff mit Jodwasserstoffsdure von 1.7 specifischem Gewicht
zu Chromjodir 16st und durch verstirkten Wasserstoffdruck in eine
Losung von Jodammonium in Ammoniak hiniibertreibt, wobei sogleich
ein heller Niederschlag ausfillt, der durch lingeres Durchleiten
von Luft schén blau und krystallinisch wird. Nachdem er ab-
filtrirt und mit verdiinntem Ammon einmal gewaschen worden,
wird er in verdiinnte, iberschiissige Jodwasserstoffsiure gespiilt, wo-
durch er sich roth firbt und als Rhodojodid vollstindig zuriickbleibt.
Die Reinigung geschieht auf die mehrfach beschriebene Art. Blass-
violetrother, seidenglinzender, aus kleinen Prismen bestehender Nieder-
schlag, der bei 100° das Krystallwasser verliert und sich bei geringerer
Loslichkeit in Wasser und Alkalien dem Rhodochloride analog ver-
hilt. Wird die kalt gesittigte wisserige Liosung in verdiinntes Am-
moniak filtrirt, so entsteht zuerst eine blaue Ldsung, aus welcher durch
weitere Jodidmengen ein indigblauer, krystallinischer, glinzender Nie-
derschlag (verzerrte Oktaéder) von basischem Rhodojodide sich aus-
scheidet. — Rhodochromnitrat, (HO). [Cre, 10NH;]. 5N O3, wird



durch Einfiltriren der kaltbereiteten Lisung des Chlorides oder Bro-
mides in verdiinnte Salpetersiiure, wieder Auflsen und wieder Fillen
rein erhalten. Neben Vitriold] getrocknet, bildet es eine rosen- bis
blasscarmoisinrothe, lose, krystallinische Masse, kleine Nadeln, hiufig
unter geraden Winkeln zu farrenkrautdhnlichen Aggregaten verwachsen.
Bei 1000 zersetzt es sich allméhlich; an der Luft schwach erhitzt, fingt
es Feuer und schwillt zu einem ungemein pordisen, glénzenden, grin-
lichgrauen Chromoxyd an. In Wasser mit schéner Carminfarbe
ziemlich schwer ldslich, durch wenige Tropfen verdiinnter Salpetersiure
daraus fillbar. Mit Wasser und einigen Tropfen verdiinnter Salpeter-
siure gekocht, lost es sich und bleibt nach dem Abkihlen zum
grosseren Theile als Roseonitrat in Ldsung. Mit concentrirter Salpe-
tersiiure gekocht, wird es vollstéindig in salpetersaures Chromoxyd und
salpetersaures Ammoniak verwandelt, so dass also Nitratopurpureo-
salze in der Chromreihe nicht existenzfihig scheinen. Beim Kochen
mit verdiinntem Ammoniak bildet sich eine rothe, aber kein Erythro-
chromhydrat enthaltende L&sung. Das Rhodonitrat in wiisseriger Lo-
sung besitzt dieselben Reaktionen wie das Chlorid, nur wird es von
‘Wasserstoffgoldchlorid und von Quecksilberchlorid erst nach Zusatz
verdiinnter Salzsiure gefillt und giebt mit Wasserstoff- oder Natrium-
platinchlorid stets einen rothgelben Niederschlag, welcher unter dem
Mikroskop lange, an den Enden gekliiftcte Nadeln zeigt und dem der
Verfasser die Formel (HO) . [Crg, 1I0NH;] . NO;3 . 2Pt Cls, 4Ha O geben
zu diirfen glaubt. — Rhodochromsulfat, [HO. Cry;, 10NHjz]s
.580y, 2H30. 2 g Rhodochlorid werden auf dem Filter mit 70 cem
kaltem Wasser unter wiederholtem Aufgeben der Losung bei kiinst-
lichem Lichte gelést und die Ldsung mit 10 cem etwa 17 procentiger
Schwefelsiure versetzt. Der carminrothe, krystallinische Niederschlag
(quadratische und rectanguldre Tafeln) wird nach Abgiessen der {ber-
stechenden Flissigkeit mit einem Gemische von 3 Volumen Wasser,
1 Volumen Weingeist von 90°F. und /3 Volum verdiinnter Schwefel-
siure chlorfrei gewaschen. Das iiber Vitriolsl getrocknete Salz zer-
setzt sich bei 100° unter erheblichem Gewichtsverlust und wird violett.
In kaltem Wasser sehr schwer, in kalter, verdiinnter Schwefelsiure
gehr leicht 16slich mit prichtig carminrother Farbe. Nach dem Kochen
wird aus der schwefelsauren Losung durch Weingeist ein rothes, in
reinem Wasser mit fuchsinrother Farbe ldsliches Oel abgeschieden. —
Rhodochromdithionat, [HO.Cry, 10NH;3):.458206 2H: O, wird
aus der wiisserigen Losung des Chlorides durch unterschwefelsaures
Natron in kleinen blassrothen Krystallen abgeschieden, die mit essig-
saurem Wasser chlorfrei gewaschen werden und dabei eine carmin-
rothe Farbe annehmen. Verliert liber Vitriol6l langsam alles Wasser
und erleidet bei 1009 Zersetzung.



1566

V. Ueber basische Rhodochromsalze. Aus den normalen
Rhodosalzen durch Austausch eines Aequivalenten des elektronegatives
Radikales gegen Hydroxyl unter der Einwirkung von Alkalien ent-
standen, liefern sie mit verdiinnten Sduren wieder normale Rhodo-
salze. Basisches Rhodochrombromid, (HO).[Cry, 10N H;}. OH
. Brs, HzO. Das bei Darstellung (1) des Rhodobromides erwihnte
blaue Krystallpulver wird, nachdem die rothe Mutterlauge scharf ab-
gegossen, rasch mit Ammoniak decantirt und mit einem Gemische von
1 Volumen 20 pCt. Ammoniak und 2 Volumen Weingeist von 90° Tr.
ein paar Mal 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 Molekiill Wasser, erfihrt
selbst beim Aufbewahren im Dunkeln langsame Zersetzung. Durch
Bromammonium wird es in normales Rhodosalz iibergefiihrt unter
Freiwerden vou Ammoniak. Von Wasser wird das lufttrockene Salz
schwierig gelGst, mit blauer Farbe und schwach alkalischer Reaktion;
unléslich in Weingeist. — Basisches Rhodochromchloridjodid,
(HO) . [Crs, 10NH;]. OH, ClpJ;. Wird Rhodochlorid (1 Molekil) in
kaltem, verdiinntem Ammoniak gel5st und mit einer Ldsung von
Jodammonium (10 Molekiile) versetzt, so scheidet sich obiges Salz als
dunkelblauer, grobkérniger Niederschlag (spitze Pyramiden) ab. —
Basisches Rhodochromdithionat, (HO). [Cr;, 10NH3] . OH
.28:06, HoO, wird am schonsten erhalten durch Zusatz von kohlen-
saurem Ammoniak zur kalt gesittigten Losung des Rhodochlorides
und sofortiges Zugeben von unterschwefelsaurem Natron im Ueber-
schusse als hellblauer, prachtvoll glinzender Niederschlag mehrerer
Millimeter langer Schuppen, die unter dem Mikroskope als stumpf-
gezahnte Blitter erscheinen. Unldslich in Wasser, sowie in kaltem,
verdiinntem Ammoniak oder Natron. Bel lingerem Liegen auch im
Dunklen wird es roth unter Verlust von Ammonjak und scheint in
ein basisches Tetraminsalz iiberzugehen, da es in kalter, concentrirter
Salzsiure geldst nach 24 Stunden den gréssten Theil des Chroms als
Chlorotetraminchlorid abscheidet. Die blaue Losung des normalen
Rhodochlorides in Ammoniak giebt, frisch bereitet, noch folgende
Reaktionen: Unterschwefligsaures Natron: vollstindige Fillung in
blauen, vielfach veristelten, rechtwinkligen Tafeln; chromsaures Kali:
chamoisfarbiger, volumindser Niederschlag; phosphorsaures Natron:
blassrother, im Ueberschusse mit rothvioletter Farbe lioslicher Nieder-
schlag; pyrophosphorsaures Natron verhilt sich dhnlich; aus der Lo-
sung des Niederschlages im iiberschiissigen Pyrophosphat scheiden
sich rothe, flache Nidelchen ab; Jodammonium oder Bromammonium
erzeugen blane Fillungen des Chloridjodides oder Chloridbromides;
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Ferrocyankalium giebt einen blauen, Ferridcyankalium einen bliulich
grinen, amorphen Niederschlag; Natriumplatinchlorid in ammonia-
kalischer Lésung eine griinlichgraue, kaum krystallische Firbung.
Schertel.
Beitriige zur Chemie der Rhodiumammmoniumverbindungen
von S. M. Jorgensen (Journ. f. prakt. Chem. (2) 26, 346— 348).
Verfasser giebt die vorliufige Mittheilung, dass er seine Untersuchung
der Metallammoniake auch anf die Rhodiumverbindungen erstreckt
habe. Das von Vauquelin zuerst dargestellte, von Claus analysirte
Rhbodiumchloridammoniak, 10NH;, Pty Cls, entspricht vollig den Chloro-
purpureochloriden der Kobalt- und Chromreihe. Die Existenz der
Bromo-, Jodo, Nitratopurpureorhodiumsalze, sowie von Roseo- und
Xanthorhodiumsalzen ist bereits constatirt. Mit Ausnahme der Farbe,
die bei ungefirbten Sduren weiss, nur bei den Bromo- und Jodo-
purpureosalzen schwefelgelb, beziehentlich chromgelb ist, zeigen sie
auch im Zusseren 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 Bestindigkeit wesentliches Licht in die Theorie der den
Sesquioxyden entsprechenden Metallammoniaksalze bringen werde.
Schertel.
Studien {iber Fluor- und Fluoroxyverbindungen des Molyb-
dins von Mauro und Panebianco (Ati delle R. Accad. dei Lincei
1881 — 1882, 205— 206). Verfasser geben vorlidufige Mittheilung ihrer
auf die Analogien zwischen dem Molybdin und den Gruppen des
Niobium und Titan gerichteten Untersuchungen. Molybdinpentachlorid
in concentrirter Liosung von Fluorwasserstofffluorkalium, oder, vortheil-
hafter, Molybdénbioxydhydrat in kochender, concentrirter Losung des-
selben Salzes aufgeldst, liefert ein bléitteriges Salz von bliulichgriiner
Farbe und Perlmutterglanz. Bei Anwendung des Molybdidnbioxydes
bleibt eine purpurfarbene Lésung einer Sesquioxydverbindung, welche
bei lingerem Stehen violette, an Farbe dem Chromalaun &hnliche
Schiippchen absetzt. Der grine Kérper gehdrt dem triklinischen
Krystallsysteme an und besitzt die Formel MoOFl;, 2KFI, H2 O,
entgprechend dem (monoklinen) Niobsalze NbOFl3, 2KFl, H2O.
Mit Sduren giebt das Salz eine kupfervitriolblaue, mit Wasser unter
Acnderung der Zusammensetzung eine rothbraune Lésung. Es redu-
cirt Permapganate und ammoniakalische Silberljsung. In warmer
Fluorwasserstoffsiure gelost, liefert es sehr kleine, himmelblaue, glas-
glinzende, oft zu Warzen vereinigte Krystalle, welche in Ldsung
gleichfalls reducirend wirken. Molybdinbioxyd giebt mit verdiinnter,
warmer Losung von Fluorwasserstoffkalium rothe Lisungen und Aus-
scheidungen, die von den Verfassern nicht niher untersucht sind. Mit
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der concentrirten Losung des Ammoniaksalzes an Stelle des Kalisalzes
werden prachtvolle, stark glinzende, rothbraune Krystalle erhalten,
welehe mit starker Flusssiiure eine schén blaue Lésung geben, aus
welcher sich griinblaue Krystalle, der beschriebenen Kaliverbindung
Ahnlieh. absetzen. Schertel.
Ueber die Bildung von unterchlorigsauren und chlorsauren
Salzen durch Einwirkung des Stromes auf Chlormetalle von
A.Lidow und W. Tichomirow (Journ. d. russ. phys.-chem. Gesellsch.
1882 (1), 212.) Die Verfasser veridffentlichen ihre Versuche tber die
Einwirkung eines starken, elektrischen Stromes einer Gramme’schen
Maschine auf Lisungen von NaCl, KCl und CaCl;. Die Kohlen-
elektroden befanden sich am Boden einer 5L fassenden Porzellan-
schale, in welche ein Glasgefiss ohne Boden tauchte, so dass die
entstehenden Gase sich in demselben ansammeln mussten und dann
mittelst eines  angebrachten Schlauches in €in Gasometer geleitet
werden konnten. Um die Temperatur nicht @iber 60° steigen zu lassen,
war eine Vorrichtung zum Abkiihlen angebracht. Schon gleich zu
Anfang der Elektrolyse, deren Dauer 2—4 Stunden betrug und zu
der 1—2'/2 L der Chloridlésungen genommen wurden, begann eine
schnelle Ausseheidung von Gasen indem sich viel Chlor entwickelte,
dessen Menge jedoch sehr bald immer geringer wurde. Die Unter-
suchung der auf diese Weise elektrolysirten Losungen ergab, dass
dieselben ausser freiem Chlor noch unterchlorigsanre und chlorsaure Salze
enthielten. Die Einwirkung des Stromes auf die Chloridlésungen geht
wiahrscheinlich so vor sich, dass zuerst ein Zerfallen des Chlorids in
freies Chlor und Metall stattfindet. Aus den darauf entstehenden Al-
kalien bildet sich nun durch Einwirkung des Chlors das unterchlorig-
saure Salz, das in Folge der Temperatursteigerung theilweise wieder
unter Bildung von chlorsaurem Salze zerfillt. Die (eschwindigkeit
der Zersetzung der Chlaride durch den Strom ist von der Concen-
tration der Losungen. der Temperatur und der Natur des Salzes ab-
hiingig. Von den drei untersuehten Salzen wird am schnellsten das
Chlornatrivm in  gesiittigter Losung und am schwersten das Chlor-
caleinin zersetzt. Bemerkenswerth ist noch die schnelle Abnutzung
der Kohlenelektroden, die meistens nur zu einem einzigen Versnche
ausreichten. Jawein,
Die Einwirkung von Schwefelwasserstoff auf Eisenoxyd-
verbindungen von J. Carter Bell (7he Analyst VIII, 76 —77).
Verfasser untersuchte ein Kisenerz von Linkolnstine mit etwa
35 pCt. Eisen und eine Eisengiessereischlacke mit 55 pCt. Eisen, auf
deren Fihigkeit Schwefelwasserstoff zu binden. Nach oft wieder-
holtem Uecberleiten von trockenem Schwefelwasserstoff, Oxydiren der
Masse und wieder Ueberleiten, hatte das Erz 63.8 pCt. Schwefel, die
Schlacke 74.6 pCt. Schwefel aufgenommen. Schertel.
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Ueber Nickelsulfhydrat von H. Baubigny (Compt. rend. 94,
1417). Wie frither (diese Berichte XV, 1437) mitgetheilt worden ist,
wird eine schwach angesiuerte Nickelsulfatldsung durch Schwefel-
wasserstoff allein nicht veréindert, wohl aber bei Gegenwart einer
kleinen Menge frisch gefiillten Nickelsulfids allmihlich fast vollstindig
in Nickelsulfid iibergefiihrt. Diese Thatsache sucht Verfasser durch
die Annahme zu erkliren, dass sich voriibergehend 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 mit zwei gleich grossen Seitenréhren ver-
sehenen geschlossenen Ballon wurde Nickelsulfat mit Schwefelwasser-
stoff nach dem friiher angegebenen Verfahren zersetzt und dann in die
eine Réhre der Niederschlag, in die andere die klare Lésung gebracht,
die beiden Rébren abgeschnitten und die Fliissigkeit in rauchende
Salpeterséiure fliessen gelassen. In der That ergab die Fliissigkeit in
der das Schwefelnicke! enthaltenden Rohre 14 pCt. mehr Schwefel
auf die Menge des NiS bezogen) als in der anderen RShre.  Pinner.

Einfluss der Spannung des Schwefelwasserstoffs bei Zer-
setzung einer neutralen Nickelsulfatlésung von H. Baubigny
(Compt. rend. 94, 1473). Gestiitzt auf die im vorhergehenden Referat
erwihnte 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 grisser die Spannung des Schwefelwasserstoffs
ist. Je 1.1g NiSO, in 140 g Wasser wurden bei 0° mit HeS ge-
séittigt, 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 NiSOy4 vorhanden, in der zweiten
dagegen 1.030 g. Ferner geht bei hoherer Temperatur, weil in dem
geschlossenen (efiiss dadurch die Spannkraft des HaS gesteigert wird,
die Umsetzung weit rascher von statten. So sind im ersten Falle
(1.1g NiSO; auf 140g H:O) nach vierstiindigem Erhitzen auf 100°
nur noch 0.008 g NiSO; vorhanden. Darauf griindet Verfasser eine
Methode zur Trennung des Nickels von Mangan, Thonerde etec., die
spiter ausfiihrlich besprochen werden soll. Pinner.

Untersuchungen iiber die Absorption von Gasen durch
Platin von Berthelot (Compt. rend. 94, 1377). Verfasser hat die
Menge von Wasserstoff und Sauerstoff, welche von Platin absorbirt
wird und die bei der Reaction stattfindende Wirmeentwickelung ge-
messen. Das Platin (als Schwamm und als Platinmohr) befand sich

in einem kleinen evacuirten mit Hihnen versehenen Ballon. 65.255¢
Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg, XV, 101
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durch Ameisensiure reducirter Platinschwamm, welcher beim Erhitzen
zur Dunkelrothgluth kein Gas entwickelte, absorbirte 0.0342 g Wasser-
stoff und entwickelte hierbei auf je 1g H berechnet 14.2 Cal. Durch
Evacuiren konnten dem Platin nur 23 ccin oder 0.0020 g Wasserstoff
wieder entzogen werden. Lésst man jetzt Sauerstoff zu dem mit
Wasserstoff beladenen Platin treten, so bildet sich unter Erglithen
Wasser. Aufgenommen wurden 0.076 g O und die Wirmeentwicke-
lung betrng auf 8 g O berechnet 25.8 Cal.; es hat demnach bei der
Absorption des der aufgenommenen Menge Sauerstoff entsprechenden
Wasserstoffs eine Wirmeténung von 8.7 Cal. stattgefunden (da 1 g H
+ 8.9 g O 34.5 Cal. geben). Allein die vom Sauerstoff verbrannte
Wasserstoffmenge betrug nur 0.0096 g, d. h. von dem aufgenommenen
Wasserstoff (0.0342-—0.002 g) circa 1/3. Es entstehen demnach bei
dieser Absorption zwei Hydriire des Platins, von denen das eine durch
Sauerstoff bei gewéhnlicher Temperatur unter Wasserbildung zersetzt
wird, das andere aber bestiindiger ist und erst beim FErhitzen des
Platins bis zur Schmelztemperatur des Glases den Wasserstoff voll-
stindig abgiebt. Fiir die Absorption dieses stabileren Hydriirs be-
rechnet sich aus den obigen Daten die Wirmeténung zu 17 Cal., alse
nahezu doppelt so gross wie fiir das leichter zersetzbare Hydriir (8.7 Cal.).
Saunerstoff wird von reinem Platin so gut wie gar nicht absorbirt. —
Das nach verschiedenen Methoden bereitete Platinschwarz enthiilt stets
Sauerstoff in Form von Suboxyden. Ein solches bei missiger Tem-
peratur getrocknetes Schwarz entwickelt bei Beriihrung mit Sauerstoff,
von welchem es nur sehr wenig aufnimmt, merkliche Wirme (0.0595 Cal.),
jedoch nach fiinfmaligem vorherigem Erhitzen auf 200° nur 0.0116 Cal.
Herr Berthelot schreibt diese Wirmeténung dem Uebergang des
Platinmohrs in eine andere Modification zu. Aus der Bildung der be-
sprochenen Hydriire erklirt endlich der Verfasser die Thatsache, dass
selbst durch schwache galvanische Strdme bei Verwendung von Platin-
elektroden eine Zersetzung des Wassers bewirkt werden kénne, sowie
ferner die Entziindbarkeit von Knallgas durch Platin. Pinner.
Einwirkung der Alkalisulfide auf Zinnsulfiir von A. Ditte
(Compt. rend. 94, 1419 und 1470). Das Zinnsulfiir ist bekanntlich in
Kaliumsulfidlésung bei Luftabschluss so gut wie unléslich, Allein
wenn im Liter Flissigkeit mehr als 200 g K3S gelést sind, findet
eine chemische Reaktion nach der Richtung hin statt, dass sich metalli-
sches Zinn ausscheidet und Kaliumsulfostannat entsteht: K38 + 28nS
= 8n + K38n83 + Sn. Ist die Kaliumsulfidlssung sehr concentrirt,
so vermag das Zinn unter Wasserstoffentwickelung und Bildung von
Kaliumsulfostannat die KgS-Lisung zu zersetzen: Sn -+ 3K, S + 4H, O
= K9SnS; + 4KHO + 4H. In der That beobachtet man beim Er-
wirmen von Zinn mit einer fast gesittigten Losung von Kaliumsulfid
Entwickelung von Wasserstoff und Bildung von Kaliumsulfostannat.
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Jedoch ist diese Reaktion selbst beim Kochen sehr schwach. Lisst
man Zinnsulfiir mit Kaliumsulfidlésung 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 vorhapden, um auf iberschiissiges Zinnsulfiir wirken zu kénnen.
Dagegen zersetzt eine grossere Menge Kaliumhydrat Zinnsulfiir theil-
weise. Es entsteht Zinnoxydul und Kaliumsulfid; das Zinnoxydul wird,
wie frither 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 Lisung sich befinden, entstehen.
— Genau wie Kaliumsulfid verhilt sich Natriumsulfid. In etwas
anderer Weise reagirt Ammoniumsulfid. Bel Luftabschluss wirkt es
tiberhaupt nicht auf Zipnsulfiir, bei Luftzutritt bewirkt es durch seine
Oxydation die Entstehung von Sulfostannat. Das Ammoniak selbst
iibt bei Luftabschluss nur geringe Wirkung auaf Zinnsulfiir aus, bei
Luftzutritt dagegen 18st sich das Zinnsulfiir in concentrirtem Ammoniak
allmihlich vollstindig zu Stannat und Sulfostannat auf.

Herr Ditte stellt merkwiirdiger Weise die Behauptung auf, dass
man allgemein glaube, Zinnsulfir sei in Schwefelalkalien ldslich und
setzt weitlinfig auseinander, wie bei dem gewdhmnlichen Gang der Ana-
lyse der im Ammoniumsulfid geléste Schwefel es sei, der Zinnsulfiir
zunichst in Zinnsulfid iiberfiihre und letzteres erst in Ldsung gehe.
Dieselbe Belehrung wird aber bekanntlich jedem Anfinger bei Gelegen-
heit seiner ersten qualitativen Analyse einer zinohaltigen Substanz zu
Theil. Pinner.

Abscheidung des Galliums von Lecog de Boisbaudran
(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 frilher in den Berichten mitgetheilt worden sind. Pinper.

Untersuchungen iiber Cuproso - Cuprisulfite von A. Ltard
(Compt. rend. 94, 1422 und 1475). Der Verfasser hat eine Reihe com-
plicirt zusammengesetzter schwefligsaurer Kupferoxyduloxydsalze dar-
gestellt und untersucht. Das von Chevreul zuerst dargestellte Salz
CuS0; . CusS0O; + 2H, O geht, wenn es mit Natrinmbisulfitlosung
befeuchtet der Luft ausgesetzt wird, in ein chromgelbes, in Wasser
unlésliches Salz iiber, welches die Zusammensetzung CugS O3 . 10CuS Oy
.8N2380;.2NaHO . 17H2 O haben soll. Dagegen entsteht bei An-
wendung von iiberschiissigem Natriumbisulfit sowohl aus dem Che-
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vreul’schen wie aus dem vorbergehenden Salz eine tiefrothbraune
Verbindung CugS03.2CuS03.3Na;$03. 2NaHSO3. 8H,0. Ferner
soll das von Péan de St. Gilles durch Einwirkung ungeniigender
Mengen von schwefliger Siure auf Kupferacetat in gelben Flocken ge-
wonnene Salz nicht die von jenem Forscher ibm zugeschriebene Zu-
sammensetzung CuSO3. CuS0s.5H, O besitzen, sondern CugSOj
.7CuS0;3.3Cu0.26H;0. Verfasser giebt diesen drei Salzen eigen-
thiimliche nicht recht verstindliche Formeln, so dem gelben Salz:

Sg Oss (Clllg) Cu”y Cu's Nag Hs, Se Oy Hoy + 5H: 0,

dem braunen Salz: SgOj33 Cu’s Cu’s(Hig)NagHz und dem letzten Salz:
S 042 Cu'a Cu’y Cus (Hg) Hy + 21 Ho O. Es soll dadurch eine nahe Ver-
wandtschaft zwischen den drei Salzen zum Ausdruck kommen.
Pinner.
Basische Manganoxydulsalze von Al Gorgeu (Compt. rend. 94,
1425). Setzt man eine 3——35procentige heisse Kali- oder Natronlauge
zu stark @berschiissiger kochender Mangansulfatlésung und erhilt die
Flissigkeit im Kochen, bis der weisse volumindse Nieder-
schlag sich in einen rosafarbenen schweren krystallinischen umge-
wandelt hat, so entsteht das basische Salz 3MnO.280; + 3HzO.
Durch anhaltendes Auswaschen wird es zersetzt. — Auf Zusatz con-
centrirter Natronlauge zu kochender 60 procentiger Mangannitratlsung
und Filtriren der heissen Fliissigkeit scheidet sich innerhalb 24 Stunden
(bei Luftabschluss) das Salz 2MnO.NzOs; + 3H20 aus. Dasselbe
zersetzt sich an Luft und Licht unter Braunfirbung, ferner durch
Wasser und beim Erwirmen. Beim Kochen einer heissen mit Natron-
lauge versetzten Manganchloriirlésung, bis der Niederschlag dicht
geworden ist, erhilt man Oxychloride, deren Reindarstellung nicht
gelang,. Pinner.

Organische Chemie.

Zusitze zu den Untersuchungen {iber die Bildung von
Estern von N.Menschutkin (Journ. d. russ. phys.- chem. Gesellsch.
1882 [1] 162). Zur Erforschung des Einflusses der metaleptischen
Substitution auf die Aetherificirung primirer Alkohole sind Versuche
mit den Halogenhydrinen angestellt worden. Das Monochlorhydrin
des Glycols, CHysCl. CH3(HO), ergab bei Anwendung von
1 Molekil Essigsdure:

Faktor 1 8t. 7 St. 24 St. 120 St. 144 8t.

0.4266 48.86 49.92 46.79 36.70 33.71.



