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Referate.

Allgemeine, Physikalische und Anorganische Chemie.

Gesetzmisgigkeit des Gefrierpunkts wisseriger L{sungen
von organischen Substanzen von F. M. Raoult (Compt. rend. 94,
1517). Verfasser hat den Gefrierpunkt verdiinnter, wisseriger Lisungen
einer grossen Reihe organisecher Substanzen bestimmt und gefunden,
dass, wenn die Losung nicht mehr als 1 Aequivalent der organischen
Substanz auf | kg Wasser enthiilt, dic Erniedrigung des Gefrierpunkts
proportional ist dem Gewicht der aufgel§sten Substanz. Die Gefrier-
temperatur bestimmt Verfasser in der Weise, dass er die Temperatur
der bestiindig bewegten Losung um einige Zehntel unterhalb des vor-
lanfig ermittelten Gefrierpunkts abkiihlt, dann einen kleinen Krystall
aus einer zum Gefrieren gebrachten Probe hineinwirft und nun die
Temperatur, welche schnell in der fest werdenden Fliissigkeit steigt
und dann einige Minuten constant bleibt, beobachtet. So ist filir je
1 g Substanz gelost in 100 g Wasser dic Erniedrigung des Gefrier-
punkts (¢) folgende:

¢ ¢ . Molekil
Methylalkohol (Mol. = 32) — 0.5410 17.3
Acthylalkohol (Mol. = 46) — 0.376° 17.3
Butylalkohol (Mol. = 74) —0.232°0 17.2
Glycerin (Mol. = 92) — 0.186° 17.1
Mannit (Mol. = 182) — 0.0990 18.0
Invertzucker (Mol. = 180) — 0.107° 19.3
Milchzucker (Mol. = 360) — 0.0500 18.1
Rohrzucker (Mol. = 342) — 0.054° 18.5
Salicin (C3Hgs O7 = 286) — 0.0600 17.2
Phenol (Mol, = 94) — (.1650 15.5
Pyrogallol (Mol. = 126) — 0.129° 16.3
Chloralhydrat (Mol. =.165.5) — 0.1149 18.9
Aceton (Mol. = 38) — (.2940 17.1
Ameisensiiure (Mol. = 46) — 0.4190 19.3
Essigsiure (Mol. = 60) — 0.317° 19.0

Buttersidure (Mol. = 88) —0.2120 18.7
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Ferner ist ¢ fir Oxalsiure = 0.182, Milchsdure = 0.213, Aepfel-
siiure = 0.139, Weinsiiure = (.130, Citronensiiure = 0.082 u. s. w.
Das Produkt der fiir je 1 g Substanz (in 100 g Wasser geldst) berech-
neten Temperaturerniedrigung uud dem Molekulargewicht ist bei den
29 verschiedenen vom Verfasser untersuchten Stoffen nahezu cine
constante, d. h. eine gleiche Anzahl von Molekiilen der verschiedenen
Stoffe bedingt bei ihrer Lisung in der gleichen Menge Wusser dieselbe
Erniedrigung des Erstarrungspunkts.  Verfasser schreibt seiner  Ent-
deckung eine hohe praktische Bedeutung zu, insofern diesclbe gestattet,
von nicht vergasbareu Stoffen die Molekulargrisse zn  bestimmen.
Man ermittelt die Erniedrigung des Gefrierpuunkts fiiv je 1g der in
100 cem Wasser gelisten Substanz und nmltiplicirt diese Zahl mit der
aus der Analyse abgeleiteten Molekulargrosse.  Das Produkt muss
ca. 18.5 betragen. Pinner.

Zersetzung von Salzen durch schmelzende Substanzen von
A. Ditte (Compt. rend. 94, 1592). Erhitzt man Calciumphosphat mit
Steinsalz auf ca. 1000¢ und behandelt die Masse mit kaltem Wasser,
so erhiilt man schéne Nadeln von Apatit 3Ca; P, Oy . CaCl. Jedoch
schreitet die Bildung des Apatits nur bis zu einer bestimmten Grenze
vor, da das entstehende Natviumphosphat anf das Chlorcaleinm wieder
einwirkt und wenn man daher Calciumphosphat mit Steinsalz und
Natriumphosphat zusammenschmilzt, so entsteht kein Apatit, sondern
nach dem Bcehandeln der Masse mit kaltem Wasser Dbleiben kleine
diinne Bléttchen von Natriumealciumphosphat Nag Cas P2 Og zuriick.
Bei diesen Versuchen beobachtet man nicht das Entstehen von
Wagnerit CazPe0Os.CaCly, weil der Wagnerit beim Zusammen-
schmelzen mit Kochsalz zn Apatit zersetzt wird. Er bleibt erst be-
stindig, weun er mit einer Mischung von Kochsalz und Chlorealeium,
in welcher wenigstens 70 pCt. CaCly enthalten sind. Zusammenge-
schmolzen wird. Pinner.

Vorliufige Notiz iiber das Didym von P. T. Cléve (Compt.
rend. 94, 1428). Bei der fortgesetzicn Untersuchung iiber Didym hat
der Verfasser die Beobachtung gemacht, dass unreines Didym héofig im
Funkenspektrnm eine sehr helle, weder diesem noch irgend einem be-
kannten Metalle eigenthiimliche Linie zeige und daher die Gegenwart
eines noch unbekannten Elements wahrseheinlich mache. Pinner.

Einwirkung von Schwefelkohlenstoff auf Silicium von Alb.
Colson (Compt rend. 94, 1526). Durch schr heftiges Glithen von
Silicium (in einem Porcellanrohr) im Schwefelkohlenstoffstrom ent-
stehen zwei bei der holien Temperatur fliichtige Korper SiS und
SiSO, wihrend zugleich ein griinlicher nicht fiiichtiger Korper Siy C, S
sich bildet. Beim Erhitzen von Silicium im Kohlensdarestrom ent-
steht eine analoge Sauerstoftverbindung SiyCq Os. Pinner.
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Ueber Oxychloride des Zinks von G. André (Compt. rend. 94,
1524). Durch Erhitzen von 150 g Chlorzink mit 400 g Wasser und
40 g Zinkoxyd und L&sen des Niederschlags in heisser concen-
trirter Salmiakldsung hat Verfasser ein neues Oxychlorid 2ZnCly
.5Zn0 .26Hz 0 als langsam sich absetzendes Pulver crhalten. Mit
kaltem Wasser anhaltend gewaschen geht es in ZnClp . 4Zn0O . 11H20
tiber. Verfasser hat ferner die Bildungswirme dieser neuen und der
bereits frither bekaunten Zinkoxyehloride bestimmt und zwischen 1.4
und 3.2 Cal., also innerhalb der méglichen Fehlergrenzen gefunden,
s0 dass es fraglich ist, ob die Entstehung dieser Oxychloride unter
Wirmeentwickelung erfolgt. Pinuer.

Ueber die Siedetemperatur des Selens von L. Troost (Compt.
rend. 94, 1508). Um Dampfdichtebestimmungen bei hohen Tempe-
raturen. bei denen schwer schmelzbares Glas noch nicht erweicht, in
Glasgefissen, welche leichter zn handhaben sind und weniger leicht
springen, als Porcellangefisse, ausznfiihren, schligt Verfasser die Be-
stimmung im Selendampf vor und hat duber die Kochtemperatur des
Selens nach der von Deville uud ihm friher beschriebenen Methode
ermittelt und bei 664—666¢ liegend gefunden. Pianer,

Einwirkung der Wirme auf eine saure Nickelsulfatlosung
bei Gegenwart von Schwefelwasserstoff von II. Baubigny (Compt.
rend. 94. 1595). In Fortsetzung seiner ausgedehnten Untersuchungen
iiber die Fillung von Nickelsulfat durch Schwefelwasserstoff (vergl.
die vorhergehenden Hefte der Berichte) theilt Verfasser mit, dass bei
100° (im geschlossenen Rohr) die Zersetzung des Nickelsulfats auch
vor sich geht, wenn die Losung ctwas freie Schwefelsdure bis zu einer
gewissen Menge enthilt, dass Schwefelnickel sich sofort bildet, wenn
das Verhiltniss der freien Sdure zu der in dem Salz enthaltenen Siure
wie 1:1 ist, dass die Reaktion sehr langsam vor sich geht und erst
nach stundenlangem Erhitzen beginnt, wenn das Verhiltniss wie 4: 1
ist und gar nicht mehr einzutreten scheint, wenn das Verhiiltniss
grésser wie 5:1 wird. Bei Gegenwart von etwas Schwefelnickel
wird jedoch das Nickelsulfat noch zersetzt, wenn 10 Theile freier Siure
auf 1 Theil Nickelsulfat vorhanden sind. Bei diesen im geschlossenen
Robr und bei 1000 vor sich gehenden Wechselwirkungen zwischen
H:S und NiSO; kommt noch die Grosse des in dem Rohr vorhan-
denen freien Raumes zu dem von der Flissigkeit erfillten in Betracht,
und zwar erfolgt die Zersetzung um so schneller und vollstindiger, je
kleiner das vom Gas erfiillte im Verhiltniss zu dem von der Flissig-
keit eingenommenen Volumen ist. Pinner,

Ueber einige explosive Verbindungen von Zink mit den
Metallen der Platingruppe von H. Sainte-Claire Deville und
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H. Debray (Compt. rend. 94, 1557). Die Osmium-Iridiumkdrner
(Osmiures) konnen bekanntlich im Stahlmérser nicht zerkleinert werden;
erhitzt man sie jedoch mit 25—30 Theilen Zink mehrere Stunden
lang bei Dunkelrothgluth und verfliichtigt man daranf durch stirkeres
Erhitzen das Zink, so erhiilt man eine sehwammige, leicht pulverisir-
bare Masse, die durch ein Gemenge von Baryumnitrat und Baryum-
superoxyd leieht angegriffen wird und so der Analyse zugiinglich ge-
macht werden kaun. Verfasser haben die Rolle, welche das Zink bei
dieser Reaktion spielt, zu ermitteln gesucht. Wirft man Osmium-
Iridinmkdérner in zur Dunkelrothgluth erhitztes Zink, so findet be-
trichtliche Wirmeentwickelung statt. 1ldlt man die Masse, uin die
grosseren Korner vollstindig aufzuschliessen, 5—6 Stunden bei dicser
Temperatur und behandelt man die Metallkuchen nach dem Iirkalten
mit verdiinnter Salzsdure, so I8st sich neben demn Zink der grossere
Theil des in den Kornern enthaltenen Eisens in der Siure, und es
hinterbleibt ein schwiirzlicher, graphitihnlicher Riickstand, in welchem
die Edelmetalle der Korner vollstiindig sich befinden, ausserdem aber
noch Zink, welches anch durech concentrirte Salzséiure daraus nicht
entfernt werden kann. Dieser Riickstand verbreitet nach dem Trock-
nen einen schwachen Geruch nach Osmiumsiure und beim Erhitzen
auf 300" fingt er plétzlich Feuer unter Ausstossung von Zinkrauch
und von Osmiumsiuredidmpfen. Im Vacuum anf 3009 erhitzt, zeigt
der Riickstand dieselbe Feuererscheinung, aber es entsteht weder
Zinkoxyd, noch Osmiumsiure, noch irgend ein Gas. Demnach kann
diese heftige Wirmeentwickelung bei 3000 nur daher rithren, dass die
in dem Riickstand enthaltenen Stoffe eine plotzlich eintretende Zustands-
drderung erleiden. Dureh Salpetersdure oder Konigswasser wird der
Riickstand nar theilweise angegriffen, leicht und vollstéindig aber dureh
ein schmelzendes Gemenge von Kali und Salpeter, ebenso beim Er-
hitzen mit cinem Gemisch von Baryt und Baryumnitrat. — Um zun
erfahren, welche Bestandtheile der Osminm-Iridiumkdrner durch das
Erhitzen mit Zink die erwihnte Zustandsiinderung erleiden, haben die
Verfasser Zink mit den einzelnen Metallen der Platingrappe zusammen-
geschmolzen und gefunden, dass Palladium und Platin dadurch nicht
verdindert werden, dass dagegen Rhodium und namentlich Iridium und
Ruthenium unter grosser Wirmeentwickelung sich mit Zink verbinden
und nach dem Auflosen des Zinks in Salzséiure in einer Modifikation
sich befinden, in welcher sie mehr oder weniger leicht in Konigswasser
16slich sind, aber nach dem Erhitzen auf 3009 wobel sie unter starker
Temperatarerhthung ihr metallisches Aussehen wieder gewinnen, diese
Fihigkeit verlieren. Ja, man kann ans der Lichterscheinung, mit
welcher der Uebergang des Iridiums aus dem schwirzlichen in den
metallischen Zustand verkniipft ist, eine Beimengung dieses Metalls im



Platin von 1—2 pCt. erkennen. Dlas Osmium endlich iibt gar keine
Wirkung auf das Zink und aus der Legirung des Osminms mit Zink
kann das letztere leicht und yollstindig durch verdiinnte Siuren ent-
fernt werden, withrend die ibrigen Platinmetalle einen Theil des Zinkes
hartniickig zuriickhalten. Pinner.

Ueber einen an Selen reichen Riickstand aus der Industrie und
iilber ein neues Extraktionsverfahren fiir dies Metalloid von
Kienlen (Bull. soc. chim. 37. 440—443). Die aus dem Gloverthurm
austretende Schwefelsidnre enthiilt das beim Rosten der Kiese ver-
fliichtigte Selen aufgelist und zwar zuweilen in so betrichtlicher Menge,
dass sie blatroth gefirbt erscheint. Verdiinnt man diese Siiure mit dem
dreifachen Volumen Wasser und lidsst sie darnach lingere Zeit an
einem warmen Orte stehen, so kann das zu Boden gesunkene Selen
abfiltrirt und bei 100Y getrocknet und gewogen werden.  Dabei
ergab sich:

Dichte Selen i.m I, Selen im K
n]g mg
Gloversinre . .  1.0606 28.3 17.6
Kammersdure . . 1.532 34.3 22.3.

Nun wird die Siiure aus dem Gloverthurm zur Zersetzung des
Koehsalzes (in der Sodafabrikation) verwandt: dabei verfliichtigt sich
mit dem aus den Sulfutéfen entweichenden Chlorwasserstoff das Selen.
In den vordersten Vorlagen (Bonbonnes) setzt sich nach lingerer Zeit
eine ziegelrothe Schlammschiclit ab, welche ncben thonigen, von den
Verkittungen herriihrenden Substanzen 41—45 pCt. Selen enthilt. Die
Bestimmung des Selengehalts geschah in der Weise, dass man 20g
getroekneten Schlamms mit Wasser angeriihrt bis zur schwach alkali-
schen Reaktion mit Natronlauge versetzte, tropfenweise Brom hinzu-
fiigte, bis keine Erwidrmung mehr stattfand, filtrirte, sodann aus dem
Filtrat nach Ansduern mit Salzsiiure das Selen durch schweflige Sdure
ausfillte. —— Um in grossem Maassstabe das Selen aus jenem Schlamm
zu gewinnen, soll er mit Wasser angeriihrt in einem System Woulf-
scher Flaschen der Wirkung eines Chlorstroms ausgesetzt werden: dabei
entsteht selenige und etwas Selenséure; nach dem Verschwinden
der rothen Farbe wird die nunmehr schwirze Fliissigkeit darch
einen Filzbeutel gegossen, das Filtrat zur Ueberfiihrung der Selensiure
in selenige Séure mit Salzsdure gekocht, eingeengt, mit sanerem
schwefligsaurem Natrium gefillt, schliesslich das abgeschiedene Selen
durch Kochen zusammengeballt und endlich geschmolzen. Gabriel.

Einwirkung des Aluminiums suf Kupferchlorid von D. Tom-
masi (Bull. soc. chim. 37, 443—445). Aluminium und Kupferchlorid-
losung geben Wasserstoff, metallisches Kupfer und Aluminiumoxyechlo-
rid, dessen Zusammensetzung von der Coneentration der Kupferlisung
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abhingt: eine 31.25procentige Losung giebt den Kérper AlyO3. 3H2 O
.{Al3Clg)s, wihrend eine Lidsung von 7.81 pCt. die Substanz AlyO;
3Ho O (Al Cly)y liefert. Diese Oxychloride erscheinen indess eher
ais Gemische von Oxyd und Chlorid; sie sind nicht krystallinisch und
schon auf dem Wasserbad zersetzlich. Die Zusammensetzung wurde
dureh Feststellung des Chlor- und Aluminiumgehalts in  einem be-
s*immten Flissigkeitsquantum ermittelt, und in der Frage, ob das Alu-
miniumoxyd mit oder ohne Wasser in der Verbindung eunthalten sei,
in der Weise verfahren. dass man die aus der 31.25 procentigen Kupfer-
losnng mit Aluminium erhaltene Flissigkeit auf dem Wasserbad zur
Trockene brachte und solange im Ofen aof 100 erhitzte, bis keine
Salzsiiure mehr entwich: der Riickstand gab. mit Wasser behandelt
and bei 100° getrocknet ein weisses Pulver, welches auf Grund der
hei der Caleination entweichenden Wassermenge als Als Oy . 311, 0 an-
zaspr-chen ist. — Lisst man auf die genannten Oxychloride Alumi-
ninm. =0 lang: es sich lost, in der Wirme wirken, so erhidlt man
die Verbindung Al Cls: (AL Oy . 3H20) 121, O; die Losung derselben
krystallisirt nicht und wurde deshalb aut Glasplatten anfgestrichen bei
40—30Y getrocknet; hiernach stellte sie weisse Schnppen dar. Die
Lisung dieses Oxychlorids wird mit einemm Tropfen Schwefelsiure
vollstindig fest, vielleicht unter Abscheidung der §-Modifikation des
Alumininmtrihydrates (vergl. diese Berichte X1I1I, 1976). Die Losung
wird ferner von sehr vielen Sulfaten, nicht aber selbst beim Kochen
von Kalinmi- und Natriumchlorid and -nitrat u. s. w. gefillt. abriel

Kiinstliche Darstellung krystellisirter Carbonate wie Withe-
rit, Strontianit, Celcit u. 8. w. wird von L. Bourgeois (Bull. soc.
chim. 87, 447—448) in der Weise bewirkt, dass man eines der genannten
Carbonate, wie es durch Fillung erhalten ist, in ein bei Dunkelroth-
gluth geschmolzenes Gemisch gleicher Aequivalente Chlornatrium und
Chlorkalium eintriigt; das Carbonat senkt sich zu Boden und ist nach
einigen Minuten in eine krystallisirte, mit dem betreffenden Mineral
optisch und physikalisch identische Materie verwandelt, welche nach
Auslaugen der Schmelze mit Wasser zuriickbleibt. THieran schliesst
sich eine Beschreibung des optischen und physikalischen Verhaltens
der gewonnenen Krystalle. Gabriel.

Kiinstliche Darstellung von Analeim von A. de Schulten
(Bull. soc. chim. 81, 445—449). Ldsungen von Natriumsilicat and von
Natriumaluminat werden in den Mengen, wie sie das Verhiltniss von
Silicium za Aluminium im Analeim erheischt, zusammengemischt, die
passende Menge Kalkwasser zugesetzt und im verschlossenen Kupfer-
rohr 10 Stunden auf 180¢ erhitzt. Die erhaltenen Krystalle sind Tra-
pezoéder oder Wiirfel. Gabriel.
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Kiinstliche Herstellung eines wasserhaltigen Silicats von
A. de Schulten (Bull. soc. chim. 87, 449—451). Giesst man in con-
centrirte Kalinmsilicatldsung bis zur "beginnenden Féllung Kalkwasser,
erhitzt darnach im geschlossenen Rohr auf 180—200° mehrere Tage,
bis die aufinglich beim Erkalten sich abscheidende gelatinése Masse
mehr nnd mehr Krystallen Platz gemacht hat, so lassen sich durch
wiederholtes Abschlimmen feine Nadeln von gleichzeitig entstande-
nen Plittchen isoliren. Die Nadeln haben die Zusammensetzung
(KaNag Ca)OQ, 38102, 2H0 (K20 :NapO: CaO = 1:2:10).
Gabriel.
Ueber die Umwandlung des Ozons in Sauerstoff durch Hitze
von Ira Remsen (dmeric Chem. Journ. 4, 50—53). Weun Ozon
{O3) durch Erhitzen in Sauerstoff (Og) iibergeht, so sollten in einem
Zwischenstadinm der Zersetzung freie Sauerstoffutome, d. . Sauerstoff
im #usserst aktiven Zustande mit den Eigenschaften des nascirenden
Sancrstoffes aaftreten. Nun ldsst sich aktiver Sauerstoff nach E. Bau-
mann (diese Berichte XIV, 2746) an seiner Fihigkeit, Kohlenoxyd zu
oxydiren erkennen: es wurde deshall Ozon mit Kohlenoxyd gemischt
durch U-réhren geleitet, welche bis auf 3009 erhitzt waren; allein
trotz vollstindiger Zersetzung des Ozons war keine Spur Kollensiure
entstanden, mithin aktiver Sauerstoff nicht gebildet worden. Ebenso
wenig wird Kohlenoxyd oxydirt, wenn man es durch Wasserstoff-
superoxydlosung leitet, welche sich durch Erhitzung in voller Zer-
setzung Defindet. Gabriel.
Bemerkungen iiber die Anwendung der Zink-Kohlenbecher
in der Elektrolyse von Berthelot (Compt. rend. 94, 1558) Ver-
fasser macht darauf aufmerksam, dass die thermischen Erscheinungen
bei den Zink-Kohlebatterien nicht verglichen werden kéunen mit den-
jenigen der Zink-Platinbatterien, dass hierbei ausser der Wiirmeent-
wickelung durch den Angriff der Siure anf das Zink anderweitige
Reaktionen, wie die Absorption von Wasserdampf und von Sauerstoff
durch die Kohle und der Einfluss der fremden Beimengungen der
Koble, die Beobaehtungen unsicher macheu. Pinner.

Organische Chemie.

Dibromjodacrylsiure und Chlorbromjodacrylsdure von Char-
les C. Mabery und Rachel Lloyd (Americ. chem. Journ. 4,
92—100; vgl. diese Berichte XIV, 2070). Dibromjodacrylsiure,
C:HBroJ O, entsteht zu etwa 70 pCt. der theoretischen Menge, wenn
man Brompropiolsdure und Monobromjod in Aether geldst eine Stunde
auf dem Wasserbad erhitzt und die nach dem Verdunsten des Aethers



