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zeigte sich d fiir Hgds Lei 753 mm == 15.89, bei 84 mm = 14.90,
bei 46 mm = 14.82, wihrend die Theorie 15.712 verlangt. Also ist
auch beim Quecksilberjodid der Ausdehnungscoéfficient grisser als bei
der Luft, Pinner.

Dampfdichtebestimmungen in Glasballons bei der Koch-
temperatur des Selens von L. Troost (Compt. rend. 95, 30). Ver-
fasser hat jetzt in eigens dazu verfertigten Glasballons von sehr schwer
schmelzbarem Glase und einem Rauminhalt von ca. 300 ccm die
Dampfdichte verschiedener Kérper im Dampf von Selen (6659) be-
stimmt. Quecksilberchlorid ergab eine Dampfdichte = 9.37 (berech-
net 9.38). Jod beginnt bei dieser Temperatur noch nicht, sich zu dis-
sociiren, seine Dichte wurde = 8.57 und 8.53 gefunden, berechnet 8.7.
Dagegen nihert sich die Dichte des Schwefels, welche bei 440° = 6.6
(Se) ist, bei dem Kochpunkt des Selens schon der bei hohen Tempe-
raturen beobachteten Dichte (S; = 2.2), da dieselbe = 2.94 und 2.92
gefunden wurde. Piuner.

Anorganische Chemie.

Untersuchungen iiber die Ueberchlorsiure von Berthelot
(Soc. chim. 1882, 88, 1—15).

Détonation de 'acétyléne, du cyanogéne et des combinaisons
endothermiques en général von Berthelot (Soc. chim. 88, 5).

Neue Bestimmung des Atomgewichtes des Aluminiums von
J. W. Mallet (Chem. News 45, 255, 268, 281, 46, 15). Siehe disse
Berichte X1V, 1706.

Einwirkung der Arsenséiure und der Phosphorsiure auf die
wolframsauren Natriumsalze und eine neue Methode der Ana-
lyse der Wolframate von J. Lefort (dnn. Chem. Phys. XXV, 200
bis 211; vergl. diese Berichte XIV, 2059).

Ueber die Verbrennung der Cap-Diamanten von H. E. Roscoe
(dnn. chim. Phys. (5) 26, 136—141; vergl. diese Berichte XV, 1435).

Beobachtungen iiber Zersetzung der metallischen Formiate
bei Gegenwart von Wasser von Berthelot (Bull. soc. chim. 1882,
537; vergl. diese Berichte XV, 349).

Ueber die durch Stickstoffoxyd bewirkten Verbrennungen von
Berthelot (Bull. soc. chim. 1882, 513—517; s, diese Berichte XV, 15).

Ueber Oxylfluoride des Molybdéns von F. Mauro und
R. Panebianca (Gazz. chim. 1882, 183).

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XV. 142
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Beitrige zur Chemie der Chromammoniakverbindungen von
L. M. Jérgensen (J. prakt. Chem. (2) 25, 398—430, siehe diese Be-
richte XV, 1561). — VI. Ueber die normalen Erythochromsalze.
Erythrochromnitrat, HO.(Crs, 10NH3).5N03, HoO. Die Lésung
von (5 g) Rhodochlorid in (50ccm) Wasser und (35 cem) verdiinntem Am-
moniak wird nach 1/; — /s stiindigem Stehen tief carmoisinroth und giebt,
unter Abkiihlen mit 4 —5 Volumen verdiinnter Salpetersiiure versetzt,
einen carmoisiurothen, krystallischen Niederschlag von chlorhaltigem
Erythrochromuitrat. Das Salz wird mit verdiinuter Salpetersiure
decantirt, bis die Fliissigkeit chlorfrei ist, damn in Wasser geldst und
durch Einfiltriren in einen grossen Ucherschuss verdiinnter Salpeter-
sdure gefillt.  Carmin- bis carmoisinrothes Krystallpulver, aus ver-
wachsenen Oktaédern bestehend; zersetzt sich bei lingerem Stehen
auch in verschlossenen Gefiissen. Bei 1000 wird cs unter Gewichts-
verlust dunkelgriin bis schwarz; beim Glithen hinterldsst es volumi-
nises Chromoxyd. In kaltem Wasser ist es ziemlich ldslich, beim
Kochen Chromoxydhydrat abscheidend. Wird die wisserige Lisung
vor dem Kochen mit einigen Tropfen verdiinnter Salpetersiiure versetzt,
so geht das Salz in Roseochrommitrat dher. Erythronitrat ist in ver-
diinuter Salpetersiiure unléslich, in concentrirter langsan loslich mit
violetter Farbe und geht dann allméhlich in salpetersaures Chromoxyd
and Ammoniumnitrat iiber. Festes Erythronitrat mit Salzsiure ge-
kocht wird zum Theile zu Chlorpurpureochromehlorid; die Gberstehende
Losung ist violett. In verdiinutem Ammoniak 18st es sich mit inten-
siver Carminfarbe zu basischem Erythronitrat. In Weingeist ist s
vollig unloslich.  Die kalt bereitete wisserige Losung besitz folgende
Reaktionen: verdiinnte Salzsiure fillt nicht; concentrirte Salzsiiure im
Ceberschuss unvollstiindig und erst nach lingerem Stehen; der Nieder-
schlag besteht nach 24 Stunden zumeist aus Chloropurpureochlorid;
2 Volume coucentrirter Bromwasserstoffsiiure fillen (nach 24 Stunden
fast vollstindig) Erythrochrombromid. Verdiinate Schwefelsiure scheidet
erst nach Zusatz von Weingeist Erythrosulfat aus. Kieselflusssiure
fillt sofort und vollstindig einen rosenrothen, nicht krystallinischen
Niederschlag. Wasserstoffplatinchlorid fillt das Erythronitrat erst nach
Zusatz einer geringen Menge Weingeist in diinnen chokoladefarbigen
Nadeln oder nach Zugabe von verdiinnter Salzsiiure. Ferrideyankalium
scheidet auch aus ziemlich verdiinnten L.dsungen beim Stehen schr
schéne dunkelrothe Nadeln ab, Ferrocyankalium einen violetten volu-
mindsen, allmihlich krystallinisch werdenden Niederschlag. Queck-
silberchlorid fillt erst nach Zusatz von etwas Salzsinre, Natrinm- oder
Kaliumquecksilberchlorid sofort voluminise, blassviolettrothe Nieder-
schlige.  Unterschwefelsaures Kalium bewirkt erst nach lingerem
Stehen die Bildung von ziemlich grossen carmoisinrothen Krystallen
des Erythrodithionates. Pyrophosphorsaures Natron erzeugt einen



hellvioletten im Ueberschusse des Fillungsmittels lislichen amorphen
Niederschlag; chromsaures Kali fillt nicht, doppelt chromsaures schon
aus verdiinnten Lisungen einen rothgelben, dunrch Schiitteln kisig-
voluminds werdenden Niederschlag.

Erythrochrombromid, HO . (Cry, 10NHj) . Brs, Hy O, wird aus
Rhodochlorid entsprechend wie das Krythronitrat gewonnen. Unter
dem Mikroskope zeigt es lange flache schief abgeschnittene, oftmals
zerkliiftete Nadeln von carmoisinrother Farbe; neben Vitriolél verliert
es allméhlich alles Wasser. Nach 24stiindigem Erhitzen auf 100° geht
das trockene Salz véllig in Rhodochrombromid iiber. Das Erythro-
bromid ist in kaltem Wasser sehr leicht 15slich mit neutraler Reaktion.
Die Losung verhiilt sich beim Kochen wie die des Nitrates und er-
fihrt dieselben Uebergiinge in das Roseo- und Purpureosalz. Mit Chlor-
silber geschiittelt tauscht es alle finf Bromatome gegen Chlor aus.
Wie die Rhodosalze zeigt auch das Erythrobromid durch sein Ver-
halten gegen Alkalien eigenthiimliche Bindung des einen Bromatoms,
indem es aus ammoniakalischer Losung durch vorsichtigen Zusatz von
‘Weingeist basisches Erythrosalz ausscheidet. Die concentrirte Losung
des Bromides wird durch salpetrigsaures Natron nicht gefillt und
es gelingt die Gewinnnng eines Xanthosalzes iiberhaupt nicht; doch
scheint die mit reichlichem salpetrigsaurem Natron versetzte Losung
auf Zusatz von concentrirter Bromwasserstoffsfiure ein orangegelbes,
leicht wieder in Erythrobromid iibergehendes krystallisches Perbromid
zu bilden. — Mit frisch gefiilltem Silberoxyd geschiittelt, liefert Erythro-
bromid cine rothe alkalische Lisung von Erythrochromhydrat, aus
welcher durch verdiinnte Salpetersiure das Nitrat gefillt wird; durch
weitere Einwirkung von Silberoxyd entsteht Roseochromehromat,
wiithrend metallisches Silber abgeschieden wird. — Erythrochrom-
sulfat, (HO. Cr;, 10NHj), 5804, aus der kalt gesittigten Lésung
des Bromides durch verdiinnte Schwefelsiure und allméhlichen Zusatz
von /3 Vol. Weingeist als blasscarmoisinrother Niederschlag in schr
kleinen Nadeln zu erhalten. — Erythrochromchloridjodid HO .
(Crg, 10NH3). Cl.J,, HoO, wird aus der rothgewordenen ammonia-
kalischen Lésung des Rhodochlorides mittelst concentrirter Jodwasser-
stoffsdure unter Abkiihlen gefillt. — Erythrochromplatinchlorid
(HO . Crp, 10NH;); 5Pt Clg, 10H2 0. Diese Verbindung fillt aus, wenn
zu der kalt gesiittigten Lidsung des Erythronitrates iberscliissiges
Wasserstoffplatinchlorid und hierauf eine nur geringe Menge Weingeist
gesetzt wird und stelit einen hell chokoladebraunen Niederschlag
sehr diiuner Nadeln dar, welche in kaltem Wasser fast unloslich sind.
Dagegen giebt Erythrochlorid in ziemlich concentrirter Losung (aus
Erythrobromid, Chlorsilber und Wasser dargestellt) mit Wasserstoff-

platinchlorid fast augenblicklich einen ziegelrothen aus Kreuzen und
142*
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Sternen farrenkrautihnlicher Aggregate bestehenden Niederschlag, wel-
cher durch Auswaschen mit Wasser in den chokoladefarbigen iibergeht.
Aus den ersten Waschwassern wird nach Zusatz von Weingeist, aus
den spiteren, rein rothen, auf Zusatz von Platinchlorid und Weingeist
das nadelférmige Salz in erheblicher Menge erhalten. Verfasser folgert
hieraus, dass die rothe Fillung aus der Erythrochloridlésung die Zu-
sammensetzung: HO .(Cry, 10NH;) . Cl. 2PtCly besitze und durch
Wasser zcrsetzt werde nach der Gleichung 5([HO . Crq, 10NH;]. CI.
2PtCly = HO.(Crs, 10NH3) . Cl; + 2([HO . Crz, 10NH;)s . 5 PtClg).
Von den 10H»0O, welche das Doppelsalz enthilt, entweichen acht
neben Vitrioll, die iibrigen bei 1009

VIL. Ueber die basischen Erythrochromsalze. Dieselben
verhalten sich zu den Erythrosalzen genau wie die basischen Rhodo-
salze zu den normalen. Basisches Erythrochrombromid (HO).
{Crg, 10N H;]. OH. Bry, Hy O, aus der dunkelearminrothen Lisung des
pormalen Erythrobromides in verdinntem Ammoniak durch allmih-
lichen Zusatz von Weingeist gefillt, bildet violettrothe, stark glinzende
Krystallblitter, bisweilen von Centimeterlinge, unter dem Mikroskope
als flache, meist schief abgeschnittene gestreifte und hohlmeisselférmig
ausgekehlte Nadeln erscheinend. Sie verlieren das Wasser nebeu Vitriolsl
und zersetzen sich bei 100%. Das Salz ist in Wasser mit schwach
alkalischer Reaktion loslich und wird durch Bromwasserstoff, aber
nicht durch Bromammonium, in das normale Salz iibergefilhrt. Die
wiisserige Lésung wird durch unterschwefelsaures Natron beim schiit-
teln in schénen carmoisinrothen Nadeln des basischen Dithionates ge-
fillt, durch Ferrocyankalivm in lilarothen, unter dem Mikroskope un-
deutlich farrenkrautartigen Krystallaggregaten, durch Ferrideyankalinm
erst nach Zusatz von verdiinntem Ammoniak als réthlich chamois-
farbiger Niederschlag, durch Kaliumquecksilberchlorid in lilafarbigen
dusserst kleinen Nadeln, durch Natriumplatinchlorid als reichlicher
ziegelrother unter dem Mikroskope kornig erscheinender Niederschlag.
Basisches Erythrochromnitrat HO. [Crp, 1I0NH;].4NO;3;. OH,
31/2Hy O, glinzende, carmoisinrothe mehrere Millimeter bis I Centimeter
lange diinne Blitter, die unter dem Mikroskope als spitze rhombische
und sechsseitige Tafeln erscheinen, zersetzt sich auch in geschlossenen
Geféissen und im Dunkeln. — Basisches Erythrochromdithionat
HO . [Crz, I0NH3]28:04. OH.2H20, wird aus den Lésungen der
basischen Erythrosalze, am zweckmaéssigsten aus der roth gewordenen
ammoniakalischen Lésung des Rhodochlorids durch Zusatz voun unter-
schwefelsaurem Natron erhalten. Die Fillung ist vollstindig; das
Salz erscheint als ficherformige Biindel ungemein schéner, dunkel-
violettrother, glédnzender, schief abgeschnittener Nadeln, hiufig von
mehr als Centimeterlinge, Bei 100° verliert das lufttrockene Salz in
wenigen Stunden 2 Mol. Wasser + 2 Mol. Ammoniak und wird violett.
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Die violetten Pseadomorphosen sind in kalter concentrirter Salzsfiure
reichlich 16slich und setzen beim Stehen Cle ve’s Tetraminchromehlorid
ab, dessen wisserige Lisung beim Schiitteln mit Ammoniumsulfat das
entsprechende Chlorosulfat liefert (siehe das entsprechende Verhalten
des basischen Rhododithionates diese Berichte XV, 1560).

VII. Zur Theoric und Bildung der Chromammoniak-
salze. Das in den Rhodo- und Erythrosalzen befindliche Hydroxyl
kann weder an den pentavalenten Stickstoff noch als basisches Iy-
droxyl an das Chrom gebunden sein, da es sich nicht mit Sduren
unter Wasserbildung umsetzt; im ersteren Falle miissten die normalen
Rhodo- und Erythrosalze ausserdem den Charakter starker Basen be-
sitzen, was nicht der Fall. Dieses Hydroxyl muss vielmehr analog den
radicalen Chlor-, Brom- und Jodatomen der Purpureosalze an das hexa-
valente Chromdoppelatom gebunden sein. eine Bindung, wie solche
nach Peligot’s (Ann. Chim. Phys. (3) 12, 533; 14, 240) vom Verfasser
bestitigter Angabe sich in dem griinen, gewiisserten Chromehlorid
findet, welches in kalter, wisseriger Losung nur zwei Drittel des
Chlors an Silbersalpeter abgiebt, den Rest erst beim Kochen. Die
Auffassung, dass die Rhodosalze zu den Erythrosalzen in derselben
Beziehung stehen, wie die Parpureoreihe zu der Roscoreihe (Uebergang
der Purpureoverbindungen in Roscosalze durch Einwirkung von Alka-
lien, Umwandlung der Roseosalze in Purpureosalze durch Erwéirmung
anf 100—110° u. s. w.), hilt nicht Stich, weil die fiinf Chloratome
des Rhodo- wie Krythrochlorides gleich leichten Austausch mit salpeter-
saurem Silber erfahren, und im basischen Rhodosalze — nach der
bezeichneten Auffassung Dihydroxylopurpureosalz — die beiden Hy-
droxyle vollig verschiedenes Verhalten zeigen. Dagegen weist Ver-
fasser nach, dass die Rhodosalze in allem Wesentlichen sich halb wie
Hydroxylopurpureosalze, halb wie Roseosalze verhalten. Die fiinf
‘Halogenatome in den Rhodohaloidsalzen verhalten sich wie die sechs
Halogenatome in den entsprechenden Roseosalzen. Die Ligenthiim-
lichkeit der Rhodosalze, dass sie ein Aequivalent elekironegatives
Radical schon durch Einwirkung von Alkalien mit Hydroxyl vertauschen,
warde vom Verfasser auch an den Roseosalzen nachgewiesen, indem
er basische Roscosalze mit zwei basischen Hydroxylen dar-
stellte.

Basische Roseosalze. Basisches Roseokobaltdithionat,
(Coz, IONH;). (OH)2.28: 0. 4H: 0. Wird Nitrosopurpureokobalt-
nitrat (5 g) mit verdiinntem Ammoniak (60—70 ccm) gekocht, so er-
hilt man eine violette Ldsung, aus welcher durch Uebersittigen mit
Sduren gewdhnliche Roseosalze erhalien werden. Versetat man aber
die ammoniakalische Lésung mit unterschwefelsaurem Natron (6 g) in
concentrirter Lisung, so scheidet sich nach Zusatz von wenig Weingeist
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sofort, nach einstiindigem Stehen und fleissigem Umriibren allmiihlich,
ein carmoisinrother Niederschlag glinzender, rhiomboidaler Tafeln oder
menokliner Oktaéder aus. Das Salz 16st sich leicht in ganz verdiinnter
Salzsdure unter Umwandlung in Roseochlorid, ebenso in Salmiak, aus
welchem es Ammoniak frei macht. Bel 100° verliert es 4 Molekiile
Wasser und giebt sogar auf 125 erhitzt, nach dem Wiederanflosen
in verdiinnter Sdure die Reaktionen des Roseosalzes. — Basisches
Roseochromdithionat, (CrelONH;).(OH)28:0¢, 4HO, aus
der mit verdiinntem Ammoniak versetzten, concentrirten, wésserigen
Lésung des reinen Roseochrombromides entsprechend dem basischen
Kobaltsalze dargestellt und in Ausschen und Eigenschaften ‘demselben
villlig entsprechend. — Die Uebereinstimmung der Eigenschafien der
basischen Roseosalze mit deun basischen Rhodosalzen gestattet die
lerzteren als halb Hydroxylopurpureo- halb Roseosalze zu betrachten.
Der Umstand, dass die Roseo- und Rhodosalze mit Aminoniak basische
Salze liefern, welche durch Ammoniaksalze unter Entbindung von
Ammoniak in vormale Sulze zurlickverwandelt werden, Leweist dem
Verfasser, dass auch das basische Hydroxyl dieser Salze an Chrom
und nieht an finfwertigen Stickstoff gebunden ist. Denn nicht nur ist
dieses Verhalten gegen Ammoniak und dessen Salze das der Metalle
der Magnesium- und Zinkgruppe, sondern es wirde auch die Ueber-
filhrung der normalen Salze in basische durch Ammoniak schwer ver-
stindlich sein, wenn jene eigenthiimlich sich verhaltenden elektro-
negativen Radikale der Roseo- und Rhodosalze an fiinfwertigen Stick-
stoff gebunden wiiren, da die Metallammoniumhydrate simmtlich weit
starkere Basen sind, als das Ammoniak. Fiir die direkte Bindung an
das Metall spricht auch die Existenz folgender Roseoplatindoppelsalze:
(Crs . 10N Fy)<<g gy, - 4H205 (Cos 1()1\'}13)<,-:f23§§t016 4H,0 aus

.
welchem nach dem Verfasser (Coy . 10NH3)<::§[§t(()L‘3iG .4H;0 entstelit;
sowie die weitere Thatsache, dass zwar Purpureo- und Roseo-, nicht
aber die Luteokobaltsalze (welche Platindoppelsalze mit 38 Atomen
Platin, jedoch keine basischen Salze durch Einwirkung von Ammoniak
bilden) durch Ferroeyaukalium zu Verbindungen von divalentem Ko-
balt reducirt werden. Die Erythrochromsalze enthalten neben dem
Puorpureohydroxyl gleichfalls ein negatives, durch Ammoniak gegen
Hydroxyl vertauschbares Radikal; die basischen Erythrochromsalze
vermdgen aus Ammoniaksalzen das Ammoniak nicht auszutreiben, wie
vermuthlich geschehen miisste, wenn das basische Hydroxyl an fiinf-
werthigen Stickstoff gebunden wére; in diesen Beziehungen zeigen die
Yrythrosalze die Eigenschaften der Chromoxydsalze. Verfasser nimmt
hei dem aus zwei vierwerthigen Chromatomen gebildeten, sechswerthigen
Doppelatomen drei verschiedene nach aussen wirkende Valenzen an,
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welche er durch @, $, y bezeichnet, so dass folgende Symbole ent-
stehen:

Clg. T Cla.
¢ Cr2 (10 N Hy) . Cly; Clj_:»Crg(lONH?). Cly;
Chloropurpureochlorid Roseochlorid.
(H%%;::,crg (10N Hjy) . CL,; (H%}::»cm(lozma) . Cl,.
Rhodochlorid Erythrochlorid.

Nach dem Verfasser ist es wahrscheinlich, dass in den Purpureo-
und Roseosalzen die beiden Chromatome symmetrisch, in den Rhodo-
und Erythrosalzen dagegen unsymmetrisch verbunden sind, d. h. dass
die nach aussen wirkenden Angriffspunkte des einen Chromatomes
theilweise verschieden von demen des anderen sind. — Zur Erliuterung
der Bildung der Chromammoniakverbindungen nimmt Verfasser fiir das
Chromchloriirammoniak die Formel Cr: (H3 N . H3 N . H3 N) Cly an.
Bei rascher Oxydation durch Sauerstoff oder Luft wird es in basisches
Rhodochlorid iibergefiihrt. Die Oxydation tritt aber auch ein bei
Ausschluss von Luft, indem bei Gegenwart von iiberschiissigem Sal-
miak das Chlromchloriirammoniak dem Wasser Hydroxyl entzieht und
Wasserstoff entbindet; hierbei entsteht hauptsichlich basisches Roseo-
chlorid, welches mit Salmiak in normales Salz iibergeht. 2 Molekiile
Chromechloriirammoniak verlieren 2 Molekiile Ammoniak und nehmen
dafiir 2 Atome Hydroxyl auf unter Bildung der beiden isomeren Salze
des basischen Rhodo- oder Roseochlorides, analog der Oxydation des
wisserigen Chromechloriirs, welches nach Peligot an der Luft rasch
Sauerstoff aufnimmt unter Bildung des basischen Chromchlorides,

Cr2(0H)2 Cl4. Schertel.

Schwefelarsen in wisseriger Lésung von Hans Schulze
(J. f. prakt. Chem. (2) 2B, 431—452). Die Thatsache, dass Schwefel-
wasserstoff eine rein wisserige Auflésung von arseniger Siure nicht,
oder doch nur sehr unvollstindig zu fillen vermége, hatte bisher eine
eingehende Untersuchung nicht erfahren; man schien geneigt, die Bildung
eines Oxysulfuretes anzunehmen. (Berzelius, Lehrbuck, 5. Aufl,
Bd. II, 269. Neues Handwirterbuch, Bd. I, 292.)) Nach dem Ver-
fasser firbt sich eine 1procentige, wisserige Losung von krystallischer,
arseniger Sdure bereits nach Eintritt weniger Blasen Schwefelwasser-
stoffgases gelb, verliert an Klarheit und erscheint nach der Sittigung
im reflectirten Lichte rothgelb und triibe. Die Triibung ist jedoch
eine nur scheinbare, von Fluorescenz verursachte; im durchfallenden
Lichte zwischen planparallelen Glaswiinden und unter dem Mikroskope
erscheint die Losung klar und rothgelb. Ist die Flissigkeit mit
Schwefelwasserstoffgas iibersiittigt, so enthdlt sie keine arsenige Siure,
sondern nur noch Arsentrisulfid, wie mehrfache Analysen bezeugen.
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Diese Losung besitzt eine sehr hohe Firbekraft. Das wasserldsliche
Schwefelarsen ist eine Colloidsubstanz; es geht anch nach Wochen
nicht durch Pergameutpapier und ldsst sich durch Dialyse leicht und
vollstindig von arseniger Siure trennen. — Stirkere Losungen von
Arsentrioxyd werden durch Einleiten von Schwefelwasserstoff rasch
vndurchsichtig und haben, von schaumigen Absonderangen geringer
Mengen festen Sulfiires abfiltrirt, das Ansehen einer gelben Milch, ohne
jedoch Emulsion zu sein. Durch Verdiinnen mit Wasser werden sic
durchsichtig, stehen aber den direkt bereiteten Losungen gleichen Ver-
diinnungsgrades an Durchsichtigkeit nach und refiectiren das Licht mit
mehr oder minder rein gelber Farbe. Sehr concentrirte Lésungen
werden erhalten, wenn man in der Arsensulfiirlésung wiederholt neue
Meungen arseniger Sdure aufldst, jedesmal wieder Gas einleitet und
schliesslich das ausgeschiedene feste Sulfiir entfernt; auf diese Weise
wurde eine Losung gewonnen, welche 1 Theil AsS3; in 1.67 Theilen
Wasser enthielt. — Die verdiinnten (weingelben) Losungen sind auch
bei monatelangem Stehen in verschlossenen Geefiissen bestindig. con-
centrirtere scheiden nach lingerer Zeit geringe Mengen unloslich ge-
wordenen Sulfiirs in zarten Flocken ans. In verticalen, engen Rohren
lichtet sich dabei der obere Theil der Lisung, wahrend der untere an
Tiefe der Férbung zunimmt. Man kann die Loésungen stundenlang
iin Sieden erhalten, ohne merkliche Verdnderungen, ausgenonimen eine
schr schwache Entwickelung von Schwefelwasserstoff, zu bemerken.
Bei freiwilligem Verdunsten hinterlassen die Losnngen reines, wasser-
froies Trisulfid entweder in diinnen, zusammengerollten, ziegelrothen
Hiutchen oder gelben und rothgelben Stiickchen von glinzendem,
muscheligem Bruche, in Wasser nicht wieder 16slich. — Fein vertheilte,
amorphe Kohle, besonders Thierkohle, reisst das Schwefelarsen aus
der Losung mit sich nieder. Die Gegenwart lislicher Salze verur-
sacht den Uebergang der I6slichen Modifieation in die unldsliche ebenso
wie die freier Sduren; doch zeigen sich die verschiedenen Substanzen
in verschiedenem Masse wirksam, und Verfasser hat fiir eine Anzahl
derselben die Verdiinnung ermittelt, bei welchen die Wirksamkeit eben
anfhort. Die schwiicheren, anorganischen Sduren besitzen cine geringere
Fillungsenergie, als die stirkeren; Borsiure selbst in concentrirter
Lésung und XKohlensiure fdllen nicht, Salzsiure noch in der
Verdiinnung von 1:555. Organische Siuren, Alkohol, Rohrzucker
u. 8. w. besitzen keine oder nur schwache, fillende Wirkung. Leicht
erkennbare Regelmiissigkeiten finden sich in der Wirkungsweise der Salze.
Dieselbe ist so gut wie nicht beeinflusst von der Natur der Siure,
wohl aber von der des Metalles. Die geringste Fallungsenergie kommt
den cinwerthigen Metallen und wnter diesen stets dem Kalium zu.
Weit betriichtlicher ist sie bei den Salzen zweiwerthiger Basen, am
stirksten bei den Sesquioxydsalzen von Chrom, Eisen und Thonerde,
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unter welchen wiederum das Chrom die niedrigste Stelle einnimmt;
so ist die Grenze der filllenden Wirkung des Chromchlorides bei
20000 facher, des Eisenchlorides bei 50000facher, des Aluminium-
chlorides bei 83000facher Verdiinnung. Die Doppelsalze der Metalle
verhalten sich wie Salze des Metalles von der Léheren Valenz. Zwischen
der Wirkungsfihigkeit der genannten drei Metallgruppen sind keine
Uebergiinge, sondern weit klaffende Differenzen. Bewirkt man die
Fillung mit Ldosungen gerade noch wirksamer Concentration, so ge-
winnt die gelbe Fliissigkeit vor deutlich eintretender Triibung [das
Aussehen der durch Verdiinnen concentrirter Lésungen entstehenden. —
Verfasser verweist auch auf die von Stingl und Morawski in ihrer
Arbeit »Ucber die Gewinnung vou Schwefel aus schwefliger Siure
und Schwefelwasserstoff«, Journ. pr. Chem. [2] 20, 276, mitgetheilten
Ergebnisse in Betreff der flockigen Ausscheidung des Schwefels bei
(Gegenwart von Mineralsiuren und SalzlSsungen. Schertel.

Oxydationen der Titansdure von A. Piccini (Atti della R.
Accad. dei Lincei 1881—1882, 180—181; Gazz. chim. 1882, 151—154).
Verfasser suchte den rothgelben Korper zu isoliren, welcher nach
Schonn durch Behandlung der Titansiiure mit Wasserstoffhyperoxyd
entsteht. Titansiure, in verdiinnter Schwefelsiure gelést, wurde in
der Kilte mit Baryumbhyperoxyd in kieinen Mengen bis zum schwachen
Auftreten von Wasserstoffhyperoxyd versetzt und zur filtrirten gelben
Losung Ammoniak im Uecberschuss gegeben. Der flockige Nieder-
schlag blildet, zwischen Papier getrocknet, ein heligelbes Pulver,
welches, im Vacuum erwiirmt, Wasser und Sauerstoff abgiebt, mit
kalter Salzsdure eine gelbrothe, etwas Chlor entwickelnde Lsung, mit
verdiiunter Schwefelséiure eine gelbe Ldsung liefert, die im Vacuum
nach einigen Wochen unter Gasentbindung und Absetzen eines weissen
Niederschlages sich enttirbt. Die schwefelsaure Lisung entfirbt sich
auch mit Kalinmpermanganat unter Entwickelung feinster GGasblidschen.
Diese Reaktion wurde zur Analyse benutzt und aus den Beobachtungen
4 Gewichtstheile QO auf 100 Gewichtstheile TiOs berechnet. Verfasser
behilt sich die weitere Untersuchung vor. Schertel.

Ueber die Einwirkung von Thiophosphorylchlorid auf Silber-
nitrat von T. E. Thorpe und Septimus Dyson (Chem. societ. 1882,
297 — 300). Thiophosphorylchlorid wirkt auf Silbernitrat bereits in
der Kilte heftiz ein unter Entwickelung eines Gemisches von rothen
und weissen Diampfen. Diese condensirten sich in einer U-Réhre in
Kaltemischung zu einer dunkelgriinen Flissigkeit, welche bei gewdhn-
licher Temperatur sich rasch zersetzte unter Entwickelung von Dimpfen
von Untersalpetersiure, Stickoxyd und Nitroxylehlorid und mit Hinter-
lassung eines festen Riickstandes von Nitrosulfonsiurcanhydrid, 8:0;
:(ONOQ)2. Weil dieses erst bei 360° siedet, so kann es in dem fliich-
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tigen griinen Destillate noch nicht enthalten gewesen sein, sondern
ist vermuthlich duarch die Wirkung von schwefliger Siure auf Unter-
salpetersiure entstanden: 280; + 2N2O0y = S30; (N Os); + No Os.
Die Wirkung des Thiophosphorylehlorides auf salpetersaures Silber
entspricht der Gleichung: PPSCly + 4 AgNO; = Ags PO, + AgCl
+ 80 + 2NOCI + Ny O, Sehertel.
Versuche iiber die Wirkung von Kaliumamalgam, Schwefel-
wasserstoff und Kalihydrat auf tetrathionsaures und pentathion-
sasures Kalium von Vivian Lewes (Chem. societ. 1882, 300—305).
Wird die Lisung von reinem Kalinmtetrathionat mit kleinen Antheilen
von Kalinmamalgam bis zur schwach alkalischen Reaktion versetzt,
so enthilt die Lisung nur noch unterschwefligsaures Salz (KoS;Og
—+ Ko = 2K3830;); wird der Zusatz bis zur stark alkalischen
Reaktion fortgesetzt, so tritt auch Schwefelkalium auf. Pentathion-
saures Kalinm (siehe Darstellung diese Berichte X1V, 990) gab Dbeim
Eintragen von Kaliumamalgam einen betrdchtlichen Niederschlag von
Schwefel.  Derselbe wurde abfiltrirt, als eine schwach alkalische
Reaktion sich zeigte, und die klare Lésung gab nun die Reaktion der
unterschwefligsauren Salze. Xin Ueberschuss von Kalinmamalgam
rief die Bildung von Sulfiden hervor. Das Pentathionat ist also znerst
unter Abseheidung von Schwefel in Tetrathionat iibergefiihrt und dieses
sodann in Thiosulfat verwandelt worden. — Eine wisserige Losung
von Tetrathionat wurde mit Schwefelwasserstoff gesiittigt, mehrere
Stunden in wohl verschlossener Flasche stehen gelassen, bis der Ge-
ruch verschwunden war und das Einleiten von Schwefelwasserstoff so
oft wiederholt, bis der Geruch nach lingerem Stchen verblieb. Be-
triichtliche Mengen Schwefels wurden jedesmal ausgeschieden. In der
Lisung befand sich mur noch unterschwefligsaures Salz, was durch
die Reaktionen sowie durch Analyse des in prismatischen Nadeln kry-
stallisirten Abdampfriickstandes bewiesen wurde. Der Vorgang ver-
liuft nach der Gleichung K;S;0s + 3HS = Ko8:0;3 + 3H,0 4+ S,
oder vermuthlich in zwei Phasen: KsS; 0 + HyS = K:S:0;
“+ H2S8:03 + S und He 803 +~ 2HS = 3H,0 + Sy. Die Menge
des ausgeschiedenen Schwefels wurde gewogen und stimmte sehr nahe
mit der durch die Gleichung erforderten iiberein. — Die Zersetzung
des Pentathionates durch iiberschiissiges Kali in unterschwefligsaures
urd schwefligsaures Salz unter Schwefelabscheidung war bisher pur
an der Wackenroder’schen Ldsung beobachtet worden. Verfasser
bestitigte diese Zersetzung auch bei Anwendung des reinen penta-
thionsauren Kalis. Doch giebt er nach seinen Analysen dem Vorgange
die Gleichung: 2K3S;0¢ + 6KHO = 3K:8:03 + 2KS0; + 3H:0
+ Sg, wihrend T. Takamatsu und W. Smith (diese Berichte XV,
1440) dafiicr die Formel 2K3S8;0¢ + SKHO = 38 + 3K280,
+ 2K38:0; aufstellen. — L&sungen von tetrathionsaurem Kali mit
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Kalihydrat in verschlossenen Rohren einige Tage stehen gelassen
zeigten keine Abscheidung von Schwefel und kein schwefelsaures Salz
hatte sich gebildet, wohl aber schwefligsaures und unterschwetligsaures
(siehe die widersprechende Behanptung von W. Smith und T. Taka-
matsu, diese Berichte XV, 1440). Die Umsetzung verlduft den ange-
stellten  Analysen zufolge nach der Gleichung 2 K3S,0s + 6 KHO
= 3K2S:03 + 2K2S50; + 3H,0. Schertel.

Einwirkung des Wasserstoffs auf Sulfocyanwasserstoff und
Zersetzung des in den Gasfabrikationsriickstéinden enthaltenen
Sulfocyanates von L. Sestini und A. Funaro (Gazz. chim. 1882,
184—190), Um in Ammoniskdiingern, welche aus den Abfillen der
Gasfabrikation stammen, das den Pflanzen schiidliche Rhodan zu zer-
stéren, wird die Anwendung von Eisen und Schwefelsiure empfohlen,
nach deren Einwirkung das geliste Eisen daurch Oxydation und Aus-
fillen mit Kalk beseitigt wird, — Die Zersetzung des Schwefelcyan-
wasserstoffs durch nascenten Wasserstoff findet zufolge der Ammahme
von A. W. Hofmaun nach folgenden Gleichungen statt:

CNSH + Hy = CNH + H,S,

CSNH + i, = CSH, + NH;.
Das bei der Reduktion ebenfalls auftretende Methylamin entsteht durch
weitere Einwirkung des Wasserstoffs auf den Cyanwasserstoff. Ein
Versuch ergab nun aber, dass erst gegen Ende der Zersetzung Methyl-
sulfadehyd auftritt, wihrend gleich anfangs Ammoniak, Cyanwasser-
stoff und Schwefelwasserstoff nachgewiesen werden kdunen. Da nun
aus einem weiteren Versuch hervorging, dass aus Sulfocyanwasserstoff-
sdure schon beim Kochen mit verdinuter Schwefelsdure besonders in
Gegenwart von Schwefelwasserstoff, Schwefelkohlenstoff, entsteht dieser
aber bekanntlich durch nascenten Wasserstoff Methylsulfadehyd liefert,
so ist der unter den Reduktionsprodukten des Rhodanwasserstoffs
beobachtete Methylsulfadehyd als ein secundires Zersetzungsprodukt
des zuniichst entstandenen Schwefelwasserstoff zu betrachten.

Mylius.

Notiz iiber die Einwirkung der Oxychloride des Schwefels
asuf salpetersaures Silber von T. E. Thorpe (Chem. societ. 1882,
297). Thionylchlorid wirkt heftig auf Silbernitrat unter Bildung von
Nitrosulfonehlorid nach der Gleiehung SOCl; + AgNO3 = S0,.0NO
. Cl + AgCl.  Sulfurylchlorid ist ohne Wirkung auf salpetersaures
Silber, selbst wenn es davon abdestillirt wird. Schwefelsiuremono-
chlorhydrin dagegen greift wieder heftig an unter Bildung von Chlor-
silber und der Kammerkrystalle. Schertel.

Ueber das Verhalten von Zink, Magnesium und Eisen als
Reduktionsmittel gegen angesiuerte Eisenoxydlésungen von T.
E. Thorpe (Chem. societ. 1882, 287 —296). Die Menge des Eisen-



oxydsalzes, welches durch ein bestimmtes Gewicht der genannten
Metalle reducirt wird, ist veriinderlich mit der Stirke der Lésung, der
Temperatur und der Menge freier Sdure und iiberdem abhiingig von der
Natur des angewandten Metalles. Bei der Versuchsreihe, welche der
Verfasser zur Bestimmung der Grisse dieser Einflilsse angestellt hat,
wirkten dquivalente Mengen der drei Metalle auf Losungen von Ferri-
sulfat in verdiinnter Schwefelsiure; der Grad der Reduktion ist durch
die Menge des verbrauchten Wasserstoffes in Procenten des iiberhaupt
entwickelten angegeben. 1. Zink. Bei den Temperaturen zwischen
+ 6 und + 97°C. wurden 22 — 33.8 pCt. des entwickelten Wasser-
stoffes zur Reduktion verwendet; durch vergriosserte Oberfliiche wird
die Reduktion zwar begiinstigt, aler in geringerem Grade als durch
Temperaturerhohung. Die Raschheit der Gasentwickelung, geregelt
durch die Menge der freien Siure, beeinflusst insofern, als der Uin-
fang der Reduktion wichst mit der Zeit, welche das Zink zum Auf-
I6sen braucht. Die Gegenwart von Zinksulfat iibt einen schwach ver-
zogernden Kinfluss sowohl auf die Reduktion, wie auch auaf die
Lésungsgeschwindigkeit. Dagegen wiichst unter sonst gleichen Be-
dingungen die Raschheit der Auflésung des Zinks und der Umfang
der Reduktion mit der Menge des reducirbaren Eisensalzes, und zwar
anndhernd in gleichem Verhéltnisse. Wird das Zink in Beriihrung mit
Platin geldst, so erfolgt die LoOsung rascher ohne Verinderung der
reducirenden Wirkung. 1I. Magnesium. Zwischen 15 und 98°C.
werden nur 5.98 = 7.41 pCt. des Wasserstoffs wirksam; auch hier
nimmt die reducirende Wirkung zu mit Abnahme der freien Siure,
sowie mit Concentration der Eisenoxydlosung. Lésungen mit weniger
als 0.5 pCt. Eisen werden durch Magnesium so gat wie nicht reducirt.
Gegenwart von Platin {ibt sehr geringen Einfluss. III. Eisen. Die
mit Eisen erhaltenen Resultate weichen von den mit Zink und Mag-
nesium gewounenen ab, insofern die Aufldsung des Eisens sehr langsam
vor sich geht und die reducirende Wirkung. mit zunehmender Tempe-
ratur abnimmt (zwischen 20 und 359 C. 40.7 pCt. reducirender Wasser-
stoff, bei 96°C. 27.0 pCt.). In Berilhrang mit Platin nimmt sowohl
die Schnelligkeit der Auflésung als auch die reducirende Wirkung zu,
doch vermindert sich diese wieder beim Erwérmen der Lésung.
Schertel,

Ueber die Loslichkeit des Glases in einigen Reagentien von
Richard Cowper (Chem. societ. 1882, 254 — 255). Die Versuche
wurden derartig angestellt, dass abgemessene Mengen des Reagens,
in der Versuchsreihe I je 40 cem, in der Versuehsreihe II je 60 cem,
in bShmische Glasrohren eingeschlossen und sechs Tage auf 100° C.
erhitzt wurden. Die Losung- wurde dann zur Trockniss gedampft und
der gegliihte Riickstand auf 100 ccm des Reagens berechnet.
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Es hatten gelost:

1. II.
H,0 . . . . . . . 0.0080g 0.0100g
H: S .. .. 00125 » 0.0087 »
(NHy)2S, verdiiunt . . 0.0496» 0.0525 »
» concentrirt . . 0.0340 » 0.0472 »
NH,0, spec. Gew. 0.982 0.0258 » 0.0425 »
» » »  0.88  0.0075 » 0.0077 »
NH,.HS . . . . . — > 0.0512 »

60 cem Schwefelammonium i einer Flasche bis zum Austreiben und
Abscheiden des Schwefels gekocht, losten 0.008 g aus dem Glase.
Nach einer anderen Versuchsreihe scheint eine Ammoniaklésung von
0.982 specifischem Gewieht das Glas am stirksten anzugreifen.
Schertel.
Ueber die Elektrolyse verschiedener saurer, neutraler und
alkalischer Ldsungen mit Graphitelektroden. — TUeber das
Mellogen, eine neue durch Elektrolyse erhaltene Substanz. —
Ueber die Elektrolyse von Phosphorsiurelésungen mit Gaskohle
und Graphitelektroden von A. Bartoli und G. Papasogli (Gazz.
chim. 1882, 113—128). Dem in diesen Berichten XV, 249 bereits
mitgetheilten ist noch hinzuzufiigen, dass bei der Elektrolyse der
Phosphorsidure mit Gaskohlenelektroden phosphorhaltiges Mellogen,
mit Graphitelektroden statt der Graphitsiure, welche am positiven
Pol bei Anwendung von Schwefelsiinre gebildet wird, ein dunkler,
Phosphor enthaltender Niederschlag entsteht. Myliug

Ueber die Oxydation der Platinmetalle von Th. Wilm (J. d.
russ. phys.-chem. Gesellsch. 1882 (1) 240). Von den bis jetzt unter-
suchten Platinmetallen: Pd, Pt, Rh und Jr, wird allein das Platin beim
Glithen im Luftstrome nicht oxydirt, wihrend die iibrigen verhiltniss-
miissig leicht Sauerstoff absorbiren und zum Theil in Oxyde von be-
stimmter Zusammensetzung iibergehen. Die genannten Metalle wurden
in der Form angewendet, in welcher dieselben durch Reduktion ihrer
Chlorammoniumdoppelsalze oder der Ammoniakbasen im Wasserstoff-
strom zum Theil als Schwamm, zum Theil als kornigkrystallinisches
Pulver resultiren. Sie wurden unter gleichen Bedingnngen in ge-
wogenen Mengen im Kugelrohrchen in der Flamme eines Bunsen-
brenners im Luftstrome so lange erhitzt, bis das Gewicht nach wieder-
holter Operation constant blieb. Reines Palladium nahm auf diese
Weise um 6.68 pCt. scines urspriinglichen Gewichts zu; die Formel
des Pualladiumsuboxyduls PdsO verlangt 6.99 pCt. Sauerstoff. Das
entstehende Suboxydul stellt eine homogene, schwarzgraue Masse dar,
die durch Wasserstoff fast augenblicklich unter Wiederherstellung der
urspriinglichen bhellgrauen Farbe reducirt wird. Auch die selbst in
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Konigswagser in reinem Zustande fast absolut unlGslichen Metalle Rh
und Jr erweisen sich ziemlich leicht oxydirbar. Nach Claus soll
nur rutheninmhaltiges Rhodium die Eigenschaft sich an der Luft in
héherer Temperatur zu oxydiren in hohem Grade besitzen, weshalb
er auch das von Berzelius angeblich erhaltene 18.07 pCt. O ent-
haltende gemischte Oxyd 3RhO + Rh»0Oj3 fiir ein Gemenge aus theil-
weise oxydirtem rutheniumhaltigem Rhodium ansieht. Ein Oxyd von
bestimmter Zusammensetzung durch Glithen des reinen Rhodiums im
Luftstrome zu erhalten, soll nach Claus nicht gelingen. Zwei mit
chemisch reinem Rhodium (aus analysirtem RhOy.10N1ls) ange-
stellte iibereinstimmende Versuche ergaben eine Gewichtszunahme
von 12,96 pCt. O; die Formel des Rhodiumoxyduls RhO verlangt
13.29 pCt. O. Auch hier ist das gebildete Oxyd schwarz, wird aber
nicht sogleich durch Wasserstoff reducirt, wohl aber schnell bei ge-
lindem Erwirmen. Iridiwn, aus reinem zuvor analysirtem, krystal-
linischem, schwarzem Iridiumsalmiak als schwarzes metallisches, korni-
ges Pulver erhalten, nahm unter gleichen Umstinden um 4.55 pCt,
zu, eine Zahl, welche cher dem gemischten Oxyde Jrs O ~+ JrO mit
5.11 pCt. O-Gehalt entspricht, als dem der Formel JreO mit 3.38
oder JrO mit 7.47 pCt. O. Wasserstoff reducirt das Oxyd momentan

unter FFeuererscheinung. Die Versuche werden fortgesetzt.
i Juwein.

Einige Schliisge auf die Ursache der héufigen Schwankungen
des Verhiltnisses von Sauerstoff zu Stickstoff in der Luft zu
verschiedenen Zeiten von Eduard W. Morley (Chem. News 45,
284). Verfasser hat vom 1. Februar 1880 bis 30. Juni 1880 tiglich
zwel Bestimmungen des Sauerstoffes der Luft zu Hudson, Ohio, aus-
gefiihrt und durch Vergleichungen mit den tiglichen in Cleveland,
Ohio, vorgenommenen Bestimmungen von Temperatur und Luftdruck
seine frither (diese Berichte XV, 891) ausgesprochene Vermuthung,
dass Schwankungen des Suuerstoffgehaltes durch ein vertikales Herab-
stromen oberer Luftschichten verursacht werde, in den meisten Fillen
bestiitigt gefunden. Schertel,

Ueber die Dampfdichte der Unterchlorsdure von I. Pebal
und G. Schacherl (4nn. 203, 112). Die Verfasser haben die Dampf-
dichte der Unterchlorsiiure bei 300 bestimmt und gleich 34.50 (H = 1)
gefunden, wihrend fiiv die Formel ClOg die Dichte 33.64 sich berechnet.

I'inner.
Beitrige zur Kenntniss der Hydratbildung von Salzen von
Hermann Hammerl (Monatsh. fir Chem. 8, 419—427). Um Salze
nit versechiedenem Wassergehalt zu erlangen, hat Verfasser durch Ver-
kochen sciner Lésung im luftverdiinnten Ranm Natriumcarbonat bei
verschiedenen Temperaturen krystallisiren lassen, jedoch bis 349 lediglich
das Salz mit 10 Hy O, oberhalb 34? das Salz mit 1 H;O erhalten.

Pinner.



Einwirkung von Schwefelwasserstoff auf Nickelsulfat in
essigsaurer Lésung von H. Baubigny (Compt. rend. 94, 1715). In
Fortsetzung seiner weitlinfigen Untersuchungen iiber die Einwirkung
von Schwefelwasserstoff auf Nickelsulfat, theilt Verfasser mit, dass der
Zusatz von Essigsiure zur Nickelsulfatlssung die Bildung von Schwefel-
nickel in der Kilte je nach der Concentration der Nickelldsung ver-
zigert oder verhindert, in der Hitze dagegen, d. h. bei 100° und in
zugeschmolzenen Gefissen, deren Inhalt bei 0° mit Schwefelwasserstoff
gesittigt worden ist (vergl. die frilheren Mittheilungen des Verfassers),
ohne jeglichen Einfluss bleibt, Pinner.

Einwirkung des Schwefelwasserstoffes auf Nickelchloriir
von H. Baubigny (Compt. rend. 95, 34). Nickelchlorir wird sowohl
in neutraler wie in schwach saurer Losung, und sowohl in der Kilte
wie in der Hitze durch Schwefelwasserstoff langsamer zersetzt, wie
Nickelsulfat unter genau denselben Bedingungen. Seine zahlreichen
Versuche, betreffend die Einwirkung des Schwefelwasserstoffes auf
Nickelsalze, fasst der Verfasser dahin zusammen, dass diese Einwirkung
abhingig ist 1) von dem Verhiltniss der Sdure zum Metall, 2).von
der Natur der Siure (Schwefelsiure, Salzsiiure, Essigsiure u. s. w.),
3) von der Temperatur, 4) von der Dauer des Versuchs und 5) von
dem Sittigungsgrad der Fliissigkeit mit Schwefelwasserstoff; d. h. von
der Tension dieses Gases. Pinner.

Ueber verschiedene Hydrate, welche sich durch Druck und
plotzliche Druckverminderung (détente) bilden von L. Cailletet
und Bordet (Compt. rend. 95, 58). Comprimirt man Phosphorwasser-
stoff bei Gegenwart von Wasser, so schwimmt das verdichtete Gas
auf dem Wasser, wihrend ein Theil sich 16st. Vermindert man jetzt
plotzlich den Druck, so bildet sich ein weisser, krystallinischer Korper,
der wieder verschwindet, sobald die Druckverminderung eine gewisse
Grenze iiberschritten hat. Die Krystallbildung erfolgt

bei 2.2° unter dem Druck von 2.8 Atmosphéren

» 4.0 » » » y 3.0 »
» 9.00 » » » » 5.1 »
» 15.00 » » » » 9.8 »
» 20.00  » » » » 15.1 »

Der kritische Punkt, d. h. die Temperatur, oberhalb welcher ‘die
Verbindung iberhaupt nicht mehr entsteht, ist 28°. — Presst man
gleiche Volume Phosphorwasserstoff und Kohlensiure bei Gegenwart
von Wasser zusammen, so erhilt man eine weisse Krystallmasse, die
noch bei 229 existenzfihig ist und deshalb kein Gemenge von Kohlen-
siurehydrat, welches schon bei 7° sich zersetzt, und Phosphorwasser-
stoffhydrat sein kann. Ebenso erhilt man aus Phosphorwasserstoff
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und Schwefelkohlenstoff und Wasser Hydrate. Schwefelwasserstoff
giebt ein Hydrat, welches bei 19 unter dem Druck von 2.0 Atmosphiren,
bei 8° unter 3 Atmosphédren, bei 14° unter 5.4 Atmosphéren, bei 18.1°
unter 7.9 Atmosphiren, bei 22.8° unter 11.0 Atmosphiren, bei 25°
unter 16 Atmosphédren Druck entsteht und dessen kritischer Punkt bei
29° liegt. Auch Ammoniak kann mit Wasser ein Hydrat liefern, aber
nur, wenn das Gas mit Luft gemischt angewendet wird, weil es sonst

zu leicht condensirbar ist. Pinner.

Ueber Schwefelwasserstoffhydrat von de Forcrand (Compt.
rend. 95, 129). Verfasser erinnert in Bezug auf die Untersuchung
von Cailletet und Bordet iiber denselben Gegenstand (vergl. das vor-
hergeh. Referat) daran, dass er bereits seit lingerer Zeit (diese Berichte XV,
1182) mit dem Studium des Schwefelwasserstoffhydrats Dbeschiiftigt ist.
Ferner hat er gefunden, dass man in gleicher Weise (durch Druck und
niedere Temperatur) krystallisirende Hydrate von Selenwasserstoff und
Chlormethyl erhalten kann.

Pinner.

Ueber die Zersetzung des Galliumchloriirs durch Wasser
von Lecoq de Boisbaudran (Compi. rend. 95, 18). Das Gallium-
chloriir zersetzt sich durch Wasser unter Wasserstoffentwickelung und
um so schneller, je mehr Wasser man anwendet, zu Galliumchlorid.

Pinner.

Ueber dig Abscheidung des Galliums hat Lecoq de Bois-
baudran (Compt. rend. 94, 1625) seine Mittheilungen fortgesetzt
(diese Rerichte XV, 1435 und 1571). Vom Zirkon wird Gallium durch
kochende Kalilaugegeschieden ; vom Mangan kannes durch Kalilauge, durch
Baryum- oder Calciumcarbonat, durch Kupferhydrat und durch gelbes
Blutlangensalz, vom Zink durch Kochen mit Ammoniak bei Gegen-
wart von viel Salmiak, bis die Fliissigkeit saure Reaktion angenommen

hat, getrennt werden. Piuner,

Ueber Kaliumdithalliumehlorid von C. Rammelsberg (Pogyg.
Ann. N, F. 16, 709—710). Bei der Darstellung grosserer Mengeu des
vom Verfasser friiher beschriebenen, viergliederigen Doppelsalzes,
(3 KCl + TICl;) + 2 Aq, (Pogg. Amn. 146, 597) wurden farblose,
durchsichtige, oft sehr grosse Krystalle des zwei- und eingliederigen
Systems von der Zusammensetzung (2 KCl + TICl;) + 3 Aq erhalten.
Useber Schwefelsiure verliert dasselbe etwa- 2 Molekiile Wasser, Ver-
fasser giebt die Resultate der Messung der Krystalle. Schertel.

Ueber die Phosphate des Thalliums und Lithiums von
C. Rammelsberg (Pogg. Ann. N. F. 16, 694—709).

A. Thalliumphosphate. Lamy (Johresberichte 1865 und 1869)
hat drei Thalliumphosphate beschrieben, aber nicht vollstindig analysirt,
weshalb Verfasser sich zur Wiederholung der Arbeit entschlossen hat.
Zur Trennung des Thalliums von der Phosphorsiiure fand es der Ver-
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fasser am geeignetsten, die néthigenfalls mit Ammoniak ibersittigte
Losung mit Ammoniumhydrosulfiir zu digeriren. Der Niederschlag
wird sammt dem Filter mittels Salpetersiure oxydirt, mit wenig
Schwefelséiure in Sulfat iibergefiihrt, dieses im bedeckten Platintiegel
eingedampft und schliesslich zum Glithen gebracht. Diese Bestimmung
des Thalliums (siehe auch Carstanjen, J. f. prakt. Chem. 102, S. 65
und 129) ist vom Verfasser als befriedigend befunden worden. I. Tri-
thalliumphosphat wird gefillt, wenn die gemischten Lisungen von
Thalliumsulfat und Dinatriumphosphat mit Ammoniak versetzt werden.
Bildet feine, seidenglinzende Prismen; die Losung enthilt ein Thallium-
ammoniumphosphat. Das gleiche Salz scheidet sich aus, wenn Phos-
phorsdure mit kohlensaurem Thallium in geringem Ueberschusse ver-
setzt wird. Das dreibasische Phosphat ist in den Losungen der minder
gesittigten 16slich. Es ist wasserfrei und schmilzt in der Glithhitze
zu einer klaren Fliissigkeit, welche weiss und krystallisch erstarrt,
II. Monothalliumphosphat — Lamy’s Phosphate acide. — Dieses
Salz krystallisirt, wenn Phosphorsiure mit ungeniigender Menge von
kohlensaurem Thalliumoxydul versetzt wird, oder wenn das drei-
basische Salz in iiberschiissiger Phosphorsiure gelost wird. Das Wasser
beginnt bei 200° zu entweichen und wird erst bei hoherer Temperatur
vollig ansgetrieben. Gegliht und geschmolzen bildet es ein farbloses
Glas von loslichem Metaphosphat; geschieht das Schmelzen bei gelinder
Hitze, so ist der Riickstand undurchsichtig und schwer oder unléslich.
Verfasser erhielt das Monothalliumphosphat in dusserst diinnen Prismen;
die messbaren Krystalle hatten die von Des Cloiseaux bestimmten
Flichen und Winkel. III. Verbindung von Mono- und Di-
thalliumphosphat. Wird iiberschiissiges Trithalliumphosphat mit
Phosphorsidurelgsung erhitzt, oder Phosphorsiure mit kohlensaurem
Thalliumoxydul gesittigt, so scheiden sich zuerst Krystalle von Tri-
thallinmphosphat, dann nach weiterer Concentration kleine, durch-
sichtige Prismen des Doppelsalzes, HT1aP Oy + 2H; TIP Oy, ab. Bei
92000 verliert es kaum an Gewicht, schmilzt aber und hinterlisst dann
Pyro- und Metaphosphat. Verfasser zeigt, dass die nach gleichem Ver-
fahren von Lamy erhaltenen und als Dithalliumphosphate beschrie-
benen Salze, und zwar das als »Phosphate neutre anhydre« bezeichnete
nichts als Trithalliumphosphat, das aus der Mutterlauge des vorigen
krystallisirte »Phosphate neutre hydraté« dagegen mit der Doppel-
verbindung identisch sei. Die von Lamy erhaltenen und von Des
Cloiseaux gemessenen Krystalle sind mit denen der Doppelverbin-
dung véllig gleich. Wird das Salz in Wasser geldst, so scheidet sich
stets eine kleine Menge des dreibasischen Salzes ab, offenbar in Folge
der Spaltung des Dithalliumphosphates in Brom- und Trithallium-

phosphat. — IV. Isomorphe Mischungen von Thallium- und
Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XV. 143
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Ammoniumphosphat.  Verfasser beschreibt zweierlei solcher
Mischungen. Die erstere wird erhalten, wenn eine L&sung des Mono-
thalliumphosphates mit Ammoniak versetzt und die von dem aus-
geschiedenen Trithalliumphosphat getrennte Fliissigkeit zur Krystalli-
sation eingedampft wird. Man erhilt viergliederige Krystalle von der
Gestalt des HoAmPQO,. Das Atomverhiltniss von T! und Am in
diesem Salze ist = 1:10 und das Ganze HyRPO,;. (Vergl. das vom
Verfasser, diese Berichte 111, 26, beschriebene Doppelsalz, fiir welches
er die Formel HTle PNy . 5 Ho AmPOy festhilt.) — Die zweite dieser
Mischungen hat die Zusammensetzung und Krystallform von HAmgPOy.
Sie wird erhalten, wenn das in Phosphorsiure geldste Trithallinm-
phosphat mit Ammoniak im Ueberschuss versetzt und die Ldésung stark
eingedampft wird, und bildet durchsichtige Krystalle der Mischung
BTLPO,, 36 HAmyPO4 — Phosphate von Thallinmsesqui-
oxyd. Thallinmsesquioxydsulfat giebt mit phosphorsaurem Natron
einen weissen, beim Kochen mit Wasser dunkelbraun werdenden Nieder-
schlag von basischem Salz: TlgP¢Osr + 13HO. Wird zu Natron-
phosphat eine Ldsung von Kaliumdithalliumchlorid gegeben, so entsteht
ein gelber, bei Ueberschuss von Natriumphosphat auf dem Filtrum sich
braunender, bei Ueberschuss des Thalliumsalzes unveréinderlicher Nieder-
schlag, wahrscheinlich TlgPyOq9 + 12 H O.

B. Lithiumphosphate. Trilithiumphosphat kann auch
erhalten werden aus einem Gemische von essigsaurem Lithium mit
Phosphorsdure, in dem Verhiltnisse von 2 Li: H; PO,; in Essigsiure
gelost scheidet es sich beim Eindampfen krystallisch ans. Im luft-
trockenen Zustande enthilt es bald nur 1—2 pCt. hygroskopisches
Wasser, bald 3—4 pCt., welche einem Hydrate, 4 LizPO4 + aq, an-
gehoren und erst dber 1000 vollig entweichen. — Monolithium-
phosphat bleibt als leicht ldsliches Salz in der Flissigkeit, welche
durch Behandeln von kohlensaurem Lithion mit iiberschiissiger Phos-
phorsiiure erhalten wird, nachdem das dreibasische Salz sich aus-
geschieden hat; es bildet sich ferner nach starkem Eindampfen einer
Losung von essigsaurem Lithium in freier Phosphorsdure, oder aus
einer Losung des dreibasischen Phosphates in Salzsiiure oder Salpeter-
siure. Das Salz zieht an der Luft Wasser an. Bei 200—250°0 geht
es in das saure Pyrophosphat, HyLisP20O;, {iber und schmilzt in
stirkerer Hitze zu einem klaren Glase von Metaphosphat. — Saures
Lithiumphosphat. Wird eine Losung des vorigen Salzes mit iiber-
schitssiger Phosphorsdure im Exsiccator zur Syrupdicke verdunstet, so
entstehen bisweilen grosse, durchsichtige, zerfliessliche Krystalle von
H:; LiP2 O + aq, welche bis 1500 nicht an Gewicht verlieren. — Die
Darstellung eines Dilithiumphosphates ist nicht gelungen. Wird die
Mutterlauge von der oben erwihnten Darstellung des Trilithium-
phosphates weiter eingedampft, so scheiden sich bisweilen krystallische
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Rinden eines Salzes ab, welches beim Glithen, unter Wasserverlust, za
einer undurchsichtigen Masse schmilzt und ein Doppelsalz, LisP Oy
~+ 2 HLie POy, mit einem, manchmal mit zwei Molekiilen Krystall-
wasser ist. Schertel.
Ueber das Didym von B. Brauner (Compt. rend. 94, 1718).
Veranlasst durch die Notiz von Cléve, dass das unreine Didym
mancher Cerite im Funkenspectrum eine sehr helle Linie zeige, welche
keinem der bisher bekannten Metalle angehire, dass daher ein neues
Metall hier vorliegen miisse, welches er Didym § nennt, theilt Verfasser
mit, dass er, unabhingig von Cléve, im lanthanfreien, unreinen Didym
neben diesem zwei andere Metalle aufgefunden habe, von denen das
cine, basischer als das Didym (Atomgewicht 145.4), ein Atomgewicht
von ungefihr 141, das andere, minder basische, ein héheres Atom-
gewicht besitzen miisse. Das Funkenspectrum des unreinen Didyms
zeigte ebenfalls die charakteristische, helle Linie von Didym §. FEr hilt
deshalb das Metall, mit dem Atomgewichte von circa 141, fiir Didym 3
und vermuthet in dem anderen Metall Samarium. Darauf erwidert
in einer kurzen, »ecinige Bemerkungen iber das Didym« iiber-
schriecbenen Note Hr. Cléve (Compt. rend. 95, 33), dass die charakte-
ristische Linie des von ihm als Didym g bezeichoeten Metalls irr-
thiimlicher Weise als neu angesehen worden ist. "Diese Linie gehért
dem Lanthan an und ist nur in der von Thalén ausgefilhrten Zeich-
nung des Lanthanspectrums ein wenig falsch wiedergegeben (1 = 4330,
statt 4333.3). Pinner.
Ueber das Silicium von P. Schiitzenberger und A. Colson
(Compt. rend. 94, 1710). Wie Boussingault gezeigt hat, wird Platin
beim Erhitzen im Schmiedefeuer und in Beriihrung mit Kohle deshalb
schmelzbar, weil durch den Kieselgehalt der Kohle sich Siliciumplatin
bildet. Aber in gleicher Weise entsteht Siliciumplatin, wenn man
einen Platindraht inmitten einer dicken Lage von kieselfreiem Russ
im Thontiegel zur hellen Rothgluth erhitzt. Da nun Silicium bei der
angewandten Temperatur kaum fliichtig ist, so haben die Verfasser
eine Reihe von Versuchen zur Hrklirung dieser Thatsache angestelli.
Bringt man ein diinnes, spiralig aufgewundenes Platinblech in einen
kleinen, bedeckten Kohlentiegel, setzt diesen in einen grésseren Tiegel
von Thon, fiillt den Zwischenraum mit festgestampftem Kienruss und
erhitzt 1'/; Stunden zu heller Gluth, so findet man das Blech ge-
schmolzen und merklich schwerer. Fillt man jedoch den Zwischen-
raum zwischen beiden Tiegeln mit einem Gemisch von Kienruss und
Titansiure, so zeigt sich bei sonst gleicher Behandung das Platinblech
unverindert und ohne jede Gewichtszunahme. Ein Gemisch von Russ
und fein vertheiltem Eisen verhindert dagegen nicht die Bildung von
Siliciumplatin.  Verfasser glauben daher, dass der Stickstoff bei dem
143*
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Transport des Siliciums, etwa durch voriibergehende Bildung einer
fliichtigen Silicium-Stickstoffverbindung, eine Rolle spiele, und dass ander-
seits die Titansiiure, wegen der Verwandtschaft des Titans zum Stick-
stoff, das Silicium nicht zum Platin gelangen lasse. Um fiir ihre An-
sicht weitere Anhaltspunkte zu gewinnen, haben die Verfasser Ammoniak
durch ein znr hellen Rothgluth erhitztes Porcellanrohr geleitet und
gefunden, dass die Innenwinde des Rohrs ganz ausserordentlich stark
angegriffen und mit ciner diinnen, schwérzlichen Schicht von Silicinm
und Stickstoffsilicium iiberzogen waren. Stickstoff oder Wasserstoff
allein, oder selbst ein Gemenge beider, bringen eine solche Krseheinung
nicht hervor. — Um zu beweisen, dass das Silicium zn wenig flichtig
sel, um direkt bei den oben erwihnten Versuchen zum Platin zu ge-
langen, haben sie in einen kleinen Kohlentiegel etwas Silicium ein-
getragen, dasselbe mit einem Kohlentiegelscherben bedeckt und darauf
ein Platinblech gelegt. Der Kohlenticgel wurde nun in einen weiteren
Tiegel gestellt, der Zwischenraum mit titansiiurehaltigem Russ gefiillt
und 1Y/2 Stunden erhitzt.  Das Metall nabm nur sehr wenig an Gewicht
zu und verdinderte seine Eigenschaften gar nicht. Wurde aber das
Silicium durch etwas gepulverte Kieselsdure ersetzt, so schmolz bei
gleicher Anordnung des Versuchs das Platin und nahm an Gewicht
zu, wihrend die Kieselsiure an Gewicht verlor. Bringt man in einen
Kohlentiegel etwas Kieselsiiure, bedeckt diese mit einem Kohlenscherhen
und legt auf den Scherben eiuige Siliciumkrystalle, bettet den Tiegel
mit titanhaltizem Russ in einen zweiten Tiegel und erhitzt, so findet
mun das Siliclum zum grossen Theil uingewandelt in griinlich-weisses
Kohlenoxysilicium und ausserdem merkwiirdiger Weise eine eylindrische
Siule von schr leichtem und pordsem. griinlich-weissem Kohlenoxy-
silicium, von der Mitte des Tiegelbodens aufsteigend bis zum Deckel,
ohne dass auf den Seitenwiinden nur der geringste Anflug sich zeigt.
Es ist daher wahrscheinlich, dass sowohl der Stickstoff wie der Sauer-
stoff beim Transport des Siliciums eine Rolle spielen. Pinner.
Ueber basische Mangansalze von Alex. Gorgeu (Compt.
rend. 98, 82). Durch Versetzen einer kochenden, 20procentigen Man-
gausulfatlosung, der die dgunivalente Menge Alkalisulfat hinzugefiigt
worden war, mit kleinen Quantitiiten f{reien Alkalis, bis ein bleibender
Niederschlag sich zu bilden begann, und Filtriren der heissen Libsung
erhielt Verfasser die basischen Mangandoppelsalze: Ko SO4.3 Mn O(S04),
+- 3Ho O, Na SO, . 3MnO(8 04)2 + 5 Hy O und (N Hy)s SOy . 3Mn O(SQ4)e
+ 3I1,0, welche beim Erkalten der Losung in mikroskopischen Kry-
stallen sich absetzen, an trockener Luft bestéindig sind, aber durch
Wasser und beim Erhitzen sich zersetzen. Pinner.
Einwirkung von Kaliumbimolybdat auf einige Oxyde, Ent-
stehung von Korund und Eisenglanz von A. Parmentier (Compt.
rend. 94, 1713). Erhitzt man Alnminium-, Eisen- oder Chromoxyd-
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hydrat mit Kaliumbimolybdat und etwas Wasser im geschlossenen
Rohr auf 150°% so erhilt man krystallisirte Doppelsalze, die durch
mehr Wasser unter Abscheidung der Oxydhydrate und Bildung noch
saurerer Molybdate, zersetzt werden. Das am leichtesten zu erhaltende
Aluminiumsalz hat die Zusammensetzung (Alp O3 .2K20) 10Mo O3 .
15Hz O oder besser 2 KHMoOy + AlH3(Mo Oy)3 + 5 Hz O. Dieselben
Salze entstechen auch beim KErhitzen von Eisen- und Aluminiumoxyd
mit Kaliumbimolybdat auf der Schmelztemperatur des letzteren Salzes.
(Chromoxyd wird jedoch zu Chromsdure oxydirt.) Steigert man die
Temperatur, so scheidet sich Aluminiumoxyd und Eisenoxyd in kry-
stallisirtem Zustande aus. Missigt man darauf die Temperatur, so
Iosen sich die Oxyde allmihlich wieder und so kaun man durch ab-
wechselndes Erhohen und Sinkenlassen diec Temperatar grossere Kry-
stalle von Korund und Eisenglanz erhalten. Der hierbei entstehende
Korund bildet hexagonale, kleinen Tridymitkrystallen sechr #hnliche
Blittchen. Pinner.
Ueber die Isomerie der schwefligsauren Kupferoxydulsalze
von Etard (Compt. rend. 95, 36). Die vom Verfasser friiher be-
schriebenen schwefligsanren Kupferoxyduloxydsalze, die beim Einleiten
von schwefliger Sidure in Kupferacetatlosung entstehen, richten sich in
ihrer Zunsammensetzung je nach den Versuchsbedingungen (Dauer der
Einwirkung u. s. w.}. Erhoht man die Temperatur der Kupferacetat-
16sung, so bilden sich beim Einleiten von SO basische, schwefligsaure
Kupferoxydulsalze, deren Farbe von Hellbraun bis Dunkelviolett
schwankt. Ld&st man jedoch das Kupferacetat in 8procentiger Essig-
séiure und leitet in die zum Kochen erhitzte Losung schweflige Séure,
so farbt sich zuniichst die Losung dunkelblau und es scheidet sich ein
schwerer, aus weissen, perlmutterglinzenden Schuppen bestehender
Niederschlag ab, der schnell decantirt und mit Wasser, Alkohol und
Aether gewaschen die Zusammensetzung CuS O3.HsO besitzt, also
neutrales, schwefligsaures Kupferoxydul ist. Im Jahre 1851 hat
Tagojski angegeben, dass beim Behandeln von Ammoniumeuproso-
sulfit, Cug SO3.(NHy)2SO; + 2 Hy O, mit schwefliger Siure ein rothes
Kuprososulfit entsteht. Spiter hat Péan de Saint Gilles diese
Verbindung ohne Erfolg darzustellen gesucht. Verfasser hat nun ge-
funden, dass bei sehr lang dauernder Digestion der Ammoniumverbin-
dung, mit einem sehr grossen Ueberschuss von schwefliger Sdure, in
der That ein neutrales, in rothen Prismen krystallisirendes, schweflig-
saures Kupferoxydul entsteht, CusSOj3 +- HoO, welches leichter aus
dem Kupferoxydulnatriumsulfit, CusSO;.NasSO03.2H;0, gewonnen
werden kann. Es existiren demnach zwei villig gleich zusammen-
gesetzte Kupferoxydulsalze der schwefligen Siure, ein weisses, mit
dem specifischen Gewicht 3.83 bei 15Y, und ein rothes, vom specifischen
Gewicht 4.46. Durch mehrstiindiges Digeriren mit schwefliger Siure
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im geschlossenen Rohr, kann iibrigens das weisse Salz in die rothe
Modifikation iibergefiihrt werden. Pinner.

Ueber die Derivate der schwefligsauren Kupferoxydulsalze
von A. Etard (Compt. rend. 95, 137). Nach Obigem hat Verfasser
zwei gleichzusammengesetzte Cuprosulfite, CugS O4-+H20, kennen ge-
lehrt, ein weisses und ein rothes Salz, und hat jetzt die Einwirkung
von Natriombisulfit auf Beide studirt. Das weisse Cuprosulfit giebt
damit ein in Wasser unlGsliches, durch vieles Wasser zersetzbares,
weisses krystallinisches Salz, CugSO;.NaS0O3 + 11 H, O, withrend
das rothe Cuprosulfit ein rehfarbenes Salz liefert, dessen Zusammen-
setzung der Verfasser SgQ032(Cus)s NajgIly + 43Hy O schreibt.

Pinner.

Ueber Ultramarin von G. Guckelberger (4dnn. 213, 182—252).
In der umfangreichen und kaum einen Auszug gestattenden Abhandlung
sucht Verfasser den Beweis zu fiihren, dass die verschiedenen Ultra-
marine amn besten sich von einer Formel Six ableiten lassen; so sei
kieselarmes Ultramarinblan Sijg AljgNagySs Oy, kieselreiches TUltra-
marinblau Sijs Al NaggS¢(se.  In Bezug auf die Diskussion der Hypo-

thesen friherer Forsclier muss auf die Abhandlung verwiesen werden.
Pinner,

Chemische Theorie des Schiesspulvers von Heinrich Debus
(4nn. 212, 257—315 und 218, 15—G5). Aus der umfangreichen Ab-
handlung, in welcher der Verfasser die analytischen Resultate der Ver-
brennungsprodukte des Schiesspulvers seitens friiherer Forscher benutzt
und einheitlich zu gestalten sucht, kdnnen nur die Schlussfolgerungen
des Verfussers hier mitgetheilt werden. Danach soll die Pulver-
verbrennung in zwei Phasen verlaufen. Zunichst entstehen nach der
Gleichung: 16 KNO; + 13C + 58 =3K2CO3+ 5K2 S04 +9CO4
+ CO + 8Nz, als Gase Kohlensiiure, etwas Kohlenoxyd und Stick-
stoff; da jedoch der Sauerstoff des Salpeters nicht zur Verbrennung
alles in dem Pulver enthaltenen Kollenstoffs und Schwefels hinreicht,
so wirkt in zweiter und weit linger dauernder Reaktion der
frei geblicbene Kohlenstoff auf das Kaliumsulfat und der frei ge-
bliebene Schwefel auf das Kaliumecarbonat, und es entstehen weitere
Mengen von Kohlensiiure und Kohlenoxyd neben Kalinmsulfid und
Kaliumbisulfid. (Das von den verschiedenen Forschern unter den
festen Verbrennungsprodukten aufgefundene unterschwefligsaure Kalium
ist nach Verfasser erst durch die Methoden der Untersuchung [Be-
handlung der Losung mit Kupferoxyd] aus demn Schwefelkalium er-
zeugt worden, wie er aus einer Reihe von Versuchen beweist). Danach
wird aus der Zusammensetzung des verwendeten Pulvers und dessen
Verbrennungsprodukten nach den Analysen von Noble und Abel,
welche im geschlossenen Cylinder Pulver verbrannten, so dass die
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zweite Phase der Reaktion, der Reduktionsprocess, bis zu Ende ver-
laufen konnte, die Zersetzungsgleichung aufgestellt: 16KNO; + 21C
+ 58 = 3K3CO03 + KQSO4 + 2K2S: + 13C0; + 3CO + 8No.
Endlich hat Verfasser auch berechnet, wann ein Pulver die grisste
Leistungsfihigkeit besitzt, d. h. wann das Produkt aus der Quantitiit
der erzeugten Gase und der Wirmeentwickelung ein Maximum er-
reicht und gelangt zu dem Schluss, dass bei mdglichst kleinem Kohlen-
stoff- und Schwefelgehalt dies eintritt, wenn auf 16 KN O3 — 22C und
8S kommen. Das Militairpulver der meisten Nationen enthilt aber
auf 16 Molekiile KN O3 -— 21.2 Atome C und 6.6 Atome S.  pinner.

Ueber die Reduktion verschiedener Silbererze durch Was-
serstoff auf nassem Wege von P. Laur (Compt. rend. 95, 38). Der
Verfasser schligt vor, die Silbererze, welche das Silber mit Schwefel,
Chlor, Brom u. s. w. verbunden enthalten, fein gepulvert mit 1procen-
tiger Sodaldsung zu iibergiessen, dazu 3procentiges Zinnamalgam zu
setzen und die Masse zum Kochen zu erhitzen. Man soll bei dieser
Methode keinen merklichen Verlust an Quecksilber erleiden.  piuner.

Ueber die chemische Zusammensetzung der Mineralien der
Kryolithreihe von Joseph Brandl (4nn. 213, 1—15). Durch ge-
naue Analyse untadelhaften Materials hat Verfasser die Zusammen-
setzung folgender Mineralien festgestellt, beziehungsweise die von
anderer Seite ermittelte Zusammensetzung bestitigt: Kryolith,
Naz AlFg, Pachnolith, Na.Ca.Al.Fs, Thomsenolith, NaCaAlF,
+ Hp O, Ralstonit, 3Na(Mg, Ca)F.4Al1F; + 3H20, Chiolith,
5NaF .3AlF;, Prosopit, Ca(Mg, Na)Alz(F.OH)s, Fluellit, AlF;
-+ 1'12 O Pinner.

Ueber die chemische Trennung von Mineralien v. C. Doelter
(Monatsch. fiir Chem. 8, 411—418). Die Abhandlung ist hauptsiichlich
eine Vertheidigung seiner Trennungsmethode durch den Elektromagneten
gegen den Angriff von Pebal (diese Berichte XV, 1350.) Pinner.

Ueber die vermeintliche Verbindung N H: von Combes
(Compt. rend. 94, 1717). Vor Kurzem hat Hr. Maumené mitgetheilt.
dass durch dic Einwirkung von Kaliumpermanganat auf oxalsaures
Ammonium eine neue Stickstoffverbindung entstehe, der er die Zu-
sammensetzung NHy zuschrieb, die also das eigentliche Hydrazin Ny Hy
sein miisste. Inzwischen will Hr. Maumené aus diesem Hydrazin
in leichter Weise (wie, ist vorliufig noch Geheimniss, siehe diese Be-
richte XV, 1193) sogar das Chinin synthetisch dargestellt haben. Hr.
Combes hat bei dem grossen Interesse, welches das Hydrazin ge-
wiihrt, die Versuche von Maumené wiederholt, hat jedoch nichts
anderes als kohlensaures Ammonium erhalten konnen. Pianer.

Mittheilung i{iber eine neue katalytische Reaktion von
George Watson jun. (Chem. News 46, 9). Unter diesem verheis-



senden Titel fiihrt der Verfasser die bereits von Thénard publicirte
und in die Handbiicher aufgenommene Thatsache, dass Nickeloxydul-
hydrat das Zerfallen des Wasserstoffhyperoxydes bewirkt, den Fach-
ZCeNnossen Vor. Schertel.

Organische Chemie.

Studien iiber die Verbindungen der Pyrrolreihe. — Um-
wandlung von Pyrrol in Pyridin von G. L. Ciamician und M. Denn-
stedt (Gazz. chim. 1882, 211—233; siehe diese Berichte XV, 1172).

Beobachtungen iiber die Krystallform des tartronsauren
Manganoxyduls und der Tartronsdure von Prof. Pantanelli, mit-
getheilt von R. Panebianco (Gazz. chim. 1882, 183).

Ueber einen isomeren Dichlorcamphor. — Ueber einen neuen
Monochlorcamphor von P. Cazeneuve (Soc. chim. 38, 3—9).

Ueber die Einwirkung des elektrolytischen Wasserstoffs auf
die zweibasischen Séuren der Fettreihe von L. Balbiano und
A. Alessi (Gazz. chim. 1882, 190—195). Oxalséiure konnte wiewohl
nicht leichter als durch die bisher in saurer und alkalischer Lésung
angewendeten Reduktionsmittel durch elektrisch entwickelten Wasser-
stoff zu Glycolsdure reducirt werden. Die Reduktion gelang anf dem-
selben Wege in geringem Grade bei neutralem Natriumoxalat, sie
misslang aber bei neutralem, bernsteinsaurem Natrium. Mylins.

Ueber das synthetische Amylnaphtalin von T. Leone (Gazz.
chim. 1882, 209 —211). Um ein von Paterné aus Lapacinsdnre
durch Reduktion mit Jodwasserstoff erhaltenes Amylnaphtalin vom
Siedepunkt 304 — 3060 (Atti della Accad. d. Lincet X11) womiglich
synthetisch darzustellen, wurden 40 g e-Monobromuaphtalin mit etwas
mehbr als der theoretischen Menge Bromamyl, etwa 15 g Natrium und
200 g Aether am Rickflusskiihler anfangs unter Kiihlung, dann unter
Erwirmen mit einander umgesetzt. Das dadurch erhaltene Amyl-
naphtalin siedete nach der Reinigung bei 3039, hatte ein geringeres
Volumgewicht als Wasser und lieferte ein bei 85— 900 schmelzendes
Pikrat. Dieses Amylnaphtalin ist somit verschieden von dem aus
Lapacinsidure gewonnenen. Mylius.

Ueber das Orcendiazoorthotoluidin von S. Scichilone (Gazz.
chim. 1882, 223—224). Bei Mischung von 45 g Kaliumnitrit, in 3 Liter
Wasser geldst, mit 30 g salpetersaurem o-Toluidin und 30 g Orcin in
1Y/ Liter Wasser wurde ein Niederschlag von Orcendiazotoluidin,
CyHy . Np . CeHa (OH): CHs, erhalten, welches nach einmaligem Um-
krystallisiren aus Alkohol rothbraune, mikroskopische Nadeln bildet,



