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zeigte sirh d fur HgJ? bei 753 nini = 15.89. bei 81  mm = 14.90, 
bei 46 inni = 14.62, wghrend die Theorie 15.712 verlangt. Also ist 
auch beiin Qiiecksillmjodid der Ausdehnungsco&fficielit grijsser als I)ei 

Dampfdichtebestimmungen in Glasballons bei der Kooh- 
temperatur des Selens ron L. T r o o s t  (Compt. rend. 95, 30). Ver- 
fiisser hat jrtzt in eigens dam verfertigten Glasballons von sehr schwer 
schnielzbarem Glase und einrrn Rauminhalt ron clt. 300 ccrn die 
Dnmpfdichte rcrschiedener Kiirper im Dampf rori Selen ( G G 5 0 )  be- 
stimmt. Quecksilberc-hlorid ergab eine Dampfdichte = 9.37 (berech- 
net 9.38). Jod beginnt bei dieser Temperatrir noch nicht, sich zu dis- 
sociiren, seine Dichte wurde = 5.57 niid 8.53 gefunden, berechnet 8.7. 
Dagcgen nahert sich die Dichte des Schwefels, welche bei 4400 = 6.6 
(SJ ist, bei den1 Koclipunkt des Selens schon der bei hohen Tempe- 
raturen heobachteten Dichte (Sz  = 2.2). (kt dieselbe = 2.94 und 2.92 

der Luft. Piiiiier. 

gefunden wurde. Piiilier. 

Anorganische Chemie. 
Untersuchungen iiber die Ueberchlorsaure ron R e r t h e 1 o t 

(Soc. chim. 1882, 38, 1-5). 
Detonation de l'achtylhne, du oyanogene et des combinaisons 

endothermiques en general VOII  B e r t h e l o t  (SOC. chim. 88, 5 ) .  
Neue Bestimmung des Atomgewichtes des Alllminiums von 

J. W. Mal le t  (Chem. h'aus 45, 255, 268, 281, 46, 15). Siehe d i m  
Berichte XIV, 1706. 

Einwirkung der Arsensiiure und der Phosphorsgure auf die 
wolframsauren Natriumsalze und eine neue Methode der Ana- 
lyse der Wolf'rrsmate von J .  L e f o r t  (Ann.  Chem. Phys. XXV, 200 
bis 211; vergl. dime Berichte XIV, 2059). 

Ueber die Verbrennung der Cap-Diamanten von H. E. R o s c o r  
(Ann. chim. Phys. ( 5 )  26, 136-141; rergl. diese Berichte Xv, 1435). 

Beobachtungen iiber Zersetzung der metallischen Formiate 
bei Gegenwart von Wasser von B r r t h e l o t  (Bull. SOC. chitn. 1882, 
535; rergl. diese Berichte XV, 349). 

Ueber die durch StickstoEoxyd bewirktenverbrennungen von 
B e r t h e l o t  (Hull. SOC.  chim. 1882. 513-517; s. diese Berichte XV, 75) .  

Ueber Oxylfluoride des Molybdans von F. Mauro  und 
R. P a n e b i a n c n  (Gazz. chim. 1552, IS.?). 

Berichte d. 1). chein. Gesellschnft. Jnhrg. XV. 142 
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Beitrage zur Chemie der Chromammoniakverbindungen von 
L. M. J o r g e n s e n  (J.  prakt. Cheni. (2) 25, 398-430, siehe diese Re- 
richte XV. 1561). - VI. U e b e r  d i e  n o r m a l e n  E r y t h o c h r o m s a l z e .  
E r y t h r o c h r o n i n i t r a t . ,  HO.(Cr2, 10NH3).5S03, 1320. Die Lijsiiiig 
von (5 g )  Rhodochlorid in (50cc.in) Wasser iind (35ccrn) verdiinntem Arn- 
inaniak wird nach 1/4 - '/z stiindigem Steheri tief carmoisinroth und giebt, 
linter Abkiihleii rnit 4 - 5 Volumen verdlnnter Salpetersiiire versetzt, 
cirien carnioisiurothen, krystdlischeii Niederschlag von chlorhaltigem 
Erythrochroinnitrat. Das Salz wird riiit verdiiiinter Salpctersiiure 
decantirt, bis die Flussigkeit chlorfrei ist, dami iii Wasser gcliist iiiid 
durch Eiiifiltrireii i i i  eineii grossen Uelwschuss verdiiniiter Sslpeter- 
:3a.iirc: gefiillt. Carrniii - bis mrmoisiiirothes 1<rystdIpulver, a m  ver- 
wachseiieii OktaBderii bestelleiid; zrrsetzt. sich bei langerem Stehen 
:iiicli in rersfhlosseiien Gefiisseii. Bci 100" wird es untrr  Gewiclits- 
rerlost iliiiikelgriiii bis schwarz; beiin Gliihen hinterlasst es voliinii- 
riiiscs Chromosyd. 111 lialteiii Wasser ist es zienilich liislich , brim 
:Rochen Ctiromoxyclhydrat abscheidrd.  Wird die wlisscrige Liisiiiig 
vor dem Kocheii niit eiiiigeii Tropfeii verdiiiinter Salpctersfiure versetzt, 
130 gt,ht dss Salz ixi Roseochro~~iiiitI.:tt, iilwr. Erytliroiiitntt. ist in vw-  
diinnter Salpetersiiurr: iinloslich , in  coiiceiitrirter langsanl liislich mit 
rioletter Farbe uiicl geht danii :illmahlich in salpetersaures Chromoxyd 
iind ,li~iirioriiuiiinitl.at iiber. Ftistes Erythronitrat rnit Salzsiiire ge- 
kocht wird ziim Theile zii Chlorpurpureocliromclilorid; die iiberstehende 
.Liisiiiig ist violett. III vertliinntrni Ammoniak liist es sich rnit iiiten- 
siver Carniiiifarbe zu basiscliem Erythronitrat. In Weingeist ist es 
v611ig uiilijslich. Die kalt bercitete wiisscrige Lijsung besit.z f(JlgClid(! 
.Reaktionen: verdiinntc, Salzsiiure flillt nicht; concentrirte Salzsiiure im 
.Uebersclinss unvollstiindig iiiid erst nacli 18ngererri Steheu ; drr  Sieder- 
achlag besteht nac,h 24 Stunden zunieist :tiis Chloropurpiireochlorid; 
2 Volume concentrirtrr Rroiriwnsserstoffliiir~ f:illen (nacll 24 Stundw 
fast vollstiindig) Erythrochrombroniid. Verdunnte Schrvefelsaure scheidet 
erst nach Zrisatz von Weiiigeist Erythrosulfat am. Kieselflussslure 
fdlt sofnrt nnd vollstiindig einen rosenrothen, iiicht krystallinischeri 
.Niederschlag. Wasserstoffplatinclilorid fiillt das 1':rythroiiitrat erst nach 
Zusatz einer geringen Mengu Weingeist in diinnen chokoladefarbigen 
INadeln oder nach Zugabe von vrrdiinntcr SalzsBiire. Fcrridcy-ankaliiim 
schc>idet. anch aus zienilich rt:rdiinliten IJosungen beini Stehen sehr 
schiiiie dunkclrothe Nadeln ab, Ferrocyankalium einen violetteii volii- 
miniisen, allmlhlich krystalliniscli werdenden Xiederschlag. Queck- 
ailberchlorid fiillt, erst nach Ziisatz vori etwas SalzsLnre, Natriiim- oder 
I~aliumquecksilberclilorid sofort, voluminiise, blassviolettrothe Nieder- 
schlage. Unterscliwefelsaures Kalium bewirkt erst nach llingerem 
Stehen die Rilduiig von zienilich grossen carmoisinrothen Krystallcn 
ilea Erythrodit.liioiia.tes. Pyrophosphorsaures Nat.ron erzeugt einen 
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hellvioletten im Ueberschusse des FA1uugsniittr:ls liislichen amorphen 
Niederschlag; chromsaures Kali fallt nicht, doppelt chromsaiires schon 
ails verdiiiinten Liisiingen einen rothgelben ~ dnrch Schiitteln kasig- 
volnminiis werdenden Siederschlag. 

E r y t h r o c h r o m b r o m i d ,  €10. (Crz, lONH3) . h - 5 ,  H20, wird aus 
Rhodochlorid entsprwhend wie das Erythronitrat gewonnen. Unter 
drrn Mikroskope zeigt, es lange flache schief abgeschnittene, oftmals 
zerkliiftete Kadelii von carmoisinrother Farbe; nrben Vitriol01 verliert 
cs allmiihlich alles Wasser. Nach 24stiindigem F:rhit.zen aiif 1000 geht 
d:is t.rockette Salz vollig in Rhodochrombromitl iiher. Ilas Erythro- 
bromid ist in kaltem Wasser sehr leicht liislich niit neutraler Reaktion. 
Die Lijsung verhiilt sich beini Kochen wie die deH Nitrates imd er- 
fiihrt dieselben Uebergiinge in das Roseo- und Purpureosalz. Mit, Chlor- 
silber geschiittelt, tauscht es d l e  fiinf Bromatome Kegen Chlor am. 
Wie die Rhodosalze eeigt auch das Erythrobromid diirch sein Ver- 
halten gegen Alkalien eigenthiimliche Rindung des einen Rromatoms, 
indem es aus aminoniakalischer LGsung durch vorsirhtigen Ziisatz von 
Weitigeist basisches Erythrosalz ausscheidet. Die concentrirte Liisung 
des Bromides wird durch salpetrigsaures Natron iiicht gefallt und 
es gelingt die Gewinnung cines Xanthosalzes iiberhanpt nicht ; doch 
scheint die mit reichlichem salpetrigsaurem Natron versetzte Liisnng 
auf Zusatz von concentrirter Bromwasserstoffsgiire ein orangegelbes, 
leicht wieder in Erythrobromid iihergehendes krystallisches Perbroniid 
z!i bilden. - Mit frisrh gefiilltem Silberoxyd geschuttelt, liefert Erythro- 
bromid cine rothe alkalische L8sung von E r y t h r o c h r o m h y d r a t ,  ails 
welcher durch verdiinnte Salpeterslure das Nitrat gefallt wird; durch 
weitere Einwirkung von Silberoxyrl entstsht. Itoseochromchromat, 
wiihrend metallisc.hes Silber abgeschieden wird. - E r y t h r o c h r o m -  
s u l f a t ,  (HO . Cr2, 10NH&, 5SO1, ails der kalt gesiittigten Losiuig 
des Bromides durch vcrdiirinte Sc,hwefelsaure rind allmiihlichen Zusatz 
von 1/4 vol. Weingeist als blasscarmoisinrotller Siedersrhlag in sehr 
kleinen Nadeln zii erhalten. - E r y t h r o c h r o m c h l o r i d j o d i d  110. 
(Crs, IONFl3). C1. Jr,  € 1 2 0 ,  wird aus der rothgewordenen ammonia- 
kalischen Lijsung des Rhodochlorides rnittelst concent,rirter JodwasGer- 
stoffsaure unter Abkiihlen gefallt. - Er y t  h r o c h r o  m p l a  t.inch l o r i  d 
(HO . Crp, IONHs); 5PtC16, 1ON~0. Diese Verbindung Rllt BUS, wcmi 
211 der kalt gcsiittigteii Lijsung des Erythrnnitrates iiherschiissiges 
Wasserstoffplatinchlorid und hierauf eine nur geritige Menge Weingeist 
gesetgt wird und stellt einen hell chokoladebraiinen Niederschlag 
sehr dfinner Nadeln dar, welche in kaltem Wasser fast iinliislich sind. 
Dagegen giebt Eryt.hrocblorid in ziemlich concentrirter Liisung (a.iis 
Erythrobromid , Chlorsilber und Wasser dagestellt) mit Wasserstoff- 
platinchlorid fast augenblicklich einen ziegelrothen aus Icreuzen und 

142* 
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Sternen farrenkrautiihnlicher Aggregate bestehenden Niederschlag, wel- 
cher durcli Auswaschen mit Wasser in den chokoladefarbigen ubergeht. 
PLUS den ersten Waschwassern wird nach Zusatz von Weingeist, aus 
den spateren, rein rothen, auf Zusatz \-on Platinchlorid und Weingeist 
das nadelfiirniige Salz in erheblicher Menge erhalten. Verfasser folgert 
hieraus, dass die rothe Fallung aus der Erythrochloridliisung die Zu- 
sammensetzung: H O  . (Crs, 10NHs) . CI . 2 P t C &  besitze und durch 
FVasser zcrpetzt werde nach der Gleichung 5(  [HO . Cr2, 10NH.11 . CI . 
2PtC1, = HO.  (Cr2, IONHJ). Cln + 2([HO. Cr2, 10NHsln. 5PtC16). 
Von den IOH2 0, welche das Doppelsalz enthalt , entweichen acht 
neben Vitrioliil. die iibrigen bei 100e. 

VII. U e b e r d i e b a s i s  c h e n E ry t h r  o c h r o in s a l z  e. Dieselben 
yerhalten sich zu den Erythrosalzen genau wie die basischen Rhodo- 
salze zu den normalen. B a s i s c h e s  E r y t h r o c h r o i n b r o m i d  (HO). 
[Crz, 10NHsf . OH . Br4, H:, 0, aus der dunkelearIninrotheii Liisung des 
r ormalen Erythrobromides in verdiinnteni Ammoniak durch allmiih- 
lichen Zusatz von Weingeist gefallt, bildet violettrothe, stark gknzende 
E~rystallblatter, bisweilen ron Centimeterlange, unter dern Mikroskope 
als Aache, meist schief abgeschriittene gestreifte und hohlnieisselfijrmig 
ausgekehlte Nadeln erscheinend. Sie verlieren das Wasser neben Vitriol61 
und zersetzen sich bei 100”. Das Salz ist iu Wasser niit schwach 
alkalischer Reaktion liislich und wird durch Rromwasserstoff, aber 
riicht durch Bromnmmonium , in das normale Salz iibergefiihrt. Die 
wiisserige Liisung wird durch unterschwefelsaures Natron beini schat- 
teln in schijnen carnioisinrothen Nadeln des basischen Dithionates ge- 
fiillt, durch Ferrocyankaliuni in lilarothen , unter dem Mikroskope un- 
deutlich farrenkrautartigen Krystallaggregaten, durch Ferridcyankalium 
erst nach Zusatz von verdiinntem Ammoniak als riithlich chamois- 
fiwbiger Niederschlag, durch I(aliumrinecksilberch1orid in lilafarbigen 
ausserst kleinen Nadeln , durch Natriuniplatiiichlorid als reichlicher 
ziegelrother unter dem Mikroskope kijrnig erscheinender Niederschlag. 
F i a s i sches  E r y t h r o c h r o m n i t ~ a t  HO.  [Crz, 10NH:J. 4 N 0 3 .  OH, 
3’/2 Ha 0, glanzende, carmoisinrothe melirere Milliineter bis I Centimeter 
lirnge diinne Blatter, die linter den1 Mikroskope als spitze rhombische 
und sechsseitige Tafeln erscheinen, zersetzt sich aach in geschlosseilen 
Gefassen und in1 Dunkeln. - B a s i s c h e s  E r y t h r o c h r o l n d i t h i o n a t  
€1 0 . CCr2 , 10 N H31 2 S2 0 s  . 0 H . 2 H2 0, wird aus den Losungen der 
basischen Erythrosalze, am zwecknlassigsten aus der roth gewordenen 
amnioniakalisclieii Losung des Rhodochlorids durch Zusatz voli nnter- 
schwefelsaurem Natron erhalten. Die Fallung ist vollstandig; das 
Salz erscheirit als facherfiirmige Biindel ungenlein schiiner, dunkel- 
violettrother , glanzender , schief abgeschnittener Nadeln , haufig ron 
niehr als Centimeterlange, Bei 100° verliert das lufttrockene Salz in 
vrenigen Stunden 2 Mol. Wasser + 2 hlol. Amnioniak und wird violett. 
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Die violtJtteii Psc?iidoiriorphosr.rl sind in kalter collcentrirter Salzsiiore 
reichlich liislich und setzeii heim Stehen C le  ve 's Tetr~iinincllromchlorid 
ab, dessen wiisserige Liisutig beim Schuttc,ln iiiit t\mmoniumsulfat das 
cntsprechende Chlorosulfat liefcrt (sielle das entsprechende Verlialten 
des baaischtw Rliododithioi~ates dksc Berichte XV, 156G). 

VIII. Z u r  T h e o r i e  n n d  I%ildurig  d e r  C h r o m : t n i m o n i a k -  
s a1 z e .  Das in den lthodo- nod Erythrosalzerl befindlichc. Hydroxyl 
kann weder an deli peiitaralcnten Stickstoff noch als basisches IIy- 
droxyl an das Chroin gebnnderi sein, cla es sich nicht lnit Siitlrcn 
linter Wasserbildnng urnaetzt; im ersteren Falle miisstrn die normalen 
Rhodo- ond Erythrosalze aosserdem deli Charakter starker Basen be- 
sitzen, was nicht der Fall. Dieses Hydroxyl muss vielmehr analog den 
radicaleii Chlor-, I h m -  und Jodatomen der Purpureosnlze an dm hexa- 
valerite Chromdoppelatoin gebunden sein. eine Bindnng , wie solche 
nach l 'e l igot ' s  (Ann. C'him. Phys. (3) 1'2, 533; 14, 240) win Verfasser 
bestiitigter Angabe sich in dem griinrii ~ gcwiisseiten Chromchlorid 
findet , we1cht:s i n  k d t e r ,  wiisscriger Liisnng nur zwei Drittel des 
Chlors an Silbersalpeter abgiebt, den Rest erst beim ICocheli. Die 
Auffassnng , dass die Rhoclosalze zu deli Erythrosalzen i i i  derselbcn 
Heziehriag stehen, wie die Pnrpnreoreihe zu der Roseoreihe (Ueberging 
der PnrpIircoverbiridnngeii in Koseosalzc. durch Einwirkniig ron Alka- 
lien, Umwaiidliing der Roseosalze in l'nrpnreosalze i1urr.h Erwiirmung 
anf 100- 110" 11. s. w.) ,  lidlt nicht Stich, weil die fiinf Chloratome 
des Rhodo- wie I<ryt.hrochlorides gleich lc+Aiten Anstausch init salprter- 
sanrern Silber erfahren und im basischen Khodosalze - nach der 
bezeiclineten Aoffassnng Dihydroxylopurpureoslllz - die beideii Hy- 
drosyle viillig verschiedeiies Verlidten zeigen. Dagegeii weist Ver- 
fassci. nach, dass die Rhodosalze in alleni Wesentlichen sich halb wie 
Hydroxglopnrpureosalze, halh wie Roseosalze vrrhalten. Die fiinf 
Hdogenatome in den Khoc1ohaloicls;ilzen rerhaltcn sich wie die sechs 
Halogenntonic in  den entsprechenden Roseosalzen. Die Eigeiithum- 
lichkeit, der Rhodosalze , dass sie eirr Aeqiiiralent elektronegatives 
Radical schon dmch Eiiiwirkung von Alkalien mit Hydroxyl vertaiischen, 
wurde voni Verfasser aiich an den R.oseosalzen nachgewiesen , indem 
er basische Roseosalze init z w e i  b a s i s c h e n  H y d r o s y l e n  dar- 
stellte. 

J3 as i s c h e It o s e o s a I z e. R as i s  c h e s Rose  o k o b R 1 t d i t. h i o n a t , 
(Cop, 10s €is)  . (0 H)? . 2 62 0 6  . 1Hz 0. Wird ~itrosopiirpureokobalt- 
nitrat ( 5  g )  mit rerdiimitern Ainmoniak (60-70 ccm) gekocht, SO er- 
halt man eirie violette Liisung, a.us welcher durch Ueber$iittigen mit 
Sihren gewiihnliche Roseosalzc exhalten werden. Versetzt man aber 
die animoniakalische Lijsung mit unterschwefelsanrein Natrori (6 g) in 
concentrirter Liisung, so scheidet sich nach Zusatz von wenig Weirigeist 
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sofort, Iiacli eiiistiindigein Stelien und fleissigeni Umriihren allnighlich, 
eill cariiioisinrother Tiedrrschlag glhiizeiider. rliomboidaler Tafeln oder 
nlcliokliner OktaPder BUY. Das Salz lijst sich leiclit i n  ganz rerdiinnter 
Snlzsiiurr unter Urnwandlung in Roseochlorid, ebenso in Salniiak, :IUS 

wc.lcl1elll cs Atnniojii:ik frei maclit. h i  100” verliert es  4 Mnlekiile 
w’asser l1lld giebt sogar auf 1 2jCl erhitzt, nach dein Wiederanflosen 
in veriluniiter Shwe die Renktioneli des ltoseosalzes. - R a  s i  s c h  e s  
K I )  s e o c h r  o ni d i tlii  o na t , ( C,ra 10N HB) . (0 € 1 ) ~  2 S2 0 6 ,  4H2 0, R U S  

dt,r niit rerdiinnteni hrnnioniak versetzten, coiicentrirten, wasserigeii 
Liisuiig dzs reiiien Itoseochronibroiiiides ent.sprechend deni biisisclien 
Kobaltsalze dargestellt iiiid in Aussclien tind Eigeiiscliaftell .demselben 
viillig .entsprechend. - Die UebereinstiIilmulig drr Eigeiischaften der 
basischen Roseosalze niit dcii baaischen Rhodosalzen gest:ittet die 
lerzteren R ~ S  h d b  Hydroxylopurpureo- I i a h  Roseosalze zu betrach tell. 

Der Uiiistand, dass die Roseo- iind llhodosalze niit Bmmoniak biisische 
S d z e  liefwn , welclie drircli Animoniaksalze linter EntLindung von 
Animoni:ik in irormale S h e  zuruckver~vniidelt, w r d e n ,  beweist dern 
Verfimer; dass a r i ~ h  d:ts hs ische  ITydroxyl diesw Sitlze ail Chiom 
iind riicht :in fiinfwertigen Stickstoff gebunden ist. Denn nicht nur ist 
dirses Verhalten gegen Aninioniak und dcssen Salze das der Metalle 
dor Magnesirun- iirid Zirikgruppe sondtmr es wurde such die Ueber- 
fiihrung der normalen Salze in I)asische durch Aninioni:tk schwer yer- 
stiindlich win,  wenn jerie eigentliiimlich sich verhalteiiden elektro- 
nitgativen Hadikale der Roseo- und Ithodosalze an fiinfwertigen Stick- 
stoff gebunden wiiren: cla die Met~illainmoniuriihydrate sarnintlich wcit 
sfiirkere Haseii sirid, a15 d:rs Arnmoniak. Fiir die direkte I~indung an 
das Metall spriclit aurh die Existeiiz folgender Roseoplatindoppelsalze: 

-2 s 0 3  welchern nacli deni Verfksser (Co2 . 10NH~)<:.2Ptc16 . 4EI2O entsteht; 

sowie die weitere Thatsache: dxss zwar Purpureo- und Roseo-, iiiclit 
aher die Luteokobdtsalze (welchc Plat,indoppelsalze mit 3 Atonien 
l’latin, jedoch keine basischen Salze durcli Einwirkung voii Animoniak 
bilden) durcli Fcrrocyaukaliuni zu Verbindongeii von divalentem Ko- 
h l t  reducirt werden. Die Erythrochroinsdze cnthalten neben deni 
T’urpureoliydroxyl gleiclifalla ein negatives, diirch Ainmoniak gcgen 
Hydroxyl vertauschbares Radikal; die basischen Erytlirocliroiiisalze 
Yerniiigen ails Arnmoniaksalzen das Animoniak nicht auszutreiben, wie 
vermuthlich geschehen iniisste , wenn das basisclie Hydroxyl an fiiiif- 
werthigen Stickstoff gebunden ware ; in diesen Bezieliungcn zeigen die 
ISrythrosalze die Eigenschaften der Chromoxydsalze. Verfasser niiiiint 
h i  dem aus zwei vierwerthigen Chromatomen gehildeten, secliswerthigen 
Doppelatomen drei rerschiedene nacli aiissen wirkende Vnlenzen an, 
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welche er durcli (L, p,  7 bezeichnet, so dass folgcnde Synibole ent- 
stelieii: gf.: >Cr?(lORHs). C1,; C1::.>Cr2(IONH,). c 1  C1,; 

Cliloropurpureochlorid Roscocblorid. 

(I1:{>: ,Cr2(10SH3). C1,; (Hzt: -Cr2(10NH3) . CIi. 

Rhodochiorid Er y throchior id. 

Nach dem Verfasser ist es wahrscheinlich, dass in den Purpureo- 
rind lioseosalzen die beiden Chromatome synimetrisch, in den Rhodo- 
uiid Erythrosalzeii dagegen unsymmetrisch verbunderi sind , d. 21. dass 
die iiacli aussen wirkenden Angriffspunkte des eine~i Chromatomes 
theilweise verschieden \-on denen des anderen sirid. - Zur Erlauterung 
der Bildung der Cliromamnioniakverbindungen nimmt Verfasser fiir das 
Chromchlordranrmoriiak die Formel C r  : (H3 N . H3 N . HS N)? Clz an. 
13ei rascher Oxydation durch Sauerstoff oder Luft wird es in  basisches 
Rliodochlorid ubergefihrt. Die Oxydation tritt aber auch ein bei 
Ausschluss von Luft , indeni bei Gegenwart yon iiberschiissigem Sal- 
miak das Chlromchloriirammoniak dem Wasser Hydroxyl entzieht und 
Wasserstofi entbindet; hierbei entsteht haupts8chlich basisches Roseo- 
chlorid. welches mit Salmiak in normales dalz iibergeht. 2 Molekiile 
Chronicliloriirammo~~iab: verlieren 2 Malekiile Ammoniak und nehnien 
dafur 2 Atonie Hydroxyl auf unter Bildung der beiden isomeren Salze 
des basischen Rhodo- oder Itoseochlorides, allalog der Oxydation des 
wasserigen Cliromchloriirs , \qelches. nach P e l i  g o t an der Luft rasch 
Sauerstoff aufnimnit unter Bildung des basischen Chromchlorides, 

--- - 

Cr2 (OH)zCl4. Schertel. 

Schwefelarsen in wiieseriger Losung von H a n s  S c h u l z e  
(J. f. prakt.  Chem. ( 2 )  25,  431-452). Die Thatsache, dass Schwefel- 
wasserstoff eine rein wlsserige Auflijsung von arseniger Saurc nicht, 
oder doch nur sehr unvollstiindig zu fiillen vermoge, hatte bisher eine 
eingehende Gntersuchung nicht erfahren; man schien geneigt, die Bildung 
eines Oxysulfuretes anzunehmen. (B e r z e l i u s ,  Lehrbueh, 5 .  Aufl., 
Bd. 11, 169. Kach deni Ver- 
fasser %rbt sich eine 1 procentigc, wLserige Losnng von krystallischer, 
arseniger Saure bereits nach Eintritt weniger Blasen Schwefelwasser- 
stoffgases gelb , verliert an Klarheit und erscheint nach der Siittigung 
im reflectirten Lichte rothgelb und triibe. Die Triibung ist jedoch 
eine niw scheinbare , von Fluorescenz verursachte; im durchfallenden 
Lichte zwischen planparallelen GlaswRnden und unter dein Mikroskope 
erscheint die Losung klar und rothgelb. 1st die Fliissigkeit niit 
Scliwefelwasserstoffgas iibersiittigt, so enthalt sie keine arsenige Sgure, 
sondern nur noch Arsentrisulfid, wie mehrfache Analysen bezeugen. 

Neues Handto6r:rterbuch, Bd. I, 292.) 



Dic?se Liisung besitzt eine sehr hohe Fiirbekraft. Das wasserlosliche 
Scliwefelarsen ist eine C o l l o i ' d s n b s t a n z ;  es gebt auch riach Wochen 
nicht clnrch Pergameritpapier und l lss t  sich durch Dialyse leicht und 
vollstiintlig von arseiriger Ski re  trennen. - Starkere Liisungen von 
Arsentrioxyd wcrden durch Einleiten von Schmefelwasserstoff rasch 
ilndurchsicht,ig und habell, von schaumigeii Absonderungen geringer 
Mengen festen Sulfiires abfiltrirt, daa Ansehen einer gelben Milch, ohne 
jedocli Emulsion zu seiii. Dnrch Vcrdiiiinen rnit Wasser werdei~ sie 
durchsichtig, stehen aber den direkt bereiteten Liisungen gleichen Ver- 
diinnnngsgrades an Durchsichtigkeit. nac.h und retlectiren das Licht mit 
mc!hr oder milder rein ge l lm Farbe. Sehr concentrirtc: Losungcw 
werden erhalten, wenn man in der Arsensnlfiirliisiillg wiederholt nene 
Mengen arseniger Satire aufliist , jedesnial wieder Gas einleitet und 
schliesslich das ausgeschiedenc f a t e  Solfiir mtfernt; auf diese Weise 
wurde rine Liisung geworinen, welche 1 Theil AsspS3 iii 1 .tii Theilen 
Wasser entliielt. - Die verdiinnten (weingelben) Lijsungen sind auch 
bei monatelangem Stehen in verscblossenen GeBssen bestiindig. con- 
centrirterc scheiden nach kngerer Zeit geringe Mengen unl6slich ge- 
wordenen Sulfurs in zarten Flocken ans. In verticalen, engeii Riihren 
lichtet sich dabci der obere Theil der Liisung, wahrend der nntere :in 

Tiefe der Flrbung zunimmt. Mnn kann die Losnngen stundcnlang 
im Sieden erhalten, ohne merkliche Veranderungen, ausgenonimen eiiic 
sehr schwache Entmickelung von Sch~ef~~lwasseratoff ' ,  zu bemerkrn. 
Bei freiwilligcni Verdunsten hinterlassen die Lijsungeii reines, wasser- 
frciw Trisulfid entweder in diinnen , ziisamiiien~erollten, ziegelrotlirn 
Hiiutchen oder gelben und rothgelben Stiickchen von gliinzendeni. 
muscheligem Bruche, in Wasser nicht wieder loslich. - Fein vertheilte: 
i~rnorphe Kohle, besonders Thierkohle, reisst das Schwefelarsen XIIS 

dcr Lijsung mit sich nieder. Die Gegenwart, liislicher Salze yerur- 
sxcht den Uebergang der liislichen Modification in  die niiliisliche ebenso 
wie die freier Sauren; doch zeigen sicli die verschiedenen Substanzen 
in  versc,hiedenem Masse wirksnm, und Verfasser hat fur cine Anzahl 
derselben die Verdiinnung ermittelt, bei wdchen die Wirks:tmkeit ebeii 
aufhiirt. Die schwlcheren, anorganisclien Sauren beaitzen eine geringere 
Fiillungsenergie, als die stgrkeren; HorsAure selbst in concentrirter 
Liisung und KolilensBure fiillen nicht, Sdzsaure noch in der 
Verdiinnung von 1 : 555. Organische Sauren , Alkohol, Rohrzucker 
II. s. m. besitzen keine oder nur schwaehe, fallende Wirkung. Leicht 
erkennbare Regelmiissigkeiten finden sich in der Wirkungsweise der Salze. 
Dieselbe ist so gut wie nicht beeinflusst von der Natar der S" awe, 
wohl aber von der des Metalles. Die geringste Fallnngsenergie kommt 
den einwerthigen Metallen ond miter diesen stets dem Kalium ZU. 

Weit betriichtlicher ist sie bei den Salzen zweiwerthiger Basen, am 
starksten \xi  den Sesqriioxydsalzcn von Chrom , Eiseri wid Thonerde, 



unter welcheii wiederum das Chrom die niedrigste Stelle einnimmt ; 
so ist die Grenze der fiillenden Wirkung des Chromchlorides bei 
20000facher, des Eisenchlorides bei 5000Ofacher, des Alumini~~rri- 
chlorides bei 83000facber Vertliinnung. Die Doppelsalze der Metalle 
rerhaltcn sich mie Salze cles Metalles von der Eiiherell Valenz. Zwischen 
der Wirkuiigsfahigktit der genannteri drei Metallgruppen sind keine 
Ueberglnge, sonclern weit klaffende Differenzen. Hewirkt mall die 
Fallung mit Liisungell gerade noch wirksamer Concentration, so ge- 
winnt die gelbe Fliissigkeit. vor deutlich cintretender Triibung [das 
Aosselien der durcli Verdunnen concentrirter Losungen entstehenden. - 
Verfasser verwdst anch auf die von S t i n g 1  nnd M o r a w s k i  in ihrer 
Albeit ))Ueber die Gewinnung von Schwefel aus schwefliger Saure 
und ScIiwefelwasserstoff(~ , Journ. p r .  C h m .  [2] 20, 276, mitgetheilten 
Ergebnisse in Hetreff der flockigen Ausscheidiing des Schwefels bei 
Gegenwart voii Mineralsaureii rind SaIzlBsungen. Schertel. 

Oxydationen der Titansawe voii A. P i c c i n i  (Atti della R. 
Accad. dei Lincei 1881-1882: 180-181; Garz. d i m .  1882, 151-154). 
Verfasser suchte deli rotligelben Kiirper zu isoliren , welcher nach 
S c h i inn diirch Behandlung der Titarlslure niit Wasserstoff hyperoxyd 
en tsteht. Titanslure, in vcrdunnter Schwefelsfure geliist , wiirde in 
dey Kdlte rnit Baryumhyperoxyd in kleinen Mengen bis zum schwnchen 
Auftrcten von Wasserstoffhyptroxyd versetzt. und zur filtrirten gelben 
Li;sung Ammoniak irn Ueberschiiss gegeben. Der  flockige Nieder- 
schlng Lildet , zwischen Papier getrocknet,, eiri hellgelbes Pulver, 
welches , iiii Vacuum erwlrrnt, Wasser und Sauerstoff abgiebt, init, 
kalter Salzsaure eine gelbrothe, etwas Chlor entwickelnde Losung, mit 
verdiiiinter Schwefelslure eine gelbe Liisung liefert , die im Vacuum 
nach einigen Wochen unter Gssentbindung und Absetzerl eines weissen 
Siederschlages sich ent,farbt. Die schwefelsnure Liisung rntfarbt sich 
anch mit Kaliiimpermanganat unter Ent.wickelnng feinster OasblBschen. 
Diese Reaktion wurde zur Analyse benutzt und aus den Beobachtungen 
4 Gewichtstheile 0 auf 100 Gewicht.stheile T i  0 2  berechnet. Verfasser 
behiilt sich die weitere Untersuchung vor. Schertel. 

Ueber die Einwirkung von Thiophosphorylchlorid auf Silber- 
nitrat von T. E. T h o r p e  und S e p t i m u s  D y s o n  (C'hern. societ. 1882, 
297 - 300). Thiophosphorylchlorid wirkt auf Silbernitrat bereits in 
der Kiilte heftig ein unter Entwickelung eiiies Geinisches von rothen 
und weissen Dampfen. Diese condensirtell sich in einer u -1tiihre in 
Kaltemischung zii einer dunkelgriinen Fliissigkeit, welche bei gewohn- 
licher Temperatur sich rasch zersetzte unter Entwickelung von Dlmpfen 
von Unt ersalpetersaure, Stickoxyd und Nitroxylchlorid und mit Hinter- 
lassung eines festen Riickstandes von Kitrosulfonslureanhydrid , & 05 
: (ON0)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 verniuthlich durch die Wirkung vori schwefliger Sh re  auf Untrr- 
sa lpetersiiure entstaiiden : 2 S 0 2  t 2 N2 Oa = Sz 0 5  (N 0 2 ) t  + N? 0 3 .  

Die Wirkung des Thiopliosphorylclilorides auf salpeterssures Silber 
eiitspricht tler Gleichuiig: 1'SCla + 4 A g S O 3  = Ag3PO4 + AgCI 

Versuche uber die Wirkung von Kaliumamalgam, Schwefel- 
wasserstoff und Ealihydrat auf tetrathionsaures und pentathion- 
saures Kalium von Vivi:iii L e w e s  (Chern. societ. 158'2, 300-305). 
Wird die Liisung von rcineni Ii'aliiin~tetrathioriat mit. kleineii Sntheileii 
vnii Kaliiimamalgam bis zur schwach alkalischen Reaktion versetzt, 
so enthalt die Liisnng nur noch riiiteischwctflifisatires Salz (Ti? Sa 0 1 ;  

+ I<2 = 2 I(zSa03); wird der Zusatz bis zur stark dkalischcn 
Rtaktion fortgesctzt , so tritt auch Schwefelkaliurn :mf. 1'entat.liinn- 
saiires Kalium (siehe Darst.el111ng diese Berichte XIV, 990) gab beini 
Eiiitragen von Kaliumamalgan~ einen betrLchtlicheli Kiederschlag you 

Schwefel. Ikrst?lbe wurde abfiltrirt , als eine schwach alkalische 
Rtaktiori sich zcigte, und die Itlare Liisuiig gab nun die Rcaktion der 
unrerschwefligsauieri Salze. Ein Ueberschuss van Kalinmarnalgain 
rief die Bilduiig von Sulfiden Irervor. Das Pentathionat ist also zuerst 
tiliter Bbscheidiing von Schwefel in Tetrathionat ubergefiihrt und dicses 
soclann in 'I'hiosulfat rerwaiidelt worden. - Eine wisserige Liisung 
voii Tetrathionat wurde mit Schwefelwasserstoff geslttigt , rnehrere 
Stunden in wohl verschlossener Flasclie stehen gelassen, bis der Ge- 
ruch verschwunden war und das Einleiten von Scliffef'elwasserstoff so 
oft wiederholt, bis der Geruch nach laiigerern Stc:hen verblieb. Re- 
trgchtliche Mengeii Schwefels wurden jedesmal ausgeschiedeii. In der 
Liisung befand sich Iiur noch untersch\.vefligsaures Salz , was durch 
die Rcaktioiien sowie diirch Analyse des in prisrnatischen Nadeln kry- 
stxllisirten Abdarnpfruckstandes bewiescri wurde. Der Vorgang ver- 
liiuft nacll der Gleieliung K:,SAOS + 3H2S = KzSzOa + 31-120 + SS 
odw verrnuthlich in zwei Pliasen: K2 S* O6 + Hs S = K2 s203 

+ H2S2 0 3  + S wid H2 SZ 0 3  + 2 H2S = 3 1-12 0 + SS. Die Mengc 
dee ausgeschiedeneii Schwefcls wurde gcwogen und stirnmte sehr nahe 
niit der durch die Gleichung erforderten iiberein. -- Die Zersetzung 
des Pentathionates durch Gberschiissiges Iiali iii riiiterschwefligsaures 
urtl schwef ligsaures Salz unter Schwefelabscheiduiig war bisher nur 
an der W a c  k e n r  o d e r 'schen Losung beobachtet worden. Verfasser 
bestiitigte diese Zersetzung iruch bei Anwendung des reinen penta- 
thionsauren Kalis. Doch giebt e r  nach seineii Analysen dern Vorgange 
die Gleichung: 2K~zSsOs + GKHO = 3 K 2 & 0 3  + 2 K S 0 3  + 3H?O 
+ Sp, wlhrend T. T a k a n i a t s u  und W. S m i t h  (diese Ben'chte XV, 
144.0) dafiir die Formel 2KzSsO.5 + SKHO = 3 S + 3 &SO3 
+ 3 Kz S2 0 3  aufstellen. - Lijsungen von tetrathionsaurern Kali iiiit 

+ so2 + 2 N O C I +  NPOj. sehertel. 
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Klrlihydrat in verschlossenen Riihren einige Tage stehen gelassen 
zeigten keine Abscheidong roil Schwefel und kein schwefelsaures Salz 
hatte sich gebildet, wohl aber sch~-efligsaures uiid unterscliwefligsaures 
(siehe die widersprechende Rehauptong roil W. S m i t h  und T. ‘l‘aka- 
m a t s u ,  diese Bm’clrte XV, 1440). Die Umsetzuiig 1-erliiuft den ange- 
stellten Analyseii zufolge iiach der Gleichung 2 IC2S406 + G KHO 

Einwirkung des Wasserstoffs auf Sulfocyanwesserstoff und 
Zersetzung des in den Gasfabrikationsruckstlinden entheltenen 
Sulfocyanates ron L. S e s t i n i  und A. F u n a r o  (Gazz. chim. 1888, 
184-190), Ern in A~nmoniakdungern, welclie aus deli Abclleu der 
Gasfabrikation stammen. daa den Pflaiizen schiidliche Rhodan zu zer- 
stiireii. wird die Anwendung 1-011 Eiseii und Schwefelsiiure empfohlen, 
nach dereii Eiiiwirkuiig das geliiste Eisen durch Oxydation und Aus- 
fiilleii niit Knlk beseitigt wird. - Die Zersetzung des Schwefelcyan- 
wawerstoffs durch iiascenteii Wasserstoff findet zufolge d w  Annahme 
von A. W. €10 f m a  1111 nach folgendcn Gleichungen statt: 

C N S H  + Hs = C N H  + HzS, 
C S N H  + 114 = CSII? + NH3. 

== 3 1 ( 2 s 2 0 3  + 2 K 2 S O j  + 3IIaO. Schortel. 

Das bei der Reduktioii ebenfalls auftretende Methylamin entsteht durch 
weitere Eiiiwirkuiig des Wasserstoffs auf den Cyanwasserstoff. Ein 
Versuch ergab iiun aber, dass erst gegen Eude der Zersetzung Methyl- 
sulfadehyd auftritt , wahrend gleich anfaiigs Animoniak, Cq anwasser- 
stoK und Schwefelwasserstoff nachgewieseii werden kiiiinen. Da nun 
aus einem weitereii Versuch hervorging. dass aus Sulfocyanwhsserstoff- 
saure schoii beim Kochen mit wrdiinnter Schwefelsaure besoiiders in 
Gegenwart von Schwefelwasserbtoff, Scliwefelkolileiistoff, entsteht dieser 
aber bekaiiiitlich durch nascenten Wasserstoff Methylsulfadehyd liefert, 
so ist der uiiter deli Reduktionsprodiikten des Rhodaiiwasserstoffs 
beobachtete Methylsulfadehyd als ein secmidares Zersetzriiigsprodukt 
des zunachst entstandenen Sch~~,efelwnsserstoff zu betrachten. 

Notiz uber die Einwirkung der Oxychloride des Schwefela 
auf salpetersaures Silber roil T. E. T h o r p e  (Chern. son’et. 1882, 
297). Thionylchlorid wirkt heftig auf Silbcrnitrat unter Bildung von 
Nitrosulfonchlorid iiach der Gleichung SO CIS + AgNO3 = S 0 2  . O N 0  
. C1 + AgC1. Sulfurylchlorid iut ohne Wirkuiig auf salpetersaures 
Silber , selbst w e m  es davon abdestillirt wird. Schwefelsauremono- 
chlorhydrin dagegen greift wieder heftig an unter Bilduug von Chlor- 

Ueber das Verhelten von Zink, Magnesium und Eisen ale 
Reduktionsmittel gegen angesauerte Eisenoxydlasungen \-on T. 
E. T h o r p e  (Chern. societ. 1652, 287-296). Die Jlenqe des Eiseu- 

bl! I 1  11 Y 

silber und der Kammerkrystalle. Bchertel. 
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oxydsalzes , welches durch ein hestirnrntes Gewic.ht der geriannten 
Metalle reducirt wird, ist veriinderlich mit der Stiirlre dcr Losung, der 
Teiriperatur und der Menge freier Siiure und iiberdern abliiingig voii der 
h':it.ur des angew:indten Metalles. Bei der Versuchsreihe, welclie der 
VPrfasser ziir Bestinimung der Oriisse dieser Einfliisse arigestellt hat, 
wirktcti Iquivalente Merigen dcr drei Metalle auf Lijsiingeit von Ferri- 
sillfat in vcrdiinnter Scliwefelsiiure; der Grad dcr Reduktion ist. durch 
die Menge des verbrauchteri Wasserstotfes iii Procenteii des iiberhnupt 
entwickelten angrgebeii. 1. Z i n k.  I3ei den Temperaturen zwischen 
+ G und + 970 C. wurden 22 - 33.8 pc t .  des entwickelten Wasser- 
stoEes zur Redilktion verwetidet; durch vergriisserte 0berfl:iiche wird 
die Retluktiori zwar I)egiiiistigt, :her in geringereni Grado als dorch 
Tt:niperatrirerhohurig. Die Rasclihrit der Gascntwickeliuig , geregelt 
durch die Menge der freioii Siiiire, beeinflusst insofern, a.ls der Cin-  
fang der lteduktion wiichst rnit der Z d ,  wclche das %ink ziini Arif- 
liisen braucht. Die Gcgenwart von Zinksrilfat iibt einen sclimach vcr- 
eiigerriden Einfloss sowohl auf die Itedoktion , wie aiich auf die 
LPsnngsgeschwiiidigk~it. Dagegen wiichst linter sonst. gleichen Rc- 
dingungen die Raschhrit, der Aafliisung des Zinks nrid der 'I:nifang 
der Reduktion iriit der Meiige des rediicirbaren I<Cisensalzes, und z w w  
annahernd in glcichem Verhaltiiisse. Wird d:is Zink in 13eriihrung niit 
l'liitin grlliist, so erfolgt die Liisnng rascher ohne Veriinderung der 
reducireiideii Wirknng. 11. M a g n e s i u m .  Zwischeii 15 und 98" C. 
werden niir 5.98 = 7.41 pCt.. des Wasserstoffs wirksain; anch liier 
riirnrnt die rrducirende Wirkung zii mit Abnahme d w  frcien Sjiinre, 
sowie mit Concentration der Eisenoxydliisung. Lijsutigen mit wrniger 
alu 0.5 pCt. Eisen werthtn durch Magnesium so gut mie nicht reducirt. 
Gegenwart von Platin iibt sehr geringen Einfloss. 111. E i s e n .  Die 
mil; Eiseii c!rlialtenen Resiiltate weichen von den niit Zink und Mag- 
riesiuni gcmoiinerien ab, insofcrn die Aufl6smlg des Eisetis sehr Iangs~~m 
vor sich geht und die reducirende Wirkung. init zunehnieiider Tempe- 
ratur abninimt (zwischen 20 iind 35" C. 40.7 pCt. reducirender Wrrsser- 
stoff, bei 9G" c. 27.0 pct.). In Reriihrung init Platin iiimmt sowohl 
die Schnelligkeit der Aufliisung als auch die reducirende Wirkrlng ZII, 

doch vermiiidert sich diese wieder beim Erwiirmen der Liisiing. 
Srhartrl. 

Ueber die L6slichkeit des Glases in einigen Reagentien ron 
R i c h a r d  C , o w p e r  (Chnn. societ. 1882,  254 - 255). Dic Versuche 
wurdeii derartig angestellt., dass abgetnessene Mengen des Itcagenu, 
in der Versuchsreihe I je 40 ccm, in der Versuchsreille I1 j e  60 ccm, 
in biihmische Glasrijhren eirigesc~hlossen und sechs Tage a d  1000 C. 
erhitzt wurden. Die LiSsung wurde dam zur Trockniss gcdatnpft und 
der gegluhte Riickstand mif 100 ccrn des Reagens berechnet. 



Es hatten geltist: 
I. 11. 

IlsO . . . . . . .  0.0080g 0.0100g 
H2S . . . . . . .  0.0125)) 0.0057)) 
(NH&S, verdiinnt . . 0.0496 )) 0.0525 

>? concentrirt . . 0.0340 )) 0.0472 >) 

XAjO, spec. Gew. 0.982 0.0258 1) 0.0425 z 

)? )) 0.98 0.0075 )) 0.0077 Y, 

NH4.HS . . . . .  .- )) 0.0512 )) 

GO cciri Scliwefelanimoiiium iri einer Flasclle bis ziim Austreiben und 
Abscheiden dcs Schwefels gekocht, losten 0.008 g aus dem Glase. 
h’ach einer aiideren Versuchsreihe scheint eine Ammoniaklijsung von 
0.982 specifischeni Gewicht das Glas am stiirksten anzugreifen. 

Srhertel. 

Ueber die Elektrolyse verschiedener saurer, neutraler und 
alkalischer Losungen mit Uraphitelektroden. - Ueber das 
Mellogen, eine neue durch Elektrolyse erhaltene Substans. - 
Ueber die Elektrolyse von Phosphorsaurelosungen mit Gaskohle 
und Uraphitelektroden von A. B a r t o l i  und G. l’apasogli (Gazz. 
chim. 1882, 113- 128). Dem in diesen Berichten XV, 249 bereits 
mitgetheilten ist noch hinxuxufiigen, dass hei der Elektrolyse der 
Phosphorsaure mit Gaskohlenelektroden phosphorhaltiges Mellogen, 
mit Graphitelektroden stittt der Graphitsiiure, welche am positiven 
Pol bei An wendung von Schwefelsaure gebildet w i d ,  ein dunkler: 
Phosphor enthaltender Niederschlag entsteht. .Myliue 

Ueber die Oxgdation der Platinmetalle von T h. W i  1 m (J.  d. 
nsss. phys.-chmn. GeseZLch. 1882 (1) 240). Von den bis jetxt unter- 
suchten Platinmetallen: Pd, Pt, Rh und Jr, wird allein das Platin beim 
Gliihen im Luftstrome iiicht oxydirt., wLhrend die tibrigen verliSltniss- 
nGissig leicht Sauerstoff absorbiren und zurri Theil in Oxyde von he- 
stininiter Zusainmensetzung iilxrgehen. Die genannten Metalle wurdaii 
in der Forin angeweridet, in welclier dieselben durcli Reduktion ihrer 
Clilorammoniumdoppelsalze oder der Aniinoniakbasen im Wasserstoff- 
etrom Zuni Theil HIS Schwanim, zuni Theil als kiirnigkrystallinisches 
Pulrer resultireri. Sie wurdcn unter gleichen Redingringen in ge- 
wogenen Mengcn im Kugelrijhrchen in der Flanime eines Bunscn- 
brenners im Luftstrome so lange erhitxt, bis das Gewicht nach wieder- 
holter Operation constant blieb. Reines P a l l a d i u m  nahm auf diese 
WVeise uiii 6.68 pCt. seines urspriinglichen Gewichts zu; die Formel 
dea Pnlladiuinsuboxyduls Pdz 0 vcrlangt 6.9‘3 pCt. Sanerstoff. Das 
entstehende Suboxydul stellt cine homogene, schwaregraue Mztsse dar, 
die durch Wasserstoff fast aogenblicklich unter Wiederherstellung der 
urspi-iinglichen hellgranen Farbe reducirt wird. Anch die selbst in 



Kijnigswasser in reineni Zustande fast, absolut unliislichen Met.itlle R h  
und Jr  erwcisen sich ziemlich leicht oxydirbar. Nach C l a n s  sol1 
niir rntheniumhaltiges Rhodium die Eigtmschaft sich an der Luft in 
liiihercr Ternperatur zii oxydiren in hohem Grade besitzeii , weshalb 
(!r mich das von R e r z  o l i u s  angeblich erhaltene 18.07 pCh. 0 ent- 
lialtende gemischtc Oxyd 3 Rh 0 + 1 3 1 1 2 0 3  fiir ein Gemenge ails theil- 
weise oxydirtein rutheiiiumhaltijiciti Kliodiririi ansieht. Ein Oxyd von 
bes thmter  Ziisamniensetziing diirch Gliihen des reinrn Rliodiums irn 
Loftstrome zii cr ld te t i  ~ sol1 n:icli Clnus nicht gelirigrii. %wei mit 
chemisch reinem R h o d i u m  (ails aiialysirtem RhOa . 1 O S I I 3 )  ange- 
stcllte iibereinstimrnende Versuche erg:tben eine Gewichtszimthme 
von 12.96 pCt. 0 ;  die Formel des Rhodiuxnoxyciiils Ith 0 wrlangt 
13.29 pCt. 0. Auch hier ist &is gel)ildetcl Oxyd schwarz, wird aber 
riicht sogleich (lurch Wasserstoff rediicirt , wohl aber schnell bei ge- 
lindcni Erwiirnicn. Iridium, aus reinem zuvor a.nslysirtem , krystnl- 
liiiischem, schwarzem Iridiumsalmiak :a16 schwarzes mc~t:illisches, kiirni- 
ges Pulver eihalten , iiahrn linter glciclieri Umstiinden iini 4.55 pCt. 
zu, cine Zahl, welche eher dem gemischten Oxyde J r r O  + JrO niit 
5.11 pCt. 0 - Ckh;ilt eiitspricht., als dciii der Formel J r?  0 niit 3.85: 
cider J r O  Iriit 7.47 pCt.. 0. Wasserstofl' redncirt dns O x y l  momentan 
uiiter Peiier~trsclieini~ng. Die Versnchc werden fortgesctzt. 

Jnu ein. 

Einige Schliisse auf die Urseohe der haufigen Schwankungen 
des Verhaltnisses von Sauerstoff zu Stickstoff in der Luft zu 
verschiedenen Zeiten von Edua.1-d W. M o r l e y  (Chern. iVeics 45, 
284). Vwfasser hat vom 1. Februar 1880 bis 30. Jiiiii 1880 tiiglich 
zwei Bestinirnungeii des SauerstofTes der Luft zu I-Tiidson, Ohio, atls- 
gefiilirt und durch Veryleichungen niit den tiiglic:hen iii Cleveland, 
Ohio, vorgenoniinenen Eestirnninngen yon Ternperatur urld Lufttlriick 
seine friiher (diese Berichte XV, 39 1) xusgesproclieiie Verlnnthung, 
dass Schwankungen dcs 8:iuerstnffgehaltes d tmh eiu rertikales 11erab- 
strijinen oberer Lnftschicliten vernrsacht werde, in den Iiieisteii Fiillen 

Ueber die Dampfdichte der Unterchlorsaure von L. I 'ebal  
iirid 0. S c h a c  h e r 1  (Ann. 203, 112). Die Verfasser haben die Dampf- 
dichte der Unterchlorsiiiire bei : N O  bestirnmt und gleich 34.50 (H = 1)  
gefunden, wlhrend f'iir die Porniel ClOz die Dichte 33.64 sich berechnet. 

Beitrage zur Eenntniss der Hydretbildung von Salzen voi i  

I I e r m a n n  H a i n r n e r l  (Xonatsh.  fur Chem. 8 ,  419-427). Uin Salze 
niit verschiedeneni Wassergchalt zii erlaligen, hat Verfasser durch Ver- 
kochen seiner LGsung im luftverdiiiiriten Raum Natriumcarbonat Lei 
verschiedenen Temperaturen krystallisiren lassen, jedoch bis 340 lediglich 
das Salz mit 1 0  € 1 3 0 ,  oberhalh 34O dn.9 Salz mit 1 H i 0  erhalten. 

bestiitigt. gefundeii. Srllrrtel .  

13iuiier. 

Pinnt,r. 



Einwirkung von Schwefelwasserstoff auf Nickelsulfat in 
essigsaurer L6sung von H. B a u b i g n y  (Compt. rend. 94, 1715). In 
Portsetzmng seiner weitliiufigen Untersuchiingen fiber die Einwirkung 
von Schwefelwasserstoff anf Niclcelsulfat, theilt Verfasser mit, dass der 
Zusatz von I h i g s S u r e  zur Nickelsulfatliisung die Hildong von Schwefel- 
nickel in der Kgilte je nach der Concentration der Nickelliisung ver- 
ziigert oder verhindert, i n  der Hitze dagegen, d. h. bei 1000 und in 
zugeschmolzenen Gefassell, deren Inhalt bei 0 0  mit Schwefelwwserstoff 
gesattigt worden ist (vergl. die friihercn Mittheilungen des Verfassers), 
ohne jeglichen Einfluss bleibt. Piliner. 

Einwirkung des Schwefelwasserstoffes auf Nickelchloriir 
von H. B a u b i g n y  (Compt. rend. 95, 34). Nickelchloriir wird sowohl 
in neutraler wie in schwach saurer Liisung, und sowohl in der Kalte 
wie in der Hitze durch Schwefelwasserstoff langsamer zersetzt , wie 
Kickelsiilfat uiiter genau denselben Redingungen. Seine zahlreicheii 
Versuche, betreffend die Einwirkung des Schwefelwasserstoffes auf 
Nickelsalze, fasst der Verfasser dahin zusarnmen, dass diese Einwirkung 
ahhangig ist 1) von drm Verhaltniss der Siinre zum Metall, 2) von 
der Natur der Saure (SchwefelsBore, Salzsiiure , Essigsfiure u. s. w.), 
3) von der Temperatnr, 4) von der Dauer des Versuchs und 5 )  von 
dem Siittigungsgrad der F l k i g k r i t  rnit Schwefelwasserstoff, d. h. von 
der Tension dieses Gases. Pinner. 

Ueber verschiedene Hydrate, welche sich durch Druck und 
pl6teliche Druckverminderung (ddente) bilden von L. C a i l  l e  t e t 
und B o r d e t  (Compt. rend. 95. 58). Compriniirt man Phosphorwasser- 
stoff bei Gegenwart von Wasser, so schwimmt das verdichtete G a s  
auf dem Wasser, wiihrend ein Theil sich 1Bst. Vermindert man jetzt 
plotzlich den Druck, so bildet sich ein weisher, krystallinischer Kiirper, 
der wieder vrrschwiiydet, sobald die Druckverminderung eiiie gewisse 
Grenze iiberschritten hat. 

bci 2.2O unter dem Druck von 2.8 Atmosphiiren 
Die Krystallbildung erfolgt 

)) 4.0" )) )) >) D 3 . 0  )> 

1) 9.00 )) > )) )) 5.1 )) 

)>1,5.00 )) )> )) ) ) 9 . 8  2 

>)'20.00 )) )) )) ') 15.1 )) 

Der kritischc Punkt, d. h. die Temperatur, oberhalb welcher *die 
Verbindung iiberhanpt nicht mehr entsteht, ist 28O. - Presst man 
gleiche Volume Phosphorwasserstoff und Kohlensaure bei Gegenwart 
voti Wasser zusammen, so erhiilt man eine weisse Krystallmasse, die 
~iocli bei 22O existenzGhig ist und deshalb kein Gemenge von Kohlen- 
siurehydrat, welches schon bei 7 O  sich zersetzt, und Phosphorwasser- 
stoffhydrat sein kann. Ebenso erhiilt man aus Phosphorwasserstoff 



iind Schwefelkohlenstoff und Wasser Hydrate. Schwefelwasserstoff 
giebt ein Hydrat, welches bei 10 nnter dem Druck von 2.0 Atmospharen, 
bei 8O nnter 3 Atmospharen, bei 14O unter 5.4 Atmospharen, bei 18.1O 
nnter 7.0 Atmospharen, bei 22.8O unter 11.0 Atmospharen, bei Y 5 O  
unter 16 Atmospharen Druck entsteht und dessen kritischer Punkt bei 
:!go liegt. Auch Ammoniak kann mit Wasser rin Hydrat liefern, aber 
nur, wenn das Gas mit Luft gemischt angewendet wird, weil es sonst 

Ueber Schwefelwasserstoffhydrat von dr F o r c r a i i  d (Con~p t .  
Tend. 95, 129). Verfasser erinnert in Bezug auf die Untersuchung 
von c a i 11 e t e t und €3 o r  d e t iiber drnselben Gegrnstand (vergl. das vor- 
hergeh. Referat) daran, dass er bereits seit 1angererZeit (diese Berichte XV, 
I 182) mit dem Studium des Schwefelwasserstoffhydrats beschkftigt ist. 
I<.erner hat er gefunden, dass man in gleicher Weise (durch Druck unll 
riiedere Temperatur) krystallisirendr Hydrate von Selenwasserstoff und 

Ueber die Zersetzung des Galliumchloriirs durch Wasser 
Ton Lecoq  d e  B o i s b a u d r a n  (Compt. rend. 95, 18). Das Gallium- 
chloriir zersetzt sich durch Wasser nnter Wasserstoffentwickelung und 
uni so schneller, je mehr Wasser man anwendet, zu Galliumchlorid. 

Ueber die Abscheidung des Galliums hat L e c o q  d e  B o i s -  
k~ a u  d r a n  (Comnpt. rend. 94, 1625) seine Mittheilungen fortgesetzt 
(diese Rerichte XV, 1435 und 1571). Vom Zirkon wird Gallium durch 
k OchendeKalilaugegeschieden; vom Mangan kannes durch Kalilauge, durch 
Ihryuni- oder Calciumcarbonat, durch Kupferhydrat uiid durch gelbes 
Blutlaugensalz, vom Zink durch Kochen mit Ammoniak bei Gegen- 
wart 17011 vie1 Salmiak, bis die Fliissigkeit saure Reaktion angenomnien 

Ueber Kaliumdithalliumchlorid von c. Ra inn ie l sbe rg   pop^. 
Ann. N. P. 16, 709-710). Bei der Darstellung grosserer Mengeu des 
\-om Verfasser friiher beschriebenen , viergliederigen Doppelsalzes, 
( 3  KCl  f TlCla) + 2 Aq, (Pogg. Ann.  146, 597) wurden farblose, 
d urchsichtige, oft sehr grosse Krystalle des zwei- und eingliederigen 
Systems von der Zusammensetzung (2 K C1 + TlClZ) + 3 Aq erhalten. 
IJeber Schwefelsaore verliert dasselbe etwa 2 Molekule Wasser. Ver- 

Ueber die Phosphate des Thalliums und Lithiums 1-011 

C. R a m m e l s b e r g  (Pogg. Ann.  N. F. 16, 694-709). 
A. T h a1 l i  u m p h o  s p ha te. Lan iy  (Juhresberichte 1865 und 1869) 

hat drei Thalliurnphosphate beschrieben, aber nicht vollstandig analysirt, 
vveshalb Verfasser sich zur Wiederholung der Arbeit entschlossen hat. 
Zur Trennung des Thalliums von der Phosphorsiiure fand es der Ver- 

2x1 leicht condensirbar ist. Piiiiier 

Chlormethyl erhalten kann. Piniier 

l’innei 

hat, getrennt werden. Piniier. 

fasser giebt die Resultate der Messung der Krystalle. S ~ h e i t e l  
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fasser am geeignetsten , die nothigenfalls mit Ammoniak iibersattigte 
Losung rnit Ammoniumhydrosulfiir zu digeriren. Der Niederschlag 
wird sammt dem Filter mittels Salpetersaure oxydirt, mit wenig 
Schwefelsaure in Sulfat iibergefiihrt , dieses im bedeckten Platintiegel 
eingedampft und schliesslich zum Gliihen gebracht. Diese Bestimmung 
des Thalliums (siehe auch C a r s t a n j e n ,  J. f. prakt. Chem. 102, S. 65 
und 129) ist vom Verfasser als befriedigend befunden worden. I. T r i -  
t h a l l i u  mp h o s p h a t  wird gefallt, wenn die gemischten Losungen von 
Thalliumsulfat und Dinatriumphosphat rnit Ammoniak versetzt werden. 
Bildet feine, seidenglanzende Prismen; die Losung enthalt ein Thallium- 
ammoniumphosphat. Das gleiche Salz scheidet sich aus, wenn Phos- 
phorsaure rnit kohlensaurem Thallium in geringem Ueberschusse ver- 
setzt wird. Das dreibasische Phosphat ist in den Losungen der minder 
gesattigten loslich. Es ist wasserfrei und schmilzt in der Gliihhitze 
zu einer klaren Fliissigkeit, welche weiss und krystallisch erstarrt. 
11. M o n o t h a l l i u m p h o s p h a t  - Lamy ' s  Phosphate acide. - Dieses 
Salz krystallisirt, wenn Phosphorsaure rnit ungeniigender Menge von 
kohlensaurem Thalliumoxydul versetzt wird, oder wenn das drei- 
basische Salz in iiberschiissiger Phosphorsaure gelost wird. Das Wasser 
beginat bei ZOOo zu entweichen und wird erst bei hijherer Temperatur 
rollig ansgetrieben. Gegliiht und geschmolzen bildet es ein farbloses 
Glas von liislichem Metaphosphat ; geschieht das Schmelzen bei gelinder 
Hitze, so ist der Riickstand undurchsichtig und schwer oder unlaslich. 
Verfasser erhielt das Monothalliumphosphat in ausserst diinnen Prismen j 
die messbaren Krystalle hatten die von D e s  C l o i s e a u x  bestimmten 
Flachen und Winkel. 111. V e r b i n d u n g  v o n  Mono-  u n d  D i -  
t h a l l i u m  p ho  s p h a  t. Wird iiberschiissiges Trithalliumphosphat mit 
Phosphorsaurelijsung erhitzt , oder Phosphorsaure mit kohlensaurem 
Thalliumoxydul gesattigt , SO scheiden sich zuerst Krystalle von Tri- 
thalliumphosphat , dann nach weiterer Concentration kleine, durch- 
sichtige Prismen des Doppelsalzes, HTlaP O4 + 2 Ha TIP  0 4 ,  ab. Bei 
2000 verliert es kaum an Gewicht, schmilzt aber und hinterlasst dann 
Pyro- und Metaphosphat. Verfasser zeigt, dass die nach gleichem Ver- 
fahren von La m y  erhaltenen und als Dithalliumphosphate beschrie- 
benen Salze, und zwar das als ,Phosphate neutre anhydrecc bezeichnete 
nichts als Trithalliumphosphat, das aus der Mutterlauge des vorigen 
krystallisirte >Phosphqte neutre hydrathcc dagegen rnit der Doppel- 
verbindung identisch sei. Die von L a m y  erhaltenen und von D e s  
C l o i s e a u x  gemessenen Krystalle sind rnit denen der Doppelverbin- 
dung viillig gleich. Wird das Salz in Wasser gelost, so scheidet sich 
stets eine kleine Meiige des dreibasischen Salzes ab, offenbar in Folge 
der Spaltung des Dithalliumphosphates in Brom- und Trithallium- 
phosphat. - IV. I s o m o r p h e  Mischungen von T h a l l i u m -  u n d  

Berichte d. D. ohem. Gesellsehxft. Jahrg. XV. 143 
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A mmonium p h o s p  h at. Verfasser beschreibt zweierlei solcher 
Nhchungen. Die erstere wird erhalten, wenn eine Liisung des Mono- 
thalliumphosphates rnit Ammoniak versetzt und die von dem aus- 
geschiedenen Trithalliumphosphat getrennte Fliissigkeit zur Krystalli- 
sation eingedampft wird. Man erhalt viergliederige Krystalle von der 
Gestalt des HzAmPOa. Das Atomverhaltniss von T1 und Am in 
diesem Salze ist = 1 : 10 und das Ganze HaRP04. (Vergl. das vom 
Verfasser, diese Berichte 111, 26, beschriebene Doppelsalz, f i r  welclies 
er die Formel HTlzPN4. 5H2AmPO4 festhalt.) - Die zweite dieser 
Mischungen hat die Zusammensetzung und Krystallform von H AmzPO4. 
Sie wird erhalten , wenn das in Phosphorsaurr gelijste Trithallium- 
plhosphat rnit Ammoniak im Ueberschuss versetzt und die Liisung stark 
eingedampft wird, und bildet durchsichtige Krystalle der Mischung 
HTlzP04, 36 HAmzPOa. - P h o s p h a t e  von Tha l l i i i rn sesyu i -  
ox y d. Thalliumsesquioxydsulfat giebt rnit phosphorsaurem Natron 
einen weissen, beim Kochen rnit Wasser dunkelbraun werdenden Nieder- 
schlag von basischem Salz: TlsPp027 + 13HzO. Wird zu Natron- 
pliosphat eine Liisung von Kaliumdithalliumchlorid gegeben, so entsteht 
ein gelber, bei Ueberschuss von Natriumphosphat auf dem Filtrum sich 
bi-aunender, bei Ueberschuss des Thalliumsalzes unveranderlicher Nieder- 
schlag, wahrscheinlich T16 P4 0 1 9  + 12 Ha 0. 

kann auch 
erhalteii werden aus einem Gemische von essigsaurem Lithium mit 
Phosphorsaure, in dem Verhaltnisse von 2 Li : H3 PO4 ; in Essigsaure 
gelijst scheidet es sich beim Eindampfen krystalliscii aus. Im luft- 
Uockenen Zustande enthalt es bald nur 1-2 pCt. hygroskopisches 
Wasser , bald 3-4 pCt., welche einem Hydrate, 4 Li3 P 0 4  + aq, an- 
gehiiren und erst iiber 100O viillig entweichen. - Monol i th ium-  
pli o s p h a t  bleibt als leicht losliches Salz in der Fliissigkeit , welche 
durch Behandeln von kohlensaurem Lithion rnit iiberschussiger Phos- 
phorsaure erhalten wird, nachdem das dreibasische Salz sich ans- 
geschieden hat; es bildet sich frrner nach starkem Eindampfen einer 
L6sung von essigsaurem Lithium in freier Phosphorsaure, oder aus 
einer Liisung des dreibasischen Phosphates in Salzsaure oder Salpeter- 
s8ure. Bei 200-2500 geht 
es in das saure Pyrophosphat, HzLizPzO7, iiber und schmilzt in 
st:irkerer Hitze zu einem klaren Glase von Metaphosphat. - S a u r e s  
L i t h i u m p h o s p h a t .  Wird eine Losung des vorigen Salzes mit iiber- 
schussiger Phosphorsaure im Exsiccator zur Syrupdicke verdunstet, so 
entstehen hisweilen grosse, durchsichtige, zerfliessliche Krystalle von 
H5,LiP2 0 s  + aq, welche bis 150° nicht an Gewicht verlieren. - Die 
Darstellang eines Dilithiumphosphates ist nicht gelungen. Wird die 
Mutterlauge von der oben erwahnten Darstellung des Trilithium- 
phosphates weiter eingedampft, so scheiden sich bisweilen krystallische 

B. Lit h i  um p h o  s p  h a t e .  T r i l i  t h i u m p h o s p h a t  

Das Salz zieht an der Luft Wasser an. 
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Rinden eines Salzes ab, welches beim Gliihen, unter Wasserverlust, zu 
einer undurchsicht,igen Mssse schmilzt und ein Doppelsalz , Li3P O4 
1- 2 IILi?1’04, mit einem, manchmal mit zwei Molekule~i Krystall- 

Ueber das Didym von 13. B r a u n e r  (Compt.  rend. 94, 1718). 
Veranlasst, durch die Notiz von C l i v e ,  dasa das uiireine Didym 
manchrr Cerite im Funkenspectrum cine sehr lielle Linie zeige, welche 
keinem der bisher bckannten Metalle angehiire, dass daher ein neues 
Metall hier vorliegeii miisse, welc.hes er Didyni /3 nennt, theilt Verfasser 
mit, dass er, unabhiingig von C1G v e ,  ini Isnthanfreien, unreinen Didym 
neben dieseni zwei andere Metalle aufgefuiiden habe,  von dcnen das 
cine, basischer als das Didym (htonigewicht 115.4), ein Atomgewicht 
von ungefiihr 1-11 , das andere, rriinder basische, ein heheres Atom- 
gewicht besitzen niiisse. Das Punltenspectrurn des unreineii Didyms 
zeigte ebenfalls die charakteriatisclie, hellc Liriie von Didyni p. Er hiilt 
deshalb das Metall, mit dem Atomgewichte von circa 141, fur Didym p 
und vermuthet in dem anderen Metall Saniariurn. Darauf erwidert 
in  einer kurzen, ) ) e i n i g e  H e m e r k u n g e n  i i b c r  d a s  Didymcc iiber- 
schriebenen Note Ilr .  C l h v e  (Compt. rend. 95, 33), dass die charakte- 
ristische Linie dcs von ihm als Ilidym ij’ bezeichneten Metalls Trr- 
thiimlicher Weise als ncii angeselien worden ist. ’ Diese Linie gehort 
dem Lanthan an wid ist iiur iii der voii T h a l i n  ausgefiilrrten Zeich- 
nung dcs Lanthanspectrums ein wenig falsch wiedergegeben (1 = 4330, 

Ueber dae Silicium von P. S c h u t z e n b e r g e r  und A. C o l s o n  
(Campt. rend. 94, 1710). Wie B o u s s i n g a u l t  gezeigt hat, wird Platin 
beini Erhitzen im Schmiedcfeuer uud in Beriihruiig mit Kohle deshalb 
scbmelzbar, weil durch den Kieselgelialt der Knhle sich Siliciumplatin 
bildct. Aber in gleicher Weise entsteht Siliciumplatin , wenn man 
einen Platiridraht inmittcri einer dicken Lage von kieselfreiem Itnss 
im Thoritiegel zur hellen Rothgluth erhitzt. Da iiiiii Silicium h i  der 
angewandten Teniperatur kaum fliichtig ist , so habeti die Verfasser 
eine Reihe von Versnchen zur ErklRrung diesel. Thatsache sngestellt. 
Bringt man ein diinries , spiralig aufgewundenes Platinblech in einen 
kleineii, bedeckten Iiohlentiegel, setzt diesen ill einen grosseren Tiegel 
von Thon, fiillt den Zwischenraum niit festgestampftem Kienruss und 
erhitzt ll/z Stunden zu heller Gluth, so findct man das Blech ge- 
schniolzen wid merklich schwerer. Fullt man jedoch den Zwischen- 
raum zwischen beideri Tiegeln mit einem Gemisch von Kienruss und 
Titaiisiiure, so zeigt sich bei sonst gleicher Behandung das Platinblech 
unveriindert und ohne jede Gewichtszunahme. Eiii Gemisch von Russ 
und fein vertheiltem Eisen verhindert dagegen iiicht die Rildung von 
Siliciumplatin. Verfasser glauben daher, dass der Stickstoff’ bei dem 

wasser ist. Schertel. 

statt 4333.3). Pinner. 

14Y* 
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Transport des Silicinnis, etwa diirch voriibergehende Rildiing einer 
fliichtigen Siliciiim-Stickstoffrerbinduii~, eiue Rolle spiele, und dass andor- 
seits die TitansBure, wcgen der Verwandtschaft des Titaria ziim Stick- 
stoff, das Siliciiini nicht ziim Platin gclangcn lasse. Urn fur ihre An- 
sicht weitrre nrilialtspiiiiktt! zu gewiiinen, Iiaben die Verfasser Arnrnoniak 
diirch ein ziir hcllen Roth~liith orhit,ztes l'orcellanrohr gelcitet uiid 
gefunden, dass die Inneiirviiiide des Rohrs ganz :tusserordentlicli stark 
aiigegriffeii niid init ciner tlunnen, sc~hw5rz~iclieii Schicht voii Siliciiirn 
und StickstoEsiliciuiii iiberzogen warcn. Stickstoff oder Wasaerstoff 
alleiii, oder selbst eiii Gemenge beider, bringen eine solche Ersclieinuiig 
nicht herror. - Cni zu beweisell, dass das Siliciuni zu wenig fliicht,ig 
sc.i, um direkt bei den oben erwiibnteii Versuchen zum Platin zu ge- 
l:rngen, haben sie in eiiieii klcinen TCohlentiegel etwas Silicium ein- 
gcttrqen, dassrll~e mit einein I(o1~Ictiticgelsclierben bc,deckt und daraiif 
ein P1a.tinblcc.h gelcgt. 1)cr Koli1enticgc.l wurde nun in einen wciteren 
Ticgel ges t el 1 t , (1 cr Zw i se hoii rxn m nii t ti tans8iire haltigem Russ gefull t 
nnd 1'/2 Strindcii crliitzt. I h s  Metall n~tlrrn nur sehr wenig an Gewicht 
zii und veriiiiderte seiiie Eigenwhaften p r  riicht. Wurde alwr dw 
Silicium durch rtwas gepiilverte I<ieselsiarc ersetzt, so schniolz bei 
gleicher Anordniiiig des Versuclis das Platin uiid nahni a11 Gewiclit 
zit. wiilwend die Rieselsiiiirc: an Gttwicht verlor. Briugt m:ui i n  eineri 
Knhlentiegel et.wzw Kieselsii.nre, Lcdeckt. diese mit einein Kolilenscher1)en 
utid l e g  aiif den Scherben riiiige Siliciumkrystztlle, bettet den Tiegel 
niit tit.aiilialtigem liuss in eincii zweiteii Tiegel und erhitzt, so findet 
1n:in das Siliciuni zuiii grosscn Tlieil uingewandelt in grunlich-weisses 
Kolilenns~siliciiiin und aiissrrdcm merkwiirdiger Weise einc? cylindrisclie 
S2ule voii w h r  Icichtrrn iiiid poriiseni, griinlicli-weissem Kohlenoxy- 
silicium, ron dei, Mitt(: dcs Ticgelbodens aufsteigend bis zum Deckel, 
ohiie dass aul'  tlrn Sriteiiwiiridt:ii niir dcr gerinpte  Anflug sich zeigt. 
11:s ist dalier wzchrscl~cirili~li, dass sowolil der Stickstoff wie der Sailer- 

Ueber basische Mangansalze von A 1 e x. G o rgeu (Comi)t. 
wnd. 95, 82) .  Diirch Vei.setzen c+ic!r koclic~iiden, 20 proccntigen Man- 
g:insulfatliisurig, der die iiquivalentc Menge Alkalisrilfat hinzugefugt 
worden war, init klciiien Qu:intitiitc.~i freien Alkalis, bis eiri blei1)ender 
Niederachlag sich zu bilderi begann: iiiid Filtriren der hcisseri Liisung 
erliielt Verfzisser (lie Imischeii M;iiigraridoppelsalze: ICp S04.3  Mn O(SO& 
-t- 3 132 0: Na2 SO4 . 3  Mn O(S O l ) a  + 5 112 0 iind (N H4)2 Sod. 3 Mn O(SO.& 
+- 3 I12  0, welche bciiii Erkalteii der Liisung iii mikroskopischen Kry- 
s t d e n  sich al)sr:tzen, an trclclteller Luft bestiiiridig sind, :tber durch 

%inwirkung von Kaliumbimolybdat auf einige Oxyde, Ent- 
stehung von Korund und Eisenglanz von A. P a r m  e n  t i e r  (Compt. 
wnd .  9 4 ,  1713). Erliirzt niati Aluminium-, Eisen- oder Cllromoxyd- 

stoff beim Transport, d w  Siliciiims cline ILolle spielen. I'i tincr. 

Wasser rind beiin Erhitzeii sich zersetzen. €'inner. 



hydrat mit Kaliumbimolybdat nnd etwas Wasser ini geschlossenen 
Rohr tluf 150°, so e r h d t  man krystallisirtc Doppelsalze, die durch 
mehr Wasser iuiter Abscheiduiig der Oxydliydrate rind 13ildung 1ioc.h 
saiirerer Molybdate, zersetet werden. Das am lcichtesten zu erhaltende 
Alumiiii~inisalz hat die Zusamnienset.zung (A12 0 3  . 2K2 0) lOMo O3 . 
15HzO oder besser 2 KHMoO4 + AlI&(Mo04)9 + 5 E I ~ 0 .  Dieselben 
Salze entsteheii anch beim Erhitzen von Eisen- und Aluniiniumoxyd 
rnit Kalirinibimolybdat auf der Sc1imelztemper:ttnr des letzteren Sakes. 
(Chromoxyd wird jedoch zu ChromsAure oxydirt.) Steigert man die 
I emperatur, so scheidet sich Aluiniiliuinoxyd und Eisenoxyd in kry- 
stallisirtem Zustaride aus. Massigt man darauf die Temperatur, so 
h e n  sich die Oxyde allm8hlich w i d e r  und so karin man durch ab- 
wechselndes Erhoheii und Sinkeiilassen die Teniperatur griissere Kry- 
stalle von Korund und Eisenglmz erlinlten. Der hierbei entstehende 
Korund bildet hexagonale kleiiien Tridyinitkrystallen sehr ahnliche 

Ueber die Isomerie der schwef ligsauren Kupferoxydulsalze 
von E t a r d  (Cornpt. rend. 95 ,  36). Die vom Verfasser friiher be- 
schriebenen schwefligsanren KupfcroxydiiloxydsaIze, die beim Einleiten 
von schwefliger Saurc in Kupftaracetatliisung entstehen, richten sich in 
ihrer Zusnrnniensetzung je nach den Vfrsuchsbedingniigen (Da.uer der 
Einwirkung u. s. w.). Erhoht man die Temperat.ur der Kopferacetat- 
lBsung, so bilden sich beini Einleiten von S 0 2  basische, schwefligsaure 
Kupferoxydulsalze, deren Farbe von IIellbraun bis Dunkelviolett 
schwankt. Lost man jedoch das Kiipferacetat in 8 procentiger Essig- 
siiure und leitet in die zum Kochen erhitzte Losung schweflige Sliure, 
so farbt sich zuniichst die Liisung dunkelblau und es scheidet sich ein 
schwerer, aus weissen, pcrlmutterglRuzendet~ Schuppeii bestehender 
Niederschlag ab,  der schnell decantirt und mit Wasser, hlkohol nnd 
Aether gewaschen die Zusamniensetzung Cu2S 0 3  .HzO besitzt, also 
neutrales, schwefligsttures Kupferoxydnl ist. Im Jahre 1851 hat 
T a g o j s k i  angegeben, dass beini Behandeln yon Animoiiiumcuproso- 
sulfit, CuzSOs.(NH1)2SO~ + 21120, mit schwefliger Siiiire ein r o t h e s  
Kuprososulfit entsteht. Spgtcr hat P 6 a n  d e  S a i n t  G i l l e s  diese 
Verbindung ohne Erfolg d:rreustellen gesucht.. Verfasser hat nun ge- 
funden, dass bei sehr lang dauernder Digestion der Ammoniumverbin- 
dung, rnit einem sehr grossen Ueberschuss von schwefliger Siiure, in 
der That  ein neutrales, in rothen Prismcn krystallisirendes, srhweflig- 
saures Kupferoxydul entsteht., Cu:, SO3 i- Hz 0 , welches leichter aus  
dem Kupferoxydulnatriumsiilfit , Cu2 S 0 3  . Na2 S 0:j .2€1:, 0 , gewoniien 
werden kann. Es existiren demnach zwei viillig gleich eusammen- 
gesetzte Kupferoxydulsalze der schwef ligen Satire, ein weisscs , mit 
dem specifischen Gewicht 3.83 bei 1.5"; und ein rothes, vom specifischen 
Gewicht 4.46. Durch lnehrstiindiges Digeriren rnit schwefliger Siiure 
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Rlattchen. Pitiller. 



irn geschlossenen Rohr,  karin iibrigens das weisse Salz in die rothe 

Ueber die Derivate der schwefligsauren Kupferoxydulsslze 
von A. E t a r d  (Cornapt. rend. 96, 137). Sacli Obigem hat Verfasser 
zwei gleichzusaminengesetzte Cuprosulfite, Cuz S 0.1 -t 132 0, kerineri ge- 
lehrt, eiri weisaes uiid ein rothes Salz, untl liat, jetzt die Einwirkuiig 
von Satriumbisnlfit auf Reide studirt. Das weisse Cuprosulfit giebt 
damit. eiii iii Wa.sser unlijsliclies , durch vielcs Wasser zersetzbares, 
weisses krystallinisches Salz, Cus S Os . Sa2 S 0 3  + 1 I €12 0 ,  wiihrelid 
dirs rothe Cuprosulfit ein rehfarbenes Salz liefert, dessen Zusanitneti- 
setzuiig dcr Verfasser Ss 032(Cu& Salc;IIlo + 43 Ha 0 sclireibt.. 

Modifikation iihergefiihrt wcrden. Pi nner. 

I’in tirr. 

Ueber Ultramarin von G. G u c k e l b e r g e r  (L4nn. 213, 162--259). 
I n  der urnfarigrcichrn und k a n n ~  einen Auszug gcstattenden Abhnndlung 
sncht Verfasser deli Heweis zu fuhren ~ dass die verschiedenen Ultra- 
marine am besten sich von einer Formel SilR nbleiten lassen; so s& 
kicselarmes Ultrariiariliblau Sils A l ~ x N a ? ~ S s  0 7 1  kiesrlreiches Ultra- 
mminblau Sils A I ~ ~ ” : I ~ , S ~ O C , ~ .  In Bczug auf die Diskossion der Elypo- 
thesen friiherer Forscher miiss :tiif die Abharidlung verwieseri werden. 

Piiiiier. 

Chemische Theorie des Schiesspulvers v o r ~  H e i n r i c h  D e b u s  
( A n n .  2Iz7  257-315 und 213, 15-65). Ails der umfangreiclie~i All- 
handlung, in welcher der Verfasser die aualytischeli Remltate der Ver- 
brennungsprodukto des Schiesspulvers seitens friiherer Forscher beiiutzt 
und eiiilieitlich zu gestalten sucht, kiinnen nur die Schlussfolgerungen 
des Verfirssers hier mitgetheilt werderi. Danach sol1 die l’ulvcr- 
rerbrennnng in zwri l’hasen verlaufen. Zuridchst entstehen nach der 
Gleichung: 1 6 K N 0 3  + 1 : 1 C + ~ S = 3 I ( ~ C 0 3 + 5 K 2 S O ~ - t 9 C O ~  
+ C O  + 8x2, als Gase Kohlensanre, etwas Kohlenoxyd und Stick- 
stoff; da jedoch der Sailerstoff des Salpeters nicht zur Verbreiinnng 
allcs in dem Pnlver enthaltenen Kolilenstoffs und Scliwefels hinreiclit, 
so wirkt in zweiter rind weit ILnger dauernder Reaktion dcr 
frei gebliebene Kohlenstoff’ auf das K:iliurnsulfat und der frei ge- 
bliebene Schwefel auf das Iialiumcarboiiat, nnd es entstehen weitere 
Mengen von Kohlensiiure urid Kohlenoxyd neben I<aliunisulfid und 
Kaliumbisulfid. (Das van deri verschiedenen E’orscherii unter den 
festen VerbrerinnnSsprodiilrtell aufgefiindeiio nnterschwrfligsaure Kalium 
ist nach Verfasser erst diirch die Methoden der Untersuchung [Re- 
handlung der Liisung mit Iiupferoxyd] am dein Schwefelkaliurn er- 
zeugt wordeu, wie er aus einer Reihe von Versucheri beweist). Danach 
wird aus der Zusarnmensetzring des verwendeten Pulvers uiid dessen 
Verbreniruiigsprodukten nach den Analysen FOII X o b l e  und A b e l ,  
welche iin gesclilossenen Cylinder l’nlver verbr;innten, so dass die 
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zweite Phase der Reaktion , der Redulrtionsprocess, bis zu Ende ver- 
laufcii konnte, die Zersetzungsgleichung aufgestellt: 16 KN03 + 21C 
+ 5s = 5 K 2 C 0 3  + KaSOa + 2KzSa + 13COz + 3 C O  + 8N2. 
E d l i c h  hat Verfasser auch berechnet , wann ein Pulver die grosste 
Leistungsfiihigkeit besitzt, d. h. wann das Produkt H U S  der Quantitiit 
der erzeugten G-ase und der Warmeentwickelung ein Maximum er- 
reicht und gelangt zu dem Schluss, dass bei mogliclist kleinem Kohlen- 
stoff- und Scliwefelgehalt dies eintritt, wenn auf 1 6 K N 0 3  - 2 2 C  und 
8 S koninien. Das Militairpulver der nieisten Nationen enthalt aber 
auf 16 Molekiile KNOJ -- 91.2 Atonie C und 6.6 Atome S. 

Ueber die Reduktion verschiedener Silbererze durch Was- 
serstoff auf nassem Wege yon €'. Laur (Compt. rend. 96, 38 ) .  Der 
Verfasser schlagt vor, die Silbererze, welche das Silber mit Schwefel, 
Chlor, Brom u. s. w. verbunden enthalten, fein gepulvert mit lprocen- 
tiger Sodaliisiing zu tibergiesseii , d a m  3procentiges Zinnamalgam zu 
setzen und die Manse zuin Iiocheii zu erhitzen. Man sol1 bei dieser 
Methode keinen nierklicheri Verlust an Quecksilber erleiden. 

Ueber die chemische Zusammensetzung der Mineralien der 
Kryolithreihe voii J o s e p h  B r a n d 1  (Ann. 213, 1-15). Durch ge- 
naue Analyse untadelhaften Materials hat Verfasser die Zusammen- 
sctzung folgender Mineralien festgestellt , beziehungsweise die voii 
aiiclerer Seite ermittelta Zusammensetzung bestatigt: K r y o 1 i t h , 
Na3 Al Fs, P a c  h n o  l i  t h ,  Xa. Ca.  A1 . E'6, T h o  ms e n o  1 i t h ,  Na CaAIFs 
+ HzO, R a l s t o n i t ,  3Na(Mg, C a ) F .  -lhlF3 + 3 H 2 0 ,  C h i o l i t h ,  
5 N a F .  381P~, P r o s o p i t ,  Ca(Mg,Na)Alz(F.  OH)8, F l u e l l i t ,  AlF3 

Ueber die chemische Trennung von Mineralien v. C. Do el t e r 
(Monatsch. fiir Chern. 3, 41 1-418). Die Abhandlung ist hauptsachlich 
eine Verthcidigung seiner Trennungsmethode durch den Elektromagneten 
gegen den Angriff v011 P e b a l  (diese Berichte XV,  1350.) 

Ueber die vermeintliohe Verbindung NH2 von C o m b e s  
(Con@. rend. 94, 1717). Vor Kurzem hat Hr. M a u m e n 6  mitgetheilt. 
dass durch die Einwirkung ron Kaliumperinanganat auf oxalsaures 
Ammonium eine neue Stickstoffverbindung entstehe, der er die Zu- 
sammensetzung NET2 zuschrieb, die also das eigentliche Hydrazin NzH4 
sein miisste. Inzwischen will Hr. M a u r n e n 6  aus diesem Hydrazin 
in leichter Weise (wie, ist vorlaufig noch Geheirnniss, siehe diese Be- 
n'chte XV, 1193) sogar das Chiriin synthetisch dargestellt haben. Hr. 
C o m b e s  hat bei dem grossen Interesse, welchee das Hydrazin ge- 
wkhrt, die Versuche von ,Mailmen6 wiederholt, hat jedoch nichts 

Mittheilung uber e k e  neue katalytieche Reaktion von 
Unter diesem verheis- 

~ i a n e r .  

Piliner. 

+ H 2 0 .  Piniier. 

Pinner. 

anderes als kohlensaures Ammonium erhalten konnen. Pinuer. 

G e o r g e  W a t s o n  jun. (Chern. Arms 46, 9). 
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senden Titel fuhrt der Verfasser die bereits von T h B n a r d  publicirte 
und in die Handbiicher aufgenommene Thatsache, dass Kickeloxydiil- 
li,gdrat das Zerfallen des Wasserstoff hyperoxydes bewirkt, den Fach- 
genosseii vor. S(herte1. 

Organische Chemie. 

Studien iiber die Verbindungen der Pyrrolreihe. - Um- 
wandlung vonPyrrolinPyridinvoii G. L. C i a r n i c i a n  iind 11. Derin- 
s t e d t  (Gazz. chim. 1882, 211-233: siehe diese Berichte XV, l l i 2 ) .  

Beobachtungen iiber die Krystallform des tartronsauren 
Xanganoxyduls und der Tartronsaure ron Prof. Pan t a i i r l l i ,  uiit- 
get.heilt von It. P a n e b i a n c o  (G'aiz. china. 1882, 1x3). 

Ueber einen isomeren Dichlorcamphor. - Ueber einen neuen 
Monochlorcamphor voii 1'. Cnzei ie i i  v e  ( sbc .  ch.ini. 38, 8--9). 

Ueber die Einwirkung des elektrolytischen Wasserstoffs auf 
die zweibasischen Sauren der Fettreihe von L. B a1 bi  a 11 o und 
A. A l e s s i  (Gazz. chim. 1382, 1.90-195). OxnlsBure konnte wiewohl 
iiicht leichter als dnrch die bisher in saurer und alkalischer Losung 
arigewciideten Reduktionsmittel durch elektrisch elitwickelten Wasser- 
stoff zii Glycolsaure reducirt werden. Die Reduktion gelang anf dern- 
selben Wege in geringem Grade bei neutralem Satriumoxnlat , sic 

Ueber das synthetische Amylnaphtalin voii T. L e o n e  (Garz. 
chim. 1882, 209 - 21 1).  Um ein von Paternii  aus Lnpacitisiiiire 
dnrch Reduktioii mit Jodwasserstoff erhaltenes Amylnaphtalin vom 
Siedepiiiikt, 304 - 306" (Atti della Accad. d. Lincei XI1 ) womiiglicli 
synthetisch darzustellen, wurden 40 g n-Monobromiiaphtaliri niit etwas 
mehr als der theoretischen Menge Bromamyl, etwa 15 g Natrium und 
200 g ne ther  ain Riickfliisskiihler anfangs unter Kulilung, da.~iii unter 
Erwarrnen mit eiiiaiider unigesetzt. Das dadurch erhaltenc hmyl- 
iiaphtalin siedete riacli der Reinigring bei 3030; ha.tte eiri geririgeres 
Volumgewicht als Wasser ui id  liefcrte eiii bci 85 - 90O schmelzendes 
Pikrat. Dieses Amylnaphtalin ist somit verschieden von dern ans 

Ueber das Orcendiazoorthotoluidin von 6. S c i c h i 1 o n e  (Gazz. 
chim. 1882, 223-224). Bei Mischong von 45 Q Kaliuninitrit, in 3 Liter 
Wnsser gelijst, mit 30 g salpetersaurem o-Toluidin urid 30 g Orcin in 
1 ' / z  Lit,er Wnsser wurde ein Niedersctilag von 0 r c e  n d i a z o t o  1 u i d i 11, 

CY Hg . Np . Cs Hz (0 13)* CHs,  erhalten, welches nach einmaligem Em- 
krystallisiren atis Alkohol rothbraune, mikroskopische Nadeln bildet, 

inisslang aber bei iieutrsleni, beriisteins:uirem Niit.riuni. Mylitis. 

Lxpacinsaure gewonneneii. lrlgli~is. 


