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gleiche Molekiile neiitraler Korper (Ketone, Aldehyde, Aether, Kohlen- 
wasserstoffe und deren Derivate) den Erstarrungspunkt des Benzols 
um dieselbe Anzahl von Graden herabdriickt. Er stellt daher das 
Gesetz auf, dass meist der Gefrierpunkt einer Liisung lediglich abhangig 
ist von dem Verhfltniss der Molekiilzahl des Liisungsmittels zum ge- 
liisten Kiirper, nicht aber von der Natur, der Zahl und der  Anordnring 
der Atonie im Molekiil des gelosten Stoffes. Pioiler. 

Anorganisehe Chemie. 

Beitrag zur Chemie der Ceritmetelle von B o h u s  la v B r a u n e r  
(Moonhtsh. fGr Chem. 3, 486 - 503) ist eine ausfiihrliche, im Auszuge 
nicht wiederzugebende Darlegung der Griinde zii seiner Vermuthung, 
dass in dem rohen Didym zwei neue Metalle (Di - f l  und Di - 7) ent- 
halten seien. (Bekanntlich ist die Vermuthung der Existenz eines 
Metalles Di - 6 auch von C l e v e  friiher ausgesprochen, seitdem aber 
widerrufen worden (vergl. diese Berichte XV, 4231.). Piriner. 

Ueber die Molekulargriisse der Phosphorjodure von L. T r o o s  t 
(Compt. rend. 96, 293). Verfasser hat bei moglichst niederer Tempe- 
ratiir und unter vermindertem Druck die Dampfdichte des Phosphor- 
dijodids und Phosphortrijodids bestimmt. Um Zersetzungen zu ver- 
nieiden muss man moglichst schnell auf die einzuhaltende Teniperatur, 
ca. 2650, erhitzen. Das  Phosphordijodid besitzt die Dampfdichte 19.7 
[gefunden 18.0 und 20.2), so dass es P2J4 geschrieben werden muss, 
das Phosphortrijodid dagegen 14.29 (gefiinden 14.32 und 14.61), so 
dass seine Formel PJa bleibt. Pirinei. 

Ueber die Einwirkung von Ammoniek auf Kupferoxyd von 
E .  J. M s u m e n 6  (Compt rend. 96,  223). Verfasser giebt ail, dass 
weder Kupferoxydhydrat, noch Kupferoxyd in reinem Ammoniak sich 
losen, und dass die Gegenwart von Ammoniumsalzen zur Losung bei- 
der nothwendig ist. Er fallt Kupfersulfat mit der aquivalenten Menge 
Natronlauge und setzt d a m  Ammoniak, bezw. Ammoniak und Am- 
moniumsulfat hinzu. Im ersteu Fal l  sind selbst 3 Aequivalente NH3 
kaum im Stande eine Spur Kupferhydrat zu h e n 7  im zweiten Fal l  
tritt die Liisung nach Zusatz je eines Aequivalentes NH3 iind 
(N H&SOj ein. Von Ammoniumcarbonat (N H& C 0 3  braucht man 
2 Aequivalente zur Losung von 1 Aequivalent Cu(0H)z.  In Betreff 
d r r  theoretischen Betrachtnngen, die der Verfasser anstellt, sei auf das 
Origintil verwiesen. Pintier. 



Ueber einige gegen Lakmus neutrale Arseniate von E. F i l -  
h o l  uiid S e n d e r e n s  (Compt. rend. 95, 343). Wie friiher (vergl. diese 
Berichte XV, lOiS) atis Posphorsbure haben die Verfasser jetzt aus 
Arsensaure durch vorsichtiges Nentralisiren das S e s q  u i n  a t r i u n i  - 
it P s e ni  n t Nal  H3 (As 04)1 + 3 H2 0 in klinorhonibischen Thystallen ge- 
women, Beim Erhitzen verliert das Salz ohne zii schmelzen sein 
Ki ystallwasser; bei weiterem Erliitzen schmilzt es und erstarrt beim 
Erkalten zu einer glasigen Masse, die allmahlich ihre Durclisichtigkeit 
verliert. Die entsprechenden Kalium - und Ammoniumsalze konnten 
ebenso wenig wie bei der Phosphorsaure in krystallisirtem Zustande 
erhalten werden. Dagegen gelang es auch bei der Arsensaure das 
Kaliumnatriumsalz K? Na.c He (As O& + 9 Hz 0 in  kleinen klinn- 
rhombischen OctaZdern und das Ammoniumnatriumsalz (NH& NaJ ITti 
( A s C ) ~ ) ~  + GHzO zu erhalten. Letzteres Salz besitzt grossere Be- 
standigkeit, wie das entsprechende Phosphat und wird durch Wasser 

Beitrage zur Industrie des Vanadium8 von G. W i t z  und 
F. O s m o n d  (Bull. SOC. Chem. 38, 49-56). Die in den Eisenwerken 
zii Creusot bei der Verarbeitung von Eisenoolith von Mazenay ( S h e -  
et-Loire) entfallenden basischen Bessenierschlacken (vergl. diese Be- 
rzchte XV, 1462) repraseritiren bei einem Gehalt voti nicht ganz 2 pCt. 
elwa 60000 kg Vanadium pro Jahr .  Zur Gewinnung des seltenen Me- 
talls wird 1 k g  der Schlacke mit 1 L Salzsaure (21-229 ubergosseri 
und darnach ohne zu riihren mit 0.3 L Wasser iiberschichtet 2 Tage 
(eventuell auch langer) stehen gelassen : wenn die erhaltene Losung 
36-37" B. zeigt, decantirt inan sie von der Kieselsaure und dem un- 
aiigegriffenen Antheil uiid extrahirt letzteren von neuem u. s. w. Die 
el-haltene Liisung wird auf 15" B verdiinnt (d. h. 0.1 kg  Schlacke in 
1 L), wobei Kieselsaure ausfallt, die leicht auswaschbar ist. Die 
Fliissigkeit kann nach der Titrntion direkt zu Farbzwecken dienen; 
oller man bereitet daraus Vanadinprdparate , z. B. van a d  i n  r e i c h e 
P h o s p h a t e .  Zu dem Ende verdiinnt man 100 g der geliisten Schlacke 
a d  etwa 2 L und versetzt mit CR. 25 ccm gesattigter Ammoniumacetat- 
lbsung: c s  entsteht ein blaulichgrauer Niederschlag , welcher neben 
Phosphaten des Eisens, der Thonerde u. s. w. etwa 20 pCt. Vanadium 
mthalt, wenn die angewandte Schlacke mindestens I .S pCt. aufwies. 
-- Es empfiehlt sich jedoch und zwar besonders bei noch vanadin- 
iirmeren Schlacken das Vanadin in der urspriinglicher Liisung zuvor 
anzureichern, indem man einen Ueherschuss von feingepulverter Schlacke 
hiiizufiigt: dadurch entfarbt sich die Fliissigkeit schnell und ein leichter, 
kBrniger, grauweisser Niederschlag setzt sich ab,  der fast alles Va- 
n.adiuni enthllt. Er wird in miiglichst wenig Salzsbure geliist und d a m  
mit Ammoniumacetat gefdlt. - Uni A m i n o i i i n m n i e t a i - a n a d 3 t  aus 
drn Niedwschldgen ZII bereiten. riistet man sie h i  gelinder Rothglnth, 

niicht zersetzt. Pinner 



wodurch sie sich ockergelb bis braunroth farben , extrahirt die hfasse 
mit Ammoniak, wobei eine dunkelorangegelbe Losung entsteht, koeht bis 
zur Etltfarbung und Bllt das 14mmoniummetavanadat aus dezn Filtrat 
in  der ublichen Weise mit Salmiak. - T r i v a r i a d y l d i p h o s p h a t  
( V a O h  (P 04)2 + 5 Hz 0, bildet den Hauptbestandtheil des oben er- 
wahnten blaulichgrauen Niederschlages; man gewinnt es rein, well11 
man eine salzsaure Losung von Hypovanadinsaure partiell mit fixerrr 
oder kohlensaurem Alkali neutralisirt , dann iiberschussiges, lijsliches 
Phosphat und endlich Ammoniumacetat hinzufugt : die entstehende 
FalluIlg lasst sich nicht auswaschen, ohne dass sich die Filtrate blau 
dann griin und endlich gelb farben, wahrend die Fallung auf dern 
Filter sich braunt und Phosphorsaure verliert; die analysirte Substanz 
wurde in der Weise bereitet, dass man 0.5 g Metavanadat, in salz- 
saurer Liisung durch Glycerin reducirt und mit 0.344 g Ammonium- 
phosphat versetzt, auf 300 ccm verdiinnte, mit 20 ccm gesattigter Am- 
moniumacetatlijsung vermischte , die Fallung abfiltrirte , (0.5 g) schnell 
absog und bei 1200 trocknete: (VaaOa: PzOb: HzO gefunden 53.43; 
27.12; 18.23: berechnet 51.87: 29.46: 18.67). Beim Trocknen nimmt 
das  Phosphat etwas Sauerstoff unter Braunfarbung auf. - Die vanadin- 
reichen Phosphate Iassen sich, wenn man nicht direkt die urspriing- 
liche Liisnng der SchIacke verwenden will, erfolgreich in der Zeug- 
drockerei verwenden. Gabriel 

Ueber Bildung von Salpetersaure und Salpetrigsaure von 
S. K a p p e l  (Arch. Pharm. 17,  567-574.) Ueber Bildung von 
Ozon und Wasseretoffhyperoxyd (daselbst 574 - 577). Die 
Bildung von Salpetrigsaure und Salpetersaure aus Ammoniak bei 
Gegenwart von Kupfer findet nur  bei Luftzutritt statt. Warme und 
Durchleiten von Kohlensaure wirken beschleunigend. Aehnlich wie 
Kupfer wirken Eisen und Zink, doch schwacher. - Leitet man Luft 
durch erwarnite Kalilauge, welche uber Kupfer steht, so bildet sich 
Ozon und Wasserstoffhyperoxyd. M J l m  

Ueber Patinabildung von R W e b  e r (Dingl. Pol. Joum. 246, 
86 -91, 125- 131 u. ff.). Der  Verfasser fiidet, dass die erste Be- 
dingung fur Bildung einer guten Patina die richtige Zusammensetzung 
der Bronze ist. Besonders zinkhaltige Bronzen sind es ,  welche sich 
Hi freier Luft schwgrzen, zinkfreie, welche eine Patina. annehmen. 
Die Ursache der schwarzen Fiirbung ist, neben hin uud wieder wirken- 
dem Schwefelwasserstofi, wesentlich auf die noch unbekannte Verbin- 
dung zuruckzufuhren, welche entsteht, wenn Kupferliisungen mit Zink 
in Beruhrung komnien; deren Luftbestaiidigkeit sogar Veranlassung 
gegeben hat, Schriftzuge auf Zink, welche im Freien ausdauern sollen, 
mit Kupferliisung herzustellen. Diese schwarze Verbiiidung bildet 
sich bei Zink rind Kupfer enthaltenden Legierungen, wenn letztere der 



Wirkung kohlensiiurehaltigen Wassers ausgesetzt werden, indem ein 
'I'heil des Kupfers sich lost und vom Zink wieder niedergeschlagen 
wird. Unter denselben Umstanden bildet sich auf Broncen, welche nur 
%inn und Kupfer enthalten ein glhnzender Kupferbeschlag, der durch 
Oxydation zur Patina wird. Auch andere Beimischungen, wie Blei 
iund Arsen, wirkeri ttachtheilig bei der Patinabildung. Als Grundbe- 
dingung fiir gute Patinabildung und lange Dauer von Erzgiissen sieht 
daher der  Verfasser die richtige Zusammensetzung des Metalles an. 
Diese Ansicht wird auf eine Menge Beispiele gestiitzt, welche nebst 
vielen Einzelheiten iiberhaupt int Original nachgelesen werden mogen. 

Ueber die FUlung der Alaune durch kohlensaures Natron 
voii E d m a n d  J. Mills m i d  R. L. Barr  (Chem. SOC. 1882, 341). 
'irerdiinnte Liisungett von Kaliumaluminium- uiid Natriumchromalann 
wurden durch verschiedene Meugen einer Liisung von kohlensaurem 
Natroii zersetzt urid der jedesnid entstandene Niederschlag bestimnit. 
Es fand sich, dass die Tlionerdealaunliisrtig einen beginnenden Nieder- 
schlag zeigte, wenii das Thonerdesulfat und das Natriumcarbonat 
in dem Verhaltniss A & ( S  0 4 ) 3  : 3/s(NazCOB) standen; die Fallung 
war halb volleitdet , als das Verhaltniss Aln(SO4)s : 3/2 (Nas COB) be- 
stand, uiid vollstandige Fiillnng der Thouerde 1ia.tt.e stattgefunden, sn- 

bald A12 ( S O4)a : 3- (Naa C 0 3 )  erreicht war. Der Chromalauii zeigte 

begintiende Fallung, als 1 Crz(SO& mit 2 N a 2 C 0 3  versetzt war;  die 
116lt'te des Chromoxyds war ausgefiillt bei dem Verhaltnisse Cr2(SO1)3 
: 12/5Na2 COj  ; ziir vollstiindigetr Fiilluiig war ein Ueberschuss des 
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Carbonates nothig. Scliertel. 

Notiz iiber die Explosion einer mit fliissiger Kohlensaure 
gefiillten Glasrohre voii L. P f a u n d l e r  (Pogg. Ann. (2 )  XVII, 175). 
ICine mit fliissiger Kohlensaure theilweise gefiillte zngeschmolzene G1a.s- 
rohre war zur Bildung krystallisirter Kohlensaure in einem Bade VOII 

ICohlensiiut~e und Aether aof etwn - 100° C. abgekiihlt worden. Der 
ringetauclite Riihrentheil war niit Krystallen gefiillt. A19 darauf die 
Riihre am oberen Elide frei in der Luft gehalten wurde, explodirte 
ilieselbe lieftig, obgleich sie friilier Temperaturerhohutig bis zu 3 10 

rrtragen hat. Als miigliche Grunde fiir die Explosion bezeichnet der 
Verfasser das Sprodewerdeii des Glases durcli die iiiedrige Tempe- 
rntar oder wahrsclieinlicher die thermisclie Ausdehnung der fester] 
Kohlensaure. Srhertel. 

Notiz iiber die Explosion eines Sauerstoffgasometers &us 
Xinkblech von L. P f a u n d l e r  (Pogq. Ann. (2) S V I I ,  176). Ein 
Glockengasometer aus Ziirkblech, nnsscliliesslich zitr Aufbewahrung 
vnii Sauerstoff verwendet, war niit, einer geringen Menge dieses Gases 



ein halbes Jahr  ungebraucht steheii geblieben und explodirte als nach- 
her das ansstriimende Gas mit einem glimmenden Spahne gepriift 
wurde. Verfasser glaubt, dass das Sperrwasser aus der Laboratoriums- 
luft saure Dampfe absorbirt habe und dadurch die Bildung von Wasser- 
stoffgas verursacht worden sei. Die Zinkoberflache war in der That 
corrodirt. Schertel. 

Organische Chemie. 

Notie iiber eine Auf losung von entwassertem Kupfervitriol 
in MethylaUcohol von A. K l e p l  (Journ. f. prakt. Chern. N. F. 25, 
526).  Absoluter Methylalkohol vermag wohl den amorphen , wasser- 
freien, nicht aber den durch Wasseraufnahme krystallinisch gewordenen 
Kupfervitriol zu losen. Obige Liisung ist blaugriin gefarbt. Es  ist 
also ein Zeichen, dass ein Methylalkohol fast oder vollkommen wasser- 
frei ist, wenn beim Schiitteln desselben rnit entwassertem Vitriol die 
blaugriine Farbe auftritt. Aethylalkohol zeigt diese Eigenschaft nicht. 

Schotten. 

Umwandlung von Harnstoff in Cyanamid von F en  t o n (Chem. 
SOC. 1882, I ,  262). Erhitzt man Harnstoff vorsichtig mit Natrium, 
s o  erfolgt heftige Reaktion unter reichlicher Entwickelung von Wasser- 
stoff. Der feste Riickstand, der sich in Wasser fast vollkonimen liist, 
enthalt Natriumcyanamid. Durch Zusatz von Amrnoniak und Silber- 
nitrat wird die entsprechende Silberverbindung gefallt, diese getrocknet 
und, in Aether suspendirt, durch Schwefelwasserstoff zerlegt. Die fil- 
trirte, atherische Liisung hinterlasst beim Verdunsten des Aethers das 
Cyanamid als eine Fliissigkeit, die bei der Beriihrung mit einem Glas- 
stab sofort krystallisirt. - Aus kohlensaurem und carbaminsaurem 
Ammon bildet sich beim Schmelzen rnit Natrium gleichfalls Cyanamid, 
aber nicht in so grosser Menge wie aus Harnstoff. Srhotten. 

Ueber  die Einwirkung der Halo'idsauren auf  Blausaure von 
L. C l a i s e n  und F. E. M a t t h e w s  (Chem. Xoc. 1882, I, 264). Wird 
Salzsauregas in Blausaure geleitet, die in dem gleichen Volum trocknen 
Essigathers geliist ist und in einer Kaltemischung steht , so scheiden 
sich bald Krystalle aus, die rnit Essigather und gewiihnlichem Aether 
gewascben und in einem trocknen Luftstrom getrocknet, die Zusam- 
mensetzung 2 H C N  + 3 H Cl besitzen. Die Substanz raucht an der 
Luft  und verwandelt sich dabei in Chlorammonium und Ameisensaure. 
Beim Erwarmen rnit Alkohol entweicht Salzsaure und Chlorathyl; 
Chlorammonium scheidet sich am. Die von letzterem abfiltrirte 
Fliissigkei t besteht aus Ameisensaureathylather, Alkohol und dem nach 


