
R e f e r  a t,e. 

Allgemeine, Physikalische und Anorganische Chemie. 

Die specifische Warme des Wassers von A. W. V e l t e n  (Ann. 
phys. Chem. R. F. XXI, 31). Verfasser hat in Prof. W i i l l n e r ' s  La- 
boratorium die Frage nach der Veranderlichkeit der specifischen W h m e  
des Wassers niit der Temperatur der Entscbeidung wesentlich niiher 
gebracht. Seine 1-ersuche sind theils nach der Mischungsnicthode, 
theils mit d m  Eiscalorimeter angestellt. Sie bestiitigen , was nach 
friiheren Beobachtuiigen bereits sehr wahrscheinlich war, dass die spe- 
cifische Warme des Wassers n i c h t  s t e  t i g  mit steigender Temperatur 
wgchst. Die Yeritiderlichkeit scheint aber noch weniger regelmassig 
zu sein, als man bisher geglaubt hat. Zwischen 0 und 7.310 hat sich 
(tilit dem Eiscalorimeter) die griisste mittlere specifische Wiirme er- 
geben, die iiberhnupt fiir ein Temperaturintervall beobachtet wurde; 
zwischen 7.31 und 10.870 fand sich dieselbe om mehr als 3 pCt. kleiner; 
sie wiichst alsdann (ron an nach den Mischungsversuchen), und 
erreicht in der Niihe ron  20° ein M a x i m u m ,  weiter eiii M i n i m u m  
gegen 400, und ein zwcites M a x i m u m  gegen 1000. Horstniairti. 

Ueber die specifische Warme des Wasserstoffs von T. S t a c e -  
w i c z  (Pharm. Zeitsch. f .  Russl. XXIII, 33). Verfasser fiihrt rer-  
schiedene Berechnuugen mit der specifischen Warme und der Dichte 
ron  Elementen und Verbindungen aus, welche ihn zu dem Schlnsse 
bringen, dass ))Magnetismus, Elektricitgt, Warme und Licht nichts 

Ueber die Bildungswarme der loslichen Fluoride und das 
Gesetz der thermischen Constanten der Substitution von D. To- 
rnasi  (Comnpt. rend. XCVIII, 44). Verfasser zeigt, dass die ran 
Gu tit z (diese Berichte XVII, 2) bestimmten Bildungswarmen loslicher 
Fluoride mit seiiiem Gpsetze (diese Berichte XYI, 2355) iiberein- 

anderes 31s rerdiinnter Wasserstoff seiencc. HOT stmai i~ t .  

stimnwn. Hor\tinairii 
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Ueber die Bildungswarme der Fluoride von B e r t h e 1 o t 
(Compt. rend. XCVIII, 131). Verfasser weist in sehr scharfer und 
schlagender Weise die Anspruche voii T o m a s i  (vergl. das voran- 
gehende Referat) zuriick, indem er nochmals (vrrgl. diese Berichte XV, 
2355 und XVI, 1093) zeigt, dass dessen ))Gesetz der thermischen 
Constanten der Substitution(( schon vor 30 Jahren von A n d r e w s  und 
F a v r e  und S i l b e r m a n n  ausgesprochen worden sei, soweit es iiber- 
haupt den umfassenderen spateren Beobachtungen gegeniiber aufrecht 
erhalten werden kann. IIorstmanii. 

Bestimmung der Verbrennungswarme einiger Ketone und 
zweier Aether der Kohlensaure voti W. L o 11 g 11 i ni n e (Compt. 
rend. XCVIII, 94). Verfasser findet die Ve r b r e n nun  g s w a r m e fir 
je  ein Molekulargewicht von: 

Didthylketon . . . . . C ~ E - I ~ O O  736.9 Cal. 
Dipropylketon . . . . C7HlaO 1053.9 D 

Diiosopropylketon . . . C~H140  3045.7 ) 

Methylhexylketon . . . CqH16O 1211.8 x) 

Dimethylcarbonat . . . CzHr;03 339.7 9 

Didthylcarbonnt . . . . CjH1003 643.2 9 

im fliissigeri Zustande. l I o r \ t m n n n  

Ueber die Erscheinungen der Dissociation von I s a m b e r  t 
(C'ompt. rend. XCVIII, 97). Verfasser sucht eine einfache Theorie 
der Dissociation auf die Ergebnisse der Calorimetrie zn griinden, 
welche allein von den chemischen Erscheinungen Rechenschaft geben 
sollen. Er gelangt in dem Falle g a s f G r m i g e r  Zersetzungsprodukte 
zu denselben Beziehungen, die man schon auf anderen Wegen abge- 
leitet, nnd durch Versuche bestatigt hat. Die Entwicklungen sind dem 
Referenten jedoch aus der vorliegenden kurzen Mittheilung nicht ver- 
standlich geworden. Horstmarin. 

Umwandlung des Glyoxals in Glycolsaure von d e F o r  c r  a n  d 
(Compt. rend. XCVIII, 295). Verfasser hat G l y o x a l  C2HzOz durch 
verdunnte Natronlauge in G l y c o l s a u r e  resp. in Natriumglycolat uber- 
gefuhrt und den Warmewrrth dieser Reaktion = 16.89 Cal. gefunden. 
Daraus berechnet sich fur die Aufnahme von Wasser, wenn freie feste 
Glycolsiiare gebildet wird, (CzHzOz, H2O) = 6.05 Cal. Fruher schon 
wurde a u f  gleicheni Wege die Umwandlung des mit Glyoxal isomeren 
G l yco  1 i d s in Glycolsaure calorimetrisch untersucht (diese Bcrichte 
XVI, 1669). Die Vergleichung der gefundenen Wdrmewerthe ergiebt, 
dass die Uinwandlung des Glyoxals in Glycolid 4.93 Cal. entwickeln 
wiisdr. Horstmann. 
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Ueber die Bildungswarme der Quecksilberoxychloride vorl 
G. A n d r 6  (Compt. rend. XCVIII ,  298). Calorimetrische Versuche 
uher die Bildangswarme einiger 0 x y c  h l o r i  d e d e s  Qu e c k s i l b e r  s, 
die in derselben Weise angestellt sind, wie mit den ilhnlichen Verbin- 
dnngen des Bleis (diese Berichte XVII, Ref. 1). Die Ergebnisse sind 
nicht von besonderem Interesse. Horstmann. 

Ueber das Antimonfluoriir von G 11 n t z (Compt. rend. XCVIII, 
300). Die L o s u n g s w a r m e  des A n t i m o n f l a o r i i r s  wlichst mit der 
Verdiinnung und betragt im Maximum (SbFl3, Ag) = 2.0 Cal. Die 
Aufliisung in v e  r dii n n t e r  F1 u o r  w a s  s e r s t  o f f s  a u r  e entwickelt kleine 
Wkmemengen. Fluorwasserstoff scheint darnach in der LSsung auf 
das Fluoriir einzuwirken; doch konnte eine Doppelverbindung nicht 
isolirt werden. Beim Aufliisen ron  A n t i m o n t r i o x y d  in einem 
Ueberschuss verdiinnter Fluorwasserstoffsiiure eutwickeln sich 20.2 Cal. 
fiir ein Sbz O3 in der prismatischen Modifikation. Die LBsung enthalt 
das Fluoriir , welches daraus hekanntlich krystallisirt erhalten werden 
kann. In  thermischer wie in chemischer Beziehung steht demnach 
das Antimonfluoriir im Gegensatz zu dem Chlorur, welches durch 
Wasser unter Warmeentwicklung z e r  s e t z  t wird. Aus den ange- 
fiihrten Zahlen berechnet sich der Wilrmewerth der Umsetzung von 
gasf6rmigem Fluorwasserstoff mit Antimontrioxyd (Sbz 0 3 ,  GHFI) 
= 87.0 Cal., wenn fliissiges Wasser entsteht. Horstmann. 

Ueber die Transformationswarme des prismatischen Antimon- 
trioxyds in die octaedrische Modiflkation vou G u n  t z  (Compt. 
rend. XCVIII ,  303). Die Aufliisung des o c t a e d r i s c h e n  Antimon- 
trioxyds in einem Ueberschuss verdiinnter Fluorwasserstoffsiiure ent- 
wickelt nur 19.0 Cal. fur ein Sbz03, wahrend das gewijhnliche p r i s -  
m a t i s  c h e  Oxyd nach der vorangehenden Mittheilung 20.2 Cal. ergeben 
hatte. Der  Unterschied von 1.2 Cal. stellt den Wiirmewerth der Um- 
wandlung der prismatischen in die octaEedrische Modifikation dar. 
Die prismatische Modifikation, welche die bestandigere ist, hat  kleineren 
Energieinhalt, wie in anderen ahnlichen Fallen. Horstmnnn. 

Ueber Gleichgewicht in Salzlosungen von W. W. J. N i c o l  
(Phil. iMaguz. [ 5 ]  17, 150-156). In  Fortsetzung seiner friiher (diese 
Berichte XVI, 952 und 2658) beschriebenen Versuche studirt Verfasser 
die doppelte Zersetzung zweier Salze an der Volumendifferenz zwischen 
ihren Liisnngen vor und nach dem Vermischen. Die verglichenen 
Molekularvolumina sind nach der Pormel (xm + 1800) : 6 berechnet, 
in  welcher x die Zahl der Salzmolekiile (m) in Graminen, geliist in  
100 HzO = 1800, und 8 die Dichte der Liisung bedeutet. So ergiebt 
sich, um eine der Combinationen herauszugreifen: 

[S*l 
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( I )  fiir 5NaNOs . 
5 K C l .  . . 

(2) fur 5NaCl . . 
5 K N O i .  . 

~~ 

Molpknlar- 
Volumen 

1955.37 (a) 

1949.54 (1)) 

1597.64 (c) 
2006.23 (d) 

Summe 

1 3905.20 (A) 

[ 3903.57 (B) 

t = Beobachtetes Vo- 
lumen der Mischung 

3904.10 

3903.50 

Bei den verschiedenen untersuchten Salzpaaren fand Verfasser 
1- fiir (1) und (2) stets gleich, in keineni der untersuchten Falle war 
A = B, und niemals, i n  nicht zu concentrirten Liisungen, V > A oder B. 
1st V < A und A < B ,  so ist in der Liisung kein Salzgemisch 1-on 
dem Molekularvolumen R ,  und wenn V < B < A ,  so ist kein Salz- 
gemisch mit den1 griisseren Molekularvolumen A vorhanden. Verfasser 
findet auf diese Weise, dass folgende Salzgemische 5NaNOs + 5KC1, 
2 N H a C l f  2 N a N 0 3 ,  2NHhCl+  2 K N 0 3 ,  (NH4)2S04 + K2CrO4, 
2NH4N03  + KzS04 sich riillig, in starrer Liisung dagegen die fol- 
genden: 5NH4C1 + riNaN03, 5NH4C1+ 5 K N 0 3  unvollstlndig um- 
setzen. - Das ResiimG ergiebt : werden Salzl6sungen rermischt, so 
zeigt sich das Bestreben, das System, welches den kleinsten Raum 
erfullt, zu bilden (Zustand des stabilen Gleichgewichts); sind aber die 
Liisungen coiiceritrirt oder ist aus irgeud einer Ursache eines der vier 
Salze den1 Slttigungspunkt iiahe, so gilt obiger Sstz nicht, sondern 
es entsteht eiiie gewisse Menge des schwerst (oder leichtest) liislichen 
Sakes, so dass alle 4 Salze in Liisung sind. G.xI,rit I. 

Ueber die Beobachtungen Spring's von Ed.  J a n n e t t a z  
(Bull. SOC. chim. 41, 114-117; vergl. diese Rem'chte BVII, 3). Die 
Frage, ob durch Druck Krystallisation hervorgerufen wird, bleibt un- 
entschieden. Beziiglich der Frage, ob durcli Druck Verbindungen ge- 
bildet werden kiinnen, ergiebt sich folgendes: ein Gemisch von miig- 
lichst fein pulrcrisirtem Bismuth, Blei und Zinn zeigte nach der 
Zusammenpressung keine Andeutung einer Verbindung; eine Mischung 
von Schwefelblumen mit miiglichst feinem Eisen- resp. Zink- resp. 
Kupfer- resp. Blei- resp. Bismuthpulrer in solchen Verhlltnissen, dass 
sich FeS resp. ZnS resp. CuaS resp. YbS resp. Biz& bilden konnte, 
wies nach einer Pressung bei 8000 Atm. nur kleine Mengen (einige 
Tausendstel) von Sulfiden auf, deren Bildung vielleicht eller der bei 
der Pressung entwickelten WBrme , deren Menge mehreren Versuchen 
zufolge betrachtlich ist, zugeschrieben werden muss. Rnln1el. 

Notiz iiber die Entwicklung der schiefrigen Struktur in 
comprimirten Substanzen voii Ed .  J an  n e t t n  z (Bull. EOG. chim. 41, 
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117-1  19; vergl. J a n n e t t a z ,  Nee1 und C le rn ion t ,  diese Berichte 
xvr, ‘2659). Gabriel. 

Untersuchungen iiber die Verbrennung des Diamanten von 
C. F r i e d e l  (Bull. soc. chim. 41, 100-104). Zur Verbrennung diente 
sehr reines und sehr weisses Material, welches nur Susserst- geringe 
Aschenmenge hinterliess. Bei zwei Verbrenniingen im Sauerstoff (die 
Anordnung der Apparate ist im Original ausfuhrlich beschrieben) 
ergab sich aus der gebildeten Kohlensbiire das Atomgewicht des Kohlen- 
stoEs zu 12.017 und 12.007 auf Sauerstoff = 16 bezogen. Die hinter- 
bliebene Asche bestand aus kleinen, weissen, stellensweis briiuiilichen 
und mit kleinen schwarzen Flecken behafteten Flocken, von denen 
einzelne vom Magneten angezogen werden; mehrere davon sind durch- 
sichtig iind einige der letzteren wirken auf polarisirtes Licht. - Einige 
der brasilianischen Diamanten zeigen tief griine Flecken, welche beim 
Erhitzen (schon beim Siedepunkt des Cadmiums) uriter Luftabschluss 
braun werden ; andere zeigen nahe der OberflLche schwarze Flecken; 
wenn man letztere blosslegt nnd der LiithrohrAamme aussetzt, ver- 
schwinden sie sofort; sie scheinen aus einer kohligen Masse Izu be- 

-_. 

stehen. G.ibriel. 

Ueber die Entwickelung der perlmutterartigen Krystalle 
des Schwefels von D. G e r n e z  (Compt. rend. 98, 144). Verfasser, 
welcher vor Kurzem eine dritte Krystallform des Schwefels (sehr diinne, 
lange, perlmutterglanzende Blbttchen) kennen gelehrt hat, .giebt in 
der varliegenden Abhandlung die Schnelligkeit an, mit welcher der 
Schwefel in prismatischer oder octaGdrischer Form aus klar geschmol- 
zener Fliissigkeit und aus einer solchen, in welcher zum Theil diese 
Stabchen bereits sich abgeschieden haben, krystallisirt. Pinner. 

Bestimmung des Aequivalentgewichts des Chroms mittelst 
dessen Sulfats von H. B a u b i g n y  (Compt. rend. 98, 146). In fruher 
beschriebener Weise hat Verfasser jetzt das Aequivnlentgewicht des 
Chroms bestimmt und gleich 20.081 (S = IS) gefnnden. €’inner. 

Die Verfliissigung des Wasserstoffs ist Hrn. Wro b l  e w s k i  
(Compt. rend. 98, 149) dorch Abkiihlen auf die Kochtemperatur des 
Sauerstoffs und pliitzliche Druckverminderung gegliiclrt. Pinner. 

Neue Schwefelsalze, welche sich vom Phosphortrisulfid her- 
leiten von G. L e m o i n e  (Compt. rend. 98, 45). Diirch Verdunsten- 
lassen einer Liisung von Phosphortrisulfid in iiberschussiger Natron- 
lauge hat Verfasser verschiedene Krystallanschiisse erhalten, von denen 
der eine NazHPOzS + -2H20, der andere NasPOaS + 2He0  zu- 
sammengesetzt sein soll. Beim Verdunsten einer Liisuug in Schwefel- 
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ammonium wurde eiri Salz erhalten, das (PC’Hd)aHP02S + H 2 0  zu- 
saminengesetzt sein und beini Giiikrystailisireii in ein schwefelarmeres 
Salz (NH&HPOaS + ( N H & H P O J  -t- GI120 ubergehen soll. 

P I I I I I C T .  

Darstellung von arsenfreiem Schwefelwasserstoff von R.  Kos - 
m a n  n (Chern. Ztg. 8, 135). Einen arsriifreien Schwefelwasserstoff 
erhIlt man auf folgrnde Weise : Wenn man in Schwefelcalciuni oder 
Schwefelbaryum, welclies in Wasser susperidirt ist, Schwefelwasserstoff 
einleitet, so geliiigt es, siiiiiiiitliches Calcium- oder Haryonisulfid in 
Liisuiig zti briiigen. Man kann sich hierzu des Griinkalkes der Leoclit- 
gasfabrikeii bedielien und i5t Schwefelwasserstoff das einzige Reageiis, 
durcli welches das im Griiiikalke enthdtene Schwefelcalciuni geliist 
wird. In die rein abdecaiitirte oder filtrirte Lauge wird Iiolilens~ure 
geleitet, durch welche die obigen Sulfide miter Entwickelung ron 
Scliwefelwasserstoff zersetzt werden. So lange die Lauge noch einen 
Gehalt an unzersetztem Sulfid besitzt, erscheint sie gelblich gefiirbt 
und ist daher sehr gut der Zeitpunkt wahrzunehmen, wann man niit 
der Zuleitung yon ICohleiisaure aufzuhiiren hat. Etwa sich bildender 
Arsenwasserstoff wird als Scliwefelarsen abgeschieden , da die Lauge 
iiicht alkalisch genug wirkt, um gleich den Schwefelalkalien Arsen- 
d f i d  zu h e n .  Sollten mirklich geringe hrsenmengen geiiist sein, so 
werdeii diese jedenfalls durch die Kohlensaure nls Snlfid gleiclifalls 
uriter SchwefelwasserstofFentwickelnng.vicke1nng abgeschieden. Pros haiit.r. 

Ueber die Vorgange in den Schwefelsaurekammern ron  
G. L u n g e  und P. Naef  (C’ltem. Industrie 1884, 5-19). Diese Ar- 
beit wurde durch ’F’ersuche iiii Grossen an einein Kammersysteme in 
der Fabrik der I-IHrii. Gebr. S c h n o r f  zu Uetikoii (3 Kanimern niit 
Glover- und Gay-Lussacthurni) sowie in den British Alkali Works zu 
Widnes durchgefiihrt. Durch die angestellten Versuclie wurde zuniiclist 
bestatigt, dass in eineni normal arbeitendein Kammersysteme das aktive 
Oxyd des Stickstoffes die salpetrige Siiure sei. Untersalpetersiiure 
entsteht nur bei sehr grossem Ueberschusse ron Salpetergasen und 
nur sekundar und ini liinteren Theile des Systems, weil dort die redu- 
cirende Wirkung der schwefligen SIure so gut wie fehlt. Aus diesem 
Grunde ermangelt auch die Kammeratmospliarc der Schwefelsaure, 
welche, wie durch W i n k l e r ’ s  uiid Lunge’ s  Arbeiten bereits bekannt, 
die Oxydation des Stickstoffes uber N203 hinaus verhindert. Der 
Sauerstoffgehalt der Kammergase hat keinen Einfluss auf die Bildung 
yon Untersalpetersaure in den ICamniern. Die Nitrose aus dem Gay- 
Lussacthurme entlialt niir salpetrige Saure, auch dann nur, wenn die 
eintretenden und die austretenden Gase Untersalpetersaure mit sich 
fiihren. - Die Fabrik zu Uetikon arbeitete niit 2-3 pCt. Salpeter- 
verlust auf 100 Theile Schwefel. Die Versuche der Verfasser ergaben, 
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dass 46-70 pCt. dieses Verlustes auf mangelhafte Absorption im Gay- 
Lussacthurme zuriickzufiihren sei, dass aber Reduktion zu Stickoxydul 
nicht unter die Ursachen des Verlustes 211 r echen  sei. - Die ein- 
tretenden Gase steigen nicht, wie man wegen der hohen Temperatur, mit 
welcher sie aus dem Glorerthurme kommen, erwarten kiinnte, erst in die 
Hohe, um dann durch Abkiihlung langsam zu sinken, sondern niischen sich 
rnit den in der Kammer rorhandenen sehr schnell schon im rordersten 
Theile. Deshslb ist auch die Oxydation der schwefligen Slure sehr 
lebhaft bis in die Mitte der ersten Kammer, von da ab tritt Verlang- 
samung eiii. Die Zusammeiisetzung der Gase iiber den Vertikalquer- 
schnitt der ersten Kammer ist sehr glrichfiirmig gefunden worden; die 
Mitte enttialt etmas mehr schweflige Saure und Sauerstoff. sLilerte!. 

Die Halogenverbindungen des Selens von F r a n k l i n  P. Elyans 
und W i l l i a m  Ran i say  (Chem. Xoc. 1884, 61-71). Selenmonochlorid, 
durch Behandeln von uberschiissigem Selen mit Chlor dargestellt, be- 
giiint bei 143O zu sieden und erfiihrt unter steigender Temperatur 
theilweise Zersetznng in Selentetrachlorid, welches aus dem Destillate 
krystallisirt , und freies Selen. Die beiden Chloride werden durch 
Schwefelkohlenstoff getrennt , welcher das Monochlorid liist. Die Be- 
stimmung der Dampfdichte des Monochlorids bei 200-250" ergab den 
normalen Werth 114.59 - fur das etwas Schwefelkohlenstoff haltende 
Praparat war 110.8 berechnet worden. Sonach ist anzunehmen, dass 
sich das Selenmonochlorid bei der bezeichneten Temperatur in Ses + CIS 
spalte. Das Selentetrachlorid hat bei Temperaturen unter 200° 
normale Dampfdichte; bei erhohter Temperatur zersetzt es sich rasch 
in Selen und Chlor, so dass bereits bei 288O die Halfte der Molekule 
dissociirt zu sein scheint. Ein Selendichlorid kniinte =ion den Ver- 
fassern nicht erhalten werden. - Wird Selenmonochlorid mit einer 
Liisung ron 3 Molekiilen Brom in Schwefelkohlenstoff behandelt, so 
scheiden sich orangefarbige Krystalle der Verbindung Se ClBr3 aus, 
welche allmahlich eine dunkle Purpnrfarbe annimmt und bereits bei 
2000 viillig dissociirt ist. Durch Einleiten von Chlor in die L6sung 
des Selenbromiirs in Schwefelkohlenstoff wird ein gelbbrauner , * kry- 
stallischer Niederschlag, Se Br Cla , erhalten, welcher beim Erhitzen 
Bromdampfe und ein Sublimat von Seleiitetrachlorid liefert. Diese Ver- 
bindung hat bei 1790 noch normale Dampfdichte, bei 2Y0° jedoch er- 
scheiiit sie in ihre Elemente aufgelijst. Schertel. 

Untersuchungen iiber die zusammengesetzten unorganischen 
Sauren von W o l c o t t  G i b b s  (Americ. Chem. J. 5, 391-412; siehe 
diese Berichte, XVI, 306 1). Werden Losungen ron vanadiomolybdan- 
sauren Salzen mit Alkaliphosphaten bei Gegenwart einer Saure erhitzt, 
oder wird Vanadinsiiure mit der Losung eines phosphomolybdansaure~l 
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Alkalis in der Wiirrne digerirt, so entstehen p h o s p h o v a n a d i o -  
m o l y b d a n s a u r e  S a l z e ,  welche meist gut krystallisireri und in der 
Fiirbung zwischen Orange und tiefem Granat, oder Rubinroth schwankm. 
Die Analyse der Salze geschieht durch Fallung niit Mercuronitrat und 
Gliihen des Niederschlagcs rnit Natriumwolframiat (siehe diese Berichte 
XV, 353). Vor Bestimmung der Phosphorsaure muss die Vanadin- 
saure als Ammoniummetavanadat abgeschieden werden. Durch Kochen 
der Liisung yon 10 Mo 0 3  . 2  Pa 0 5  . 5  (N H4)2 0 + 6 aq mit Ammonium- 
metavanadat und einem geringen Ueberschuss von Salzsiiure bildet 
sich ein tief orangerother krystallinischer Niederschlag von 48 Mo 0 3  . 
2P2 0 5  . VaOj. 7 (NH4)zO + 30 aq. - Das phosphoniolybdansaure 
Ammoniak liist sich beim Kochen rnit Ammoniummetavanadat langsam 
zu einer rothen Flussigkeit, aus welcher sich prachtige rubinrotheKrystalle 
14Mo 0 3  . P2 O5 . 8 V:, 0, , 8 (N H& 0 + 50 aq in reichlicher Menge aus- 
scheiden. Verfasser nimmt fiir dieses Salz und fur manche andere 
die Miiglichkeit an, dass die Vanadinsaure - als (V20.) . 0 3  - gegen- 
iiber der Phosphorsaure dieselbe Rolle wie die Molybdansaure be- 
haupte, und dass es somit dem Typus der bereits bekannten phos- 
phomolybdansauren Salze 22 M 0 3  . €'? O5 . xP2 0 angehiire. - Phos- 
phovanadiowolframiate sind von mehr oder weniger tiefer Orange- 
farbe und den vorher beschriebeneri Verbindungen nach Darstellung 
und Eigenschaften vielfach Ihnlich. Zur Bestimmung der Phosphor- 
sgure in denselben ist es zweckmgssig, die Vanadinsaure zuvor durch 
Kochen rnit concentrirter SalzsBure zu reduciren, zur Trockniss zu 
dampfen und niit Zusatz von etwas Weinsaure und Salzsaure wieder 
aufzunehmen. Wird das in Wasser unliisliche weisse phosphowolfram- 
saure Ammonium (24 W 0 3  : 1 Pa 0,) in verdiinntem Ammoniak geliist, 
niit Ammoniummetavanadat versetzt und der kochenderi Liisung ein 
kleiner Ueberschuss von Salzsaure zugegeben, so entsteht ein citronen- 
gelber krystallinischer Niederschlag, der rnit einer verdiinnten Liisung 
von Ammoniumnitrat gewaschen wird nnd nach der Analyse die Zu- 
sammensetzung 60 WOa .3P205 . V205 . lO(NH4)z 0 + 60 aq besitzt 
und vermuthlich ein Doppelsalz darstellt. Eine kochende Liisung von 
Ammoniummetavanadat lost das weisse phosphowolframsaure Ammoniak 
rnit orangerother Farbe; ails der Losung, scheiden sich nach einigen 
Tageri octa6drische granatrothe Krystalle von der Zusammensetzung 
16W03.3V2Oj .  Pz 0 ~ . 5 ( N H 4 ) 0  + 37 ay. Wird phosphowolfram- 
saurer Baryt (20 W 0 3  : 1 P2 0,) rnit Vanadinsiiurehydrat gekocht , so 
entsteht eine sch6n orangerothe Liisnng, aus welcher sich bei der Ab- 
kuhlung morgenrothe Krystalle von der Zusammensetzung 60 W O3 . 
3 P2 0 3  . 2 V2 0 5  . 18 Ba 0 + 144 aq - vermuthlieh ein Doppelsalz 
3 (12 W 0 3  . PZ 05 .4Ba  0 . 2 H 2  0) + 2 (  12 W 0 3 .  VaOs . 3  Ba 0 . 3  H2 0) + 
132 aq - abscheiden. Natriumphosphowolframiat (24 W O3 . P2 O5 
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2NazO . 4 H:, 0) lost sich beim Kochen rnit Amnioniummetavanadat 
zu einer orangerothen Fliissigkeit , welche mit uberschiissiger Losung 
von Bromkalium einen reichlichen Niederschlag tief orangerother 
Krystalle von 18WO3. 4VzO5, 3P?05. SKaO + 23 aq liefert. Dieses 
Salz wird von heissem Wasser uriter Zersetzung geliist; aus der Liisung 
scheidet sich in gelbbraunen Krystallen das Salz 7 W 0 3  . VzO:, . PzO5 . 
3x2 0 + 1 I aq aus. 

Als ~Vanadiovanadicomolybda~isaure Salzecc beschreibt Verfasser 
Verbindungen, welehe neben Vanadinslure noch Vanadinoxyd enthalten 
und darch Kocheri der Losung der beiden Oxyde mit sauren molybdan- 
sauren Salzeri oder durch theilweise Redaktion der Vanadiomolybdate 
entstehen. Wird L4mmoniumdivanadat in offenem Platingefass erhitzt 
und der Riickstand rnit iiberschiissigem saurem molybdansaureni Ammon 
zum Sieden erhitzt, so erhalt man ails der grunlichen Losung beim 
Eindampfen ein blassgelbgrtines krystallisches Salz \*on der Zusanimen- 
setzung 28 Mo 0 3  . 4 VZ Oj . VOa 1 I (NH4) 0 +4S acl. S u s  der Mutterlauge 
dieses Salzes fallt Chlorbaryum einen blassgelben krystallischen Nieder- 
schlag: 30MOa. 2Vz05 .  3 V 0 2 .  14BaO + 45 aq. 

Durch Kochen einer kaufl ichen Vanadinsaure mit saurem wolfram- 
saureni Natron (1 2 : 5 ) ,  beziehentlich saurem wolframsaurem dmmoniak 
wurden die Salze 1 2 W 0 3 .  2 V z 0 5 .  3VO26NazO+ 43 ayund l 2 W O 3 .  
2VzOj.  3VOaG(NH4)aO + 12 ay erhalten. Die Liisung des ersteren 
Salzes besitzt eine tief orangerothe Farbe  mit griinlichem Reflexe im 
aoflallenden Lichte; aus der orangegelben Losung des Ammoniom- 
salzes erhielt man durch dbdampfen zweierlei Krystalle, von welchen 
die heller gefarbten die oben erwahnte Zusammensetzung hatten. 
Silbernitrat fallt aus der Liisung des Ammoniumsalzes scharlachrothe 
Krystalle voii 12 W O j  . 2 VB 0 5  . 3 VOa . 6 Agz 0 + S aq. 

Eine weitere Klasse zusammengesetzter Wolframsauren, welche 
ausser Vanadinsaure und Vanadiumdioxyd auch Phosphorslure enthalt 
und vermuthlich Doppelsalze darstellt , wird gewonnen durch Kochen 
der vorerwahnten Verbindungen mit Alkaliphosphaten oder Phosphor- 
saure, oder Phosphovanadaten mit wolframsauren Alkalien bei Gegen- 
wart  einer Saure und eines Reduktionsmittels. Die S a k e  sind theils 
griin, theils orangeroth und werdeii durch Bromwasser in Phospho- 
vanctdiowolframiate verwandelt. Wird der Gluhriickstand von Ammonium- 
vanadat in kleinen Antheilen einer kochenden Liisung von phosphor- 
wolframsanrem Baryt (2OW 0 3  . P:! 0 3  Ci B a O )  zugesetzt , so entsteht 
eine griine Liisung, welche nach dem Einengen tief grune, in kaltem 
Wasser schwer , in heissem ziemlich leicht liisliche Krystalle aus- 
scheidet, welcher die Zusammensetzung GO \iV 0 3  3 Pz 0 5  . V? 0; . VO2 . 
18 BaO + 150 ag eigeii ist. hcliertel 
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Ueber eine neue Bereitungsmethode des ubermangansauren 
Baryums von G. R o u s s e a u  und B. R r u n e a u  (Compt. rend. 98, 229). 
Eine kalt gesiittigte Liisung von Kaliumpermanganat wird uuter Ver- 
meidung jeglicher TemperaturerhBhung mit doppelt so vie1 concentrirter 
Kieselfluorwasserstoffsaure, als der Berechnung entspricht , versetzt. 
Nach inehrstiiridigern Absitzenlassen wird decantirt und der Nieder- 
schlag auf einern Asbestfilter auegewaschen. Die klare LBsung wird 
gaiiz allmahlich unter Umriihreii mit einer Milch von Baryumhydrat 
(durch Baryumcarboiiat tritt Zersetzung zu Braunsteiz ein) neutralisirt, 
die Fliissigkeit wieder decantirt und zur Krystallisation eingedampft. 
Das Raryuiiipermangnnat bildet fast schwarze orthorhombische Octa- 
Pder niit riolettem Reflex. Pilitter. 

Ueber ein chlorhaltiges Silicat des Mangans yon Al. G o r g e u  
(Compt. vend. 98, 107). Erhitzt man 3/4 Stunderi lang ein Gemenge 
vor Cblormangan nnd gefallter Kieselsiiure in ejnem Strom feucliteii 
Wasserstoffs zu r  Kirschgluth, so erhalt nian neben unverlndertem 
Chloriir und Mangansilicat ein durch Wasser sehr leicht zersetzbares 
Chlorosilicat ( 2  Mn 0) . Si 0 2  + Mn Cla in rosafarbenen Rlattchen, die 
dem regularen System angehiiren, aus der Luft Feuchtigkeit auziehen 
nnd braun werden und fur sich stark erhitzt unter Salzsaureentwicklung 
Zuni Theil in Superoxyd sich verwandeln. Brom- nnd Jodmangan 
verhalten sich wie Chlormangan und geben, wenn auch weniger leicht. - - 

entspreclieiide brom-, bez. jodhaltige Silicate des Mangans. 
Piriiier. 

Beitrage zur Renntniss des Molybdans und Wolframs von 
O t t o  Freiherrn I-. d. P f o r d t e n  (Ann. 222, 137- 165) sind vom 
Verfasser in kurzeii Eotizeii (diese Berichte XV, 1925, 2975; XVI, 508) 
der Gesellschaft bereits mitgetheilt worden. Piniier. 

Ueber die Darstellung von reinem schwefelsauren Chrom- 
oxyd voii H. B a u b i g n y  (Comnpt. rend. 98, 100). Zur Darstellung 
voii reinem Chromoxydsulfat Crz (S 04)s bedient sich Verfasser des 
Kaliumbichromats. Dasselbe wird mit Schwefelwasserstoff reducirt, 
wobei Kaliumsulfat, Kaliumthiosulfat und Kaliumpolysulfid, welche in 
Liisuiig bleiben, und Chromoxydhydrat und Schwefel entstehen. Das 
gut ausgewaschene Hydrat wird in mijglichst wenig Salpetersaure ge- 
liist, etwas mehr als die berechnete Menge verdunnter Schwefelsaure 
hinzugefugt und niit Alkohol gefallt. Der Niederschlag wird wieder- 
holt in Wasser gelost und mit Alkohol gefallt und jedesmal gut  Bus- 

Ueber Eisenoxydathylat und colloldales Eisenoxydhydrat 
yon Ed .  G r i m a u x  (Compt. vend. 98, 105). Setzt man eine absolut 
alkoholische Liisung von Eisenchlorid zu der lquiralenten Menge 

gewaschen. Pinner. 
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Natriumathylatliisung , so fallt Chloriiatriuin iiieder und es  entsteht 
eine chlorfreie tief rothbraune Fliissigkeit , welche alles Eisell als 
Ferriathylat enthalt. Die Liisung kann ohne Veranderung im Wasser- 
bad eingedampft werden und es bleibt eine schwarze teigjge .Masse, 
die in Alkohol, Benzol, Chloroform, Aetlier, Petroleum loslich ist, aber 
nicht ohne Zersetzung zu Eisenoxydhydrat von den letzten Resten 
des Liisungsmittels befreit werden kann. Die alkoholische Liisung 
wird nicht durch Ammoniak gefallt , Kohlensaure bringt sofort einen 
ockerbraunen Niedersch!ag hervor. Schwefelwasserstoff erzeugt sofort 
Eisensnlfiir. Mit wenig Wasser versetzt giebt die Losung sogleich, 
init 1-ielem Wasser erst iiach einiger Zeit eine Coagulation von Eisen- 
nxydhydrat. Durch Erhitzen wird die Coagulation der mit Wasser 
versetzten Liisung sehr beschleunigt. Ceberhaupt verhalt sich die 
wssserige Liisung wie dialysirtes Eisenoxydhydrat. Das  Coagulum 
selbst hiilt anfangs die ganze Fliissigkeitsniasse aufgesogen, zieht sich 
aber iiach und nach in der Kalte, schneller in der Hitze zusarnmen 
und presst einen Theil des eingeschlosseneii Wassers als farbloses 
Serum aus. Verfasser macht auf die Aehnlichkeit mineralischer rind 
organischer ColloYdsubstanzen in Bezug auf die Coagulationser- 

Ueber die Erden des Gadolinits von Ytterby ron C a r l  
A u e r  v. W e l s b a c h  (ilfonatsh fbr  Chem. 5 ,  1-15). In der vor- 
liegenden zweiten Mittheilung iiber diesen Gegenstand (vergl. diese 
Beyichte XVI, 2497) bespricht Verfasser ausfuhrlich eine von ihm 
aufgefundene Methode, das Spectrum der Yttererden zu erzeugen. Die 
im Auszug nicht wiederziigebende Methode beruht auf der Benutzung 
des Extrastroms, um miiglichst glanzende Funkenspectra auf dunklem 
Grund zu erhalten. lJ111ner. 

scheinungen aufmerksam. Piiiner. 

Organische Chemie. 

Ueber fraktionirte Destillation im Wasserdampfstrome als 
eine neue Methode zur Untersuchung der Gemengtheile des 
Erdols von F. R a s i n s k i  (Journ. pr. Chem. 29, 39-42). Die 
Destillation erfolgt nach dem von M e n d e l e j e w  (diese Bericlrte XVI, 

Weinsteinsaure Antimonsalze von W a r d e r  (Scient. Proc. 
Ohio Mechanics Inst. 2, 120). Verfasser bemerkt zu einer Abhandlung 
von F. W. C l a r k e  und C h a r l e s  S e t h  E v a n s  iiber weinsteinsaure 
Antimnnsalze (diese Berichte XVZ, 2379),  dass die friiher (Americ. 

1225) angegebenen Prinzip. Schottcn. 




