
R e f e r  ate. 

Allgemeine, Physikalische und Anorganische Chemie. 

Thermische Studie uber die Fluorsilikate der Alkalien von 
Cb. T r u c h o t  (Compt. rend. XCVIII, 1330). (Vergl. diese Berichte 
XVII, Ref. 192.) Leitet man gasfijrmiges Fluorsilicium in Losungen 
von Kalinm- oder Natriumfluorid oder in Wasser, welches Lithiurn- 
fluorid suspendirt enthalt, so bilden sich Fluorsilikate, wobei folgende 
Wbmemengen entwickelt werden : 

(SiF14, 2KF1  Aq) . . . . = 45.6 Cal. 
(SiF14, 2NaF1 Aq) . . . . = 36.6 )) 

(SiFla, 2LiFl  Aq) . . . . = 27.0 )) 

Das Kalium- und das Natriumsalz fallen unliislicb aus, das Li- 
thiurnfluorsilikat aber bleibt geliist. Die Losangswarme desselben 
betragt : 

(SiLipFl6, Ay) . . . . = + 1.84 Cal. 
Unter vergleicbbaren Umstanden, wenn sich das gasformige Sili- 

ciurnfluorid mit den festen Fluoriden des Kaliurns, Natriums oder 
Lithium8 zu festen Fluorsilikaten vereinigt, findet sich daher die Hil- 
dnngswarrne von 

SiKaFl6 . . . . . 52.8 Gal. 
SiNazFls . . . . 35.4 )) 

SiLiaFls . . . . . 25.2 )> 

Wird Fluorsilicium in die Losungen der Alkalihydrate geleitet, 
BO entsteht nur das Kaliumfluorsilikat ; die anderen beiden Metalle 
bilden neben der abgeschiedenen Kieselsaure einfache Fluoride. Die 
calorimetriscbe Messung ergiebt : 

(3SiFl4, 4 K O H  Aq) . . . = 165.8 Gal. 

(SiFla, 4 N a O H  As)  . . . = 65.4 Cal. 

(SiFl4, 4 L i O H  Aq) . . . = 69.2 Cal. 

(Produkt : 2 Si Kz Fls und Si O4 Ha.) 

(Produkt: 4NaF1 Aq und Si04Ha.) 

(Produkt: 4LiF1 Ay (fest) und Si04H4.) 
Berichte d D. chem. Gesellsehaft. Jahrg. XVII. [ 2 3 ]  
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Mit Riicksicht auf bekannte Daten folgt, dass die Einwirkung des 
Fluorsiliciums auf Was s e r ,  wenn nur geliiste Fluorwasserstoffsaure 
und ausgeschiedene ICieselsaure entsteheri wurde, ohne merklichen 
Warmewerth vor sich gehen miisste. 

Die Neutralisationswarme der Fluorsiliciumwasserstoffsaure ergah 
sich wie folgt: 

(SiHaF14 Aq, 2 K O H  Aq) . . . 44.0 Cal. 
(SiHaFlrAq, 2 N a O H A q ) .  . . 31.6 3 

(SiHaFId Aq, 2 L i O H A q )  . . . 18.6 )) 

Die beiden ersten Werthe gelten wieder fur die festen Salze, der 
letzte fur geliistes Lithiumfluorsilicat. J. T h o m s e n  (diese Berichte 
111, 187) fand (SiHaFl4 Aq, 2 N a O H  Aq) = 26.6 Cal., wenn das ent- 
stehende Salz ge l i i s t  blieb. Die LGsungswarme von SiNazFl4 ware 
danach -5.0 Cal. 

Bei Ueberschuss von Natron oder Lithion wird die Fluorwasser- 
stoffsaure zersetzt ; es bildet sich unlijsliche Kieselslure und eiufaches 
Fluorid, wobei folgende Warmemengen frei werden : 

(SiHzFla A q ,  GNaOH Aq) . . = 66.G Cal. 
(SiH,oF16 Aq, 6 L i O H A q ) .  . . = 6 9 5  3 

(J. T h o m s e n  fand fur dieselbe Reaktion mit Natron 61.4 Cal., 
bemerkt aber, dass die Zersetzung in der kurzen Zeit der Beobach- 
tung wahrscheinlich nicht vollstandig sei.) Horstmnnn. 

Untersuchungen iiber die gebromten  Phenole  von E. W e r  n e r  
(Compt rend. XCVIII, 1333). Verfasser hat folgende Bestimmungen 
ausgefiihrt : 

1. MonoGrompheno l ,  CaH:,BrO. Warmewerth der Neotrali- 
satiori mit verdunntem Natronhydrat, f e s  t bei 1 10: 4.42 Cal.; f l i i s s ig  
bei 13" (uberschmolzen): 7.43 Cal.; geltist: 8.09 Cal. Die Schmelz- 
warme wCre danach bei circa 120: -3.0 Cal. (bei drm Schmrlzpankt 
640 etwas grosser). Die Losungswarme des festen Kiirpers: 3.67 Gal. 
Die Molekularwarme der flussigen Verbindung zwischen 18 und 77": 
0 0564 Cal. 

11. Bi  b r o m p  h e no l ,  CS H1 Br2 0. Neutralisationswiirme , f e  s t 
bei 12.4O: 4.93 Cal.; Aiissig bei 12.5" (iiberschmolzen): 8.46 Cal. Die 
Schmelzwarme bei circa 12" ist danacti -3 .52  Gal. (bei dem Schmelz- 
punkt 40° etwas griisser). Die MolekularwBrme der f l i i s s igen  (iiber- 
schmolzenen) Verbindung zwischen 18 und 730: 0 0614 Cal 

111. Tri b r o m p h e n o l ,  Cs €lTBraO. Neutralij;ttionswarme, f e s t  
bei 13": 5.41 Cal. 

Die Li i s l ich  k e i t  der drei Verbindnngen wurde gefunden bei 15'): 
CsHr BrO 14.2.2 g, CaHbKrJ 0 1.94 g, Cs H3 Rrg 0 0.07 g per Liter. 

Hoir t rndnn 
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Ueber das Hydrat der schwefligen Siiure von H. W. R a k h u i s  
R o o z e b o o m  (Rec. trav. chim. 111, 39 ) .  Ueber das Hydrat des 
Chlors von d e m s e l b e n  (Ebendaselbst 59). Ueber das Hydrat des 
Broms von d e m s e l b e n  (Ebendaselbst 73) .  Ueber das Hydrat des 
Chlorwasserstoffs von d e  m s e l b  e n  (Ebendaselbst 84). Verfasser hat 
durch eine umfassende Untersuchung unsere Kenntniss der Dissociation 
von f e s t e n  H y d r a t e n  g a s f i i r m i g e r  S t o f f e  erganzt und manche 
anffallende Erscheinungen , die dabei beobachtet werden , aufgeklart. 
Seine Versuchti beziehen sich auf die Hydrate von S c h w e f e l d i o x y d ,  
C h l o r ,  B r o m  und C h l o r w a s s e r s t o f f .  Er zeigt, dass die S p a n -  
n u  n g  der gasfiirmigen Zersetzungsprodukte uber den festen Hydraten 
bei constauter Temperatur bestimmte Werthe annimmt, welche mit 
der Temperatur wachsen, und er ermittelt die Griisse dieser Disso- 
ciationsspannungen in den zuganglichen Temperaturintervallen , wie 
schon friiher von I s a m b e r t  fiir das Chlorhydrat geschehen ist (Compt. 
rend. LXXXVI, 481). Die Resultate der Messungen sind am Schlusse 
der Mittheilung in Tabellen und Curven ubersichtlich zusammengestellt. 

Die Erscheinungen werden in  dem betraehteten Falle dadurch 
complicirt, dass durch die Zersetzung f l i i s s i g e s  Wasser entsteht, wel- 
ches die betreffenden Gase nach veriinderlichen Verhaltnissen liisen 
kann. Da diese Losung in demselben Raume mit dern Hydrate unter 
demselben Drucke steht, so muss sie stets soweit mit dern betreffen- 
den Gase gesattigt sein, als der Spannung des Gases uber dem Hydrate 
entspricht, wenn Gleichgewicht bestehen soll. Wenn in grschlossenem 
Raume die Temperatur erhiiht wird, so zersetzt sich von dem Hydrate 
so lange, bis die entsprechende hiihere Dissociationsspannung herge- 
stellt und bis zugleich die vorhandene Liisung entsprechend hiiher 
gesattigt ist. Unter Umstanden kann daher bei steigender Temperatur 
vollstandige Zersetzung des Hydrates eintreten , weil zufallig jene 
Gleichgewichtsbedingungen nicht vorher erfiillbar sind. Die Tempe- 
ratiir, br i  welcher das feste Hydrat in der fliissigen Liisung vijllig 
verschwindet, muss von der Menge des Hydrates, von der Menge des 
freien Gases und von der Menge der Liisung desselben abhangig sein. 
Dieser Umstand hat zu irrigen und widersprechenden Angaben iiber 
den vermrintlichen S c h  m e l z p u n  k t der betrachteten Hydrate Anlass 
gege ben. 

In  einem Gefasse, welches miiglichst vollstandig mit dem betref- 
fenden Hydrate allein aiigefullt ist, muss v6llige Zersetzung eintreten, 
wenn die Dissociationsspannung so gross geworden ist , dass dieselbe 
hinreich t, urn das betreffende Gas zu ve  r f 1 ii s s i g e n. Verfasser findet 
die Zerseteungstemperatur unter diesen Umstanden fiir das Hyclrat des 
S c h w e f e l d i o x y d e s  bei 12.10 (unter den] Drucke von 177.3 cm), des 
C h l o r s  bei 28.70, des B r o m s  bei 6.20 (untrr 93 cm Druck). Er hat 
sich durch specielle Versuche iiberzeugt, dass bei den genannten Tern- 

[23*] 
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peraturen in der That  die Dissociationsspannung mit der Dampfspan- 
nung der condensirten Gase l )  identisch ist. Bei jeder geringen Er- 
hebung der Temperatur muss sich daher a l les  Hydrat zersetzen, ueil 
jede entstehende Menge des Gases sofort condensirt wird, wodurch 
der Druck wieder unter die Dissociationsspannung sinkt. 

Die angegebrnen Temperaturen stelfen aber keineswegs eine 
Grenze dar ,  oberhalb welcher die Hydrate uberhaupt nicht existiren 
kiinnten. Verfasser hat iirlmehr constatirt, dass das Hydrat des 
Ychwefeldioxydes Gis geqen 170 erhalten werden kann, wenn man 
dasselbe in Berulirung mit uberschussigem f l u s s i g e m  Schwefeldioxyd 
steigenden Driicken, bjs gegen 250 Atm., aussetzt. Die Drucke, welche 
unter diesen Umstiinden zur Erhaltung des Hydrates nothwendig sind, 
schliessen sich an die Dissociationsspannungen unter 12.10 n i c h  t con- 
tinuirlich an.  

Das Hydrat des C h 1 o r w a s s e r  s t o  f f s  zersetzt sich fiir sich allein 
in verschlossenem Gefgsse vollstiindig bei -1 7.7" unter eineni Drucke 
von 108 cm. Unter diesen Umstgnden verfliissigt sich aber der Cblor- 
wasserstoff noch nicht. Die vollstdndige Zersetzung wird in diesem 
Falle durch einen andern Umstand veranlasst. Die Z u s  a m m  e n- 
s e t z u n g  der unter dem Dissociationsdruck gesattigtrn L i i s u n g  jst 
g l e i c h  d e r  Z u s a m m e n  s r t z u n g  d r s  f e s t e n  H y d r a t e s .  Verfasser 
hat  sich von diesem Zusammentreffeii durch Arialyse von Chlorwasser- 
stoff liisungen, die bei niedrigen Temperaturen unter variablen Drucken 
gesattigt waren, deutlich iiberzeiigt. Rei -1 7.7O verwandelt sich daher 
das feste Hydrat ohne jede Gasentwicklung in die flussige Liisung 
von gleicher Zusammrnsetziing uiid unigekehrt , je nachdeni Warrne 
ztigefuhrt o d r r  entzogen wjrd. Verfasser glaubt aber nicht, dass man 
es mit einem eigentlichen Schmelzvorgang z i i  thun habe, da keinerlei 
Anzeichen fur die Existenz des Hydrates in der Fliissigkeit vorlie- 
g c ~  Bei Gegenwart von f l  ii s sig em Chlorwasserstoff unter starkeren 
Drucken bleibt das Hydrat auch i n  hiiheren Temperaturen bestandig. 
Verfasser konnte die Krystallr desselbcn noch gegen - 12.5O unter 
Drucken bis zu 200 Atm. erhaltrn. 

In offenem Gefiisse zersetzen sich die untersuchten Hydrate, so- 
bald die Dissociationsspannung gleich dem Drucke einer Atmosphlre 
geworden ist, auch in einer Atmosphlre cles betreffenden Gases. Die 
Zersetzungstc~mperatur liegt unter diesen Urnstanden fur das Hydrat 
des Schwefeldioxydes bei 7.1°, des Chlors bei 9.6*, des Rroms bei 

I) Die condensirten Gase sattigen sich unter den Umsthnden der Ver- 
suche mit Wasser, welches drrn zer setzrnden Hydrate entstammt. Die in 
Bctracht kommenden Dampfspannungen sind daher nicht die f u r  die reinen 
Gnse beobacfiteten. Verfasser f a d ,  dass die Spnnnung des Schwefeldioxydes 
init Wasser gesittigt k le iner  ist als die des reinen Schwefeldioxydes. 
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6.20 (bei derselberi Temperatur wie in vrrschloasenem Gefasse, weil 
unter Atmosphiirendrack bei jener Temperatiir das Brom flussig ist), 
des Chlorwasserstoffs bei -18.3O. Das Maximum der Liislichkeit des 
Chlors in Washer, welches nach einigen Arigaben bei 9.6O bestehen 
soll, erkldrt sich wahrscheiiilich durch die Bildung des Hydrates unter- 
halb jener Temperatur. 

Die Bildung der Hydrate ist im Allgenieinen mSglich in jeder 
Liisung der betreffenden Gase , die unter grosserem Drucke gesattigt 
is t ,  als die Dissociationsspannang des Hydrates bei der in Betracht 
kommendeii Temperatur. Alle solche Lijsungen zeigen jedoch die Er- 
scheinung der O e b e r s i i t t i g u n g .  Das Hydrat entsteht mit Sicherheit 
erst, wenn die Liisung mit einem Krystallfragment des festen Hydrates 
in Beriihrung gebracht wird. 

Die Zusammerisetzung der betrachteten Hydrate, iiber welche die 
bisherigen Angaben schwanken , wird von den1 Verfasser nach seinen 
eigenen Versuchen durch die folgenden Formeln dargestellt , wel- 
chen die gleichfalls ermittelten specifischen Gewichte beigesetzt sind : 
SO2 + 7 H 2 0  (1.20), CIp + 8H2O ( l . 2 3 ) ,  Brp + 10H20 (1.49), 
H CI + 2H20 (1.46). Die beobachteten specifischen Gewichte zeigen, 
dass i n  allen Fallen die Hydrate unter betrachtlicher Contraktion aus 
den flussigen Bestandtheilen sich bilden wurden. Hor~trndna 

Ueber das Verhalten des Ausdehnungs-Modulus der Flussig- 
keiten zu deren absoluter Siedetemperatur von D. M e n d e l e j e w .  
(Protok d. russ. php-chem Gesellsch. 1881 (1) 453). Wie Verfasser in 
seiner friihereri Abhandlung (diese Berichte XVII, Ref. 129) ausgefiihrt, 
werden die verschiedenen Flussigkeiten durch ihren Ausdehnungs- 
modulus charakterisirt. Letzterer iiimmt mit der steigenden Fluchtig- 
keit der Flussigkeiten bestandig zu, so dass der gr6sste Ausdehnungs- 
uiodulus den verflussigten Gasen zukommt. Die in der genannten 
Abhandlung f i r  die Ausdehnurig der Fldssigkeiten angefuhrte Forniel: 

v = -  lasst sich nun, nach M e n d e l e j e w ,  bei Temperaturen, 

dita hciher liegen als die gewiihnliche Siedetemperatur> der entsprechen- 
den Fliissigkeiteii, nicht beuatzen. Eine jede Flcssigkeit rerwandelt 
sich namlich bei ihrer absoluten Siedetemperatur in Gas (5. M e  ncle- 
l e j e w ,  Ann. Chem. (186l), 109, 1 1 )  und zeigt schon in drr  Nahe 
dieser Temperatur die Eigenthurnlichkriteri verflussigter Gase, withrend 
drr  Ausdehnungsmoddus bereits in der Nahe der gewohnlichen S i d e -  
temperatur der Fldssigkeiten zunimmt; bei hiiheren Temperatoren kann 
daher die Bestimrnung der A.usdehiiung niir unter einem Drucke aus- 
gefuhrt werden, was aber rine Zusammendriickung zur E'olge haben 
muss und die Ausdehnung der I'lussigkeit wird folglich in solchen 
Fallen nicht unter dem Einflusse der inn r r rn  Krifte allein \or sich 

1 
1-kt' 
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gehen. Durch diese inneren, den Flussigkeiten innewohnenden Krafte 
allein werden aber sowohl die absolute Siedetemperatur, als auch die 
gewohnliche Ausdehnung der Flussigkeiten bedingt. Es muss daher 
zwischen diesen beidcn Griissen ein innerer Zusammenhang bestehtw. 
Diesen Zusammenhang haben bereits T h o r p e  und R u c k e r  (Journ. 
Chem. SOC. 1884, 135) durch die Formel: 

( t  + 373) Vt- 273 
a(Vt- 1) t i  + 273 = ~ _ _ _ _  

ausgedriickt, in welcher tl die absolute Siedetemperatur und a eine tur 
verschiedene Fltissigkeiten zwischen 1.995 und 2 schwankende Konstante 
bedeuten. Nach M e n d e l e j e w  lasst sich nun der Zusamnieohang 
zwischen der absoluten Siedetemperatur (tl) und dem Ausdehnungs- 
modulus (k) vie1 einfacher veranschaulichen, wenn man fur die Aus- 
dehnung der Gase und der Flussigkeit die Formeln: Vt = 1 + a t  

und Vt = rkt annimmt, denn man erhiilt d a m  die Formel: 
1 

1 1 
k n  2t1 = - und wenn a = 2 und :- = 273 die umgekehrte 

1 
k Formel: -~ = Pt1 + 27.3. 

seitig. 
Es bestimmen sich also t l  und kl gegen- 

1 
Nahert sich der Hruch -; 273 und bleibt er konstant, so ist clcr 

Rruch eine fur die rerschiedenen Fliissiglreiten wechselnde Griisse. 

F u r  Quecksilber z. B. = 563, Aether = 649 und fur die 47 ron 
T h o r p e  untersuchten Flissigkeiten wechselt derselbe zwischen den 
Grenzzahlen 1250 und 615. Die absolute Siedetemperatur wird dalier 

(wenn 2 t l  = 1 %73) fur das Quecksilber = 26b0" sein und fur die 

47 Flussigkeiten von T h o r p e  zwischen 390" und 185O liegen. F u r  das 
SiClg z. B. ist die absolute Siedetemperatur = 231° berechnet worden, 
wahrend die Versuche von M e n d e l e j e w  (Ann. Chem. (1861) 119, 1 I )  
die Zahl 130') ergeben haben. Weitere Erfolge in der Erforschung 
der Mechanik der Pliissigkeiten muss man von neuen empirischen nnd 

Ueber die Dichte des normalen Schwefelsaurehydrats H? S 0 4  

von D. M e n d e l e j e w  (Protok. d.  russ. phys.-chem. Gesellsch. 1884 
( 1 )  455). Im Jahre  1853 zeigte M a r i g n a c ,  dass das normale 
Schwefeisaurehydrat bei + 10.5') schmilzt und dass die Dichte des- 
selben nach Anbringung aller Korrekturen bei 0 0  = 1.8527 ist. 
Spaterhin gab er die Zahl 1.8529 an. Eine Bestatigung fanden seine 
Angaben durch die Bestimmungen vou F. K o h l r a u s c h  und S c h e r t e l  
[Ersterer fand (1876 und 1878) bei 0 0  = 1.8530 und Lrtzterer 
(1882) = 1.35281, welclie ausserdem feststellten, dass dem normalen 

1 

1 

theoretischen Untersuchungeii erwarten. J a v  e i u .  



Hydrate H ~ S O I  die kleinste Dichte zukommt, wahrend alle sich dem- 
selben ihrer Zusammensetzung nach nahernden Hydrate, die entweder 
melir HzO oder mehr SO3 enthalten, ein griisseres spezifisches 
Gewicht besitzen. Gegen diese Schlussfolgerung sprachen nun die 
in der letzten Zeit veriiffentlichten Beobachtungen von W. K o h l -  
r a u s c h  (Ann.  Phys. Chem. (1882), 17, 82), nach welchen das Minimum 
der Dichte nicht dem Hydrate HzS04, sondern einer 99.45 pCt. 
H2 S 0 4  enthaltenden Lijsung zukommt. Letzteres schien jedoch wenig 
wahrscheinlich zu sein und die von den friiheren Bestimmungen ab- 
weichenden Resultate K O  h 1 r a u  s c h ’ s  liessen sich allem Anscheine 
nach durch Reobachtungsfehler erklareii. Vor Kurzeni ergaben aber  
die unter allen Vorsichtmaassregeln ausgefuhrten Untersuchungen von 
L I I  n g e und N a ef  (diese Berichte XVI, 953) fur das spezifische Gewicht 

des normalen Schwefelsaurehydrats bei yoo = 1.8384, d. h. wieder eine 

von M a r i g n a e ’ s  Angabe bei dieser Temperatur (= 1.8372) ver- 
schiedene Zahl. In Bet ref  des Minimums des spezifischen Gewichts 
jedoch fanden auch die beiden Beobachter, dass es dem normalen 
Hydrate zukomrnt, dessen Dichte sich sowohl heim Zusatz von SO3 
nls auch von H 2 0  vergriissert. Aber eben diese neue fur die Dichte 
des Schwefelsaurehydrates aufgestellte Zahl glaubt M e n d e l e j e w  in 
Zweifel ziehen zu miissen, erstens weil dieselbe von den zweimal be- 
statigten Angaben eines so genauen Beobachters, wie M a r i g n a c ,  ab- 
weicht und zweitens deshalb, weil in der Abhandlung von L u n g e  und 
N a e f  die Verantwortung fiir die Richtigkeit der Bestirnniungen der 
spezifischen Gewichte L u n g e  allein auf sich genommen hat. 

Zur Ausfiihrung iieuer Bestimmungen stellte daher , auf Veran- 
lassung voii M e n d e l e j e w ,  in dessen Laboratorium W. P a w l o w  das 
normale Schwefelshurehydrat aus reiner Schwefelsaure und deren 
Anhydride neu dar. Das Umkrystallisiren der erhaltenen Rrystalle 
wurde viermal nacheinander in  einer sorgfaltig getrockneten Kohlen- 
saureatmosphare wiederholt, wobei jedesmal ein grosser Theil weg- 
gegossen wurde, so dass von den urspriinglich in Arbeit genommenen 
C; k nur 30dg ded reinen Hydrates erhalten wurden. Dasselbe 
schmolz zwischen + 10.1 und I0.6O und gab beim unter allen Vor- 
sichtsmaassregeln ausgefiihrten Titriren : 8 1.7 1, PI .52 und Y 1.58 oder 
im  Mittel 81.6 pCt. SOs. Die Formel HzS04 erfordert 81.64 pCt. 
SO3. Bei den mit diesem Hydrate ausgefiihrten Bestimmungen des 
spezifischen Gewichtes geschah die Fullung des Gefasses und das 
Feststellen der Temperatur zuerst von 19.14O in einer sich bestandig 
erneuernden Atmosphare von Kohlensaure, dann aber bei 18.900 in 
einem Wasserbade. Bemerkt sei noch, dass das Gefass nicht mit einer 
nngeschlifTenen , sondern mit einer polirten Glasplatte verachlossen 
!Vui.de. Abgesehen von der Bequeinlichkeit erwies sich namlich dieser 



Verschluss auch als sehr sicher, denn nach '/zstiindigem Stehen im 
Wasserbade war das Gewicht unverandert geblieben. Auf diese Weise 
wurde nach Aiibringung aller Korrekturen als Mittelwerth fur das 
spezifische Gewicht des normalen Schwefelsaurehydrates Ha S 0 4  bei 
19.020 die Zahl 1.83295 erhalten. Daraus berechnet sich unter Zu- 
grundelegung des AusdehnungscoBfficieriten von Ma r i  g n a c  die Dkhte 

bei 40 = 1.8371, also mit der von M a r i g n a c  gegebenen Zahl 

(1.8372) bis ituf 0.0001 ubereinstimmend. Um dagegeii zu der von 
L u n g e  und N a e f  erhaltenen Angabe zu gelangen, hatte das von 
M e n d e l e j e w  eum Wagen benutzte Gefass an Stelle der 129.92079 g 
Schwefelsaure 130.0125 g fasseii miissen. 

Das bei + 10.5 0 schmelzende Schwefelsanrehydrat hat folglich 
bei 150 im Verhaltniss zu Wasscr bei 40 im luftleeren Raume das 
spezifische Gewicht 1.8371. das sowohl dnrch einen Ueberschnss von 
Wasser, als auch von Schwefelsaureanhydrid sofort eunimmt, wghrend 
das elektrische Leitungsvermiigen hierbei abnimmt. Schon bei schwacher 
Erwarmung findet ein Eiitweichen des Anhydrids statt. Das Hydrat 
H:, S O4 ist also als eine bestimmte chemische Verbindung vollkornrnen 

150  

charakterisirt. J n n n n  

Elektrolysen und Elektrosynthesen von E. D r e c h s e l  (Journ. 
pr. Chern. 29, 229-252). E s  ist dem Verfasser friiher (dzese Berichte 
XIII, 21-36) gelungen, aus carbaminsaurem Ammon durch Elrktrolyse 
mit Wechselstriimen Harnstoff darzustellen. Der Vorgang wird durch 
rasch aufeinander folgende Oxydation und Reduktion erkliirt, in folgender 
Weise: 

I. NHa.  G O .  0 .  N H I  + 0 = NH2.  C O .  0 .  NH2 + H2O. 
11. N H ? . C O . O . N H : , + H 2 = N H 2 . C O . N H a + H z O .  
In der vorliegenden Abhandlung wird die auf demselben Wege 

erreichte Synthese von P h e n o  l a t h e r s  c hw e f e l s  a u r  e aus Phenol 
und Schwefelslnre beschrieben , welche in dieser Weise vorgehend 
gedacht wird: 

I. C s H 5 . O H - k H O . S O 2 . O H - t  O = C s H j . O . O . S O 2 . O H  
+ HzO. 

11. G H j .  0 . 0 .  S 0 2 .  OH + €12 = CsHj . O  . SO2 . O H  + HnO. 
Es vereinigen sich also hier zwei Molekiile unter Austritt von 

Wasser, wahrend bei der Entstehumg des Harnstoffs aus carbaniiiisaureni 
Ammon nur ein hlolekiil die Elemente des Wassers abgiebt. Ausser 
Phenolschwefelsaure entsteht bei der Elektrolyse des Phenols nocli 
y - U i p h e n  o 1, B r e 11 zc a t e c h i n  , H y d r o c h i n o 11, A m  e i s e n s a n r e , 
normale V a l  e r  i an  sau r e  , 0 x a1 s a a r  e ,  Be  r n s t e i n s a u r  e ,  Ma 1 o n  - 
s a u r e  und andere, jetzt nicht naher untersuchte Produkte. Dergleichen 
Oxydationsprodukte sind bis jetzt ansserhalb des Organismus nur unter 



der Eiriwirkung schmelzender Alkalien und des Palladiumwasserstoffs 
erhalten worden. I n  allen vier Fallen erfolgt Oxydation in Gegenwart 
eines kraftigen Reduktionsmittels, des Wasserstoffs im Status nascendi. - 
Die -4usfiihrung geschah in der Weise, dass eine gesattigte Liisung 
von doppelt kohlensaurer Magnesia mit dem gleichen Volum einer 
Liisung von schwefelsaurer Magnesia versetzt und die Mischung rnit 
reiner Carbolsaure gesattigt wurde. Etwa 400 ccm dieser Mischung 
wurden circa 30 Stunden lang unter Abkiihlung rnit Wechselstromen 
elektrolysirt. Als Elektroden dienten stets grosse Platinbleche, zu je 
drei an einem Platinbarren befestigt und so in einander geschoben, 
dass die Platten des einen Pols mit denen des anderen abwechselten. 
Die Striime wurden yon einer S i e  m e n  s’schen Wechselstrommasehine 
geliefert, welche in der Secunde 7-S Umdrehungen machte. Da auf 
jede 8 Polwechsel kamen, wurde in jeder Secunde die Stromrichtung 
circa 60 ma1 gewechselt. Die Platinelektroden werden dabei stark 
angegriffen und bedecken sich allmahlig mit einer dicken Kruste, welche 
Magnesia, Platinniohr und Platin in organischer Verbindung enthalt. - 
In BetreR der Gasentwickelung und der A r t ,  wie die Elektroden bei 
der Elektrolyse in sauren und alkalischen Liisungen angegriffen werden, 
kam der Verfasser zu iihnlichen Resultaten, wie d e  la R i v e  (Pogg. 
Ann. 141 und 145) und P l a n t 6  (Jahresber. d. Chem. 1866). 

Sehotten. 

Sattigung von Salzlosungen von W. W. J. N i c o l  (Phzl. Maqaz. 
[ 5 ]  17, 537-550) .  Die Abhandlung schliesst sich an friihere Arbeiten 
des Verfassers (diese Berichte XVI, 564, XVII Ref. 64, 97, 492 u. s. w.) 
an und behandelt im Wesentliehen Beziehungcn der Molekularvolumina 
von Salzen in  gesattigten Liisungen zur Liislichkeit. Beziiglich d r r  
Einzelheiten muss auf das Original verwiesen werden. Gabriel 

Notiz iiber eine leichte und schnelle Mekhode der Bestimmung 
des specifischen Gewichts fester Korper von J a m e s  J. Dobbi r :  
und J o h n  B. H u t c h e s o n  (Phil. Nugaz .  [5] 1 7 ,  459-4462). Der  
durch eine Zeichnung erlaoterte Apparat besteht aus einem U-Rohr, 
dessen einer Schenkel eng und graduirt ist, wahrend der andere weit, 
mit einer Marke und oben rnit einem abnehmbaren Hahnaufsatz ver- 
sehen ist. Das Instrument wird bis zur Marke mit Wasser gefiillt, 
darauf die gewogene, feste Substanz in den weiten Schenkel geworfen. 
der Aufsatz angebracht und durch Einblasen von Luft das Wasser- 
niveau wieder auf die Mxrke eingestellt: Das Volumen der Substanz 
ergiebt sich alsdann aus der Niveauerhiihung im engen Schenkel. 

G abrlel. 

Aufnahme von Hydratwasser durch Salze und Oxyde ron 
C. F. C r o s s  (Chem. News 49, 220). I n  Fortsetzung friiherer Unter- 
suchungen (diese Berichte XVI, 1674) verfolgte der Verfasser die 



Wasseraufnahme durcli I<upfrrsulfat, Kaliumchromat und Chromosyd 
u r d  stellt den VerIauf grnphisch dar ,  behalt iibrigens die Discussion 
de i  erhaltenen Resultate spaterer Mittheilung vor. Srhertel 

Warmeentbindung bei Aufnehme von Krystallwasser von 
S p e n c e r  und P i c k e r i n g  (Chem. News 49, 217). Verfasser macht 
darauf aufmerksam, dass nach P e r s o n ’ s  Untersuchungen (Ann. chim. 
phys. ( 3 ) ,  XXVII, 250) das Krystdlwasser in eineni festen wasser- 
haltigen Salze in dern Zustande des Eises enthalten sei, und dass da- 
her die Differenz der Losungswiirmen eines wasserfreien nnd wasser- 
haltigen Salzes kein Maass gebe fiir die Kraft, mit welcher das ent- 
wasserte Salz das Krystallwasser bind?. Scliertel. 

Ueber die Loslichkeit der Sake von k t a r d  (Compt. rend. 98, 
1276). Die vorliegende Abhandlung ist eine weitere Ausfuhrung der 
voin Verfasser vor Kurzem uber denselben Gegeristand publicirten 
Mittheilung (vergl. diese Berichte XVII, Ref. 2 4 i ) ,  dass die in 100 T h .  
einer gesattigten Liisung befindliche Menge irgeud eines Salzes (auf 
wasserfreies Salz bezogen) stets in geradem Vertialtniss zur Tempe- 
ratur zuninimt, dass sie also, so Iange das Salz homogen bleibt, nicht 
etwa in ein wasserarmeres oder wasserreicheres sich umwandelt, die 
Lii3lichkeitscurve stets eine gerade Linie ist und dureh die Formel 
a t  bt ausgedruckt werden kann,  wenn a die Liislichkeit bei a0 und 
b die Zunahnie der Liislichkeit fur 1 0  C. bedeutet. Pitiner. 

Ueber die Dampfdichtebestimmung durch Gasverdrangung 
unter vermindertem und wechselndem Druck von J. M e u n i e r  
(Compt.  rend. 98, 1268). Verfasser beschreibt eine Abanderung des 
Gasdichtebestimmurigsapparates von V. Me y e r ,  welche gestattet, unter 
stark vermindertem Druck die Dampfdichte solcher Kiirper zu ermit- 
telri, welche bei der Destillation unter Atmosphlrendruck sich zersetzen. 
So wurde die Dampfdichte des Benzoltiexachlorids zu 10.139 gefunden, 
berechnet 10.03. Piiiiirr. 

Spektra von Asofarben hat J. H. S t e b bin s (Journ. Amer. Chem. 
SOC. 6 (1  X82), 117-1 20) beobachtet nnd durch Zeichnungen versinn- 
li ch t . Gabriel. 

UeberGutexie (Eutexia) 1-011 F r e d e r i c k  G u t h r i e  (Phil Mugoz 
[5]  17, 462 -482). Verfasser nrrint eutectisch (im Substantiv: Eutexie 
von 8; 7t;xerv [thauen , schmelzen] ) dasjenige Gemisch zweier oder 
mehrerer Substanzen, welches drn niedrigsten Schmelzpurikt zeigt. 
Folgende Mischungen besitzen Eutexie: 



Gemisch aus schmilzt bei Grad 
55.58 Wismuth + 41.42 Blei 122.7 
46.10 > + 53.90 Zinn 133 
59.19 > + 40.81 Cadmium 144 
92.85 > + 7.15 Zink 248 
53.14 Salpeter + 46.86 Bleinitrat 207 
74.64 B + 35.36 Calciumnitrat 25 1 
74.19 2 + 25.81 Strontiumnitrat 258 
'70.47 )) + 29.53 Baryumnitrat 278 
96.24 n + 3.76 Kaliumchromat 295 
97.64 )) + 2.36 Kaliumsulfat 300 
67.10 )) + 32.90 Natriumnitrat 215 
57.16 Natriumnitrat + 42.84 Bleinitrat 268 

Vielleicht sind die zusammengesetzten Gesteinsarten wid Mine- 
ralien als verschiedene Arten eutectischer Gemische anzusehen. 

Gabriel. 

Versuche, Schwefel rnit Schwefe l  zu verbinden von H u g o  
Prii:z (Ann.  223, 371-378). I n  der Hoffnung, die durch die Glei- 
chung S 0 CIS + I H2 S = 2 H C1+ S 0 (SH)a ausgedruckte Reaktion 
verwirklichen zu kBnnen, lieas Verfasser Thionylchlorid und Schwefel- 
wasserstoff bei GOo auf einander wirken, erhielt aber neben Salzsaure 
lediglich Schwefel und schweflige Saure. Aus Chlorsulfonsaure und 
Schwefdwasserstoff wurde Schwefelsaure, Salzsaure, Schwefelchlorur 
und Schwefel erhalten. Schwefligsaureiithylather wird bei 2000 i n  
schweflige Saure und Aethylather zerlegt; Zusatz von Scbwefel iindert 
an der Reaktion nichts. Thionylchlorid und Natriummercaptid liefern 
unter Bildung von Kohle und Schwefel Salzsaure, schweflige Saure, 
Chlornatrium und Schwefelathyl. Dieselben Produkte entstehen aus 
Chlorsulfonsaure und Natriumniercaptid. Endlich gelang es auch niclit, 
durch Erhitzen von Schwefelathyloxyd, (CZ Hs)SO, mit Schwefel zu 
der Verbindung (Cz H& S 0 S zu gelangen. Die Versuche des Ver- 
fassers , Verbindungen herzustellen , in deuen Schwefel an Schwefel 
gebunden ist, haben demnach biiiniiitlich zu negativen Resultaten ge- 

Ueber die Constitution des Schwefelchlor i i rs  VOII H u g o  
P r i n z  (Ann .  223, 355- 371). C a r i u s  hat die Ansicht ausgesprochen 
(Ann. 106, 325), das Schwefelchlorur Sz Cla sei gescbwefeltes Thionyl- 
chlorid S 0 Cln. Verfasser hat  nun vergebens versucht. Schwefelchloriir 
in Thionylchlorid zu verwandeln. Schweflige Saure wirkt auf Sz Clz 
gar  nicht ein, antimonige Saure und arsenige Saure, ebenso Antimon- 
same und Arsenslure liefern damit Antimontrichlorid, bezw. Arsen- 
chlorid, schweflige Siiure uiid Schwefel, Phosphorigsaure- und Phos- 
phorsaureanhydrid wirken niclit ein, Selenigsaureanhydrid giebt Selen- 

fuhrt. Piniier. 
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ehloriir und schweflige Saure. Umgekehrt erhitlt man z w a r  durch 
Erhitzen von Thionylchlorid mit Schwefel schweflige Saiire und 
Schwefelchloriir, aber dass hierbei nicht etwa der Sauerstoff durch 
Schwefel ersetzt wird,  sondern dass vielmehr zunachst 2 S 0 Cl2 in 
SO2 und SClq und letzteres durch den Schwefel in 2S:,Cl2 iibergehen, 
glaubt Verfasser dadurch erwiesen zu haben, dass Schwefel weder auf 
Phosphoroxychlorid, noch auf Acetylchlorid, noch auf Benzoylchlorid, 
noch auf Aethylalkohol , noch auf Essigssureanhydrid Sauerstoff er- 
setzend einwirkt. Ferner lirfert Antimontrisulfid mit Thionylchlorid 
neben Chlorantimon lediglich schwefIige Saure und Schwefel , endlich 
Phosphorpentasulfid mit Thionylchlorid , entgegen den Angaben x on 
C ar i  u s , lediglich schweflige S iure  und Phosphorsulfochlorid, xher 
keine Spur  von Schwefelchloriir. Auch Selen wirkt auf Thionylchlorid 
so ein , dass schweflige Shire, Selenchlorur und Schwefelchloriir ent- 
stehen. Verfasser schliesst daher nus seineii Versuchen, dnss die An- 
nahme, das Schwefelchlorlr sei geschwefeltes Thionylchlorid, ohne 
jegliche expeiimentale Griindlage sei. Pniner 

Ueber die Polysulfide des Natriums von H e i n r .  B i i t t g e r  
(Ann. 223, 335-342). Durch Auflosen der berechneten Menge Schwefel 
in alkoholischer Natriummonosulfidiosung bei hiiherer Temperatur wur- 
den die Polysulfide des Natriums bereitet. Das aus Alkohol auskry- 
stallisirende Monosulfid enthalt 5 H z 0 ,  von deuen es bei 100° 3 Mol. 
verliert, wahrend es erst bei 180° (im Wasserstoffstom) wasserfrei 
wird. Das D i s u  1 f i d  Nas Sp -t 5 Ha0 bildet schwefelgelbe Krystalle, 
schmilzt bei ZOO0 zu einei rothbraunen Masse und verliert 3 H2 0. 
Das T r i s u l f i d  NazSS + 3HzO bildet goldgelbe Iirystalle, die bei 
100° schmelzen und 2Hz0 verlieren. Das T e t r a s u l f i d  N a ~ S q f  SHaO 
bildet orangerothe, leicht verwitternde Krystalle, das P e r i t a s u l f i d  
Naa sj + 8 Ha 0 dunkel orangegelbe Iirystalle, die bei 100') schon 
einen Theil ihres Schwefels verlieren. Plllnc I 

Zur Constitution der L41kalipolysulfide von He i 11 T. B 6 t t g e I' 
(Ann. 223, 342 - 345). Uni zii rrfahren, ob das Natriumpentasulfid 
etwa dem Natriumsulfat entspricht, nur dass die 4 0  durch 4s ausge- 
tauscht sind, hat Verfasser dasselbe rnit Bleihydrat gekocht, uni mBg- 
licherweise die Reaktion 3 Nae Ss + 4 Pbj  O4 Ha = 3 Na2S Og + 12 PI) S 
-t- 4H20 sich vollziehen zu lassen. hat  aber lediqlich nebrn PbS nur 
Naz szO3 erhalten. Es setzt sich demnach z u n ~ c h s t  das Nas S5 mit 
dem Bleihydrat zu PbS, Natriumhydrat iind freieni Schwefel um, und 
die beiden letzteren wirken alsdann i n  bekannter Weise auf einander. 

Krystallisirtes Chlorsilber-Ammoniak und Jodsilber-Ammo- 
niak ron T e r r e i l  (Conapf. rend. 98, 1279). Verfasser hat nlit Ammo- 
niakgas gesgttigtes Chlorsilber nnd Jodsilber in geschlossenen Rohi e11 

Pinnor 
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rnit concentrirtrm wasserigem Ammoiiiak auf 1 00" erhitzt und dadurch 
beide Verbindungen krystallisirt erhalten. Sie haben die Zusamrnen- 
setzung Ag Cl . 2 N H3 und Ag J . 2 N Hs. Die Chlorverbindung liist 
sich sehr leicht, die Jodverbindiing sehr wenig im wasserigen Amnio- 
niak; erstere bildet weisse, blatterige Prismen, letztere feine weisse, 
schnell violett sich farbende Tiifelchen; beide vrrlieren an der Luft 
sclinell Ammoniak. Bromsilber-Ammoniak explodirte bei gleicher Be- 
handlung, nachdem es vorher geschmolzen war, sehr heftig. Plnner. 

Ueber die Zersetzbarkeit des Jodkalium von A u g u s t  V o g e l  
(Sitzungsber. d. mathem. physik. Cl. d. bair. Acad. 1884, 5-10). Als 
Meerschwamme bei langer fortgesetzter Rothgluth eingdschert wurden, 
fand sich in der auffallend kieselsaurereichen Asche keine Spnr ron 
Jodverbindungen Bei &em Separatversuche, bei welchem Jodkalium 
mit frisch ausgegliihtem Quarzpulver gemischt im Platintiegel liingere 
Zeit der Rothgluth ausgesetzt worden war, ergab sich ein Verlust von 
48-50 pCt. Jod. - Die Alkalinitat des Jodkalium nimmt beim Gliihen 
im Platintiegel bedeutend zu. Wird chemisch reines Jodkaliurn in 
einer Probirr6hre stark erhitzt, so wird ein uber die Miindung 
gehaltenes feuchtes Amylonpapier blau gefarbt. - Verfasser setzt 
beim Nachweise ron J o d  der Kleisterlijsung etwas salpetrigsaures 
Kalium zu, 50 dass m c h  verdunnte Sauren, selbst verdiinnte Essigsaure 
die Jodarnylumreaktion hervorrufen. Schertel 

Ueber die Darstellung des Magnesiums von J o h .  W a l t e r  
(Dingl. Journ. 252, 337-339) .  Ein Gemisch roil Magnrsiani in 
Form von Oxyd , Carbonat und verkohlter weinsaurer Magnesia mit 
Kohlenstoff als Russ-, Holz- oder Zuckerkohle giebt weder bei heller 
Roth- noch hiichster Weissgluth metallisches Magnesium. o ~ ~ , ~ ~ ~ I .  

Ueber die sauren Phosphate des Baryts von A. J o l y  (Compt. 
rend. 98, 1'274). Die Zersetzung des primaren Baryumphosphats 
durch Wasser in sekundares Salz und freie Phosphorsaurr hat Verfasser 
quantitativ studirt, indem er  bei 15" in je 100 g Wasser wecbselnde 
Mengen von Ba(H*P04)2 eintrug und in der Liisung den Gehalt an 
Baryt uud an Phosphorsaure bestimmte. Es stellte sich heraus, dass 
schliesslich die Zersetzung so erfolgte, dass '/3 des Salzes sich in 
B a H P O 4  verwandelte und in der Liisung '/3 Ba(H:,POh)z und '/3 

5eie  Phosphorsaure sich befindet I'inner. 

Einwirkung von Kaliumsulfid auf Quecksilbersulfid Ton 
A. D i t t e  (Compt. rend. 98, 1271). Tragt  man gefalltes Schwefel- 
quecksilber in eine kalte concentrirte L6sung von Schwefelkalium ein, 
SO 16st es sich in griisserer Menge auf, und sobald die Fliissigkeit 
gesattigt ist, verwandelt sich der Ueberschuss in weisse, durchsichtige, 
glanzende Nadeln von der Zusarnmensetzung HgS . K2S + 7HzO. 
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Operirt man mit heisser Schwefelkaliamlijsung, so verwandelt sich 
das Schwefelquecksilber in goldgelbe glarizende Blattchen von der 
Formel H g S  . Kz S + Hz 0. Die Entstehung dieser Doppelverbindung 
ist von starker Warmeentwickelung begleitet. In concentrirter Schwefel- 
kaliumliisung ist sie ohne Zersetzung liislich. Beim Verdiinnen und 
beim Erwarmen der Liisung zersetzt sie sich und es scheiden sich 
zunachst schwarze glanzende Nadelii der Zusammensetzung 5 H g  S .K2S 
+ 5 H 2 0  ab, die durch reines Wasser zu amorphem Schwefelquecksilber 
zersetzt werden. Pinner. 

Einwirkung des Schwefelquecksilbers auf Schwefelkalium 
von A. D i t t e  (Compt. rend. 98, 1380). I n  seiner letzten Mittheilung 
(s. vorstehendes Ref.) hat  Verfasser kennen gelehrt, dass das Doppel- 
sulfur HgS . K2 S beim Erwarmen mit nicht geniigenden Mengen 
Schwefelkalium in die Verbindung 5HgS . K2S sich umwandele. 
Letztere setzt sich beim Erwarmen des Gefasses iiber freiem Feuer  
in schwarzen Nadeln ab, dagegen beim Erwarmen im Wasserbade in 
feuerrothen Nadeln. Ferner wandeln sich die schwarzen Nadeln in 
der Mutterlauge, w t m  sie im geschlossenen Gefass aiifbewahrt werden, 
zum Theil in die rothe Modifikation um. In der Halte halten sich 
die rothen Nadeln bei Grgenwart der Mutterlauge sehr  gut, erhitzt 
man aber  die Flussigkeit zum Kochen, so werden sie schwarz. Wenn 
die Schwefelkttliumlosung nicht concentrirt i s t ,  so dass sie nur wenig 
der Verbindung HgS . K2S gelost enthiilt, so scheidet sie brim Er- 
wiirmen ~ b e r  freiem Feuer neben den schwarzen Nadeln von 5HgS. 
KaS hexagonale schwarze Blattchen von Schwefelquecksilber ab, beim 
Erwarmen irn Wasserbade neben den rothen Nadeln von 5 HgS . K2 S 
Zinnoberkrystalle, so dass man beliebig sowohl das Doppelsulfiir mie 
dits Schwefelquecksilber in  der rothen wie in der schwarzen Modi- 
fikation erhalten karin. Verfasser erkliirt aus diesem Verhalten die 
Art der Fabrikation des liunstlichen Zinnobers. Bei der verhiiltniss- 
mLssig niederen Temperatur (bis 35O), bei welcher man das schwarze 
Schwefel(iuecksi1ber mit Schwefelkalium digerirt, findet durch die fort- 
dauernden Temperaturschwankungen die Bildung des rothen Doppel- 
siilfurs und dessen Zersetzung zu rothem Schwefelquecksilber statt. 

Piniier 

Ueber Zinnbromide  von B o h u s l a w  R a y m a n  und K a r l  P r e i s  
(Ann. 223, 323-334). Durch Erhitzen von Zinn in Bromwasserstoft- 
gas und Destillation des Produkts im Stickstoffstrom wurde Z i n n d i -  
b r o r n i d  SnRr2 als einr krystallinische, bei 215.5" schmelzende, 
schwach gelblicbe Masse T W I ~  der Dichte 5.17 bri 17" erhalten. 
FVasserhdtiges Zinndibromid w i d e  durch Abdampfen einer Losung 
von Zinri in wasseriger I3romwasserstoffsdure in farblosen Nadeln ron  
der Formel Sn Br2 + Hz 0 gewonneii. Mit Rromammonium liefert 
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dasselbe das Doppelsalz Sn Brg . 2 N H4Br + H2 0, mit Chlorammoninm 
das Doppelsalz Sn Brr . 2  N H4 CI + H2 0, bei Anwendung von iiber- 
schiissigem Zinnbromur im letzterem Falle Doppelsalze, in denen im 
Chlorammonium das Chlor zum Theil durch Brom ersetzt ist. 

Reines Zinntetrabrornid, durch Einwirkung von Brom auf Zinn 
bereitet, bildet glanzeude, an der Luft schnell matt werdende Krystalle, 
schmilzt bei 330, kocht bei 203.30 (corr.) besitzt bei 35" die Dichte 
3.349 und vermag Jod  und Schwefel sehr leicht zu losen. Es absorbirt 
energisch Ammoniak und verwandelt sich in eine weisse Substanz, 
die beim Erhitzen Ammoniak verliert und ein Sublimat von der Zu- 
sammensetzung Sn Brh . 2  N H3 liefert. An der Luft zerfliesst das  
Bromid, ebenso lost es sich leicht in Wasser und diese Losung liefert 
beim Verdunsten iiber Schwefelsaure Krystalle der Zusammensetzung 
Sn Brk + 4Hr 0. Lost man das Tetrabromid in miiglichst wenig 
Wasser und sattigt man die Losnng mit Bromwasserstoffgas, so erhalt 
man sehr zerfliessliche, an der LuFt stark rauchende Krystalle von 
Z i n n b r o m i d b r o m w a s s e r s t o f f s a i a r e ,  Sn Bt-6 H2 + 8 H2 0. Die 
Salze dieser Saure erhalt man besser dnrch Vereinigung des Tetra- 
bromids mit Brommetallen. Das Z i n n n a t r i u m  b r o m i d  Na2 SnBr6 
+ 6 H2 0 bildet grosse, ausserst leicht 16sliche Prismen, das Calcium- 
salz CaSnBrt; + GHaO sehr zerfliessliche Nadeln, ebenso das Strontium- 
salz Sr Sn Brz + 6 Hz 0; das Magnesiunisalz MgSnBr6 + 1 OH2 0 bildet 
zerfliessliche Tafeln, das Mnngansalz Mn Sn Brs + G HZ 0 grosse zer- 
fliessliche Krystalle, das Eisensalz FeSnBrs + GH2 0 kornige, zer- 
fliessliche, griinlich bis gelblich getarbte Krystalle, die beim Auf- 
bewahren sich braun farben, das Nickelsalz NiSnBr6 + 8 H 2 0  apfel- 
grune, zerfliessliche, kiirnige Krystalle, das Kobaltsalz Co SnBrG 
+ 10H2 0 gelblichiothe, zerfliessliche Tafeln. - Durch Versetzen der 
Baryumzinnblomidlosung mit metallischem Zinn wurde das Oxybromid 
SIIJ 0 Brs + 1 2  H r O  in farblosen Prismen, und aus der Mutterlange 
dieses Salzes das Oxybromid Sn302Brb + ]OH20 in feinen Nadrln 

Ueber das S p r a t z e n  von Gold und Silber im P h o s p h o r d a m p f  
von P. H s u t e f e u i l l e  und A. P e r r e y  (Compt. rend. 98, 1375). I3ei 
einer etwas unter seineni Schmelzpunkt liegenden Temperatur ab- 
sorbirt das Silber schnell Phosphordampf und entldsst dcnselben wieder 
beim Erstarren, so dass es die Erscheinung des Spratzens zeigt grnau 
so wie beim Schmelzen und Erstarren im Sauerstoff. Das Gold br- 
sitzt dieselbe Eigenschaft , Phosphordarnpf beim Schmelzen zu ab- 
sorbiren und denselben beim Erkalten wieder zu entlassen. Die meisten 
anderen Metalle bilden niit den] Phosphor stabile Verbindungen Das 
geschniolzene hrsensilber zersetzt sich theilweise aber plBtzlich beim 
Erstarren, zeigt bei wiederholtem Schmelzen wshrend des Erstarrens 

erhalten. Pinaer. 

ebenfalls jedesmal die Erscheinung des Spratzens. Plniiei 
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Ueber die Verbindung von Chlorgold mit Chlorphosphor 
von L. L i n d e t  (Compt. rend. 98, 1382). Beim Erhitzen von Gold- 
chlorur mit Plrosphortrichlorid in geschlossenen Riihren auf 11 0-1 20° 
erhalt man farblose schiefe Prismen der Verbindung AuC1. PC13, 
welche in Phosphortrichlorid lijslich sind, beim Erwarmen ohne zu 
schmelzrn sich outer Entwickelung von Chlorphosphor zersetzen und 
durch Wasser sofort in phosphorige Saure und Gold zerlegt werden. 
Erhitzt man Goldchlorid mit Phosphorpentachlorid oder mit einem 
Gemisch von P Clj urid P Cls, so erhalt man citronengelbe mikroskopische 
Krystalle der Verbindung Au C13 . P CIS, welche unlijslicli in Phosphor- 
chlorur sind, bei 120O in ihre beiden Bestandtheilk sich zersetzen und 
durch Wasser zerlrgt werden. Ein Gemisch beider Verbindungen 
erhalt man beim Behandeln yon Goldchlorid rnit Phosphortrichlorid 
und van metallischem Gold mit Phosphorpentachlorid. Piiinei-. 

Ueber eine kunstliche Pseudomorphose des Riesels von 
A. G o r g e u  (Compt. rend. 98, 1281). Durch andauerndes Gliihen des 
Fayalits an der Luft wird siimmtliches in  dem Mineral enthaltene 
Eisenoxydul in Eisenoxyd verwandelt , und wenn man alsdann die 
Masse mit heisser concentrirter Salzsaure behandelt, so lost sich das 
Eisenoxyd und es bleibt reine Kieselsaure , welche vollstandig die 
Form des Fayalits beibehalt, im Polarisationsmikroskop sich jedoch 
als amorpli erweist. Piiiiier. 

Organische Chemie. 

Ueber die Destillation des amerikanischen Erdols von 
D. M e n d e l e j e w  (Protok. d. russ. phys -chem. Gesellsch. 1884 (1) 458). 
Die bei der besonders sorgfiiltig gefuhrteu fraktionirten Destillation 
der zwischen 50 und 120° siedenden Antheile des Baku'schen Erdijls 
vom V e r f a s s e r  beobachtete Erscheinung (diese Berichte XVI, 1 225), 
dass beim Steigen der Temperatur i n  den Grenzen von 5-5-62", 
80- 900 und 105 - I100  zuletzt das specifische Gewicht nicht ZLT, 

sondern abnimmt, liess sich auch bei den wiederholten, nach derselben 
Methode ausgefuhrten Destillationen der leicht fluchtigen Antheile des 
a m e r i k a n i s c h e n  E r d o l s  beobachten. Nach 18 zusammengesetzten 
Destillationen, jedesmal in 3 oder 4 mit einander verbundenen Kolben, 
was also ungefahr 50 einfachen Destillationen gleichkommt, trat arlch 
beim amerikanischen ErdBl , trotz der stetigeri Zunahme der Tempe- 




