
R e f e r  ate. 

Alfgemeine, Physikalische und Anorganische Chemie. 

Ueber das Glyoxalbisulfit des Kaliums und des Baryums 
von d e  F o r c r a n d  (Compt. rend. XCVIII, 1537). Verfasser findet 
die Losungswarme des krystallisirten Glyoxalkaliuinbisulfites bei 170 
gleich - 13.4 Gal., und den Warmewerth der Bildung in wasseriger 
Liisung aus den geliisteii Bestandtheilen gleich 14.96 Cal., d. i. mehr 
als fur das entsprechende Natriumsalz (diese Berichte XVII, Ref. 192). 
Fur das Baryumsalz fand sich die LGsungswBrme (mit Krystallwasser) 
bei 16O: - 8.7 Cal., und die Bildungswarme in LBsung: 10.69 Cal. 
Zur Berechnung der letzteren Zahl musste die Neutralisationswarme 
des Baryumhisulfites Fskannt sein, welche Verfasser bei 17 O bestimmte: 

(BaOAq, S02Aq)  = 34.64 Cal. 
(BaOAq, 2S02Aq) = 35.12 Cal. 

An die erhaltenen Zahlen werden Berechnungen und Vergleichun- 

Ueber die Bildungswarmen einiger liislich, I I Verbindungen 
und iiber das Gesetx der thermischen Constanten von D. T o m m a s i  
(Bull. soc. chirn. XLI, 532). Verfasser stellt die nach seinem Gesetze 
berechneten Neutralisationswarmen einiger Salze zusammen und ver- 
gleicht sie mit den beobachteten Werthen. Die von B e r t h e l o t  (diese 
Berichte XVII, Ref. 128) hervorgehobenen grossen Differenzen bei den 
Quecksilbersalzen hofft er nach genaueren Messungen verschwinden 

Ueber vermeintliches Zusammenkrystallisiren von Kiirpern 
ohne analoge atomistische Constitution von C. M a r i g n  a c  (Bull. 
SOC. chim. 41, 541-547). Verfasser wendet sich gegen Br i ige l -  
m ann’s (diese Berichte XV, 1833) Behauptung, dass Verbindungen 
auch von ungleichartigster atomistischer Constitution zusammen- 
krystallisiren. Verfasser liess, wie B r i ige lmann,  eine Mischung von 

gen gekniipft. Horstmann. 

zu sehen. Horstmann. 

1261 Berirhte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XVII.  
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annlhernd gleichen Volumen kalt gesattigter Kaliumbichromat- und 
Kupfersulfatlosung fi-eiwillig verdnnsten und fand dabei, dass sie zu- 
nachst (auch splter) ein Kupferchromat als hraunes Pulver abscheidet ; 
darnach schiessen fahl blaulichgriine Krystalle von Kalinmkapfersnlfat 
(CuKz 2 S 0 4  + 6 €12 0) an, in welchen nur geringe Menge (unter 1.13 pCt.) 
Kaliumbic hromat aufgefunden wurde j daneben firidet man deutlich 
wahrnehmbar Krystalle von Knliumbichromat , in denen 0.2 1 pCt. 
Kupfersulfat nachgewiesen wurde; spdter scheiden sich Knpfersolfat- 
krystalle ab , welche mit Kaliumbichromat- und Kaliumkupfersulfat- 
krystallen so innig gemischt und inkrustirt sind, dass die Isolirung 
des ersteren Salzes schwer aber doch sicher gelang ; schliesslich bleibt 
eiue chrornsaurereiche, syrupiise Fliissigkeit zuriick. 

Als ferner in die obenerwahntr ICaliumbichromat- uiid Kupfer- 
sulfatliisnng, welche bis zur beginnenden ICrystallisation eingedampft 
war, ein Iiupfersulfatkrystall gebritcht wurde, wuchs er nahezu ledig- 
lich dnrch Aafnahnie voii Kupfersulfat (nur  0.30 pCt. K20 uiid 
0.47 Cr  0 3  wurdcn nachgewirsen), wlhrend sich gleichzeitig leicht los- 
trennbare Krystalle \-on Kaliumbichromat und Kaliumkopfersulfzt 
ringsum ansetztcn. In ahnlicher Weise gab eine gemiscbte Liisung 
von Kaliumchlorat and Borax zuniichst Krpstalle des ersteren Salzes 
(mit einem Gehalt \-on 0.25 pCt. Borax) spl ter  schieden sich gleich- 
zeitig Boraxkrystalle (0.19 pCt. Kalinnchlorat einthalterid) ab. - 
Verfasser ist hiernach der Meinung, dasb die gerrnge Menge der in 
den Krystallen enthaltenen fremden Stoffe auf mechanischen Eiiischluss 
der Mutterlauge nicht auf gemischte Krystallisation zuriiclizufuhren 

Ueber die Loslichkeit einiger Halogensalee von A. h t a r d  
(Con~p t .  rend. 98, 1432). Verfasser giebt folgende Datrn fiir die 
Lijslichkeit dcr Halogensalze: 

ist (rergl. aach K o p  p ,  dzese Berichte XVII, 1105). (;,&bri?l 

1) NaBr: zwischen - 20° bis + 40", S = 40 i- 0.1746 t, 

2 )  NnJ: ) O o  )) SOo, S = 61.3 + 0.1712 t, 
9 + 500 )) 1.500, s = 52.3 + 0.0125 t. 

>) SOo >j 160°, S = 7 5  - t O . O 2 5 8 t .  
3) KC1: >) - )) l l O o ,  S = 20.5 + 0.1415 t. 
4) KBr: ) - 12' )) 40°, S = 34.5 + 0.2120 t, 

> 30° )) 165O, S = 41.5 i- 0.1378 t. 
5 )  K J :  )) O o  )) 165O, S = 55.8 -t- 0.122 t. 
6) CaC1: j -18' )) + G", S = 3 2  +0.214St ,  

)j + 50° )) 170°, s = 54.5 + 0.0755 t. 
l'innrr. 

Ueber einige Collo'idsubstanzen von E. C: r i n2 a ii x (Go7npt. 
rend. 9 8 ,  1431 und 1485). Durch Einwirkung von Ammoniak au f  
Kupferspahne zn gewinnende Sc l iweizer ' sche  F l i i s s i g k e i  t ,  welche 
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nach P e l i g o  t aus einem Gemenge von ammoniakalischem Kupfer- 
nitrit und ammoniakalischem Kupferoxyd besteht , lasst im Dialysator 
das erstere nebst dem uberschhssigen Ammoniak hindurchdiffundiren, 
wahrend das Kupferoxyd-Ammoniak vollstandig zuruckbleibt. Diese 
Verbindung besitzt alle Eigenschaften einer Colloi'dsubstanz, auf Zu- 
satz von Wasser Iasst sie gelatinoses Kupferoxydhydrat fallen, ebenso 
giebt ihre Losung Fallungen auf Zusatz geringer Mengen \on Magnesium- 
sulfat , Calciumsulfat , Aluminiumsulfat , Kupfersnlfat und sehr ver- 
dhnnter Essigsaure. Dagegen sind Natriumchlorid und Kaliumsulfat 
ohne Wirkung. Beim Erwarmen auf 40-50° scheidet sie Kupfer- 
oxydhydrat a b ,  welchrs aber beini Erkalten langsam sich wieder 
lost. Die Auflosung von Cellulose in dem S c h w  eizer'schen Reagens 
verliert durch Dialyse ihre tiefblaue Farbung und giebt auf Zusatz 
von Wasser einen gelatinosen Niederschlag van Cellulose, der jedoch 
durch einige Tropfen Ammoniak zu einer wenig gefarbten und voll- 
kommen durchsichtigen Fliissigkeit wieder gelost wird. Bei zu weit 
getriebener Dialyse bleibt im Dialysator eine feste, tief blaue Gelatine, 
die sich in Ammoniak nicht mehr liist (die Cellulose bleibt ungeliist). 

Erhitzt man iiberschhssige Brenztraubensaure mit Harnstoff auf 
150° oder die krystallisirten Urei'de der Hrenztraubensaure auf 150 r', 
so erhalt man weisse Pulver, die in Alkalien zu colloidalen Substanzen 
sich losen. Ihre ammoniakalische Liisung trocknet im Vacuum zur 
Gelatine ein. In concentrirtem Zustwde geben diese Liisnngen rnit 
allen Siiuren, mit Chlornatrium , mit Kaliumsulfat , mit Kalkwasser, 
Barytwasser und mit den Salzen der Erdalkalien und der Schwer- 
metalle gelatinose Niederschlage. Ferner verwandeln sich diess 
Liisungen durch Einwirkung eines Kohlensaurestroms in eine Gallerte, 
werden aber beim Einleiten eines Luftstroms wieder klar. Es unter- 
scheiden sich diese Colloi'dsubstanzen von denen des Organismus durch 
ihre Widerstandsfahigkeit gegen kochende Salpetersbure. 

Beim Erhitzen von Asparaginsaureanhydrid mit Hamstoff auf 125 O, 
ferner beim Erhitzen desselben Anhydrids im Ammoniakgasstrom auf 
150° erhalt man Colloi'dsubstanzen, die in Wasser g e l k t  rnit Baryt, 
Chlorcalcium, Essigsaure , Salpetersaure Niederschliige geben. Koch- 
salz erzeugt in der Kalte eirien schwachen, einen reichlicheren Nieder- 
schlag in der Hitze. Magnesiunisulfat giebt in der Kalte einen Nieder- 
schlag, der beim gelinden Erwarmen verschwindet, beim Kochen sich 
wieder bildet und nun bleibend ist. Lost man die Colloi'de in wassri- 
gem Ammoniak, so erscheinen alle diese Niedcrschlage nicht. 

Reine liisliche Kieselsbure, durch Verseifen des KieselsLuremethyl- 
athers rnit Wasser erhalten , wird in procentiger Lijsung durch 
Kohlensaure weder in der Kalte noch in der Hitze coagulirt, auch 
Kochsalz bewirkt erst nach Zusatz in  grosser Quantitat in der Hitze 
Coagulation. 

[26*1 



Die durch Zusatz von Glycerin, Zucker , Glucose oder Mannit 
bewirkte Liisung von Eisenoxydsalzen in Allralien , enthalt ebenfalls 
cine Colloi'dsubstanz, deren Gerinnbarkeit mit der Menge des Wassers 
zunimmt, mit zunehmender Menge von Glycerin u. s. w. abnimmt. So 
gerinnt Pine Liisung von 10 g Glycerin, 20 ccm Eisenchlorid von 300 
ulld 1 7  ccm Kalilauge (d = 1.132) nach Zusatz y o n  5 Vol. Wasser beiin 
Kochen, nicht aber wenn auch Glyceriii noch zugegeben wird. Gly- 
cerinarme Liisungen gerinnen schoii allmahlich in der Kalte. Unter- 
wirft man solche nlkalische EisenoxydlBsungen der Dialyse, so diffun- 
dirt zuerst der Ceberschuss des Alkalis, dam das Glycerin und die 
Lijsungen verwandeln sich im Djalysator in eine feste dicke Masse. 
E:s wird also die Coagiilation durch eine Dissociation herbeigefuhrt. 
Das Wasser entzieht der Colloi'dverbindiing das Glycerin und macht 
sie so gerinnbar. Rehandelt man glycerinreiche Liisungen mit Kohlen- 
siiure mehrere Stunden hindurch, SO erhiilt inan ein dickes Coagulum, 
welches sich h i m  Durchleiten roil Luft schnell witxder aufliist gerade 
SCJ wie das erhitzte Siburnin u. S. w. Der Niederschlag ist liislich in 
Alkalien und Alkalicarbon~tten. Cebrigens gehiirt das Alkali zur Con- 
stitution der Colloidsubstanz , denii bei erschiipfender Dialyse bleibt 
ein sehr stark alkalisches Coagulum zuriick. Durch anhaltendm 
Waschen mit Wasser wird dasselbe jedoch zersetzt, so dass alsdann 
lediglich Eisenoxydhydrat hinterbleibt. Piuner. 

Ueber collo'idele Eisenoxydsalze von E. G r i m a u x  (C'ompt. 
rend. 98, 1540). Die Eisenoxydsalze bilden zahlreiche colloi'dale Ver- 
bindungen. Ausser dem schon von G r a h a m  als Colloi'dsubstanz er- 
kariiiten Ammoniak- Ferritartrat gehiirt in diese Kiirperklasse das 
Kalium -Fenitartrat. Es diffundirt durch Membranen nur mit ausser- 
ster Langsamkeit ; seine Liisungen zersetzen sich, wenn sie sich seibst 
iiberlassen bleiben , ganz allmiiblich , durch iiberschussige Kalilauge 
werden sie in der Hitze in  eine gelatiniise Masse verwandelt; ICoch- 
sake und Salmiak bringen in der Kalte einen Niederschlag hervor, 
der beim Erhitzen der Flussigkeit rerschwindet, um beim Erkalten 
wieder zu erscheinen. Setzt man einige Tropfen Salzsaure hinzu, ohne 
die stark alkalische Reaktion verschwinden zu lassen, 50 findet Coa- 
gulation in der Hitze statt , griissere Mengen Salzsaure bewirken 
Coagulation in der Kalte. Kohlensiiure bewirkt einen ockerfarbigen 
Niederschlag. Gelbes Blutlaugensalz farbt die L3sung violett, Zusatz 
irgend einer Sgure, auch der Weinsaure, liisst sofort Berlinerblau 
en tstehen. 

Setzt man nach und nach Eisenchloridlasung zu einer Lijsung von 
Natriumarseniat , so erhalt man zunachst eineii weissen, gelatinosen, 
in Ammoniak liislichen Niederschlag von arsensaureni Eisenoxyd 
Fe2(HAs Oa)y, auf Zusatz weiterer Quantitaten von Eisenchlorid lost 
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sich der Niederschlag langsam zu einer klaren gelben Fliissigkeit. 
Man braucht ungefahr 1 Molekiil F12Cls auf 2 Molekule NaaH 1 ~ 0 4 .  

Die Losung erfolgt erst innerhalb einer halben Stunde. Beim Er- 
hitzeii verwandelt sich diese Losung in eine dicke, triibe, gelblich 
weisse Gallerte, welche aus drm Eisenoxydarseniate Fez (As Oa)z be- 
steht und onlijslich in Ammoniak ist,  wahrend die filtrirte Losung 
freie Salzsaure enthalt. Verfasser glaubt, dass das sich zunachst bil- 
dmde Fca(HAsO4)j mit Eisenchlorid sich zu der lijslichen Verbindung 
Fea(HBsO*)& vereinigt, welches seinerseits durch Hitze in Fea(AsO4)z 
und in 2 H C1 sich zersetzt. Ueberschiissiges Eisenchlorid rerhindert 
die Coagulation durch Erhitzen. Unterwirft man die coagulirbare 
Fliissigkeit der Dialyse, so diffundirt in wenigen Tagen das Chlor- 
natrium hindurch und man erhiilt eine viillig klare durchsichtige Masse, 
die bei fortgesetztem Dialysiren in eine feste durchsichtige, riithlich 
gelbe Gallerte sich verwandelt. 

ilrsenigsaures Kalium giebt mit Eisenchlorid zuerst eineii hell- 
gelben, in Arnmoniak loslichen Niederschlag, der in mehr Eiseachlorid 
sich lost und eine beim Erhitzen gelatinirende, weriig bestandige Lii- 
sung giebt. Diese Liisung erzeugt auf Zusatz von Kalilauge einen 
im Ueberschuss des Alkohols liislichen Niederschlag. Die so erhaltene 
alkalische braune Liisung giebt anch nnch dem Dialysiren eine starke 
alkalische Fliissigkeit, die beini Erhitzen sich nicht trubt , aber auf 
Zusatz von Kalilauge beim Erhitzen eine braune dicke Gallerte liefert, 
wie das ~a l iom-Eis rn ta r t ra t .  

Borax giebt rnit Eisenchlorid einen in mehr Eisenchlorid lijslichen 
Niederschlag. Die rostfarbene Losung coagulirt in der Wiirme und 
giebt mit Kalilauge einen im Ueberschuss des Fallnngsmittels unliis- 
lichen Niederschlag. 

Natriumphosphat verhalt sich wie Natriumarseniat , iiur sind die 
Liisunsen weniger leicht coagalirbar. 

Lijsliche Kieselsaure giebt mit Eisenchlorid und Kalilauge eine 
nach wenigen Minuten sich triibende LBsung. Pir:::er 

Ein verbesserter Schwefelwasserstoffapparat von IC u b e 1 
(Arch. Phartn. 1884, 22, 374.) Die Vrrbesserung besteht hanptsach- 
lich in dem Verfahren der Aufbewahrung des Schwefeleisens nach 
dem Gebraoche unter Glycerin, wodurch eine Oxydation des Schwefel- 
eisens vermieden wird. \\ 111 

Patentirte Pipett-Burette voii Hi ib  n e r  (Pharm. Centralh. 1884, 
278). Der Verschluss der Biirette ist nicht wie gewiilinlich a m  unteren 
Ende angebracht, sondern dieselbe ist oben rnit einem Kautschuck- 
stopfen geschlossen und t r lgt  am oberen Endr eine seitlich ange- 
schmolzene kuieformige Glasriihrr , welche mit einern Gummischlaiich 
v-rrbunden ist, an welchem sich der Quetschhahn befindet. Vortheile 
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der Burette sind hequeme Fiillung, leichte Reinigung, und der Um- 
stand, dass die Fliissigkeit nicht mit Iiautschock in Beriihrung kornmt. 
Dagegen ist die Regulirung des Ausflasses rnittelst des Quetschhahnes 
schwieriger. \ Y l I I .  

Molekularverbindung des Calciums von C h a r l e s  W. F o l -  
k a r d  (Uiern.  Nexs 49, 258). Durch mehrstundjges Ueberleiten eines 
Gemisches von trockenem WasserstoK und SchwefelwasserstoK uber 
Calciumhydrat (bis ziti- Gewichtsconstanz) erhielt Verfasser ein graues 
Pulver von der Zusamniensetzung 4 Ca Hz 0 2  . 3 I& S. Diese Substanz 
verliert durch Ueberleiten ron Leuchtgas Schwefelwasserstoff und durch 
Erwarmen auf 100° Wasser und rerwandelt sich in ein graugrunes 
Sala ron der Formel 2 Ca02H2. 2 CaO . 2 H2S. Letzteres giebt bei 
mlssiger Hitze irn Leuchtgasstroin noch 1 Molekiil Wasser ab und 
bildet eiri gelblich weisses Salz von der Formel 2CaOlHa. CaO .H2S. CaS, 
welches bei Rothgluth uiiter Luftabschluss in 2 CaO . CaO, H2 S . CaS, 
an der Luft dagegrn, wie Zunder verbrennend, i n  C a S 0 4  iihergeht. 
Verfasser glaubt , dass diese Kiirper mahrbcheirilich Molelcularverbin- 
dungen 1-011 Cdciumhydrat uud -oxyhydrosulfid siiid. Die Bnalyse 
der graugrunen Substanz wird mitgetheilt. bnbncl .  

Ueber die Constitution des Chlorkalkes von E d m o n d  Drey-  
f u s  (Bull. SOC. chim. 41, 600-609). Verfasser nimnit, wie S t a h l -  
Schmid t  (diese Berichte VIII, 869) an, dass dem C:hlorkalk die Formel 
2 C a O H  . 0 Cl + CaCl2 + 2 Ha0 zukommt , und dass der wirksame 
Bestandtheil desselben durch Wasser riach der Gleichung 2CaOH.  OC1 
= Ca(OET)2 + Ca(OC1)z zerfiillt, so dass also, in Folge des Feuch- 
tiglceitsgehaltes des angewandten Kalkes sich stets Calciumhypochlorit 
ini Chlorkalk vorfiiidet. Die Beobachtung von L u n g e  (diese Berichte 
XIV, 36l),  dass aus dem Chlorldk die gesammte Chlormenge dureh 
Kohlensaure ausgetrieberi wird, ist kein Beweis gegeti die Anwesenheit 
VOII Chlorcalciuui, da es dem Verfasser gelang, letzteres (fest odrr 
geliist) durch ein Gemisch yon Unterchlorig- und Kohlensaure in Cal- 
eiuincarbonat zu wrwraiidelri; anch liess sich dem Chlorkalk Chlor- 
calcium durch Alkohol entziehen. Verfasser zeigt ferner, dass der 
beim Liken des Chlorkalkes in Wasser atisfallende Halk (s. ob. Glchg.) 
einen wesentlichen Bestandtheil der Verbindung ausmacht; weiiii man 
nlnilich den trockenen Chlorkalk init Aminoniak behandelt odcr gliiht, 
SO geht genau die Halfte des ausgenutzten (d. h. mit dem wirksamen 
Chlor rerbuiidenrn) Calciums in das Chlorid iiber , wahrend die an- 
dere Hiilfte als Hydrat ausfallt, wie folgende Gleichungen verdeut- 
lichen: I. 2 [2CaHCIOz+  CaClzJ f2NHgO =2NWqC1+3CaCla 
+ 3 Ca (OH)* + 0 4 ;  11. 2 [2 CaH C1O2 + Ca Cln] -+ Hz 0 = 3 CaClz + 
3 Ca(0H)z + Clz i- 0 s .  Wenii man niit Kalk abgesattigten Chlorkalk 
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bei Gegenwart von Wasser langere Zeit kocht, so verlauft die Reaktion 
nicht nach I, sondern wie folgt: 3 [2 CaHClOp + CaClz] + 4 NH5 0 
= 6 C a C l 2 + 3 C a ( O H ) 2 + 4 N +  10HzO.  Gahnel .  

Einwirkung von Schwefelkupfer auf Schwefelkalium von 
A. D i  t t e  (Compt. rend. 98, 1429). Setzt nian Schwefelkupfer C u S  zu 
einer kalten concentrirten Losung von Schwefelkalium, so verwandelt sich 
das schwarze Pulver in feine, gliinzende, dunkelrothe Blattchen oder 
feine Nadeln der Doppelverbindung 4 CuaS . Kz S. I n  verdiinnten 
Losungen geht diese Umwandlung nicht vor sich. Metallisches Kupfer 
uberzieht sich in einer concentrirten Losung, wenn die Luft Zutritt 

Ueber die Reinigung arsenhaltigen Zinks von L. L ’ H o t e  
(Compt. rend. 98, 1491). Zur Reinigung arsenhaltigen Zinks schlagt 
Verfasser vor, dasselbe zu schmelzen und dann 1 - l1/2 pCt. wasser- 
freies Chlormagnesium unter Umriihren hineinzuwerfen. Mit den sich 
entwickrlnden weissen Dampfen von Chlorzink entweicht sammtliches 

hat, mit einer Schicht derselben Verbindung. Pinner. 

Arsen als Chlorur. Pinner. 

Ueber die Durchlassigkeit des Silbers fiir Sauerstoff von 
L. T r o o s t  (Compt rend. 98, 1427). Ebenso wie Platin und Eisen 
fur Wasserstoff ist das Silber in hoher Temperatur (circa gooG) 
durchlassig fiir Sauerstoff. Leitet man Sauerstoff durch eine auf die 
Temperatur des Cadmiumdampfes erhitzte Platinrohre, in welcher sich 
eine luftleere Silberrohre befindet, so gehen in der Stunde pro Qua- 
dratmeter Oberflache 1.7 L Sauerstoff in das Innere der 1 mm dicken 
Riihre. Leitet man gewohnliche Luft durch die Platinrohre, so ist 
das in die Silberriihre eindringende Gas (pro Quadatmeter 0.89 L )  
fast reiner Sauerstoff. Andere Gase, Kohlensaure , Kohlenoxyd, na- 
mmtlich aber Stikstoff dringen nur in sehr geringem Make durch 
Silber hindurch. Verfasser macht daranf aufmerksam, dass man nicht 
Luftpyrometer mit Silberreservoir anwenden durfe. Pinner. 

Das Lothen von Aluminium yon B o u r b  o u z e (Compt. rend. 98, 
1490). Das Aneinanderlathen verschiedcner Stiicke von Aluminium 
unter sich war ebenso wie das Zusammenlothen von Aluminium mit 
anderen M etallen bisher mit sehr grossen Schwierigkeiten verknupft. 
Verfasser hat gefunden, dass man Aluminium mit derselben Leichtig- 
keit wie Weissblech mit dem Liitheisen zusammenlijthen kann , wenn 
man als Loth statt reinen Zinns eine Legirung von Zinii und Alumi- 
nium (meist circa 5 : 1 )  anwendet. Piimer. 




