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684. Bug. Lellmenn: loaohtreg su den kryrtallogrsphirohen 
Mittheilangen Uber a - Nitro - - eoetnephtalid and Orthodtro- 

bemylanilin. 
(Eingegangen am 14. August.) 

Auf Wunsch des Hrn. Prof. C. Kle in  in GBt t ingen  theile icb 
mit, dase die yon demselben mir zur Verfiigang gestellten kryetallo- 
graphiscben Notiren iiber 

1. a-Nitro-B-acetnaphtal id l )  den Untersuchungen dee Hm. 
Dr. R iechb ie th  entnommen sind, und dase die Sngaben iiber 

2. O r t b o n i t r o b e n z y l a n i l i n  *) von Hrn. Dr. R i n n e  herriihren. 

686. Th. Roeenbladt: Ueber salpetrigeaure Doppelealse der 
Clleiume und Bubidiums. 

(Eingegangen am 1. October; mitgetheilt in der Sitziing ron Hrn. A. Pinner.) 

Bei Versucheo, die ich anetellte, um fiir die Verbindungen des 
Clieiums und Rubidium eine eichere Reaction auf  aiialytischem Wege 
zu erzielen, gelung es mir, die hiichst interessanten Verbilldungen dee 
ealpetrigeauren Cobaltoxyds mit ealpetrigsaurem Ciisiumoxyd und 
salpetrigmurem Ruhidiumoxyd darzustellen. 

Dieee Salze lassen sich aue jeder Ciisium- oder Rubidiumverbin- 
dung durch folgendea Verfahren herstellen : Gleiche Theile ealpeter- 
sauren Cobalts und eseigsauren Natrons werden in 15 Theileo Waseer 
geliiet, gekocht, filtrirt, nach dem Abkiihlen wird ("0 pCt.) EeeigsHure 
rugesetzt und dann eine concentrirte Liiaung ron salpetrigsaurem 
Natron zugetraufelt, bis die Fliiseigkeit eine orange Flirbuog aoge- 
nommen hat, worauf dieselbe nach einiger Zeit aieder filtrirt wird. 
Zu der einen Halfte dieser Fliissigkeit wird eine Liisung eines CHsium- 
salzes und zu der anderen Hiilhe eine Rubidiumsalzliisuog zugesetzt, 
worauf die so entetandenen Losungen durcbgescbiittelt werden miieeen. 
Die Gemische triiben sich, und nach einiger Zeit erhiilt man Nieder- 
echliige der Doppelealze des Cbiume und des Rubidiume; dieee 
werden gesammelt, auegewaschen, bei 100° C. getrocknet und ent- 
sprechen dann der Formel: 

3CeNO1+ Co(NO3)s + Ha0 nod 3RbN02 + Co(NO9)s -t- HnO. 

1) Dieee Berichte XIX, SO5. 
Diese Berichte XK, 1607. 
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SelbstrersULndlich mu88 bei dieser Reaction obenerwlbnte Cobalt- 
liisung etets im Uebrrschusa rorhanden sein; m r  dann wird ein 
Niederschlag ron gleicher Zusammensetzung erhalten. 

Die Doppelsalze haben eine citronengelbe Farbe,  eind krystalli- 
nisch und oerhalten sich zu gewissen Reagentien wie die F i s c h e  r'sche 
Ralirerbitidung , nur zeichnen aie sich ganr besondere durch ihre 
Scbwerliislichkcit in  Wasser aus. Das Cfisiumsalz lijst sich in 
20 I O U  Theilen Wasser rnn l P C . ,  das Rubidiumsalz in 19800 Theilen 
IVasser. folglich eind dieae Doppelsalze etwn 10 ma1 schwerer lijslich ale 
die Plntilidoppelsalzc des Ciisiuinr und Rubidiuuis; auch im Yergleichc 
ZII den anderen bekaiiiiten Diippelsalzen dieeer seltenen Alkalien kiionen 
die roil mir ditrgestellteu salpetrigaauren Doppelealze ala die scliwer- 
liidichsten bezeichuet werdw. 

Diese sa1pctrigs:iureii Doppelsalze haLe icli folgenderniasseii ana- 
Iysirt : Ich schuttete, uni dtis chemisch gebundene Wasser zu bestinimen, 
eiue gewogene @antitiit cines dieser Doppelsalze in eiu Parcellan- 
schiffchen und brnchte dieses in eine trockene Verbrennungsrijhre, in 
welclier eine rorher durch Wasserstoff reducirte Kupferspirale sich 
befand, unter. Das eiue Ende dieser Rijhre war mit eiueiii Trocken- 
apparat in Verbindung, .w%hrend das niidere Ende iuit einem gewogenen 
Chlorcalciumrohr uod eiuem Aspirator rerbunden war. Das Glasrohr 
befand eich nuf einem Yerbreiiniingsofen. Xachdem ich den Apparat in 
solcher Weise hergerichtet und auf luftdichten Schluss gepruft hatte, 
wurde die Kupferspirale bis zum Gliilien erhitrt, worauf dann eine all- 
mihlige Erhitzung dee Porcellanschiffcheoe ebenfalls rorganommen 
wurde, nun wurde lingere Zeit hindurch trockene Luft durch den ganzen 
Apparat mittels des Aspirators gesaugt. Die Gewichtszuuahnie des 
Chlorcalciumrohres irt gleich den1 Wassergehalt der zu untersuclienden 
Su bstanz. 

Der  Riickstand des PorcellanschiRchens wurde in N'asser aufge- 
nommen, etwas Barytwasser zugesetzt, aufgekocht, dae ausgeeehiedene 
Cobaltoxydhydrat auf einem Filtrum gesainnielt und hinreicheiid auege- 
wascheu. Zum Filtrat wird unter Erwaruien in kleinen Quantitiiten 
cerdiinnte Schwefelsiiure zugesetzt , bis sauimtliche ealpetrige Saure 
verdriingt ist und die Fliissigkeit eine schwacheaure Reaction ange- 
nonimeu. Diese Fliissigkeit wird wiederuru filtrirt und dann in eiuem 
rorher  gewogenen Platintiegel rorsichtig auf einem Waeserbade bis 
zur Trockene eingedauipft , gegliiht . mit kohlensaurer Arnmonlijsung 
befeuchtet und wiederum gegliiht. Die Gewichtszunahme des Platin- 
tiegels reprisentirt dns schwefelsaure Alkali des Doppelsalzes. Schwefel- 
eaures Casium mit 0.i348 und schwefelsaurcs Rubidium niit 0.64008 
niultiplicirt ergiebt die betreti'enden Metalle. 
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Dae erhaltene Cobaltoxyd wird in verdiinnter Schwefeleiiure ge- 
lost, etwae ecbwefelsanres Ammon und Ammonialr im Ueberschues 
zugesetzt, dann dieee Losung der Elektrolyse unterworfen. Die Ge- 
wichtszunahme der vorher gewogenen Elektrode ist gleich den1 Ge- 
wichte des metallischen Cobalts der zu untersuchenden Substanz. 

Die salpetrige Saure babe ich in diesen Doppelsalzen nach einer 
neuen Methode bestimmt, welche mir erlaubt, gleichzeitig in einer und 
derselben Portion sowohl die salpetrige als auch die Salpeterelure 
nachzuweisen. Diese Metbode habe ich ausgearbeitet und angewendet, 
um mich zu iiberzeugen, ob nicht etwa ein aliquoter Theil der Basis 
dieser Doppelsalze an Salpetersiiure gebiinden ist , wie es einige 
Chemiker f i r  die F i s c  her’sche Kaliverbindung glauben annehmen zu 
diirfen. 

Es wurden 0.5 g der Ciisiumverbindung mit etwas Wasser und 
Barythydrat versetzt, aufgekocht und der iiberschiissige Baryt darauf 
bei Erwiirmung durch Einleiten von Rohlensiiure gefillt. Nach dem 
Erkalten wird die Fliissigkeit in ein Yaasekolbchen von 50 ccm filtrirt 
und bis zur Marke nachgefiillt; jede 10 ccm dieser Lijsung ent- 
sprechen 0.1 g des Doppelsalzes. Ein Kiilbchen ron 30 ccm Inhalt 
mit breiter Oeffnung wird nun rnit 10 ccm obiger salpetrige Siiure 
enthaltender Liisung beschickt und rnit einem dreifach durchbohrten 
Gummikork geschlossen. Durch die eine der Oeffnungen des Gumnii- 
korks geht ein kniefiirmig gebogenes, bis zum Boden des Kolbchens 
reichendes Glnsriihrchen , welches mit einem Kohlensaureapparat in 
Verbindung steht; in der zweiten Oeffnung ist ein mit einem Krahn 
rersehenee Trichterrohr angebracht, wghrend sich in der dritten Oeff- 
nung ein Gasableitungsrohr bvfindet ; letzteres ist mit einem kleinen, 
mit Kalilauge gefiillten Gasometer, der in einer mit Ralilauge gefiillten 
Wanne steht. in Verbindilng gebracht. Das Kolbchen wird an einem 
Stativ befestigt und steht auf  einem Drahtnetz, um ein gleichmiissiges 
Erwiirmen zu ermiiglichen. Sachdem der Apparat zusammengeeetzt, 
wird er auf luftdichten Schluss gepriift, durch das Trichterrohr werden 
2 ccm concentrirter Chlorammonliisung in dns KBlbchen gebracht, die 
Luft in selbigem durch luftfreie Kohlensiiure ersetzt, worauf allmiihlig 
bis zum Sieden erhitzt wird, und zwar so lange, bis sich kein Gas 
mehr entwickelt. Das salpetrigsaure Salz im Kiilbcheii ist nunmchr 
nach der Gleichang: 

Ba(h’Oz).~ + CsKOz + 3NH,C1= BaCl2 + CsCl+ 6Ha0 + 6N 
umgesetzt. Jetzt wird wieder llngere Zeit hindurch Kohlenslure 
durch das Kolbchen geleitet, um den etwa restirenden Sticketoff zu 
verdriingen. h’achdem aller Stickstoff sich im Gasometer gesammelt 
hat und des Volumen desselben constant bleibt, wird er, wie belrannt, 
in ein Eiidiometer umgetlillt und aus dem Volumen des Stickstoffs 
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unter Berackrichtignng der Temperatur nod der Barometcnhnder du 
Oewicht doeselben nach folgender bekannten Formel brecbnet: 

I' (h - W) 

760 (1  + 0,00367 t) ' 0- 
Hierbei ist: 

G = das geeuchte Gewicht, 
1' = dns gernessene Volum in ccm, 
b = der Barometerstand in mm. 
t = Temperatur des Wassers, 
w = die Spaonung des Waseerdampfes fiir t in mm, 
g = dacr Gewicht eines ccm-Gases in g: 

fiir Stickstoff ist g = 0.0012546. 

Wie aus obiger Gleichung zu eraehen, erhiilt niaii bei Anwendung 
dieser Methode dappelt so vie1 Stickstoff, ale die salpetrige Siiure der 
zu untersucheoden Substanz es verlangt : dieser Umstnnd muss natiir- 
lich bei der Beatimmung der salpetrigen SHure i n  Betracht gezogen 
werden. 

Bevor ich diese Methode zu den Ijestimmungen der salpetrigen 
SHure angewendet, habe ich mehrere I<retimmungen an aulpetrig- 
saurem Silber und Blei vorgenommen und erhielt stets nach dieser 
Methode Resultate, welche immer fust den theoretischen Gelralt an 
aalpetriger Siure in diesen Verliinduugen angaben. Salpetrigeaures 
Silber 0.1 g gab 30.9 ccni; salpetrigsaures Blei gab 32.0 ccm Stickstoff: 
0.1 g des salpetrigsauren C'iisiumdoppelsalzes giebt 17.9 ccni und das 
Rubidiumdoppelsulz (0.1 g) 22 ccni Stickstoff. 

Den Inhalt des Kijlbcheiir habe ich uiit SchwefelsBure und Eisen- 
vitriol. Brucin und schwefelsaurem Anilin ruf Snlpetersiiure gepriift, 
durch das husldeibeii der churukteristisrhen Fiirbuiig dieser (;emische 
habe ich mich yon der Abwesenheit der Salpetersiiure iiberzeugt. 
Wenn ich aber in clas Kiilbchen C'hloraiiimonli,sung, ealpetersaiires 
Kali und ein ealpetrigeaures S d z  bruchte und die salpetrige Siiore 
nach meiner Methode Ijestimmte, konnte ich imnier Snlpetersiiure im 
Riickstande des Kiilbchena nachweisen und diese nach der Methode 
yon Schl i i s ing  oder T i e m a n n  ebenfalls bestimmen. Durch Com- 
bination dieser beiden Yethoden i3t also die Miglichkeit geboten, 60- 

wold salpetrige Siiure a h  auch S:rlpetereiiure, wenn sie zusammen in 
einer Yerbindung oder Substant rorkoninien, zu bestimmen, wae mit 
den bis jetzt bekannten Yethoden Iiichr errreicht werdeii konnte. Die 
von mir dargestt4ten Doppeleulze halw ich , wie oben erwkhnt, ana- 
Ip i r t  und fand dabei in 100 Theilen Ciisiums;tlzes: 52.99 pCt. CHsium- 
metnll, 7.80 pCt. C'oldtnietall, 11.1!1 pCt. Stickstof und 2.39 pCt. 
Wnsser: ini Hubitliumealz: 42.0 pCt. Rubidiuniinetall, 9.60 pCt. Colmlt- 



metall, 13.77 pCt. Sticketoff und 2.94 pCt. Wsseer. Aue diesen Zahlen 
habe ich fiir diese Doppelsalze die friiher erwlihnten chemiechen 
Formen berechnet. 

Bei dieeer &legenheit will ich noch hinzufiigen, daas auch 
Thallium ebeneo wie Kalium, Ciieium und Rubidium mit ealpetrig- 
eaurem Cobaltoxyd ein Doppelealz bildet. Diesee Salz iat krystalliniach, 
hat eine Einnoberrothe Farbe und lBet eich in 23810 Theilen Wmeer 
von 17OC., wHhrend die Fiecher’ache Kaliverbindung in 1120 Theilen 
llislich iet. 

Dieee Untereuchungen Bind im chemischen Laboratorium dee 
St. Petereburger Berg-Instituta ausgefiihrt worden. 

St. P e t e r e b u r g ,  den 29. August 1886. 

638. Th. Rosenbladt: Ueber die Lljsliohkeit einiger Wld- 
verbindung en. 

(Eipgellangen am 1. October; mitgetheilt in der Sitzung von Elm. A. Pinner.) 

In meiner Dissertation (1 872) iiber einige Goldverbindungen hatte 
ich unter Anderem auch die Doppelsalze von Chlorciiaium und Chlor 
rubidium mit Goldchlorid beechrieben. Bus Mange1 einer Methode 
jedoch, welche mit kleinen Quantitgten Materials die Llislichkeit dieeer 
Verbindungen bei verechiedenen Temperaturen zu bestimmen ermiiglicht, 
hatte ich die dargestellten Salze nur ale in Wasser lBslich bezeichnet. 

Gegenwiirtig bin ich durch die hiichst bequeme Methode von 
W. F. Alexejew in den Stand geeetzt, die Laslichkeit obengenannter 
Doppelealee EU unterauchen, und gleichzeitig habe ich dieee Bestim- 
mungen auch auf die Doppelealee des Lithiums, Natriume und Kaliume 
ausgedehnt, um in dieser Beziehung ein vollsttindigea Bild der ganzen 
Gruppe zu erhalten. 

Die erhaltenen Reeultate habe ich graphisch dargestellt, und zwar 
habe ich die Abscisee mit der Siittigungstemperatur und die Ordinate 
mit dem Procentgehalte der Liisungen an Goldsalz in wasserfreiem 
Znstande vermerkt. Durch die Vereinigung der Ordinaten erhielt ich 
fiir die Natrium- und Clisiumverbindungen Curren, E r  Lithium-, Kalium- 
und Robidiumverbindungen gerade Linien. 

Die Llislicbkeitebeatimmngen wurden folgendermaaeeen ausge- 
fiihrt: Ein diinnwandiges Glaerohr von 0.7 cm Durchmeeser nnd 6 cm 
Lginge wurde an einem Ende zugeschmolzen, in einem Abstande von etwa 
5 cm vom zugeschmokenen Ende ausgezogen, und zwar bis zu einer 
Verengerung von 3 mm. Solcher RBhrchen rerfertigte ich mehrere, ebeneo 
auch kleine langhalsige Trichterchen zum Fiillen dieser Rlihrchen. 


