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Allgemeine, Physikalische und Anorganische Chemie. 

Ueber die Constitution des Manganhyperoxydes von W. S p r i n g  
und M. L u c i o n  (Bull. SOC. chim. [3], 3, 4-8). Reibt man Baryuni- 
hyperoxyd rnit krystallisirtem Manganchloriir zusammen , so erfolgt 
unmittelbar eine von Sauerstoffentwicklung begleitete Reaction. Man 
erhalt eine schwarzliche Masse von der  Zusarnmensetzung Mnz 0 3 .  

Sonach ist die Constitution des Manganhyperoxydes verschieden von 
der des Rarpumhyperoxydes. - Duroh langere Behandlung von Ra- 
ryumrnanganat rnit einer Liisung von Mangansulfat wurde ein schwarzes 
Pulcer erhalten, welches die Zusammensetzung des Hyperoxydes be- 
sitzt. - Mangansaures Natrium giebt beim Erhitzen mit Mangan- 
cnrbonat das  Oxyd Mns04 statt des erwarteten Mn . Mn06,  vermuth- 
lich, weil das entstandene Hyperoxyd auf das ails dem Carbonate 
freiwerdende Manganoxydul einwirkt. Als die Verfasser Mangan- 
hyperoxyd in finer reinen Stickstoffatniosphare rnit Natron schmolzen, 
erhielten sie das Oxyd Mna 0 3 ,  dessen Bildung sie durch den Vorgang 
MnO + Mn02 = Mnz03  erklaren. In der T h a t  lieferte reines Man- 
garisesquioxyd bei Behandlung mit verdiinnter Salpetersaure Mangan- 
nitrat und Manganhyperoxyd. - Verfasser nehmen nach ihren Ver- 
suchen a n ,  dass die Molecularformel des Manganhyperoxydes nicht 
MnOt, sondern MnzOk oder selbst 5 (MnOa) = 3 M n 0  . M n 2 0 7  sei. 

Schertcl 

Ueber die Verbindungen des HydroxyltEmins mit Metall- 
chloriden von L. C r i s m e r  (Bull. SOC. chim. [ 3 ] ,  ‘2, 114-122). Wird 
in eine kochende alkoholische Losung von Hydroxylaminchlorhydrat 
Zinkoxyd eingetragen und die Losung unter Anwendung eines Riick- 
flusskiihlers einige Minuten im Kochen erhalten, so scheidet sich beim 
Erkalten die Verbindung Zn Clz .2NH2 0 H als krystallinisches Pulver 
aus. Dieselbe Verbindung erhalt man in geringerer Ausbeute bei der 
Einwirkung von metallischem Zink auf eine wasserige Losung von 
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Hydroxylamin. Aus der wasserigen Liisung scheidet sich der Korper 
in  halbkugelfiirmigen Krystallaggregaten aus. Das Z i n k c h l o r i d b i -  
h y d r o x y l a m i n  ist leicht loslich in Flussigkeiten, welche Hydroxyl- 
aminchlorhydrat enthalten, wenig laslich in reinem Wasser und in 
Alkohol. Die Liisung blaut Lakmus und verliert Hydroxylamin beim 
Eindampfen. Wird die Verbindung a.llmalich auf 1 20° erhitzt, SO 

zerfallt sie in Zinkchlorid , Hydroxylsmin , Ammoniak und Salpetrig- 
saure. Die entsprechende Cadmiumverbiridung Cd Clz. 2 NHaO H scheirit 
bei 130° nur Wasser zu verliereii, indem zwei Molekule zu einer 
condensirten Verbindung zusammentreten. - Die Baryuinverbiudung 
BaC19.2 NH2 0 H, durch Reaction von Baryumcarbonat auf Hydroxyl- 
amin in wassriger LBsung entstanden, bildet grosse tafelfiirmige 
Yrismen, die sehr leicbt in  Wasser loslich sind. - A n w e n d u n g  d e s  
Z i n k c h l o r i d h y d r o x y l a m i n s  z u r  D a r s t e l l u n g  d e r  A l d o x i m e  u n d  
H y d r o x a m s a u r e n .  Bei der Darstellung der Aldoxime U. s. w., bei 
welcher die Gruppe CO rnit N H 2 0  H unter Ausscheidung von Wasser 
zu einem Condensationsproducte zusammentritt, ist die Anwendung 
der Verbindung Zn Cla. 2 N Ha OH, welche wasserfreies Hydroxylamin 
und das entwasserte Chloreink enthalt, von Vortheil. So vereinigt 
sich Aceton rnit der Zinkverbindung unter lebhafter Warmeentwickluiig 
zu Acetoxim. Campher, rnit der Chlorzinkverbindung des Hydroxyl- 
amins und Alkohol erwarmt, liefert 92 pCt. der theoretischen Aus- 
beute an Camphoroxim. Dagegen verhalt sich Paraldehyd indifferent. - 
Mischt man gleiche Molekiile E s s i g s a a r e a n h y d r i d  und Zinkchlorid- 
hydroxylamin, so wird Warme frei und die Mischung verwandelt sich 
in eine teigige weisse Masse, aus welcher nach dem Verfahren von 
C .  H o f m a n n  (diese BerichLe XXII, 2654) Acethydroxamsiiure ge- 
wonnen wurde. Schertel. 

Einfaches Verfahren zur Unterscheidung von Phosphorosy- 
chlorid und Phosphortrichlorid von G. D e n i g b s  (Bull. SOC.  china. 
[3], 2. 787--788). Lasst man Phosphoroxychlorid im Ueberschusse 
auf Zink wirken, so greifen die von R e i n i t z e r  und G o l d s c h m i d t  
beschriebenen Reactionen Platz (diese Berichte XIII, 845); lhsst man 
das Oxychlorid auf iiberschussigen Zinkstaub wirken, so erfolgt Er- 
hitzung und meistens ein Aufflanimen, begleitet ron der Entwicklang 
weisser DLmpfe von Phosphorsaureanhydrid. Gleichzeitig entsteht 
Zinkphosphid, welches rnit Wasser selbstentziindliches Phosphor- 
wasserstoffgas liefert. Beide Renctionen dienen zur Unterscheidung 
des Oxychlorides vom Trichloride, welches ohne merkliche Einwirkung 
auf Zink ist. Giebt man auf eine ganz geringe Menge Zink in einer 
Probirrohre einige Tropfen l e r  zu priifenden Fliissigkeit, so wird das 
Zink durch Oxychlorid schmutzig, dann gelb, und nach dem Schiitteln 
mit etwas Wasser hinterbleibt das gelbe Oxyd PaO. Versetzt man 
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eine starke Prise Zinkstaub in einem Glase mit einem oder zwei 
Tropfen der Flkssigkeit, so tritt, wenn Oxychlorid vorliegt, meistens 
eine Flammenerscheinung auf; jedenfalls entwickeln sich auf Zusatz 
von ein wenig Wasser Gasblasen, die an der Luft sich entzunden. 

Sohertel. 

Ueber die Dampfdich te  der Se lenchlor ide  von c. c h a b ri k 
(Bull. SOC. chim. [3], 2,  803-805). Zur Reindarstellung des Selen- 
tetrachlorides wurden die durch einnialige Sublimation ertialtenen un- 
durchsichtigen kleinen Krystalle in einer Glasrohre im getrockneten 
Chlorstrome nochnials subliniirt. Dadurch gewann man mehrere 
Millirneter laoge, sehr glanzende Krystalle, welche mit blossem Auge 
erkennbare Flachen aufweisen. Die Dampfdichte bei 3600 worde 
= 3.85, bezw. 3.78 gefunden; es hatte also ein Zerfallen der Verbin- 
dung nach der Gleichung 2SeClk = SezClz + 3 C l ~  stattgefunden. 
Die Dampfdichte des Selenchlorirs SezCla wurde gleich 7.69, bezw. 
8.123 (Theorie: 7.95) ermittelt. Schertel. 

Die  relative Haufigkei t  der ohemischen E l e m e n t e  von F r a n k 
W i g g l e s w o r t h  C l a r k e  (Chern. News 61, 31-31). Unter der Vor- 
aussetzung, dass die Zusammensetzung der festen Erdkruste bis zu 
einer Tiefe von etwa zehn englischen Meilen unter dem Seespiegel 
dieselhe sei, welche wir an der Oberflache und in den bisher erforschten 
Tiefen kennen, ergeben sich als Volumen dieser Kruste einschliesslich 
der  continentalen Erhebung iiber dein Seespiegel 1 935 000000 Kubik- 
meilen (engl.). Davon werden 302 000000 durch den Ocean gebildet; 
die Masse der Atmosphare ist aquivalent 1 268000 Kiibikmeilen Wassers. 
Nimmt man die Dichtigkeit der festen Kruste zu 2.5 an, so findet man 
als procentuales Verhiiltniss der bekannten festen Erdkruste und ihrer 
fliissigen und luftformigen Hiillen: Atmosphare 0.03 pCt.; Meerwasser 
7.08 pCt.; feste Kruste 92.89 pCt. Hieraus ergiebt sich, dass der Stick- 
stoff, welcher hauptsachlich in der Atmosphare vorkornmt, nur 0.025 pCt. 
der oben abgegrenzten Masse ausmachen kann und somit zu den sehr  
sparlich vertretenen Elementen gehiirt. Die Berechniing der mittleren 
Zusamrnensetzung der Erdkruste wird moglich durch die Erwagung, 
dass die plutonischen und krystallinen Felsen ziemlich nahe die  
Zusammensetzung der ganzeii Kruste darstellen, da  ja die sedimen- 
taren Gesteine aus ihnen gebildet sirid, sowie dass die plutonischeo 
und krystallinen Gesteine in weiterem Sinne fast gleichartig zusammen- 
gesetzt sind. (Verfasser belegt dieses mit berechneten Durchschnitten 
aus mehreren Hundert Gesteinsanalysen.) Gegen diese Massen sind 
die in Gangen auftretenden Mineralien, die organischen Stoffe, sowie 
selbst die Wasserlaufe und Seen zu vernachlassigende Grossen. Aus 
der so berechneten durchschnittlichen Zusammensetzung der festen 
Kruste ergieht sich unter Beiziehung der ron  D i t t m a r  angegebenen 
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Zusammensetzung des Meerwassers als procettische Zu~animensetenng 
der ausseren Erdschichten und Hullen: 

Feste Rruste Ocean Mittel uiit 
93 pct.  7 pCt. Einschlues der Luft 

Sauwstnff . 
Silicium . 
Aluminium 
Eisen . . 
Calcium . 
Magnesium 
Natrium . 
Kalium . . 
Wasserstoff 
Titan . . 
Kohlenstoff 
Chlor . . 
Brorn . . 
Phosphor . 
Mangan . 
Schwefel . 
Baryum . 
Stickstoff . 
Chrom . . 

. . 47.29 

. . '27.21 

. . 7.81 

. . 5.4G 

. . 3.77 

. . 2.68 

. . 2.36 

. . 2.40 

. . 0.21 

. . 0.33 

. . 0.22 

. . 0.01 

. . 0.10 

. . 0.0s 

. . 0.03 

. . 0.03 

. . 0.01 

- * .  

- . .  

85.79 
- 
- 
- 

0.05 
0.14 
1.14 
0.04 

10.67 
- 

0.00% 

0.008 
- 
- 

0.09 
- 
- 
- 

49.98 
25.30 

7.26 
5.08 
3.51 
2.50 
2.28 
2.23 
0.94 
0.30 
0.21 

0.15 

0.09 
0.07 
0.04 
0.03 
0.02 
0.01 

100.uo 100.00 100.00 
Es sind sonach nur 19 Elemente, welche haufiger und in bemerkens- 

werthen Mengen vertreten sind. Schertel. 

S t u d i e n  iiber die Erden der Cerium- und Yttrium-Giuuppe, 
ron St. B e t t e n d o r f f  (Lieb. Am. 256, 159-170). Aus Orthit von 
S t r o m s b o e  und von H i t t e r o B ,  welcher als Ausgangsmaterial diente, 
wurden die sdtenen Erden nach den bekannten Methoden abge- 
schiedeii, die auch zur Zerlegung der Cerite dienen. Erst nach Ent- 
fernung des Ceroxyds und der Thonerde nach D e  b r a y ' s  Verfahren 
(dchmelzen der Nitrate der Erden mit der sechsfachen Menge Kalilim- 
nitrats, diese Berichte XVL, 1096) wurden die Erden der beiden Gruppen 
mit Kaliumsulfat gescilieden und zwar unter Benutzung einer vom 
Verfasser angegebenen Modification, welche dadurch geboten erscheint, 
dass die Ceriumgruppe einige Oxyde enthalt, deren Haliumdoppel- 
sulfate nur  sehr langsam und nur  durch starkes Schutteln aus einer 
gesattigten I<aliomsulfatliisung ausfallen. Nachdem beide Gruppen 
getrennt und die Erden aus den Doppelsulfaten abgeschieden sind, 
beginnt die Trennung der einzelnen Bestandtheile von einander : Hierzu 
wurde die Met bode der partiellen Zersetzung der Nitrate benutzt, 
welche in kiirzerer Zeit auch grossere Mengen zu vcrarbeiten ge- 



stattet, wenn man eine locale Ueberhitzung der Salzmassen vermeidet. 
Urn letzterem Uebelstande abzuhelfen, stellt man den die Nitrate ent- 
haltenden Platintiegel so in einen Porzellantiegel ein, dass iiberall ein 
Zwischenraum von 1-2 mm bleibt. Sobald auf der Oberflache der 
klaren Schmelze Krystallblattchen von basischem Nitrat erscheinen, 
giesst man die Masse aus, lost sie in 10 Theilen Wasser, und kocht, 
worauf sich aus der Losung basisches Nitrat ausscheidet, welches 
man abfiltrirt. Aus dem eingedampften Filtrat wird dann eine zweite 
Abscheidung gewonnen U. S. f. - Die von Ceroxyd befreitem, mit 
Raliurusulfat fallbaren Erden hatten nach volliger Beseitigung der  
Ytteriterden ein Aequivalentgewicht von R O  = 109-1 10 . 2; durch 
systematische partielle Zersetzung der Nitrate dieser Oxyde kann man 
sehr bald alles Lanthan abscheiden, welches alsdann zwar noch etwas 
Didym enthalt, aber schon sehr rein ist (RO = 10s . 76). Zur weiteren 
Scheidung benutzt man die Methode A u e r  v o n  W e l s b a c h ’ s  (diese 
Berichte XVII1, Ref. 605), welche darauf beruht, dass aus einer 
Losung der gemischten Didym- und Lanthanammoniumnitrate letzteres 
als das schwerer losliche zuerst auskrystallisirt. Auf diese Weise ge- 
winnt man das  Lanthan in grossen Krystallen, welche (fest oder ge- 
lost) zwar bei Tageslicht farblos, dagegen bei Gas- oder Petroleum- 
licht ziemlich s tark rosenroth erscheinen und in  der T h a t  ein starkes 
Absorptionsspectrum des Didyms zeigen. Wenn zur weiteren Reini- 
gung so verfahren wird, dass man durch eine Keihe sich folgender 
Krystallisationen das Doppelsalz grosstentheils ausscheidet, die Mutter- 
lauge antfernt und mit der Losung der Krystalle wiederum so ver- 
fiihrt U. S. w., SO gewinnt man anfangs schwach rosenrothe, danii 
griinliche und schliesslich farblose Mutterlaugen : aus letzteren ,kry- 
stallisirt reines Ammonlanthanni t ra t  aus. Die speetroskopisGhe 
Priifung der verschiedenen Mutterlaugen (vergl. die Spectraltafel im 
Original) zeigte, dass eine Trennung des A u e r  v o n  Welsbach’schen 
Neodyms von Praseodym erfolgt war. - Aus dem reinen Lanthan- 
salz wurde das Atomgewicht des Lanthans R”‘ = 138 + 28 gefunden; 
C l e v e  giebt 138 22 an. Das Funkenspectrum des Lanthans zeigte 
Linien, deren Wellenlangen mit R. T ha lhn’s  Zahlen i m  Allgemeinen 
sehr gut iibereinstimmten, doch ergaben sich andererseits einige Unter- 
schiede: so konnten die Hauptlinien 1 4 8 2 4 ,  1 4655 und 1, 40% nur 
mit Miihe erkannt werden. Ferner fand sich 1, 4330, welche nach 
C l e v e  (nicht nach T h a l 6 n )  dem Lanthan fehlen soll. Gsbriel. 

Elektrolyse von feurig - flussigem Aluminiumoxyd und 
-fluorid, von A d o l f  M i n e t  (Compt. rend. 110,.342-343). Ans den 
initgetheilten Zahlen ist die Menge des elektrolytisch abgeschiedenen 
Alurniniums in ihrer Abhangigkeit von der Versuchsdauer und der an- 
gewnnd ten Elektricitat smenge z U ersehen. Gabriel. 
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Ueber Natrium-Berylliumsilicate, von P. H a u t e f e u i l l e  und 
A .  P e r r e y  (Compt.  rend. 110, 344-316). Aehnlich wie die Verfasser 
friiher (diese Berichte XXI, Ref. 886) durch Zusammenschmelzen von 
Kieselsaure, Beryllerde und Hali mit Kaliumvanadat Kaliumberylliurn- 
silicate erhalten haben, stellen sie nunmehr die entsprechenden Na- 
triumsalze mittelst N a t r i u m v a n a d a t e s  dar, welrhe sich jedoch durch 
Krystallform und Zusammensetzung von den Kaliumsalzen unter- 
scheidrn. - Auf diesem Wege wurden folgende Salze erhalten: 
1) 3 Si02  . Be203 . N a 2 0 ,  in hexagonalen, durch Endpyramide abge- 
stumpften Prismen, entsteht, wenn man eine Mischung irn Molecular- 
verhaltniss 2 s i o 2  : Be203 : N a 2 0  mit uberschiissigem Natriumvanadat 
bei ca. 8000 zusammenschmilzt. 2) G Si02. Be203 . NazO, in klino- 
rhombischen Prismen, bildet sich unter atinlichen Bedingungen aus einem 
Gemisch 3SiO2: Be203: NazO. 3)  20.67-%2.41SiO~, 3Be203.2NazO 
in ortborhombischen Prismen, entsteht aus einem Gemisch von 
4.5 Sic : Bez03. 4) Aus einrm Gemisch 2 SiO2 : BeaOj : 1.5 Nap0 
entstehen Krystalle, welche den unter 1) beschriebenen ahneln, jedoch 
nicht einheitlich sind: sie bestehen namlich aus vcrscbiedeneu Schichten, 
welche abwechselnd salzsaureloslich und salzsiiureunloslich sind; die 
ersteren sind mit dem eingangs bescln iebenen Salz 3 &Oz. Be2 0 3 .  NanO 
identisch, die letzteren sind orthorhornbisch nnd haben die Forme1 
15 Si0z. 2 Be203. 3 NazO. - Schliesslich wurden aus eiiiem Gemisch 
7 SiOp : Be203 : 1.5 NaaO ortliorhoinbische Krystalle 17011 l h  SiOr . 
2 Be203 . 3 NazO erhalten. Das letztgenannte Salz, sowie eine Ver- 
bindung 14 Si02 . 2 Be203 . 3 N a p 0  eiitsteht ferner durch einmonal- 
liches Erhitzen von 10-12 Th. neutralen N a t r i u m w o l f r a m a t s  mit 
G SiO2 + Be203 resp. 6 S i 0 2  + Be203 + NaaO auf 850" resp. i50".  

U e b e r  die Rolle der f r e m d e n  K o r p e r  im Stahl und Eisen; 
gegenseitige Beziehungen ihrer Atomvolume und allotropische 
Umwendlungen d e s  Eieens,  von F. O s m o n d  (Compt. rend. 110, 
346- 348). Vori den fremden Korpern, welche auf die kritischen 
Punkte des Eiseris einen Einfluss ausubeii (vgl. diese Berichte XXIII, 
Ref. 170), besitzen die iinter I) genannten ein lileineres, die unter 11) 
aufgefuhrten ein grosseres Atomvolumen als das Eisen (7.2), niimlich : 
1) C: 3 6, €3: 4.1, Ni: 6.7, Mn: 6 9, Cu: 7.1. IT) Cr: 7.7, WO: 9.ti, 
si: 11.2, As: 13.2, I?: 13.5, S :  15.7. Verfasser hat nun beobachtet, 
dass durch die Anwesenheit der fremden Korper mit geringerern 
Atomvolumen (Gruppe I)  die Entstehung und Erhaltung derjenigen 
bloditkation des Eisene begiinstigt wild, in welcher es das geringste 

G,ibriel. 

Atomvolumen zeigt, und umgekehrt. Gsbriel .  




