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R e f  e r a  tse 
( z u  No. 14; ausgegeben am 27. October 1S90). 

Allgemeine, Physikalische und Anorganische Chemie. 

U e b e r  die Einwirkung von Minersslsauren a u f  die Geschwin-  
digkeit der Reaction zwischen  Bromsaure und Jodwassers toff-  
saure, von G. M a g n a n i n i  (Gazz. chim. XX, 377-393). Die Reaction 
zwischen Bromsaure und Jodwasserstoffsaure, welche sich, wie bereits 
bekannt, in  ihrem Verlaufe nicht durch die Gleichung der Reactionen 
zweiten Grades verfolgen laisst, erleidet, wie 0 s  t w a l d  schon gefunden 
hat, durch die Anwesenheit von Mineralsauren erhebliche Beschleuni- 
gung. Verfasser hat  dies Verhalten genauer untersucht, indem er bei 
25O die Reaction dadurch verfolgte, dass nach bestimmten Zeiten die 
bei Anwesenheit gemessener Mengen verschiedener Sauren in Freiheit 
gesetzten Jodmengen mit f / loo normalem Natriumthiosulfat gemessen 
warden. Das umfaugreiche , so gewonnene Zahlenmaterial , welches 
sich auf den Einfluss von Salzeaure, Salpetersaure, Schwefelsaure, auf 
Grmrnge von j e  zweien dieser, sowie auf  den Einfluss von Bromsaure 
und von Kaliumbromat auf die Reactionsgeschwindigkeit bezieht, hat  
sich bisher nieht in Gestalt eines Gesetzes zusamrnenfassen lassen. 
Die durch aquivalente Mengen von Salzs'aure und Salpetersaure her- 
vorgebrachten Beschleunignngen siiid, den Affir1itatbcoi;fficienteu erit- 
sprechend, die gleichen ; Schwefelsaure verursacht etwas geringere 
Beschleunigung, wahrend Bromsaure die Reactionsgeschwindigkeit sehr 
vermehrt, offenbar, weil sie a n  dem Oxydationsprocess bei derselben 
selbst theilnimmt. Foerster. 

Ueber die Natur d e s  osmot ischen  D r u c k e s ,  von R. N a s i n i  
(Atti d. R. Acc. d. Lincei, Rndct. 1890, I. Sem. 175-182). Verfasser 
erklart sich mit der v a n  ' t  Hoff'schen Theorie der verdunnnten 
Lijsungen durchaus einverstanden , hegt aber , einige Bedenken 

Berichte d. D. chetn. Ceselischaft. Jahrg. XXIII. 1391 



L. Meyer’s  (diese Berichte XXIII ,  Ref. 137) weiter ausfiihrend, 
Zweifel daran, ob die Versuche P f e f f e r ’ s  zur Begriindung der ge- 
iiannten Theorie geniigten. Diesel’be scheint ihm in einer Anzahl von 
Punkten dem Experiment voriausgeeilt zu seio. Ein Theil dieser Be- 
denken ist seit dem Erscheinen der vorliegenden Arbeit bereits ron 
v a n  ’t H o f f  (diese Berichte XXIII, Ref. 266)  durch den Hinweis er- 
ledigt worden, dass die experimentelle Grundlage der Theorie der  
rerdiinnten Liisungen weniger in den P f e  ffer’schen Experimenten 
zu suchcn sei, als vielmehr in dem umfangreichen, auf die Gefrier- 
punktsgesetze beziiglichen experimentellen Materiale. Foeryter. 

Ueber des Vernalten der Borsaure z u m  Mannit ,  von G. Mag-  
n a n i n i  (Gazz. chim. XX, 428-440). An die bereits (diese Berichte 
X X I I I ,  Ref. 484) mitgetheilten experimentellen Ergebnisse seiner 
Untersuchung schliesst Verfasser eine Discussion derselben. D a  das 
Leitungsvermiigen einer Liisung, die gleichzeitig Borsaure und Mannit 
enthalt, ungleich grijsser ist, als das der Losung e in  e s jener KGrper, 
so liegt durch das Zusammentreten beider ein neuer Elektrolyt ror, 
welcher offenbar nur in Gegenwart seiner Dissociationsproducte 
existirt. Da aber mit zunehrnender Verdiinnung sein Leitvermiigen 
abnimmt anstatt zunimmt, muss man annehmen, dass das Wasser n e b m  
der elektrolytischen Dissociation, welche das Leitungsvermogen ver- 
mehrt, auch eine hydrolytische Spaltung in die Componenten vori ge- 
ringem Leitungsvermcgen hervorbringt; letztere iiberwiegt bei starker 
Verdiinnung. - Die Menge des in der Liisung vorhandenen Elektro- 
lyten , im Verhaltniss zu den anwesenden Mcngen Mannit, Borsaure 
und Wasser, unterliegt dem G u l d b e r g -  Waage’schen Gesetze. Da 
\-on der Menge des Elektrolyten auch das Leitungsvermbgen der  
Lijsung abhangt, so hat sich an der Hand der beobachteten Werthe 
des Leitungsvermiigens berechnen lassen, dass jener Elektrolyt eine 
Verbindung von 3 Mol. Borslure und 1 Mol. Mannit ist. Vergleicht 
man namlich in Bezug auf dasselbe Volumen die Werthe des mole- 
cularen Leitungsvermiigens einer jeden der beiden Substanzen mit den 
von dieser Substanz vorhandenen auf die Einheit der anderen Substans 
bezogenen molecularen Meogen, so muss sich , wie Verfasser zeigt, 
aus den Mengen, welche gleichen Werthen des Leitungsvermiigens 
entsprechen, das moleculare Verhaltniss der beiden Bestandtheile des  
Elektrolyten ergeben. E s  ist somit eine neue Methode fur die An- 
wendung des Studiums der elektribchen Leitfahigkeit auf die Erkennt- 

U e b e r  das e lek t r i sche  Lei tungsvermogen d e r  L o s u n g e n  von 
Borsaure bei G e g e n w a r t  von Dulcit, von G. M a g n a n i n i  (Gazz. 
chim. XX, 441-447). Das elektrische Leitungsvermiigen einer Borsaurt - 
h u n g  wird durch die Anwesenheit von Dulcit in ahnlicher Weise 

niss der Liisungen gegeben. Foerster. 
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erhoht, wie es bei Gegenwart von Mannit geschieht (vergl. das vor- 
hergeh. Ref.); auch hier wird durch Verdiinnung das Leitungsvermogen 
rerniindert. Aus den beobachteten Werthen des Leitungsvermogens 
hat sich in diesem Falle jedoch kein einfaches Verhaltniss fur die 
moleculare Zusanimensetzung des Elektrolyten berechnen lassen; virl- 
leicht existiren niehrere verschiedene Elektrolyten neben einander. 

Foerster. 

U e b e r  d a s  elektrische Lei tungsvermogen wasseriger Bor- 
saure losungen  bei G e g e n w a r t  mehrwer th iger  Alkohole , von 
G. M a g n a n i n i  (Gazz.  chin. XX, 448-452). Die Anwesenheit von 
Glycrrin steigert das Leitungsvermogen von Rorsaiirelosungen iiur 

wenig , S O  dass das Leitungsvermogen reiner Borsaurelosung gegeri 
dasjenige der mit Glycerin versetzten Losungen nicht zu vernach- 
Iassigen ist. Die durch Erythrit hervorgebrachte Steigerung des 
Leitungsvermiigens von Borsaurelosungen ist zwar erheblich grofser 
als die durch Glycerin veranlasste, doch ist sie immer noch gering 
im Verhaltniss zu dem von Mannit und Dulcit ausgeiibten Einflusse 
(rergl. die vorhergeh. Ref.). Die Erscheinungen rerlaufen im Uebrigen 
h i m  Erythrit ahnlich wie bei jenen 6wertbigen Alkoholen. Das  
moleculare Verbaltniss zwischen Erythrit und Borsaure im Elektro- 
lyten hat sich mit Sicherheit nicht feststellen lassen. Foerster. 

Ueber den Einfluss  von Borsaure auf das e lek t r i sche  Lei- 
tungsverm6gen von wasser igen  Weins lure losungen ,  von G. Mag-  
n a n i n i  (Gazz. chim. XX, 453-458) Ebenso wie Borsaure dits 
Leitungsvermogen von mehrwerthigen Alkoholen vermehrt, so erhoht 
sie auch dasjenige der ()xysauren, von denen zunachst die Weinsailre 
naher untersucht ist. Tragt man die fiir die verschiedenen mitgelosten 
Mengen von Borsauren in ahnlicher Weise wie friiher (vergl. die 
vorangeg. Referate) gewonnenen Werthe des molecularen Leitungd- 
vermiigens von Weinsaure als Ordinaten und die Volumina der Losungen, 
welche ein Grarnmmolekel Weinsaure enthalten, als Abscissen in ein 
Coordinatensystem ein, so sieht man zunachst, dass Borsaurezusatz 
das Leitungsvermiigen d r r  Weinsaure erhoht und zwar umsomehr, 
j e  mehr Borsaure zugesetzt wird. Ferner erhalt man fur jedes Ver- 
haltniss von Borsaure und Weinsaure nach der Abscissenachse concav 
gekriimmte Kurven. Zunachst namlich ist das Leitungsvermogen der  
Losungen erheblich hoher, als das  reiner Weinsaurelosung; bei wach- 
sender Verdiinnung nimmt in Folge hydrolytischer Spaltung des Elektro- 
lyten aus Borsliure und Weinslure das Leitungsvermogen ab,  bis 
schliesslich ein Punkt  kommt, wo die durch die Verdiinnung hervor- 
gerufene Steigerung des Leitungsvermogens der Weinslure allein die 
durch die hydrolytische Spaltung des Elektrolyten hervorgebrachte 
Verminderung des Leitungsvermogens iiberwindet. Von diesem Punkte 

[ 3 W  
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an steigen die Curven, um alle nach einem Punkte zu convergiren, 
dem, welcher das Leitungsvermiigen von Weinsaureliisungen von sehr 

Untersuchungen iiber die sogenennten ammoniakelischen 
Quecksilberverbindungen , von L. P e s c i  (Gazz. chim. XX, 485 
bis 504). Die von R a m r n e l s b e r g  begonnene Arbeit, das Gewirr 
der Quecksilberammoniumverbindungen unter einheitlichen Gesichts- 
punkten zu ordnen, wird vom Verfasser auf Grund seiner bereits 
(diese Berichte XXIII, Ref. 172) mitgetheilten Methode zur Bestimmung 
des direct an Qoecksilber in Gestalt von Il~ercuramrnoniumverbindung~n 
gebundenen StickstoRs fortgesetzt. Es hat sich bei der Untersuchung 
f i r  eine Anzahl im Handbuche von Gmel in  (8. 816 u. ff.) beschrie- 
bener Verbindungen ergeben, dass dieselben Mercurarnmoniumverbin- 
dungen sind, und zwar nur solche oder Doppelverbindungen derselben 
mit Ammoniumsalzrn. I n  der That werden auch Verbindungen der 
letzteren Art durch Wasser in Mercurammonium- und in Ammonium- 
salz zerlegt. Bei der Untersuchung haLen sich manche bisher als 
verschieden angegebene Salze als identisch erwirsen; bei anderen 
ergab sich eine etwas andere procentische Zusammensetzung, als nach 
den alteren Analysen. Die nach den Analysen des Verfassers den 
untersuchten Substanzen zukommenden Formeln sind in der folgenden 
Uebersicht rechts verzeichnet, wiihrend links die bri G m e l i n  jenen 
Verbindungen gegeberlen Formeln stehen. 

I. N i t r a t e :  

grosser Verdijnnung bezeichnet. Foerster 

a) NH2 (Hg . 0 . I-Ig . 0 . Hg) 0 . NO2, identisch mit el. 
b) NHz(Hg.  0 .  Hg) 0 .  NO2 = HgzN. NOS. 
C) NH2 (HgO Hg) 0 . NO2, NHzHg . 0 . NO2 

= 3 HgnN. N03, NH4N03, 2 HaO. 
d) 2 (N.Hg[IlgOHgOHg]O.1TOz), HgOz(N02)2 5 HgzN.NOa. 

f )  N€I2(HgOHg)ONOz. 2 N H 4 0 .  NO2. HzO 
e) 2 N H 3 . 2 H g O . N z 0 5  = HgzN.NO3,  NH4K03, HzO. 

= H g z N N 0 3 ,  2 N H 4 N 0 3 ,  2 H 2 0 .  

11. S u l f a t e :  
h) 2 NH3, 3 HgO . SO3 sind nach Ansicht des Verfassers Ge- 
i) 2 NH3, 2 H g O .  SO3  menge ron (HgaN)aS04, 2 Ha0 mit 

k) 2 N H3, HgO . S 0 3 ,  H2 0 = (Hg2 N)2 S 0 4  . 3  (NH& S04,4 HaO. 
1) 3([NHa.Hg.O.Hg]z02SOa),  ( N H 2 H g ) 0 2 . S 0 2  

= 7(HgzN)zSOp, (NH&S04, 12H201).  

j )  2 N H3, Hg 0 S 0 3  1 verschiedenen Verunreinigungen. 

m, NHa(HgoHgoHg)o>S02 NH2 (Hg 0 Hg) 0 = (HgzK)2S04, 2 H 2 0 .  

I) Das Wasser entweicht bei 115O. 
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Zu diesen Verbindungen sind vom Verfasser noch zwei neue ent- 
deckt worden: g) H g 2 N .  NOS, 3 ? J H 4 N 0 3  erhalt man, indem man 
die Verbindung c) mit einer siedenden 50 procentigen Ammonium- 
nitratlosung behandelt, event. eine solehe Losung zur Losung des  
basischen Nitrates HpaO . (N03)2  hinzusetzt. Der  Kiirper bildet 
durchsichtige, an der Luft opak werdende Nadeln, welche von kaltem 
Wasser in Ammoniumnitrat und den Kdrper c) ,  von siedendem in 
Ammonium- und Mercurammoniumnitrat zersetzt werden. n) 5 (HgnN):, . 
SO4, 14 ( N H &  SO4, 16 H a 0  erhllt man, indem man amnioniakalische 
Queclisilbersul~atlosung mit den] gleichen Volumen einer bei O o  ge- 
slttigten Ammoniaklosung behandelt; es  scheiden sich nach 21  Stunden 
schone Krystalle a b ,  die an der L u f t  opak werden. Durch kaltes 
Wasser wird der Korper in die Verbindung 1) zersetzt; in Amrnoniak 
liist er  sich leicht; eine solche Liisung scheidet beim Stehen neben 
Schwefelsaure Mercurammoniumsulfat ab. 

111. J o d i d e :  

Ausser der Verbindung XH2. ( H g O H g ) J ,  welche B a m m e l s b e r g  
als wasserhaltiges Mercuramrnonjodid (Hg2 N )  J, Ha 0 erkannte, fiihrt 
Gnie l in’s  Handbuch die Verbindungen 0 )  NH3, HgJ2 und p) 2 NIla, 
HgJ2 an. Die erstere wurde nach der von R a m m e l s b e r g  gegebenen 
Methode dargestellt; es kommt ihr nach dem Verfasser die Formel 
3 H g r N J ,  4 HgJa, 8 NHIJ zu, da  die procentische Zusarnmeiisetzung 
des KSrperv hiermit besser, als rnit obiger Formel stimmt und ferner 
diese Formel dem Unistande Rechnurig tragt, dass diirch Behandlung 
mit kochendem Wasser ausser Quecksilberjodid auch Quecksilbar- 
ammoniunijodid entsteht. Die Reaction verlauft nach der Gleichung: 

urspriinglich entstehende Jodammoniurn eritwickelt niimlich rnit Mercur- 
ammonjodid Ammoniak und bildet Jodquecksilber, doch reicht seine 
Menge nicht aus, um alles Mercuramtnonjodid zu zersetzen. - Fiir 
die Verbindung p) ‘2 N Hz, Bg J 2  konnte man aus den1 Umstande, daes 
sie sich heim Eingiessen vnn Ammoniak in eine Losung von Quwk- 
silberjodid in Ammoniumjodid bildet, die Constitution HgzNJ,  3 N H 4  J 
ableiten, also analog dem auf ahnliche Weise eritstehenden schmrlz- 
baren Pracipitat und der entsprechenden Biomverbindung; doch er- 

3 ( 3 H g 3 N J , 4 H g J a , 8 N H c J )  = H g 2 N J +  2 8 H g J 3  + 3 2 1 Y H 3 ;  das 

heischt diese Formel noch sichere Bestiitigang. Foeister. 

Darstellung des Lithiumbromats, von A. P o t i l i  t z i n  (Journ. 
d. T U ~ S .  phys.-chem. Gesellsch. 1890 [ I ] ,  391 -392). Lithiumbromat 
wird in reimem Zustandi. (>rhaltPn diirch Uebergiesseu von Lithium- 
sulfat mit der heiweri Liirung einer aquirnolecularen Merlge \-on 
Raryumbrornat. Das Salz krystallisirt in 2 Formen: erstens masser- 
frei in glanzenden, dern Anscheine nach rhombischen, Pyramiden, 
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zweitens mit 1 Molekiil W asser in langen schiefwirikligen Bliittchen. 
Aus ubersattigten Liisungen scheidet sich stets das wasserfreie Salz 
aus. Beide Formen sind nicht zerfliesslich. Grosaet. 

Ueber das specifische Drehungsvermogen der Weinsaure 
und iiirer Salze, von A .  K a n o n n i k o w  (Journ. d. russ. phys.-chem. 
Gesehch. 1890 [I], 369-375). Auf Grundlage der Formeln a = A q - B  - 

und ( ( L )  = A x  = (vergl. diese Berichte XXIII, Ref. 317) wurde 
Y 

das spec. Drehungsvermiigen der Weinsaure (a)D = + 12.46O ge- 
funden. Das  Drehungsvermiigen der Salze unterscheidet sicb von 
drm der Slure  dureh ein Multiplum von 6'3. Die Salze sehr 
schwachw organischer Basen, z. B. des Anilins, des 0- und p-Toluidins, 
des Cbinolins u. s. w. baben in wiissriger Lijsung dasselbe (cL)D, wie die 
freie Sgure, wodurch , nach K a n  o n  n i k o  w ,  die vollkommene Dis- 
sociation der Salze bewiesen ist. Fur die sauren S a k e  der starken 
Basen, wie K, Li, Na, C2H5. NHa u. s. w. ist (a)D = + 24.48O und 
fur die neutralen Salze ist (a)D = + 30.440. Weinsaures Isobutyl- 
amin zerfallt in wassriger Liisung partiell; = + 18.16O; in al- 
koholischer Liisung ist (a)D = + 30". Gm\se t  

Ueber die wechselseitige Verdrangung der Halogene, von 
P. L a s a r e w  (Journ. d. russ. phys.-chem. Gesellsch. 1890 [I], 
383-385). Die Chloride und Bromide des Kaliums und Natriums 
wurden mit einer Liisung von Brom resp. J o d  in Chlorkohlenstoff 
iibergossen und nach 9-10 monatlichem Liegen im Dunklen und bei 
Zimmertemperatur der Analyse unterworfen. Hierbei ergab sich, 
dass das geloste Halogen nicht die geringste Einwirkung auf das 

Ueber die Substitution des Wasserstoffs in aromatischen 
Kohlenwasserstoffen durch Halogene in Gegenwart von Nletall- 
haloPden, ron  P. L a s a r e w  (Journ. d .  russ. phys.-che?n. Gesellsch. 
7 b 9 0  [ i ] ,  386-388). Im Gegevsatz zu W i l l g e r o d t  (vergl. diese 
Berichte XIX, Ref. 671, XX, Ref. 312) findet L a s a r e w ,  dass auch 
die Chloride und Bromide von Natrium, Kalium, Baryum, Zink, Cad- 
mium und Quecksilber Halogeniibertriiger sind, so zwar, dass die 
iibertragende Iiraft vom Natrium zum Quecksilber stetig zunimmt; 
jedoch sielit die Verfasserin die ~ber t ragende  &-aft nicht als eine 
Funktion des Atonigewichtes an, sondern ist der Meinung, dam die- 
selbe vielmehr direct proportional der Laslichkeit der  Salee in 

Salz ausgeiibt hatte. Grosset. 

B e n d  ist. Gro\%et  

Die Bindung des atmospharischen Stickstoffs behufs Ge- 
winnung von Cyanverbindungen, van A. A. B r e n e m a n n  (zeitschr.  
f .  angew. Chetn. 1890, 173- 178) [aus J. Am. SOC. 11, No. 1 u. 21. 
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Nach einer Discussion der Bedingungen fur die Cyanbildung werderi 
die Versuchsresultate in folgende Satze zusammengefasst: 1. Die ziir 
Cyanbildung erforderliche Temperatur ist nicht so hoch, als anfangs 
vermuthet wurde, doch ist immerhin helle Rothglut n6thig; fiir Am- 
moniak nur dunkle Rothgluth. 2. Die Gegenwart freien Sauerstoffs 
ist Z U  vermeiden. 3. Wasser in geringer Menge hindert die Cyan- 
bildung nicht, griissere Mengen sind wahrscheinlich zur Ammoniak- 
bildung erforderlich. 4. Die langdauernde Beriihrung von Stickstoff 
und Kohle ist weniger von Wichtigkeit, als griindliche Mischung aller 
an der Reaction theilnehmenden Stoffe. 5 .  Die Gegenwart einer 
krlftigen Basis ist Grundbedingang j unter gewissen Verhaltnissen 
kann auch Ammoniak als Basis dienen. 6. Alkalien sind 81s Basen 
vorzuziehen , besonders Kali, wahrscheinlich in Folge der Wirkung 
des Ieicht reducirten Metalles. Baryt wieder ist die heste Basis der 
alkalischen Erden. 7. Ammoniak und Cyan entstehen aller Wahr- 
scheinlichkeit nach unter sonst gleichen Verhaltnissen bei verschie- 
denen Teniperaturen und bei verschiedenem Wassergehalte der Gase. 
$. Kohlenoxyd und andere reducirende Gase siud vielleicht von 
gunstigem Einflusse, wabrend Sauerstoff, Rohlensaure, Dampf im 
Ueberschuss ohne Zweifel nachtheilig wirken. Die Wirkung des 
Schwefeldioxyds oder Schwefelwasserstoffs ist nicht bekannt , aber 
wohl kaum gunstig. 9. Kohlenwasserstoffe wirken gunstig uiid ge- 
statten unter geeigneten Verhaltnissen sowohl die Bildung von Cyan 
wie vnii Ammoniak ohne Mitwirkung einsr anderen Basis. 10. Der  
Ein6uss von Druck ist nicht untersucht, aber wohl eines Versuches 
werth. F. Mylius. 

Zur Bestimmung und Trennung des TelIurs, von Ed.  D o n a t h  
(Zeitschr. f. angezu. Cheni. 1890, 214-217). Eine Priifung der Methoden 
zur Bestimmung des Tellurs hat ergeben, dass das Tellur aus salz- 
saurer Losung durch Fallen mit schwefliger Saure oder mit hydro- 
schwefliger Saure abgeschieden werden kann; am besten eignet sich aber 
die Reduction durch Traubenzucker in alkalischer Liisung (S to1  b a), 
welche leicht zuverlassige Resultate ergiebt. Die Abscheidung geschah 
folgendermasssen: 3-4 g der gepulverten Probe wurden in einer 
Porzellarischale mit miiglichst wenig concentrirter Salpetersaure oxy- 
dirt und die Masse zum Abrauchen des Salpeters~ureuberschusses 
erhitzt. Die zerriebene Masse wird mit concentrirter Natronlauge 
befeuchtet, wobei sie sich stark erhitzt (und von gebildetem Kupfer- 
oxyd schwarz wird). Nach ' / z  stiindigem Digeriren wird noch etwas 
Natronlauge und ein entsprechendes Quantum Wasser zugefiigt, die 
Fiassigkeit abfiltrirt und im Filtrat durch hochstens '20 Minuten an- 
baltendes Rochen mit reiner Traubenzuckerlijsung das Tellur gefallt 
und alu solches oder als tellurige S l u r e  bestimmt. F, M j  lius. 
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Anwendnng von Kupfersalzen gegen die Eartoffelkrank- 
heit, von A i m 6  G i r a r d  (Compt. rend. 110, 1089-1092). Verfasser 
empfiehlt als Vorbeugungsmittel gugen die Kartoffelkrankheit eine 
2- oder besser 3 procentige, mit Kalk versetzte Kupfersulfatliisung. 

GRbnel.  

Ueber Chloride des Iridiums und sein Atomgewicht, von 
A. J o l y  (Compt. rend. 110, 1131-1134). Ails den Analysen der  
Salze Ir CIS . 3  K C1+ 3 Hz 0 (quadratisch) und Ir Cla . 3  N Hp C1+ Hz 0 
(orthorhombisch) leitet Verfasser Ir = 192.75 (nach S e u b e r t  192.744) 
ab. - Zur Ueberfiihrung der Doppelsalze des Iridiumchlorurs in solche 
des Iridiumcblorids muss man sich des Chlors und nicht der Salpeter- 
saure bedienen , weil letztere zur Bildung von Nitrosokiirpern Ver- 
anlassung giebt : so scheint aus Iridiumkaliumchlorid ein Salz 
Ir Cle (NO) 2 K Cl zu entstehen. ( Ueber analoge Nitrosoverbindungen 
des Ruthens vergl. diese Berichte XXII, Ref. 385.) Gabriel. 

Ueber die auf nassem Wege erhaltlichen Manganoxyde. 
11. Theil: Mangandioxyd, von A. G o r g e u  (Compt.  rend. 110, 
1134-1137). Die beste Methode zur Bereitung von Dioxyden rnit 
ausgepragt sauren Eigenschaften bestebt darin, dass man stark saure, 
verdiinnte, kalte Losungen von Mangannitrat mit ubermangansaurem 
Alkali zusamnienbringt. Die Schwierigkeit, viillig oxydulfreie Dioxyde 
zu bereiten, beruht auf der Reduction, welche das Dioxyd nachweis- 
lich durch Salpetersgure und Uebermangansaure erleidet. - Die wasser- 
haltigen Dioxyde unterscheiden sich in ihrem Verhalten von den 
wasserfreien Dioxyden: erstere ( nicht letztere) riithen Lakmas nnd 
verbinden sich rnit loslichen Basen zu Manganiten; doch sind die 
wasserfreien Bioxyde (Pyrolusit,  Polianit) durchaus nicht siillig in- 
different, da sie sich beim Zusaninienreiben und llngerer Keriihrong 
rnit Manganoxydulhydrat verbinderi. - Der Wassergehalt der Hioxyde 
ist durchaus schwankend. Urn - 1 0 0 0  beginiien sowohl die wasser- 
haltigen wie die wasserfreien Rioxydc zu zerfalleii. Die satire Natur 
der Dioxydhydrate zeigt sich nicht blos darin, dass sie sich wit freien 
Oxyden verbinden, sondern ist auch daran erkennbar, dass sie Car- 
bonate, Acetate und selbst Sulfate zersetzen. - Wenn man eine mit 
SO pCt. Kali versetzte Kaliumpermanganatlosung nach Zugabe von 
Mangandioxydhydrat oder von 5 Mn 0 2  . Kz 0 auf 1 0 0 0  erhitzt, so wird 
sie allmahlich klar und grun unter Bildung von ICaliummanganat. 

Gabriel  

Ueber einige neue Kaliummismuthjodide, 1-011 Ch. A s t  r e  
(Compt. rend. 110, 1137-1 139). G m  (BiJ3)24KJ zu bereiten, giebt 
man zu einer Liisung von 2 Mol. BiJ:, in Essigester 6 Mol. K J ,  
schiittelt, filtrirt und lasst das Filtrat verdunsten, worauf sich das 
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genannte Salz in braunen , rechtwinkligen Platten abscheidet. - Zur 
Darstellung von (Bi  J& 3 K J + 2Hz 0 werden I Mol. KJ, 3 At .  J 
und iiberschuasiges Wismuth mit 50 ccm Wasser geschiittelt und in 
der Dunkelheit 2 Monate lang stehen gelassen; die erhaltenen Kry- 
stalle schiessen aus Essigester in Nadelbiischeln (quadratisch) an. - 
(Bi J3)2 6 J K wird in rubinrothen Platten erhalten, wenn man 1 Mol. 
neutrales Wismuthnitrat rnit 4 Mol. Kaliumjodid und 50 ccm Wasser 
verreibt, die Masse verdunsten liisst und die Krystalle mit Essigester 
reinigt. Gabriel. 

Ueber Natronaleun, ron E. AugB (Compt.rend. 110,1139-1 140). 
I m  Gegensatz zu den Angaben in den Lehrbuchern hat der Ver- 
fasser gefunden, dass Pu'atronalaun sehr wenig verwittert, sjch monate- 
lang unverandert halt, ron  100 Th.  Wasser bei 160 zu 51 T h .  gelost 
wird und durch Kochen seiner wassrigen L6sung die Krystallisirbar- 
keit nicht einbiisst. Gabriel 

Ueber die Verbindungen des Ammoniaks und PhQsphQr- 
wasserstoffs m i t  den Halogeniden des Arsene , von B e s  s on 
(Compt. rend. 110, 1258- 1261). Wenn m<iu Fluorarsen in einer 
Animoniakatmosphare verfluchtigt und das eritstandene weisse, feine 
Pulver iiber Schwefelsaure stehen lasst, so zeigt es die der Formel 
2 As  F3 . 5  NH3 entsprechende Zusarnmensetzung; es zerfiillt durch 
Wasser und liefert dabei eine saure Losung. - Die Verbindung von 
Chlorarsen und Ammoniak, welche nach P e r s o z  AsC13. 3NH3, nach 
R o s e  2 As Cl3 . 7  NH3 sein 5011, hat  vielmehr die Formel As Cla. 4NH3 
und stellt eiri schwachgelbes Pulver dar. - AsBr3 . 3 N H 3  ist stroh- 
gelb und zerfallt durch Sublimation bei YO00 in Arsen, Stickstoff uud 
Brolnammonium. As J a  . 4NH3 jst ein weisser Korper und zerfallt 
bei 300" in Stickstoff, Arsen und Jodammoniurn; er nimmt uiiter 
W2rmeeutwickelung Amnioniak auf; bei 00 init Ammoniak gesattigt 
verwandelt er sich in eine Fliissigkeit, welche nahezu der Formel 
A s J 3 .  1 2 N H 3  entspricht. - Phosphorwasserstoff giebt mit den Arsen- 
halogeniden (AS CIS, AS Br3, As J 3 ,  As F3) keine Verbindungen, wirkt 
aber lebhaft auf dieselben ein, indeni sich Halogenwasserstoff ent- 
wickelt und ein fester Korper sich abscheidet, welcher nach anhaltendem 
Waschen rnit Wasser ails einem braunen feinen Pulver und metall- 
glgnzenden Schuppen besteht; beide werden durch Schlsmmen von 
einauder getrennt und zeigen annahernd die Zusammensetzungen 
P A 5 0 3  und PAsOs.  Gabriel. 

Ueber e ine  neue Dars te l lungsweise  krystal l ia i r ter  Oxgchlo-  
ride von Metal len:  U n t e r s u c h u n g e n  fiber die Kupferoxychlor ide ,  
von G. R o u s s e a u  (Compt. rend. 110, 1261-1264). Das Chlorid, 
CuCl2 . 2  H2 0, wird mit hfarmorstucken im Rohr -28 Stunden 1 ~ 1 g  
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erhitzt; nach Entfernung des unverznderten Chlorides mittelst sieden- 
den Alkohols bleibt in hexagonalen, griinlichgelben Tafeln ein neues 
Oxychlorid, Cu Clz . Cu 0 . 132 0, zuriick, welches oberhalb 250 O wamer- 
frei wird und beim Rehandeln mit kaltem Wasser in Atacamit, 
3 CuO . CuCl2 . 4  HaO,  ubergeht. Wendet man bei dem obigen Ver- 
such statt des Chlorides, Cu Cla . 2  Ha 0, eine wassrige L6sung des- 
selben a n ,  so andert sich das Resultat mit der Wassermenge: sind 
auf Cu CJz bis zu 5 H2 0 vorhanden, so entsteht noch CuClp . CuO . HZO; 
dagegen erhalt man, w e m  G 1320 auf CuCla vorhanden sind, durch 
3 tagiges Erhitzen auf 130 - 200° sehr schone Atacamitkrystalle. - 
Dieselbe Methode ist zur Darstellung r o n  krystallisirten Oxybromiden 
(und wahrscheinlich auch Oxyjodiden) verwendbar. Gabriel. 

Ueber die Verbindung dee Phosphorpentafluorids mit Unter- 
salpetersaure, von h m i l e  T a s s e l  (Compt. rend. 110, 12G4--1267). 
Ldsst man durch rine Reihe von U-Rijhren, wrlche auf - 10" ab- 
gekiihlt sind und in welche Untersalpetersiiure einfliesst, Phosptior- 
pentafluorid streichen, so schkgt  sich auf den Wandungen eine weisse 
Materie in langen Nadeln nieder, welche die Formel PF15. NO2 be- 
sitzen, schon bei gcwohnlicher Temperatur sich dissociiren uud durch 
Wasser in Salpetersaure, Phosphorsaure und Fluorwasserstoff zerfallen. 

Gallriel. 

Ueber einige Phosphate des Lithiums , Berylliums, Bleis 
und Ursns, von L. O u v r a r d  (Compt. rend. I lb .  1333-1336). Nach 
der bereits friiher (diese Berichte XXI, Ref. 510) benutzten Methode: 
Auflosung von Metalloxyden oder -carbonaten in schmelzenden Alkali- 
phosphaten, hat Verfavser folgende Salze bereitet. 3 Liz 0 . Pa O5 in 
orthorhombischen Krystallen. 2 P2 0 5  . 3 Liz 0 . Naz 0 flache Prismen. 
PZ 0 5  . 3 Liz 0 . Na2 0 Prismen. PZ 0 5  . 2 B e 0  . K2 0 orthorhombische 
Prismen. PzOs. 2 B e 0  . Na2O liexagonale Tafeln von der Dichte 
2.72 bei 200, welche dirselbe Zusammensetzung wie der Beryllonit 
(d = 2.845) zeigen. Pz05 . B e 0  . 2 NazO perlmutterglanzende Blatt- 
cheu. 2 P b O  . PzOj orthorhombische Prismen von der Dichte 5.8 
bei 200. P z 0 5 . 2  P b O  . K2O Nadeln. 9 Pa05. 10 P b O  . 8  NazO 
grosse durchsicbtige Matter. P2 0 5  . 2 P b  0 . Na2 0 glanzende Prismen. 
Pa05 . UOs . KzO ron  der  Dichte 4.2 bei 20° urid P?O,F,. 2 UOa . KzO 
in orthorhombischen Prismen. 1'2 0 s  . UOa , 2 K 2 0  gelbe Prismen. 
Pz O5 . U 0 3  . Na2 0 klinorhornbische, schwefelgelbe Prismen. P2 0 5  . 
U 0 3  . 2 Naz 0 baomartige ICrystalle. Gabriel. 

Verbindungen der Iridiumphosphorchloride mit Arsenchlo- 
rid, von G. G e i s e n h e i m e r  (Comppt. rend. 110, 1386-1337). Weiin 
nian eine Losung von Iridiumphosphorchlorid (diese Berichte XXILI, 
Ref. 380) in Chlorarsen auf 250O im Rohre erhitzt, so scheiden sich 
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nach dem Erkalten in1 Verlauf roil 1-2 Tagen rubinrothe Prismen 
von 2 ( I r P 3  Cl15) 5 AsCl3 ab. Die narnliche Substanz entsteht beini 
Erhitzen von Iridiumbioxydhydrat mit Chlorarsen und iiberschiissigem 
Phosphorpentachlorid auf 3000. Das  iieue Chlorid lijst sich rollig 
in Wasser unter Abgabe von Chlorwasserstoff und Bildung der cnt- 
sprechenden Saure. Wendet man bei dem vorher erwahnten Versuch 
nicht tberschiissiges Pentachlorid, sondern nur  die zur AuflBsung des 
Arseuchloriirs gerade ausreichende Menge a n ,  so entsteht I r  CIS . 
2 PC13 . 2 AsCls in violett glanzenden schwarzen Nadeln, welche sich 
in Wasser mit violetter Farbe h e n .  Gabriel. 

Ueber Silbersubfluorid, r o n  G u n t z  (Compt. rend. 110, 1337 
bis 1339). Wenn man unter Benutzung von Silberpolen mit Hiilfe 
eines sehr starken Stromes eine Fluorsilberlosung elektrolysirt, so 
scbeiden sich am negativen Pole  krystallinische Bliittchen ab, welche 
wie Bronzefeilspahne ausseheri und aus Silbersubfluorid Agz F bestehen. 
Die narnliche Substanz bildet sich, wenn eine gesattigte Flaorsilber- 
losung mit feiaveitheiltem Silber uber 50° bis hiicbstens 90° erhitzt 
wird. Das Fluoriir wird durch Wasser in Fluorid und metallisches 
Silber zerlegt uud zwar unter Warmeabgabe : Agz F + n Hs 0 (fliissig) 

Ag2 (fest) + F (Gas) = AgzF (fest) . . . + 24.9 cal.; Ag (fest) + AgF 
(fest) = AgzF . . . - 0.7 cal. Das Fluoriir ist bestandig in trockener, 

I - AgF (gel.; rerd.) + Ag (fest) . . . + 2.73 cal. Hieraus ergiebt sich: 

und zerfallt nur langsam in feuchter Luft. Gdbriel. 

Untersuchungen iiber die Verwendbarkeit der Drehkraft- 
messung Bur Bestimmung der Verbindungen zwischen Aepfel- 
saure und neutralem Kalium- reap. Natriummolybdat , von 
D. G e r n e z  (Compt. rend. 110, 1365-1368). Verfasser hat, wie aus 
den mitgetheilten Zahlen zu erseben ist, ahnliche Resultate erhalten, 
wie bei seinen analogen Untersuchungen iiber Molybdate (vergl. diese 
Berichte XXIII, Ref. 34, 271). Gabriel. 

Einwirkung des Titanchlorids auf Metalle, ron L u  c i e n  LCvy 
(Compt. rend 110, 1368--1370). Beirn Ueberleiten von Titanchlorid- 
darnpf iiber Siliciurn, Bor oder andere Metalle (nicht Eisen oder Anti- 
mon) bei heller Rothgluth erhiilt man stahlgraue, sehr harte Wiirfel, 
welche wahrscheinlich aus nahezu reinem Titan bestehen. G , , I , ~ , ~ I .  

Wirkung verschiedener Kalium- und Natriumarseniate auf 
Sesquioxyde auf trockenemwege, von C. L e f G v r e  (Compt.rend 110, 
36 -33). Es wurde erhalten : 2 A12 0 3  . 3 As2 0 5 ,  kleine Prismen; 
2 A12 0 3  . 3 Kz 0 . 3 As2 0 5 ,  farblose Blatter; 2 Ah03 . 3 NasO . 3 As2 05, 
durchsichtige Bliitter. - 2 Cr2Os . 3 As2 0 5  und 2 Cr2 0 3  . 3 K2O. 3 A.9205, 
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griine Prismen: 2 Crz 0 3  . 3 Ka2 0 . 3 As2 05, griine Rhomhendodekagder, 
- R a 0  . FezO3.2 AsaOj, orthorhombische Prismen; 2 F e a 0 3 . 3  K2O . 
3 As2 05, griinliche Blatter; Fez 0 3  . Naz 0 . 2 As2 0 5  und 2 Fez03 . 
3 Na? 0 . 3 ,4s205, griinliche Prismen. Gabriel. 

Ueber eine Darstellungsmethode des basischen Kupfer- 
nitrates und krystallisirter basischer Metallnitrate, von G. 
R o u s s e a u  (Conzpt. rend. I l l ,  38-40). Das Salz, Cu(N@3)2. 3 H 2 0 ,  
wurde mit Narmorstiicken vermischt, 24 -48 Stunden lang auf 
180-3300 erhitzt, wobei es theilweise in kleiue griinlichblaue Tafeln 
von 4 CuO . Nz O5 . 3 HB 0 iiberging. Aus Cu(N 0 3 1 2  . 6 HZ 0 erhalt 
man bei etwa 220-215 O vie1 griissere Krystalle desselben basischen 
Salzes. G ihnol.  

UeberPhosphoriridiumbromide, von G. G e i s e n  heimer(Co?npt. 
rend. 111, 40-41). 
Brom iibergossen, mit Tribromphosphor versetzt, 2 - 3 Stunden lan:: 
auf l50O eihitzt, und nach dem Ablassen der enrstandenen Brotn- 
wasseratoffaaure oon Neuem im Rohre 24 Stunden lang auf 300O er- 
halten. Ails den1 Reactionsproduct scheiden sich rothe Nadeln ab, 
welche nach dem Decantiren und Abwaschen mit Schwefelkohlenstoff 
die Formel: IrBr3 . 3 PBrp ,  zeigen. Sie losen sich in Wasser [inter 
Zuriicklassung einer schwarzen, rothglanzenden Masse von drrselten 
Zusammensetzung. Mit Tribromphosphor auf 200O erhitzt grht  das  
Doppelbrornid in schwarze Krystalle von ErBr3 . 2PBrp iiber. Ver- 
suche, die dem Korper IrP3 Cllj (siehe weiter oben) entspreehende 
Bromverbindung zu gewinnen, sind fehlgeschlagen; nichtsdestoweniger 
existirt sie vielleicht: wenn man n%mlich ein Gemisch von IrPpBrlz, 
Phosphorpentabromid und Phosphortrichlorid erhitzt, erhalt man ein 
Chlorobromid, Ir Brq . 2 P CIS, welches zeigt, dass ein Perbromid miig- 
lich ist. - Verfasser hat  ferner die Saure: I r B q  . 3 (H3 POs), somie 

1 g Iridiumbioxydhydrat wird mit etwa 10 

ihr Kalium- und Bleisalz analysirt. Gabriel. 

Ueber einige Chromojodate, ron A. B e r g  (Cornpt. rend. 111, 
42-43). Im Anschluss a n  seine friiher (diese Berichte XX, Ref. 456) 
mitgetheilte Untersuchuiig beschreibt Verfasser eine weitere Anzaht 
von Salzen der Chrotnojodshure, namlich : das Maguesium-, Cobalt-, 
Nickel - , Kupfer - wid Silbersalz. Letztpenanntes , ein feorigrothes 
Krystallpalver, hat die Formel: A g O  . CrO? . 0 . (JOJ. GaIlnei 

Kiinstliche Dars te l lung  des Boracits auf nassem Wege, VOD 

8 .  d e  G r a m o n t  (Cornpt  rend i l l .  43-44) DAS genannte Material 
M 111 dc erhalten, a ls  1 1  an I T h l  Sat1 iiinil,c~i z t t  n i i t  L Thl. Vagtiesiuiu- 
thlorid und wenig W’asser 3 Tage lang iiii ftvhr auf  275-:tCO0 er- 
hitzte. Die Ausbeute betrug 7 pc t .  der Mischung. Gabriel. 
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Ueber Nitroprusside, von P r u d ' h o m m e  (Comnpt. rend. 111, 
45-46). Durch Kochen mit wiissriger Alkalinitritlijsung geht rothes 
Blutlaugensalz theilweise in Nitroprussidkalium iiber: & Fez Cylz 
+ KNOz = I(dFeCy6 + KaFeCy:,RTO + KCy + 0. DUI& das 
sulfazolinsaure Salz , welches ails Natriumbisulfit und Kaliumnitrit 
entsteht, erhiilt man unter bestimniten Bedingungen aus Kaliumferro- 
cyanid eine concentrirte Losung von Nitroprussidsalz, und zwar sind 
folgende Mengenverhaltnisse am giinstigsten: man bringt zusammen 
34.5 g Natriumnitrit in 150 ccm Wasser ron Y O o  rnit 216 g Natrium- 
bisulfit von 3 i 0  B., fugt dazu eine LO,iing TOR 82 g rothem Blut- 
laugensalz in 250 ccm Wasser von 70°,  kocht bis ZUUI Aufhoren der 
Gasentwicklung und fiigt nach dem Erkalten allmahlich 54 g Natrium- 
bisuifit von 37 O B. hinzu. - Wenn man Kaliumferrocyanidlosung 
rnit Natriumnitrit und Natriumhyposulfit anhaltend kocht, so wild die 
Fliissigkeit reicher an Nitroprussidsalz, als sie ohne Zusatz von Hypo- 

Ueber das normale Hydrat des neutralen Aluminiumsulfates. 
Analyse eines naturlichen Productes, von P. M a r g u e r i t e - D e l a -  
e h a r l o n n y  (Compt. rend. 111, 229-231).  Das Product hat in 
Uebereinstimmung rnit friiheren Angaben dcs Verfassers die Formel : 

Ueber malonsaure Salze do0 Lithiums, von G Ma s s 01 (Comnpt. 
Die Rildungswlrme des neutralen bezw. dcs 

Ueber malonsaures Silber, von G. Massol  (Compt. rend. 111. 
214 - 2 3 5 ) .  Die Bildungswlrrne dieses Silbersalzes betragt bei der 
Darstellung ails Liisiirigen von Silbernitrat und Kaliummaloiiat 
+ 9.38 cal., bei der Bereitung a m  Malonsaureliisung und Silberoxyd 

Untersuchungen iiber das Farbenzerstreuungsvermogen or- 
ganischer Verbindungen (Fettsauren) , von T ti. B a r b i e r  und 
L. Roox  (Compt. rend. 111, 235-236). Verfasser schliesst aus seinen 
Beobachtungen an den normalen Fett sluren von dcr Ameisensaiuw bis 
zur Pelargonsaure, ferner an der Isobutter- und Isobaldriarisaure Folgen- 
des: I )  das specifische Dispersionsvermijgen der normalen Saureri 
nimmt mit wachsender Gliederiing des Molekiils zu: 2) die specifischen 
Dispersionsvermogen der Sguren der Isoreihe sind nur wenig hijher 
a l s  diejenigen der normalen Sauren; 3) die specifische hloleculardis- 
persion steigt in der homologen Reihe von Glied zu Glied stets 

Studien iiber chemisch gebundenes Wasser (Hydratwasser, 
Erystallwasser), von L e o p o l d  S c h n e i d e r  (Monatsh. f .  Chem. '11, 
166-178). In  Forliegender Abhandlung wird nur jenes Wasser ale 

siilfit geworden ware. Gabriel 

A12 3 S 0 4  + 8 Hz 0 (nicht 9 H, 0). Gabiiel. 

rend. 111, 233-234).  
sauren Salzes betragen f 33.56 bezw. + 17.63 cal. G.rblieI 

+ 18.84 cal. Gabi ie l .  

nahezu urn 7.8. Gabriel. 
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c h e m i s c h  g e  bu n d e n  a: betrachtet, welches durch directe Auf- 
nahme in Bindung tritt, und aus derselben ganz allgemein durch Er- 
hitzen wieder erhalten werden kann. Verbindungen dieser Art  sind 
theils fest, theils fliissig; sie haben stets ein griisswes spwifisches GP- 
wicht, als den1 Mittel der beiden zusammensetzenden Theile entspricht. 
Berechnet man aus den Verbindungen der festen Salze rriit Waseer 
die Dichte des letzteren unter der Annahme, dass die Salze bei der 
Bindung keine weitere Verdiehtung erleiden, so erbalt nian trotz der 
niannichfaltigen Verhaltnisse, in welchen dns Wasser gebunden er- 
scbeint, eine der Griissc oder der Griisse */3 sebr nahe kommende 
Verdichtung. 

A) C h e m i s c h  g e b o n d e n e s  W a s s e r  v o n  d e r  D i c h t e  G/5  

findet sich in folgenden Verbindungen: NaBr + 2H2 0, BaCl2 + 2H20,  
Sr Cln + 6 Hz 0, Na2 COa + lOH2 0, 2 N a O H  +- 7Hz 0, G a s 0 4  + 2 HzO, 
A12 3 SO1 + 18 HzO, Naz B* 0 7  + 5 HzO, Ca N2 0 6  + 4H20, K2 1112 4 SO4 
+ 21H20,  Ala(NHi)n 4SO1 + BfH20, Al2Kz 4 5 0 6  + 24H20.  Noch 
deutlicher gcht diese Verdichtungsform aus der Untersuchung der  
waissrigen Liisung verschiedener Salze hcrvor: nimrnt nian niinilich 
das )xhemisch geboridenex Wasser auch noch in den wassrigen 
Liisungen der betreffenden Salze als chemisch gebunden an, und setet 
man es mit dem specifischen Gewicbt 1.2 ( =  " 5 )  in Rechnung, s o  
findet man, dass die specifischen Gewichte der Liisungen der genannten 
krystallwasserhaltigen Salze den geliisten Mengen derselben proportional 
sind; in diese Gruppe gehoien hauptslchlich die Salze der HaloYde: 
NaC1, RC1, NaBr ,  KBr ,  NaJ ,  I iJ ,  K C 1 0 3 ,  NaC103,  RBrOy, 
NaBr 0 3 ,  siimmtlich + 2 HZ 0; Ba Clz, Cd Cl2, Zn Cla, Ba Br?, Ba J 2 ,  

SrJz, sammtlich + 4 Hg 0; SrCJz, SrBr2, beide + 6 Ha 0;  ZnBrz 
i- 3HaO; NazS01 + 10HzO. 

B )  C h e m i s c h  g e b u n d e n e s  W a s s e r  v o n  d e r  D i c h t e  
findet sich hauptskchlich bei den Vitriolen; untersucht wurden FeSOa 
+ 7 a q ,  CuSOa+5aaq,  Z n S 0 * + 7 a q ,  M g S 0 4 + 7 a q ,  MnS()k 
-t- I ,  2, 3, 4, 5 aq. - Die im vorangehenden angenommene Conden- 
sation des Wassers anf 6/5  resp. "3 liisst sich auch in andereri Ver- 
bindungen annehmen; so hat z. I3. die starkste wassrige B r o m w a s s e r -  
s t o f f s a u r e  genau die Dichte 1.78 und die Formel HBr.HaO; i h r  
destillirbares Hydrat ist HBr . 5 aq; nimmt man an, dass letzteres in  
den verdunnten wiissrigen Liisungen enthalten und das specifische 
Gewicht des gebundenen Wassers 1.2 ist, so giebt die Rechnung 
genau die von T o p s 0 6  gefundenen specifischen Gewichte der ver- 
dunnten Liisungen dieser Siiure. F i r  wassrige S c h  wefels:ii]ur e be- 
rechnen sich ebenfalls die thatsachlich gefundenen Dichten, unter der 
i~nnahme,  dass das mit H2S04 (d = 1.88) verbundene erste Molekiil 
H a 0  die Dichte 1.33, das zweite Molekiil die Dichte 1.20 und jedes 
folgende die Dichte 1 besitzt. Gabriel. 
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Ueber ein n e u e s  wasser f re ies  Goldcblor idka l ium , von 
A l e x a n d e r  L a i n e r  (Monutsh.f. Cheriz. 11 ,  2 2 0 - 2 2 : 3 ) .  Man liist 
Gold in Kfinigswasser, setzt die entsprechende Menge Chlorkalium in 
wenig Wasser geliist hinzu und iiberliisst das Ganze nach geolgender 
Concentration der Krystallisation iiber Kalk und Schwefelsaure. Die 
erhaltenen gelben Krystallnadeln verwittern nicht an der Luft, haben 
die Formel Au GI3 . R C1 und stimnien krystallographisch oollkommen 
mit dern S a k e  2 (AuClj . EC1) + HzO tiberein. Gabriel. 

Thermochemische  U n t e r s u c h u n g e n  uber die Text i l fasern  
( W o l l e  und Baumwolle) ,  von L e o  V i g n o n  (Bull. SOC. chim. [3] 3, 
851 -852). Die Faserstoffe, gesponnen und ungesponnen, wurden mit 
sauren und alkalischen Losungen getrankt in ein Calorimeter gebracht 
und die thermischen Veranderungen beobachtet. Die Beziehungen 
der  beobachteten Thatsachen zu den Vorg:ingen bei der Farberei will 
Verfasser spater darlegen. Srhertel. 

Ueber die Sul fa te  d e s  Antimons,  von R. M. A d i e  (Cheni. SOC. 
1890, 540-545). Wird Antimonoxyd in fliissiges Schwefelsaure- 
anhydrid eiugetragen, so bildet es harte Flocken, welche im Ueber- 
schuss des Anhydrides unloslich bleiben, selbst wenn sie in geschlos- 
sener Riihre auf 180" erhitzt werden. Sie backen beim Erhitzen zu 
einem Kuchen zusammen. J e  boher die angewanclte Temperatur war, 
desto hoher ist der Schwefelsauregehalt der Verbindung; das bei 
160-1 800 erhaltene Sulfat entspricht uugefiibr der Zusamrnensetziing 
Sbz03, 9 SO3 oder Sba03, 10 803. (Siehe Adie :  Schwefelsaure- 
verbindungen des Arsentrioxydes, diese Berichte XXII, Ref. 432.) Die 
Verbindungen Sba 0 3 ,  4 SO3 und Sba 0 3 ,  3 S 0 3  wurden nach dem Ver- 
fahreri von S c h u l z e - S e l l a c k  (diese Berichle I V ,  109 u. 13) erhalten. 
Geht die Concentration der Schwefelsaure herab bis zu Hz SOp,  2 H2 0, 
so krystallisirt aus der Losung die Verbindung Sb2 0 3 ,  2 S 03, H2 0 
= Sb(OH)SO*,  welche bei 100O das Wasser verliert, aber danp bis 
250°  bestiindig bleibt. Aus der Liisu~g des Autimonoxydes in einer 
Saure der Zusammensetzung H2804, 4 1 3 2 0  scheidet sich ein feines 
Pulver aus, welches wahrend mehrwochigem Stehen unter der Mutter- 
lauge krystallinisch wird und dann der Zusammensetzung Sbz03, 2 SOs, 
3 Hz 0 = Sb (OH) sod, Hp 0 entspricht. - Durch Waschen mit kochen- 
dem Wasser, bis keine Schwefelsaure mehr in das Waschwasser fiber- 
geht, wird das normale Sulfat in die basische Verbindung 7 S b a 0 3 .  
2 S 0 3  umgewandelt, mittelst Wassers von gewiihnlicher Temperatur 
wird P e l i g o  t's Verbindung 2 Sb2 0 3 ,  S O3 erhalten. Bei diesen Zer- 
setzungen mit Wasser wird anfiinglich der abgespaltenen Schwefelsaure 
eine betrachtliche Menge Wasser substituirt. Wurde das  Product 
durch Abpressen zwischen porosen Platten rasch getrocknet, so ent- 
hielt es in allen Fallen etwa 30 pCt. Wasser, entsprecbend ungefahr 
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ejner Verbindung 2 S b 0 3 ,  803, 16 H20; durch mehrtagiges Stehen 
bei gewohnlicher Temperatur geht dieses Wasser verloren, und es 
hinterlileibt ein Hydrat rnit 4 Mol. HzO, wenn aber kochendes oder 
eiskaltes Wasser zur 2erst.tzur:g augewnndt war, ein Hpdrat rnit etwa 
2 Mol. Hz 0. Die anfanglich erhaltenen wasserreichen Hydrate scheinen 
sonach, weil sie das  Wasser bereits bei 15-1S0 freigrben, den ICryo- 
hydraten verwandt. - Durch Zersetzung des normalen Sulfates mit 
absolotem Alkohol erhalt man das Sulfat Sbz 0 3 ,  2 s 0 3 .  schertei. 

Phosphortrioxyd [ I .  A b h a n d l u n g ] ,  von T. E. T h o r p e  und 
A. E. T u t t o n  (Chenz. SOC. 1890, 515-5 i3 ) .  Bei der Darstellung von 
Pbosphortetroxyd (diese Rerichte XX, Ref. 500) waren hiiufig lange 
federartige Rrystalle einer sehr fliichtigen und leicht schmelzbaren Ver- 
bindung beobachtet worden. Eine spiitere Prufung zeigte, dass die- 
selbe unter Wasser durch die WBrme der Hand schmilzt und nur 
sehr laugsam rnit dem Wasser sich rermischt; die Liisung gab alle 
Reactionen der phosphorigen Saure. Zur Darstrllung grosserer Mengen 
des Oxydes diente folgendes Verfahren: Der  trockene Phosphor wurde 
in zolllangen Stiickchen in eine Verbrennnngsriihre gebracht , welche 
an den1 einen End? in eine offene nnfwiirts gerichtetc. epge Rohre 
ansgezogen, am vorderen Ende aber ahnlich wie ein Bajonnett ge- 
bogen war, um den geschmolzeneii Phnsphor zuruckzuhalten. Dieses 
Ende war  in eine Messingrohre eingepasst, die Ton einer weiteren 
Messingrohre umgeben war; der Zwisctienraum der beiden konnte mit 
Wasser gefullt werct~n. Kahe dem Arisgange war  in die innere Riihre 
ein langerer loser Pfropfen aus Glaswolle gesteckt und dann 
xnittelst eines gewiihnlichen Rorkes eine rnit Eis gekuhlte U-Riibre 
als Vorlage angefiigt. Die Schenkel dcrselben sollen mindestens 1 Fuss 
lang sein; a n  der unteren Biegung ist ein kurzer verticaler Ansatz 
angcschmolzen, welcher mit einem Stopfen in eine kleine Flascbe ein- 
gefiigt ist. Der  Apparat ist rnit einer Saugpumpe verbnnden, zwischen 
Saugpumpe und Apparat ist eine Waschflasche rnit Schwefelsaure 
eingeatellt. Man saugt einen raschen Lnftstrom durch die Rohre und 
erhitzt den Phosphor bis zur Entziindung. Dabei entstehen stets 
betrlchtliche Mengen des rothen Oxydes Pro. Nachdem die Ver- 
brennung etwa einc Viertelstunde im Gange gewesen, erwarmt man 
das Wasser in der Messingrabre auf 500 und nach Verlauf einer halben 
Stunde tritt das Oxyd in der Vorlage auf als scbneeweisse wachs- 
ahnliche Masse. Alles Phosphorsaureanhydrid wird durch die Glas- 
wolle zuriickgehalten. Sobald etwa vier Fiinftel des Phosphors ver- 
brannt sind, entfernt man die Vorlage und schmilzt das Oxyd in die 
kleine Flasche herab. - Das Phosphortrioxyd schmilzt bei 22.50 zu 
einer klaren , farblosen, sebr beweglichen Fliissigkeit , welche bei 2 10 
wieder erstarrt und Neigung zeigt, bei noch niedrigeren Temperaturen 
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fiiissig zu bleiben. Es siedet constant und ohne Zersetzung bei 173.10 
(corr.); die Destillation muss in einer Atmosphare von Stickstoff oder 
Kohlensaure ausgefiihrt werden. Die Dampfdichte , in siedendem 
Anilin bestimmt, ergab die Werthe 7.69 und 7.83; der Formel P 4 0 6  

entspricht der Werth 7.62. Nach R a o u l t ' s  Methode wurde das 
Molekulargewicht des in Benzol geliisten Oxydes = 227 (Pa06 = 220) 
gefunden. Wird die Verbindung in geschlossener Riihre auf 210° 
erhitzt, so triibt sie sich, bei einer etwas hiiheren Temperatur scheidet 
sich ein anfanglich gelber, dann dunkelrother Kiirper aus. Erst in 
der Temperatur des siedenden Schwefels wird die Zersetzung voll- 
standig , die ganze Masse besteht dann aus gewiihnlichem Phosphor 
und aus den farblosen stark lichtbrechenden Krystallen des Tetroxydes. 
Der Zerfall der Verbindung erfolgt also nach der Gleichung 2P406 
= 3 Pa 0 4  + P2. Dieses Verhalten bietet ein bequemeres Verfahren 
zur Darstellung des Tetroxyds. -- Im zerstreuten Tageslichte wird 
das Oxyd langsam gelb, im directen 'Sonnenlichte rasch roth unter 
Ausscheidung von amorphem Phosphor. Die Umwandlung erfolgt am 
schnellsten in demjenigen Theile des Spectrums, welches durch die 
Linien G und F begrenzt ist. Die Farbung, welche das Phosphor- 
siiureanhydrid des Handels hiufig durch Einwirkung des Lichtes 
erleidet , erklart sich durch das Verhalten des beigemengten Tri- 
oxydes. - Die Krystalle, welche sich beim Abkiihlen des geschmolze- 
nen Oxydes bilden, stellen bisweilen ziemlich lange, diinne, in Pyra- 
miden endende Prismen dar , welche wahrscheinlich dem monoklinen 
Systeme zugeh6ren. - Das specifische Gewicht des fliissigen Oxydes 
bei 24.8O, bezogen auf Wasser von 40, ist 1.9358, dasjenige des festen 
Oxydes bei 210: 2.135. Die Ausdehnung, welche das Oxyd durch 
Warme erleidet, ist ausgedruckt durch die Formel 

oJer nach Correction fur die Ansdehnung des Glases 

Das spec. Gewicht des Phosphortrioxydes bei seinem Siedepunkt be- 
rechnet sich ale 1.6897 und daraus ergiebt sich das spec. Volum 
= 130.2. Wird angeeommen, dass die Sauerstoffatome in der Ver- 
bindung nur mit je einer Valenz an ein Phosphoratom gebunden sind 
und somit nach K o p p das spec. Volum 7.8 besitzen, so ist das spec. 
Volum des Phosphors im Phosphortrioxyd '20.9, das ist das spec. 
Volum des Phosphors im freien Zustande (s. R a m s a y  und Massou ,  
diese Berichte XIII, 2147). In den dreiwerthigen Verbindungen P Cla, 
PBr3 u. a. existirt der Phosphor mit dem spec. Volumen 25.3. Ee 
lasst sich noch nicht mit Sicherheit entscheiden, ob das spec. Volum 
des Phosphors mit der Werthigkeit wechselt, oder ob es von der Zahl 
und Anordnuog der Phosphoratome im Molekule bestimmt wird. - 

V = 1 + 0.00088824 t - 0.00000013873 t2 + 0.0000000038446 t3 

V = 1 -t 0.00091377 t - 0.00000011 175 ta + 0.0000000038607 t'. 

Rerichte d. D. chem. Gesellsohaft. Jahrg. XXIII. ~ 4 0 1  
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Der Brechungsindex des fliissigen Oxydes ergiebt sich nach Beob- 
achtungen bei 27.4O aus der Formel: 

p = 1.5171 + 7 - -- - 817670 316590000000 +..... 
124 

Das Dispersionsaquivalent ist 4.17, die specifische magnetische Rotation 
nach P e r  k in ' s  Beobachtung 1.5832, die Molecularrotation 9.962. - 
V i e  oben erwahnt, lost sich Phosphortrioxyd langsam in kaltem 
Wasser zu phosphoriger Saure. Mit heissem Wasser dagegen erfolgt 
eine heftige Reaction unter Bildung von rothem Phosphor oder rothem 
Suboxyd und explosionsartiger Entwickelung von selbstentzundlichem 
Phosphorwasserstoff; in Losung befindet sich Phosphorsaure. Ver- 
diionte kalte Lijsungen der Alkalien verhalten sich wie kaltes Wasser, 
concentrirte Losungen oder verdiinnte heisse wirken wie heisses 
Wasser. Bei Beruhrung des Oxydes mit absolutem Alkohol tritt 
Entziindung ein. Lasst man den absoluten Alkohol tropfenweise auf 
daa abgekiihlte Oxyd fallen, so bildet sich diathylphosphorige Siinse 

nach der Gleichung: Pq 0 6  + 8 C2 I-&, 0 = 4 P 0 C2 H5 + 2 H2 0. Die- 

selbe hat knoblauchartigen Geruch, siedet bei 184-1850 iind besitzt 
bei 150  das spec. Gewicht 1.0749. aether,  Benzol, Schwefelkohlen- 
stoff liisen das Oxyd ohne Veranderung. An der Luft oxydirt sich 
das Trioxyd zu Pentoxyd. I m  dunkeln Raume ist der Vorgang von 
Leuchten begleitet; dabei kann man beobachten, dass nur die Dampfe des 
Oxydes von der Oxydation ergriffen werden. Es bildet sich dabei 
kein Ozon und in feuchter Luft kein Wasserstoffhyperoxyd. Das ge- 
schmolzene Trioxyd fangt an der Luft Feuer; wird die auf 50-600 
erwarmte Verbiiidung in Sauerstoff gegossen, so entsteht eine Flamme 
von blendendem Glanze. Darum darf die Destillation nur in einem 
raschen Strome trockener Kohlensaure vorgenommen werden. Leitet 
man Ozon iiber Phosphortrioxyd, so oxydirt sich dssselbe unter fort- 
dauerndem Leuchten und schmilzt nach einiger Zeit. Im Chlorgas 
brennt es mit griinlicher Flamme. Leitet man einen nicht zu raschen 
Chlorstrom in eiri mit Eis omgebenes Gefiiss, welches Phosphortri- 
oxyd enthalt, so verwandelt sich dasselbe in eine klare Fliissigkeit, 
eine Mischung roil Phosphoroxychlorid und Metaphosphorylchlorid: 
P d  0 6  + 4Cl2 = 2POC13 + 2POaC1. - Die dem Phosphor zuge- 
schriebenen physialogischen Wirkungen scheinen dem Oxyde anzu- 

KH5 

geh6ren. Die Untersuchung wird fortgesetzt. Schertel 

Untersuchung d e r  Bedingungen , unter welchen Wasser- 
stoff hyperoxyd durch Aether gebildet w i rd ,  von Wyn d h am 
R. D u n s t a n  und T. S. D y m o n d  (Chem. Soc. 1890, 574--587). 
B e r t h e l o t ,  A r t h u r  R i c h a r d s o n ,  T h i i m m e l  und P o l e c k  (die8e 
Berichte XXII, 2863) haben Beobachtungen iiber die Bildung von 
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Wasserstoffhyperoxyd in Gegenwart von Aether mitgetheilt; aber die 
Bedingungen, unter welchen diese Bildung stattfindet, sind nicht klar 
gelegt worden. Reiner Aether, aus Jodathyl und Natriumathylat dar- 
gestellt und in einer grossen Flasche mit vie1 Luft mehrere Monate 
dem Tageslichte ausgesetzt, gewinnt nicht die Fahigkeit, Jod aus Jod- 
kalium frei zu machen, auch dann nicht, wenn er rnit Wasser oder 
verdunnter Schwefelsaure versetzt war. Reiner Aether aus reinem 
Alkohol und Schwefelsaure gewonnen und in der beschriebenen Weise 
behandelt, zeigte nur bisweilen hijchst schwache Spuren von Wasser- 
stoff hyperoxyd. War der Aether dagegen aus Holzgeist haltendem 
Alkohol bereitet, so gab er unter den beschriebenen Urnsttinden sehr 
deutliche Reaction auf Wasserstoff hyperoxyd. Wurde eine solche 
Aethersorte , statt in gewohnlicher Weise durch aufeinanderfolgendes 
Schutteln mit Schwefelsaure, Kalilauge, Wasser gereinigt zu werden, 
auch noch rnit Chromsaure und Schwefelsaure oder mit Jodwasser- 
stoffsiiure und darauf rnit Natriumthiosulfatlosung geschuttelt, so nahm 
dieselbe selbst nacb fiinfmonatlicher Relichtung in Gegenwart oder 
Abwesenheit von verdunnter Schwefelsaure keine Reaction auf Wasser- 
stoffhyperoxyd mehr an. Es ist somit erwiesen, dass reiner Aether 
nicht im Stande ist, die Bildung von Wasserstoffhyperoxyd zu ver- 
anlassen. - Wird durch reinen Aether ozonhaltiger Sauerstoff ge- 
leitet und darauf der Aether mit Wasser geschuttelt, so giebt die 
Mischung auf Zusatz verdunnter Chromsaure starke Reaction auf 
Wasserstoffhyperoxyd. - Als ein rnit warmem Aetherdampf beladener 
Luftstrom oder Sauerstoffstrom durch eine schwach rothgliibende 
Rohre mit Bimstein geleitet und die D.ampfe in Wasser condensirt 
wurden, fanden sich darin nur Aldehyd und Essigsiiure (siehe L e g l e r ,  
diese Berichte XIV, s. 602) aber kein Wasserstoffsuperoxyd. Als 
aber in eine grosse Flasche etwas Aether und Wasser gebracht und 
ein rgthgluhender Glasstab mehrmals in den uber der Fliissigkeit 
ruhenden Dampf getaucht und die Flussigkeit ofters geschiittelt wurde, 
konnte darin Wasserstoffhyperoxyd durch Chromsaure und Jodkaiium 
nachgewieaen werden. Seherl el. 

Ueber das periodische Gesetz, von J o h n  A. R. N e w l a n d s  
(Chem. News 61, 136). Verfasser berichtigt eirien Inthum,  welcher in 
Mendelejeffs Faraday-Lecture beziiglich einer iilteren Publication 
des Verfassers vorkommt. S<Ilertrl 

Einige Vorlesungsversuche, von A. B r en e m a n  n (Cham. Akws 
61,  153). 1. D i s s o c i a t i o n  d e r  S e i f e  d u r c h  W a s s e r .  W i d  
eine klare alkoholische Seifenlosung, welche etwas Phenolphtalei’u 
enthdt, in einern Gascylinder auf destillirtes Wasser geschichter, dem 
gleichfalls Phenolphtaleyn zugefiigt ist, so fgrbt sich die Beriihrungs- 
stelle der beiden farblosen Fliissigkeiten roth. Durch Umriihrrn rnit 

[40*1 



einem Glasstabe bilden sich rothe Schlieren in der Mischung. - 
2. D i s s o c i a t i o n  d e s  C h l o r a m m o n i u m s  d u r c h  W a r m e .  In 
einem langhalsigen Rundkolben aus schwer schmelzbarem Glase wird 
festes Ammoniumchlorid uber einem offenen Gasbrenner erhitzt, bis 
das feste Salz ( 3  bis 5 g) verschwunden ist und farbloses G a s  den 
Kolben erfullt. Taucht man nun einen Glasstab, um welchen ein 
langerer Streifen feuchtes rothes Lakmuspapiei. gewickelt ist, in den 
Bauch des Kolbens hinab und zieht ihn nach einigen Secunden wieder 
heraus, so ist das Papier geblaut, weil das Ammoniakgas raecher von 
der  Feuchtigkeit aufgenommen wird als Chlorwasserstoff. Lijst man 
nach dem Erkalten das rtickstilndige Salz in Wasser, so reagirt das- 

Ueber die Wirkungen verzoger te r  A u f l o s u n g ,  von H. N. 
W a r r e n  (Chem. News 61,  183). Wird ein Zinkstab, welcher mit 
einigen Streifen Asbestpapier umwickelt ist , in eine BleilGsung ge- 
taucht, so scheidet sich in Folge der langsameren Einwirkung des 
Zinks das Blei in ziemlich grossen, wohlausgebildeten Octagdern auf 
der  Oberflache der Asbesthulse aus. Ebenso werden Kupfer und die 
meisten anderen durch Zink fallbaren Metalle in deutlich krystallinen 
Formen ausgeschieden. Aus einer mit Weinsaure versetzten Lijsung 
von Chlorantimon fallt das Antimon theilweise in  Krystallen, theil- 
weise als schwarzes amorphes Pulver aus, welches bei hiiherer Tempe- 
ratur unter explosionsartigen Erscheinungen sich oxydirt. Mit Asbest- 
papier umhiilltes Magnesium fallt krystallinisches Zink; auch Eisen, 
Mangan und selbst Zirkon werden durch dasselbe reducirt. 

selbe schwach sauer. Srhertel. 

sehertoi. 

Ueber die Entzundungstemperatur des Schwefels, von B er-  
t r a m  B l o u n t  (Chern. News 61, 153). Der  Entztindungspunkt des 
Schwefels wurde bei 266 gefunden (siehe auch diese Berichte XXIII, 
Ref. 320). Sehertel. 

Organische Chemie. 

Ueber einige Der ivs te  des Canthar id ins ,  von F. A n d e r l i n i  
(Atti d. R. Acc. d .  Mncei. Rndct. 1890, I. Sem., 215-221). Die specie11 
chemischen Thatsachen der vorstehenden Mittheilung sind vom Ver- 
fasser bereits (diese Berichte XXIII, 485) mitgetheilt. Es sind einige 
krystallographische, von G. B. N e g r i  an den dort beschriebenen 
Verbindungen ausgefiibrte Messungen nachzutragen: Die Verbin- 
dung ClsHlsNa03 krystallisirt im trimetrischen System, a : b : c 




