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Referate

(zu No. 14; ausgegeben am 27. October 1890).

Allgemeine, Physikalische und Ancrganische Chemie.

Ueber die Einwirkung von Mineralsduren auf die Geschwin-
digkeit der Reaction zwischen Bromsfure und Jodwasserstoff-
sdure, von G. Magnanini (Gazz. chim. XX, 377—393). Die Reaction
zwischen Bromsiure und Jodwasserstoffsiure, welche sich, wie bereits
bekannt, in ihrem Verlaufe nicht durch die Gleichung der Reactionen
zweiten Grades verfolgen lisst, erleidet, wie Ostwald schon gefunden
hat, durch die Anwesenheit von Mineralsiuren erhebliche Beschleuni-
gung. Verfasser hat dies Verhalten genauer untersucht, indem er bei
250 die Reaction dadurch verfolgte, dass nach bestimmten Zeiten die
bei Anwesenheit gemessener Mengen verschiedener Siuren in Freiheit
gesetzten Jodmengen mit /15 normalem Natriumthiosulfat gemessen
wuarden. Das umfangreiche, so gewonnene Zahlenmaterial, welches
sich auf den Einfluss von Salzsiiure, Salpetersiure, Schwefelsdure, auf
Gemenge von je zwelen dieser, sowie auf den Einfluss von Bromsiure
und von Kaliumbromat auf die Reactionsgeschwindigkeit bezieht, hat
sich bisher nicht in Gestalt eines Gesetzes zusammenfassen lassen.
Die durch #quivalente Mengen von Salzsiure und Salpetersiure her-
vorgebrachten Beschleunigungen sind, den Affinititscoéfficienten ent-
sprechend, die gleichen; Schwefelsiure verursacht etwas geringere
Beschleunigung, wihrend Bromsiure die Reactionsgeschwindigkeit sehr
vermehrt, offenbar, weil sie an dem Oxydationsprocess bei derselben
selbst theilnimmt. Foerster.

Ueber die Natur des osmotischen Druckes, von R. Nasini
(dtti d. B. Acc. d. Lincei, Rndet. 1890, 1. Sem. 1756—182). Verfasser
erklirt sich mit der van’t Hoff’schen Theorie der verdiinnnten
Losungen durchaus einverstanden, hegt aber, einige Bedenken

Berichte d. D. chem. Geselischaft, Jahrg. XXIIL [39]
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L. Meyer’s (diese Berichte XXIII, Ref. 137) weiter ausfiihrend,
Zweifel daran, ob die Versuche Pfeffer’s zur Begriindung der ge-
pannten Theorie geniigten. Dieselbe scheint ihm in einer Anzahl von
Punkten dem Experiment vorausgeeilt zu sein, Ein Theil dieser Be-
denken ist seit dem Erscheinen der vorliegenden Arbeit bereits von
van'’t Hoff (diese Berichte XXIII, Ref. 266) durch den Hinweis er-
ledigt worden, dass die experimentelle Grundlage der Theorie der
verdiinnten Losungen weniger in den Pfeffer’schen Experimenten
zu suchen sei, als vielmebr in dem umfangreichen, anf die Gefrier-
punktsgesetze beziiglichen experimentellen Materiale. Foerster,

Ueber das Verhalten der Borsiiure zum Mannit, von G. Mag-
nanini (Gazz. chim. XX, 428 —440). An die bereits (diese Berichte
XXI1If, Ref. 484) mitgetheilten experimentellen Ergebnisse seiner
Untersuchung schliesst Verfasser eine Discussion derselben. Da das
Leitungsvermdgen einer Losung, die gleichzeitiz Borsiure und Mannit
enthilt, ungleich grosser ist, als das der Losung eines jener Korper,
so liegt durch das Zusammentreten beider ein neuwer Elektrolyt vor,
welcher offenbar nur in Gegenwart seiner Dissociationsproducte
existirt. Da aber mit zunehmender Verdinnung sein Leitvermégen
abnimmt anstatt zunimmt, muss man annehmen, dass das Wasser neben
der elektrolytischen Dissociation, welche das Leitungsvermdgen ver-
mehrt, auch eine hydrolytische Spaltung in die Componenten von ge-
ringem Leitungsvermigen hervorbringt; letztere iiberwiegt bei starker
Verdiinnung. — Die Menge des in der Loésung vorhandenen Elektro-
lyten, im Verbiltniss zu den anwesenden Mengen Mannit, Borsiure
und Wasser, unterliegt dem Guldberg-Waage’schen Gesetze, Da
von der Menge des Elektrolyten auch das Leitungsvermdgen der
Losung abhiingt, so hat sich an der Hand der beobachteten Werthe
des Leitungsvermégens berechnen lassen, dass jener Elektrolyt eine
Verbindung von 3 Mol. Borsidure und 1 Mol. Mannit ist. Vergleicht
man nimlich in Bezug auf dasselbe Volumen die Werthe des mole-
cularen Leitungsvermdgens einer jeden der beiden Substanzen mit den
von dieser Substanz vorhandenen auf die Eioheit der anderen Substanz
bezogenen molecularen Mengen, so muss sich, wie Verfasser zeigt,
aus den Mengen, welche gleichen Werthen des Leitungsvermbgens
entsprechen, das moleculare Verhiltniss der beiden Bestandtheile des
Elektrolyten ergeben. KEs ist somit eine neue Methode fiir die An-
wendang des Stadiams der elektrischen Leitfihigkeit auf die Erkennt-
niss der Losungen gegeben. Foerster.

Ueber das elektrische Leitungsvermoégen der Lisungen von
Borgiure bei Gegenwart von Dulcit, von G. Magranini (Gazz.
chim. XX, 441—447). Das elektrische Leitungsvermogen einer Borsiur: -
16sung wird durch die Anwesenheit von Dulcit in dhnlicher Weise
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erhdht, wie es bei Gegenwart von Mannit geschieht (vergl. das vor-
hergeh. Ref.); auch hier wird durch Verdiinnung das Leitungsvermdgen
vermindert. Aus den beobachteten Werthen des Leitungsvermdgens
hat sich in diesem Falle jedoch kein einfaches Verhiltniss fir die
moleculare Zusammensetzung des Elektrolyten berechnen lassen; viel-
leicht existiren mehrere verschiedene Elektrolyten neben einander.

Foerster.

Ueber das elektrische Leitungsvermdgen wisseriger Bor-
siurelésungen bei Gegenwart mehrwerthiger Alkohole, von
G. Magnanini (Gazz. chim. XX, 448 —452). Die Anwesenheit von
Glycerin steigert das Leitungsvermégen von Borsdurelésungen nur
wenig, so dass das Leitungsvermégen reiner Borsiurelésung gegen
dasjenige der mit Glycerin versetzten Losungen nicht zu vernach-
lassigen ist. Die durch Erythrit hervorgebrachte Steigerung des
Leitungsvermdgens von Borsdurelosungen ist zwar erheblich gréfser
als die darch Glycerin veranlasste;, doch ist sie immer noch gering
im Verhiltniss zu dem von Mannit und Dulcit ausgeiibten Einflusse
(vergl. die vorhergeh. Ref.). Die Erscheinungen verlaufen im Uebrigen
beim Erythrit #bnlich wie bei jenen 6 werthigen Alkoholen. Das
moleculare Verhiiltniss zwischen Erythrit und Borséiure im Elektro-

lyten hat sich mit Sicherheit nicht feststellen lassen. Foerster.

Ueber den Einfluss von Borsidure auf das elektrische Lei-
tungsvermégen von wisserigen Weinsdureldsungen, von G. Mag-
napnini (Gazz. chim. XX, 453 —458). Ebenso wie Borsiure das
Leitangsvermégen von mehrwerthigen Alkoholen vermehrt, so erhéht
sie auch dasjenige der Oxysduren, von denen zunichst die Weinsiure
niher untersucht ist. Trigt man die fiir Jie verschiedenen mitgeldsten
Mengen von Borsiuren in #hnlicher Weise wie frither (vergl. die
vorangeg. Referate) gewonnenen Werthe des molecularen Leitungs-
vermégens von Weingdure als Ordinaten und die Volumina der Lésangen,
welche ein Grammmolekel Weinsiure enthalten, als Abscissen in ein
Coordinatensystem ein, so sieht man zupichst, dass Borsiurezusatz
dag Leitungsvermogen der Weinsiure erh6ht und zwar umsomehr,
je mehr Borsiure zugesetzt wird. Ferner erhilt man fiir jedes Ver-
hiltniss von Borsiure und Weinsdure nach der Abscissenachse concav
gekrimmte Kurven. Zunichst nimlich ist das Leitungsvermdgen der
Losungen erheblich hiher, als das reiner Weinsiureldsung; bei wach-
sender Verdiinnung nimmt in Folge hydrolytischer Spaltung des Elektro-
lyten aus Borsiure und Weinsiiure das Leitungsvermbgen ab, bis
schliesslich ein Punkt kommt, wo die durch die Verdiinnung hervor-
gerufene Steigerung des Leitungsvermdgens der Weinsiure allein die
durch die hydrolytische Spaltung des Elektrolyten hervorgebrachte
Verminderung des Leitungsvermdgens iiberwindet. Von diesem Punkte

[397]
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an steigen die Curven, um alle nach einem Punkte zu convergiren,
dem, welcher das Leitungsvermdgen von Weinsdurelosungen von sehr
grosser Verdiinnung bezeichnet. Foerster.

Untersuchungen {iiber die sogenannten ammoniakalischen
Quecksilberverbindungen, von L. Pesci (Gazz. chim. XX, 485
bis 504). Die von Rammelsberg begonnene Arbeit, das Gewirr
der Quecksilberammoninmverbindungen unter einheitlichen Gesichts-
punkten zu ordnen, wird vom Verfasser auf Grund seiner bereits
(diese Berichte XXI1I, Ref. 172) mitgetheilten Methode zur Bestimmung
des direct an Quecksilber in Gestalt von Mercurammoniumverbindungen
gebundenen Stickstoffs fortgesetzt. Hs hat sich bei der Untersuchung
fir eine Anzahl im Handbuche von Gmelin (8. 846 u. ff.) beschrie-
bener Verbindungen ergeben, dass dieselben Mercurammoninmverbin-
dungen sind, und zwar nur solche oder Doppelverbindungen derselben
mit Ammoniumsalzen. In der That werden auch Verbindungen der
letzteren Art durch Wasser in Mercurammonium- und in Ammonium-
salz zerlegt. Bei der Untersuchung haben sich manche bisher als
verschieden angegebene Salze als identisch erwiesen; bei anderen
ergab sich eine etwas andere procentische Zusammensetzung, als nach
den ilteren Analysen. Die nach den Analysen des Verfassers den
untersuchten Substanzen zukommenden Formeln sind in der folgenden
Uebersicht rechts verzeichnet, wihrend links die bei Gmelin jenen
Verbindungen gegeberen Formeln stehen.

I. Nitrate:
a) NHo(Hg.O.Hg.O.Hg)O.NO;,, identisch mit e).
b) NHo(Hg.O .Hg) O.NO; = Hg;N.NOs.
¢) NHy(HgOHg) O .NOs, NHoHg.O.NO;
= 3 HgQN . NOg, NH4N03, 2 HQO
d) 2 (N.Hg[HgOHgOHg] 0.NO;), Hg O3 (NOg); = Hg; N.NO;.
e) 2NH;.2HgO.N,O; = Hg,N.NO;, NH;NO;, H;0.
f) NH;(HgOHg)ONO: . 2NH.O . NO; . H: O
== Hg2NN03, 2 NH4N03, 2 H2O
II. Sulfate:
h) 2NH;, 38 HgO.S0O;  sind nach Ansicht des Verfassers Ge-
i) 2NH;, 2HgO.S0;s ; menge von (HgaN)380,, 2Hy 0 mit
j) 2NH;, HgO SOs verschiedenen Verunreinigungen.
k) 2 NH3, HgO . SO;}, H?O == (Hg2N)QSO4 . 3(NH4)2 804, 4H20.
1) 3([NH;.Hg.0.Hgla0:S0s), (NHsHg)O0: .50
= 7 (Hg2N)2 SOy, (NHy) S04, 12H:0 n,

NH;(HgOHgOHg)O . .
m) NH;(HgOHg) 0502 = (HgeN)2804 2H,0.

1y Das Wasser entweicht bei 1150,
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Zu diesen Verbindungen sind vom Verfasser noch zwei neue ent-
deckt worden: g) HgeN . NO;, 3 NH NO; erhilt man, indem man
die Verbindung ¢) mit einer siedenden 50 procentigen Ammonium-
nitratlésung behandelt, event. eine solche L&sung zur Losung des
basischen Nitrates HgsO .(NO;s)s hinzusetzt. Der Ko&rper bildet
durchsichtige, an der Luft opak werdende Nadeln, welche von kaltem
Wasser in Ammoniumnitrat und den Kérper ¢), von siedendem in
Ammonium- und Mercurammoniumnitrat zersetzt werden. n) 5(HgoN)s.
S804, 14 (NH)2S0y, 16 HpO erbilt man, indem man ammonijakalische
Quecksilbersulfatldsung mit dem gleichen Volumen einer bei 00 ge-
siittigten Ammoniaklésung bebandelt; es scheiden sich nach 24 Stunden
schdne Krystalle ab, die an der Luft opak werden. Durch kaltes
Wasser wird der Korper in die Verbindung 1) zersetzt; in Ammoniak
168t er sich leicht; eine solche Ldsung scheidet beim Stehen neben
Schwefelsiure Mercurammoniumsulfat ab.

III. Jodide:

Ausser der Verbindung NH; . (HgOHg)J, welche Rammelsberg
als wasserhaltiges Mercurammonjodid (HgaN)J, HaO erkannte, fithrt
Gmelin’s Handbuch die Verbindungen o) NHj, HgJs und p) 2 NHj,
HgJds an. Die erstere wurde nach der von Rammelsberg gegebenen
Methode dargestellt; es kommt ihr nach dem Verfasser die Formel
3 HgaNJ, 4 Hgdz, 8 NHyJ zu, da die procentische Zusammensetzung
des Korpers hiermit besser, als mit obiger Formel stimmt und ferner
diese Formel dem Umstande Rechnung trigt, dass durch Behandlung
mit kochendem Wasser ausser Quecksilberjodid aunch Quecksilber-
ammopiumjodid entsteht. Die Reaction verldnft nach der Gleichung:
3 (3 Hgy NJ, 4HgJy, 8 NH,J) == HgaNJ + 28 HgJs + 32 N Hj; das
urspriinglich entstehende Jodammonium entwickelt niimlich mit Mercur-
ammonjodid Ammonisk und bildet Jodquecksilber, doch reicht seine
Menge nicht ans, um alles Mercurammonjodid zu zersetzen. — Fiir
die Verbindung p) 2 NHs, HgJ, kénnte man aus dem Umstande, dass
sie sich beim Eingiessen von Ammoniak in eine Ldsung von Queck-
silberjodid in Ammoniumjodid bildet, die Constitution Hga NJ, 3NH, J
ableiten, also anulog dem auf &hnliche Weise entstehenden schmelz-
baren Pricipitat und der entsprechenden Bromverbindung; doch er-
heischt diese Formel noch sichere Bestitigung,. Foerster.

Darstellung des Lithiumbromats, von A. Potilitzin (Journ.
d. russ. phys.-chem. Gesellsch. 1890 [1], 391—392). Lithiumbromat
wird in reinem Zustande erhalten darch Uebergiessen von Lithinm-
sulfat mit der heissen Liosung einer #quimolecnlaren Menge von
Baryumbromat. Das Salz krystallisirt in 2 Formen: erstens wasser-
frel in glinzenden, dem Anscheine nach rhombischen, Pyramiden,
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zweitens mit 1 Molekill Wasser in langen schiefwinkligen Blittchen.
Aus ibersittigten Lésungen scheidet sich stets das wasserfreie Salz

aus. Beide Formen sind nicht zerfliesslich. Grosset.

Ueber das specifische Drehungsvermégen der Weinsdure
und inhrer Salze, von A. Kanonnikow (Journ. d. russ. phys.-chem.
Gesellsch. 1890 [1], 369—375). Auf Grundlage der Formeln «=Ag¢—B

B
und () == Ax == = (vergl. diese Berichte XXIII, Ref. 317) wurde

das spec. Drehungsvermégen der Weinsiure (a&)p = -+ 12.469 ge-
funden. Das Drehungsvermégen der Salze unterscheidet sich von
dem der Sdare durch ein Muliiplum von 6°¢ Die Salze sehr
schwacher organischer Basen, z. B, des Anilins, des o- und p-Toluidins,
des Chinolins u. s. w. baben in wissriger Losung dasselbe (a)p, wie die
freie Sidure, wodurch, nach Kanonnikow, die vollkommene Dis-
sociation der Salze bewiesen ist. Fir die sauren Salze der starken
Basen, wie K, Li, Na, CoH; . NHs u. 8. w. ist (@)p == ~+ 24.480 und
fiir die peutralen Salze ist (@) = -+ 30.44°. Weinsaures Isobutyl-
amin zerfillt in wissriger Losung partiell; (e)p = - 18.16% in al-
koholischer Losung ist (a)p = - 30°.

Grosset,

Ueber die wechselseitige Verdringung der Halogene, von
P. Lasarew (Journ. d. russ. phys.-chem. Gesellsch. 1890 [17,
383-—385). Die Chloride und Bromide des Kaliums und Natriums
wuarden mit einer Lésung von Brom resp. Jod in Chlorkohlenstoff
iibergossen und nach 9—10 monatlichem Liegen im Dunklen und bei
Zimmertemperatur der Analyse unterworfen. Hierbei ergab sich,

dass das geldste Halogen nicht die geringste Einwirkung auf das
Salz ausgeiibt hatte,

Grosset.

Ueber die Substitution des Wasserstoffs in aromatischen
Kohlenwasserstoffen durch Halogene in Gegenwart von Metall-
haloiden, von P. Lasarew (Journ. d. russ. phys.-chem. Gesellsch.
1890 [1], 386-—388). Im Gegensatz ‘zu Willgerodt (vergl. diese
Berichte XIX, Ref. 671, XX, Ref. 312) findet Lasarew, dass auch
die Chloride und Bromide von Natrinm, Kalium, Baryum, Zink, Cad-
mium und Quecksilber Halogeniibertriger sind, so zwar, dass die
iibertragende Kraft vom Natriam zum Quecksilber stetiz zunimmt;
jedoch sieht die Verfasserin die iibertragende Kraft nicht als eioe
Funktion des Atomgewichtes an, sondern ist der Meinung, dass die-
selbe vielmehr direct proportional der Loslichkeit der Salze in

Benzol ist. Grosset,

Die Bindung des atmosphirischen Stickstoffs behufs Ge-

winnung von Cyanverbindungen, von A. A. Breremann (Zeitschr.
f. angew. Chem. 1890, 173—1178) [aus J. dm. Soc. 11, No. 1 u. 2].
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Nach einer Discussion der Bedingungen fiir die Cyanbildung werden
die Versuchsresultate in folgende Sitze zusammengefasst: 1. Die zur
Cyanbildung erforderliche Temperatur ist nicht so hoch, als anfangs
vermuthet wurde, doch ist immerhin helle Rothglut néthig; fir Am-
moniak nur donkle Rothgluth. 2. Die Gegenwart freien Sauerstoffs
ist zu vermeiden. 3. Wasser in geringer Menge hindert die Cyan-
bildung nicht, grossere Mengen sind wahrscheinlich zur Ammoniak-
bildung erforderlich. 4. Die langdauernde Bertihrung von Stickstoff
und Kohle ist weniger von Wichtigkeit, als griindliche Mischung aller
an der Reaction theilnehmenden® Stoffe. 5. Die Gegenwart einer
kriftigen Basis ist Grundbedingung; unter gewissen Verhiltnissen
kaon auch Ammoniak als Basis dienen. 6. Alkalien sind als Basen
vorzuziehen, besonders Kali, wahrscheinlich in Folge der Wirkung
des leicht reducirten Metalles. Baryt wieder ist die beste Basis der
alkalischen Erden. 7. Ammoniak und Cyan entstehen aller Wahr-
scheinlichkeit nach unter sonst gleichen Verhiltnissen bei verschie-
denen Temperaturen und bei verschiedenem Wassergehalte der Gase,
8. Kohlenoxyd und andere reducirende Gase sind vielleicht von
ginstigem Einflusse, wihrend Sauerstoff, Kohlensiure, Dampf im
Ueberschuss ohne Zweifel nachtheilig wirken. Die Wirkung des
Schwefeldioxyds oder Schwefelwasserstoffs ist nicht bekannt, aber
wohl kanm gilnstiz. 9. Kohlenwasserstoffe wirken giinstig und ge-
statten unter geeigneten Verhiltnissen sowohl die Bildung von Cyan
wie von Ammoniak ohne Mitwirkang einer anderen Basis, 10. Der
Einfluss von Druck ist nicht untersucht, aber wohl eines Versuches
werth, F. Mylius.

Zur Bestimmung und Trepnung des Tellurs, von Ed. Donath
(Zeitschr. f. angew. Chem. 1890, 214—217). Eine Priifang der Methoden
zur Bestimmung des Tellurs hat ergeben, dass das Tellur aus salz-
saurer Losung durch Fillen mit schwefliger Siure oder mit hydro-
schwefliger Siure abgeschieden werden kann; am besten eignet sich aber
die Reduction durch Traubenzucker in alkalischer Losung (Stolba),
welche leicht zuverlissige Resultate ergiebt, Die Abscheidung geschah
folgendermaassen: 3-—4 g der gepulverten Probe wurden in einer
Porzellanschale mit mdéglichst wenig concentrirter Salpetersiure oxy-
dirt und die Masse zum Abrauchen des Salpetersiureiiberschusses
erhitzt. Die zerriebene Masse wird mit concentrirter Natronlauge
befeuchtet, wobei sie sich stark erhitzt (und von gebildetem Kupfer-
oxyd schwarz wird). Nach /pstiindigem Digeriren wird noch etwas
Natronlauge und ein entsprechendes Quantum Wasser zugefiigt, die
Flissigkeit abfiltrirt und im Filtrat durch héchstens 20 Minuten an-
baltendes Kochen mit reiner Traubenzuckerlésung das Tellur gefillt
und als solches oder als tellurige Siure bestimmt. F, Mylius.
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Anwendung von Kupfersalzen gegen die Kartoffelkrank-
heit, von Aimé Girard (Compt. rend. 110, 1089—1092). Verfasser
empfiehlt als Vorbeugungsmittel gegen die Kartoffelkrankheit eine

2- oder besser 3procentige, mit Kalk versetzte Kupfersulfatlosung.
Gabriel.

Ueber Chloride des Iridiums und sein Atomgewicht, von
A. Joly (Compt. rend. 110, 1131—1134). Aus den Apalysen der
Salze IrCly . 8K Cl+4+-3Hy0 (quadratisch) und IrCls. 3N H,Cl+Hs O
(orthorhombisch) leitet Verfasser Ir = 192.75 (nach Seubert 192.744)
ab. — Zur Ueberfiihrung der Doppelsalze des Iridiumchloriirs in solche
des Iridiumchlorids muss man sich des Chlors und picht der Salpeter-
sdure bedienen, weil letztere zur Bildung von Nitrosokérpern Ver-
anlassung giebt: so scheint aus Iridiumkalinmehlorid ein 8alz
IrCl3(NO) 2KCl zu entstehen. (Ueber analoge Nitrosoverbindungen
des Ruthens vergl. diese Berichte XXII, Ref. 385.) Gabriel.

Ueber die asuf nassem Wege erhiltlichen Manganoxyde.
II. Theil: Mangandioxyd, von A. Gorgeu (Compt. rend. 110,
1134—1137). Die beste Methode zur Bereitung von Dioxyden mit
ausgeprigt sauren Eigenschaften besteht darin, dass maun stark saure,
verdiinnte, kalte Ldsungen von Mangannitrat mit iibermangansaurem
Alkali zusammenbringt. Die Schwierigkeit, villig oxydulfreie Dioxyde
zn bereiten, beruht auf der Reduction, welche das Dioxyd nachweis-
lich durch Salpetersiure und Uebermangansiure erleidet. — Die wasser-
haltigen Dioxyde unterscheiden sich in ibrem Verhalten von den
wasserfreien Dioxyden: erstere (nicht letztere) réthen Lakmus und
verbinden sich mit léslichen Basen zu Manganiten; doch sind die
wasserfreien Bioxyde (Pyrolusit, Polianit) durchaus nicht véllig in-
different, da sie sich beim Zusammenreiben und lingerer Beriihrung
mit Manganoxydulhydrat verbinden. — Der Wassergehalt der Bioxyde
ist durchaus schwankend. Um 4000 beginnen sowohl die wasser-
haltigen wie die wasserfreien Bioxyde zu zerfallen. Die saure Natur
der Dioxydhydrate zeigt sich nicht blos darin, dass sie sich it freien
Oxyden verbinden, sondern ist auch daran erkennbar, dass sie Car-
bonate, Acetate und selbst Sulfate zersetzen, — Wenn man eine mit
20 pCt. Kali versetzte Kaliumpermanganatldsung nach Zugabe von
Mangandioxydhydrat oder von 5MnQOy . Ky O auf 1000 erhitzt, so wird

sie allmihlich klar und gréin unter Bildung von Kaliummanganat.
Gabriel.

Ueber einige neue Xaliumwismuthjodide, von Ch. Astre
(Compt. rend. 110, 1137—1139). Um (Bids)24 KJ zu bereiten, giebt
man zu einer Lésung von 2 Mol. BiJ; in Essigester 6 Mol. KJ,
schiittelt, filtrirt und ldsst das Filtrat verdunsten, worauf sich das



()
S
o]

genannte Salz in braunen, rechtwinkligen Platten abscheidet. — Zur
Darstellung von (Bids)e 3KJ + 2Hz O werden 2 Mol. KJ, 3 At. J
und iiberschiissiges Wismuth mit 50 com Wasser geschiittelt und in
der Dunkelheit 2 Monate lang stehen gelassen; die erhaltenen Kry-
stalle schiessen aus Essigester in Nadelbiischeln (quadratisch) an. —
(Bid3)s 6J K wird in rubinrothen Platten erhalten, wenn man 1 Mol.
nentrales Wismuthnitrat mit 4 Mol. Kaliumjodid und 50 ccm Wasser
verreibt, die Masse verdunsten ldsst und die Krystalle mit Essigester
reinigt. Gabriel.

Ueber Natronalaun, von E. Augé (Compt.rend. 110, 1139—1140).
Im Gegensatz zu den Angaben in den Lehrbiichern hat der Ver-
fasser gefunden, dass Natronalaun sehr wenig verwittert, sich monate-
lang unveriindert halt, von 100 Th. Wasser bei 16¢ zu 51 Th. geldst
wird und durch Kochen seiner wissrigen Lésung die Krystallisirbar-
keit nicht einbiisst. Gabriet.

Ueber die Verbindungen des Ammoniaks und Phosphor-
wasserstoffs mit den Halogeniden des Arsens, von Besson
(Compt. rend. 110, 1258—1261). Wenn man Fluorarsen in einer
Ammoniakatmosphire verfliichtigt und das entstandene weisse, feine
Pualver iiber Schwefelsiure stehen lisst, so zeigt es die der Formel
2AsF; .5NH; entsprechende Zunsammensetzung; es zerfillt darch
Wasser und liefert dabei eine saure Ldsung. — Die Verbindung von
Chlorarsen und Ammoniak, welche nach Persoz AsCl;.3NHj, nach
Rose 2AsCl3.7NH; sein soll, hat vielmehr die Formel AsCls.4NH;
und stellt ein schwachgelbes Pulver dar. — AsBrg. 3 NH; ist stroh-
gelb und zerfillt durch Sublimation bei 300° in Arsen, Stickstoff und
Bromammoniam. As J;.4NH; ist ein weisser Korper und zerfillt
bei 300° in Stickstoff, Arsen und Jodammonium; er nimmt uuter
Wirmeentwickelung Ammoniak auf; bel 0° mit Ammoniak gesiitigt
verwandelt er sich in eine Fliissigkeit, welche nahezu der Formel
AsJs. 12NHj; entspricht. — Phosphorwasserstoff giebt mit den Arsen-
halogeniden (AsCl;, AsBry, AsJ;, AsF;) keine Verbindungen, wirkt
aber Jebhaft aof dieselben ein, indem sich Halogenwasserstoff ent-
wickelt und ein fester Kérper sich abscheidet, welcher nach anhaltendem
Waschen mit Wasser aus einem braunen feinen Pulver und metall-
glinzenden Schuppen besteht; beide werden durch Schlimmen von
einander getreont und zeigen annihernd die Zusammensetzungen
PAsO; und P AsOs. Gabriel.

Ueber eine neue Darstellungsweise krystallisirter Oxychlo-
ride von Metallen: Untergsuchungen iiber die Kupferoxychloride,
von G. Rousseau (Compt. rend. 110, 1261 —1264). Das Chlorid,
CuClz.2H:0, wird mit Marmorstiicken im Rohr 48 Stunden lang
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erhitzt; nach Eptfernung des unverinderten Chlorides mittelst sieden-
den Alkohols bleibt in hexagonalen, griinlichgelben Tafeln ein neues
Oxychlorid, CuCly . CuO . Hy O, zuriick, welches oberhalb 250° wasser-
frei wird und Dbeim Behandeln mit kaltem Wasser in Atacamit,
3Cu0.CuCl.4H;0, tbergeht. Wendet man bei dem obigen Ver-
such statt des Chlorides, CuCly.2H O, eine wiissrige Losung des-
selben an, so indert sich das Resultat mit der Wassermenge: sind
auaf CaCly bis zu 5 HoO vorhanden, so entsteht noch CuCls. CuO . H,O;
dagegen erhilt man, wenn 6 HoO auf CuCly vorhanden sind, durch
3tigiges Erhitzen auf 180-—200° sehr schéne Atacamitkrystalle. —
Dieselbe Methode ist zur Darstellung von krystallisirten Oxybromiden
(und wahrscheinlich anch Oxyjodiden) verwendbar. Gabriel.,

Ueber die Verbindung des Phosphorpentafluorids mit Unter-
salpetersiure, von limile Tassel (Compt. rend. 110, 1264—1267).
Lisst man durch eine Reihe von U-Rdéhren, welche auf — 100 ah-
gekiihlt sind und in welche Untersalpetersiure einfliesst, Phosphor-
pentafluorid streichen, so schligt sich auf den Wandungen eine weisse
Materie in langen Nadeln nieder, welche die Formel PFl;. NO; be-
sitzen, schon bei gewohnlicher Temperatur sich dissociiren und durch

Wasser in Salpetersiure, Phosphorsiure und Fluorwasserstoff zerfallen,
Gabriel.

Ueber einige Phosphate des Lithiums, Berylliums, Bleis
und Urens, von L. Ouvrard (Compt. rend. 110, 1333—1336). Nach
der bereits friher (diese Berichte XXI, Ref. 510) benutzten Methode:
Auflésung von Metalloxyden oder -carbonaten in schmelzenden Alkali-
pbosphaten, bat Verfasser folgende Salze bereitet. 3 LisO.Ps0; in
orthorhombischen Krystallen. 2Py 0;.3 Lis O . Nay O flache Prismen.
P;05.2Li20 . NagO Prismen. P205.2BeO .Ks0O orthorhombische
Prismen. P3;0;.2 BeO.NasO hexagonale Tafeln von der Dichte
2.72 bei 209 welche dieselbe Zusammensetzung wie der Beryllonit
(@ == 2.845) zeigen. P20;.BeO. 2 NayO perlmutterglinzende Blitt-
chen. 2PbO.P;0; orthorhombische Prismen von der Dichte 5.8
bei 200 P;0;.2PbO.K:O0 Nadeln. 9P20;.10Pb0O.8Na0
grosse durchsichtige Blitter. P20; .2 PbO . NapO glinzende Prismen.
P;0; . U0;3.K50 von der Dichte 4.2 bei 20° und P05 .2U00; . K0
in orthorhombischen Prismen. P2QO;.U0O;.2 K20 gelbe Prismen.
Py;0;.U00;3.NayO klinorhombische, schwefelgelbe Prismen. P30; .
UO;. 2 Nag O baumartige Krystalle, Gavriel.

Verbindungen der Iridiumphosphorchloride mit Arsenchlo-
rid, von G. Geisenheimer (Compt. rend. 110, 1336 —1337). Wenn
man eine Losung von Iridiumphosphorchlorid (diese Berichte X X111,
Ref. 380) in Chlorarsen aunf 250° im Rohre erhitzt, so scheiden sich
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nach dem Erkalten im Verlauf von 1—2 Tagen rubinrothe Prismen
von 2(IrP;Clis) 5 AsCl; ab. Die nidmliche Substanz entsteht beim
Erhitzen von Iridiumbioxydhydrat mit Chlorarsen und iiberschiissigem
Phosphorpentachlorid auf 3000, Das neue Chlorid 16st sich véllig
in Wasser unter Abgabe von Chlorwasserstoff und Bildung der ent-
sprechenden Sipre. Wendet man bei dem vorher erwihnten Versuch
nicht iiberschiissiges Pentachlorid, sondern nur die zar Auflésung des
Arsenchloriirs gerade ausreichende Menge an, so entsteht IrCl;.
2PCl;. 2 AsCl; in violett glinzenden schwarzen Nadeln, welche sich
in Wasser mit violetter Farbe 15sen. Gabriel.

Ueber Silbersubfiuorid, von Guntz (Compt. rend. 110, 1337
bis 1339). Wenn man unter Benutzung von Silberpolen mit Hiilfe
eines sehr starken Stromes eine Fluorsilberlésung elektrolysirt, so
scheiden sich am negativen Pole krystallinische Blittchen ab, welche
wie Bronzefeilspihne aussehen und aus Silbersubfluorid Ags F bestehen.
Die nimliche Substanz bildet sich, wenn eine gesittigte Fluorsilber-
16sung mit feinvertheiltem Silber iber 50° bis hichstens 90° erhitzt
wird. Das Fluoriir wird durch Wasser in Fluorid und metallisches
Silber zerlegt und zwar unter Wirmeabgabe: AgeF + n Ho O (fliissig)
= AgF (gel.; verd.) + Ag(fest) ...+ 2.73 cal. Hieraus ergiebt sich:
Ags (fest) + F (Gas) = AgeF (fest) ... + 24.9 cal.; Ag(fest) + AgF
(fest) = AgeF ... — 0.7 cal. Das Fluoriir ist bestindig in trockener,
und zerfillt nur langsam in feuchter Luft. Gabriel,

Untersuchungen iiber die Verwendbarkeit der Drehkraft-
messung zur Bestimmung der Verbindungen zwischen Aepfel-
sdure und‘ neutralem Xalium- resp. Natriummolybdat, von
D. Gernez (Compt. rend. 110, 1365—1368). Verfasser hat, wie aus
den mitgetheilten Zahlen zu ersehen ist, dhnliche Resultate erhalten,
wie bei seinen analogen Untersuchungen tber Molybdate (vergl. diese
Berichte XXIII, Ref. 34, 271). Gabriel.

Einwirkung des Titanchlorids auf Metalle, von Lucien Lévy
(Compt. rend. 110, 1368-—1370). Beim Ueberleiten von Titanchlorid-
dampf fiber Silicium, Bor oder andere Metalle (nicht Eisen oder Anti-
mon) bei heller Rothgluth erbilt man stahlgraue, sebr harte Wiirfel,
welche wahrscheinlich aus nahezu reinem Titan bestehen.  Gabriel.

Wirkung verschiedener Kalium- und Natriumarseniate auf
Sesquioxyde auf trockenemWege, von C. Lefévre (Compt. rend. 110,
36—38). Es wurde erhalten: 2 AlgO;.3 As; O5, kleine Prismen;
2 Al O3.3 K20 . 3 As2Os, farblose Blitter; 2 AlbO3 .3 Na: O . 3As3 O;,
durchsichtige Blitter. — 2Cr203.3 As3 O und 2Cry O3 . 3K20. 3 AsyO;,
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griine Prismen; 2 Cr; 03 . 3 Na2 O . 3 Asy Os, griine Rhombendodekaéder.
— K30 . Fes O3 . 2 Ass Os, orthorhombische Prismen; 2 Fes O3 . 3 K20 |
3 AssQ;, griinliche Blitter; Fe; O3.Nas0.2 As:O; und 2 Fe:Os.
3 Nas O . 3 As; Oy, griinliche Prismen. Gavriel.

Ueber eine Darstellungsmethode des basischen Kupfer-
nitrates und Kkrystallisirter basischer Metallnitrate, von G.
Rousseau (Compt. rend. 111, 38—40). Das Salz, Ca(NO3):. 3 Ho O,
wurde mit Marmorstiicken vermischt, 24 —48 Stunden lang auf
180—33009 erhitzt, wobei es theilweise in kleine griinlichblave Tafeln
von 4 Ca0O.NyQ;.3 H, O iberging. Aus Ca(NO3)2.6H; O erhilt
man bei etwa 220—225° viel grissere Krystalle desselben basischen
Salzes. Gabriel.

Ueber Phosphoriridiumbromide, von G.Geisenheimer(Compt.
rend. 111, 40—41). 1 g Iridiumbioxydhydrat wird mit etwa 10 g
Brom iibergossen, mit Tribromphosphor versetzt, 2-—3 Stunden lang
anf 1500 erhitzt, und nach dem Ablassen der enistandenen Brom-
wasserstoffsiure von Neuem im Rohre 24 Stunden lang anf 300° er-
halten. Aus dem Reactionsproduct scheiden sich rothe Nadeln ab,
welche nach dem Decantiren und Abwaschen mit Schwefelkohlenstoff
die Formel: IrBr; . 3 PBr;, zeigen. Sie 16sen sich in Wasser unter
Zuriicklassung einer schwarzen, rothglinzenden Masse von derselben
Zusammensetzang. Mit Tribromphosphor auf 2000 erhitzt geht das
Doppelbromid in schwarze Krystalle von IrBrg.2PBr; iiber. Ver-
suche, die dem Korper IrP;Cly; (siche weiter oben) entsprechende
Bromverbindung zu gewinnen, sind fehlgeschlagen; nichtsdestoweniger
existirt sie vielleicht: wenn man nimlich ein Gemisch von IrP3Bryy,
Phosphorpentabromid und Phosphortrichlorid erhitzt, erhilt man ein
Chlorobromid, IrBry. 2P Cls, welches zeigt, dass ein Perbromid mdog-
lich ist. — Verfasser hat ferner die Siure: IrBrs. 3 (Hz PO3), sowie
ibr Kaliom- und Bleisalz analysirt. Gabriel,

Ueber einige Chromojodate, von A. Berg (Compt. rend. 111,
42—43). Im Anpschluss an seine friiher (diese Berichte XX, Ref. 456)
mitgetheilte Untersuchung beschreibt Verfasser eine weitere Anzahl
von Salzen der Chromojodsiure, ndmlich: das Maguesium-, Cobalt-,
Nickel-, Kupfer- und Silbersalz. Letatgenanntes, ein feurigrothes
Krystallpulver, hat die Formel: AgO.Cr0O:.0. (JO2). Gabriel.

Kiinstliche Darstellung des Boracits auf nassem Wege, von
A.de Gramont (Compt. rend. 111. 43—44). Das genannte Material
warde erhbalten, als man 1 Thl. Nawivmborat miv 2 Thl. Maguesiuw-
chlorid und wenig Wausser 3 Tage lang i Rolr auf 275— 28090 er-
hitzte. Die Ausbeute betrug 7 pCt. der Mischung. Gabriel.
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Ueber Nitroprusside; von Prud’homme (Compt. rend. 111,
45—46). Durch Kochen mit wiissriger Alkalinitritldsung geht rothes
Blutlaugensalz theilweise in Nitroprussidkaliam iiber: Kg Fes Cya
+ KNOy = KyFeCys + KoFeCy; NO + KCy + O. Dwich das
sulfazolinsaure Salz, welches ans Natriumbisulfit und Kaliumnitrit
entsteht, erhilt man unter bestimmten Bedingungen aus Kaliumferro-
cyanid eine concentrirte Lésung von Nitroprussidsalz, und zwar sind
folgende Mengenverhiiltnisse am giinstigsten: man bringt zusammen
34.5 g Natriumnitrit in 150 cem Wasser von 70¢ mit 216 g Natrium-
bisulfit von 370 B., fiigt dazu eine Loésung von 82 g rothem Blut-
laugensalz in 250 cem Wasser von 709, kocht bis zum Aufhdren der
Gasentwicklung und fiigt nach dem Erkalten allmihlich 54 g Natrium-
bisulfit von 37¢ B. hinzu. — Wenn man Kaliumferrocyanidlésung
mit Natriomnitrit und Natriumhyposulfit anhaltend kocht, so wird die
Fliissigkeit reicher an Nitroprussidsalz, als sie ohne Zusatz von Hypo-
sulfit geworden wire. Gabriel.

Ueber das normale Hydrat des neutralen Aluminiumsulfates.
Analyse eines natiirlichen Productes, von P. Marguerite-Dela-
charlonny (Compt. rend. 111, 229—231). Das Product hat in
Uebereinstimmung mit frilheren Angaben des Verfassers die Formel:
Al; 3850, + 8Hs O (nicht 9 Hy O). Gabriel.

Ueber malonsaure Salze des Lithiums, von G. Massol (Compt.
rend. 111, 233 —234). Die Bildungswirme des neutralen bezw. des
sauren Salzes betragen + 33.56 bezw. -+ 17.63 cal. Guabriel.

Ueber malonsaures Silber, von G. Massol (Compt. rend. Y11,
234—235). Die Bildungswirme dieses Silbersalzes betriigt bei der
Darstellang ans Losungen von Silbernitrat und Kalinmmalonat
—+ 9.38 cal., bei der Bereitung aus Malonsiurel6sung und Silberoxyd
—+ 18.84 cal. Gabriel.

Untersuchungen iiber das Farbenzerstreuungsvermdgen or-
ganischer Verbindungen (Fettsiuren), von Th. Barbier und
L. Roux (Compt. rend. 111, 235—236). Verfasser schliesst aus seinen
Beobachtungen an den normalen Fettsiuren von der Ameisensiure bis
zur Pelargonsiure, ferner an der Isobutter- und Isobaldriansiure Folgen-
des: 1) dus specifische Dispersionsvermégen der normalen Siuren
nimmt mit wachsender Gliederung des Molekiils zu; 2) die specifischen
Dispersionsvermégen der Siuren der Isoreihe sind nur wenig héher
als diejenigen der normalen Siduren; 3) die specifische Moleculardis-
persion steigt in der homologen Reihe von Glied zu Glied stets
nahezu um 7.8. Gabriel.

Studien iiber chemisch gebundenes Wasser (Hydratwasser,
Krystallwasser ), von Leopold Schneider (Monatsh. f. Chem."11,
166—178). In vorliegender Abhandlung wird nur jenes Wasser als
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schemisch gebundenc< betrachtet, welches durch directe Anf-
nahme in Bindupg tritt, und aus derselben ganz allgemein durch Er-
hitzen wieder erhalten werden kaun. Verbindupgen dieser Art sind
theils fest, theils fliissig; sie haben stets ein grisseres specifisches Ge-
wicht, als dem Mittel der beiden zusammensetzenden Theile entspricht,
Berechnet man aus den Verbindungen der festen Salze mit Wasser
die Dichte des letzteren unter der Annahme, dass die Salze bei der
Bindung keine weitere Verdiehtung erleiden, so erhilt man trotz der
maunnicbfaltigen Verhiltnisse, in welchen das Wasser gebunden er-
scheint, eine der Grisse 5/; oder der Grdsse /3 sehr nahe kommende
Verdichtung.

4A) Chemisch gebundenes Wasser von der Dichte 6/
findet sich in folgenden Verbindungen: NaBr + 2H, 0, BaCl; + 2H,0,
SrClg + 6H20, Nag CO3 + 10H; 0, 2NaOH + TH2 O, CaSOy, -+ 2H.0,
Al 3804 + 18H;0, Nag B, 07 + 5H0, CaNp Og + 4Ho0, Ko Als 450,
+ 24H50, Al2(NH4)3 4804 + 24H30, ALk Ko4S04 + 24H 0. Noch
deatlicher geht diese Verdichtungsform aus der Untersuchung der
wissrigen Losung verschiedener Salze hervor: nimmt map nimlich
das »chemisch gebundene« Wasser auch poch in den wissrigen
Lisungen der betreffenden Salze als chemisch gebunden an, und setzt
man es mit dem specifischen Gewicht 1.2 ( = 8/;) in Rechnung, so
findet man, dass die specifischen Gewichte der Losungen der genannten
krystallwasserhaltigen Salze den gelésten Mengen derselben proportional
sind; in diese Gruppe gehoren hauptsiichlich die Salze der Haloide:
NaCl, KCI, NaBr, KBr, NaJ, KJ, KClOs, NaClO;, KBrO;s,
NaBrOj;, simmtlich + 2H;O; BaCly, CdCls, ZnClg, BaBrs, Bads,
SrJds, simmtlich + 4 HoO; SrClg, SrBrs, beide + 6 HyO; ZnBre
-+ 3H20; Na2804 ~+ 10H;0.

B) Chemisch gebundenes Wasser von der Dichte %3
findet sich hauptsichlich bei den Vitriolen; untersucht wurden FeSOq
+ Taq, CuSO4—+ S5aq, ZnSOs + 7ag, MgS8Oy + 7aq, MnSOQ,
+ 1,2,38,4,5aq. — Die im vorangehenden angenommene Conden-
sation des Wassers auf 8/; resp. #/3 lidsst sich anch in anderen Ver-
bindungen annehmen; so hat z. B. die stirkste wissrige Brom wasser-
stoffsdure genau die Dichte 1.78 und die Formel HBr.H8,0; ihr
destillirbares Hydrat ist HBr. 5 aq; nimmt man an, dass letzteres in
den verdinnten wissrigen Losungen enthalten und ‘das specifische
Gewicht des gebundenen Wassers 1.2 ist, so giebt die Rechnung
genan die von Topsoé gefundenen specifischen Gewichte der ver-
diinnten Loésungen dieser Siure. Fiir wissrige Schwefelsilure be-
rechnen sich ebenfalls die thatsichlich gefundenen Dichten, unter der
Annabme, dass das mit HoS Oy (@ = 1.88) verbundene erste Molekiil
Hy O die Dichte 1.33, das zweite Molekiil die Dichte 1.20 und jedes
folgende die Dichte 1 besitzt. Gabries.
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Ueber ein neues wasserfreies Goldebloridkalium, von
Alexander Lainer (Monatsh. f. Chem. 11, 220—223). Man ldst
Gold in Kdnigswasser, setzt die entsprechende Menge Chlorkalium in
wenig Wasser gel8st hinza und iiberlisst das Ganze nach geniigender
Concentration der Krystallisation iiber Kalk und Schwefelsiure. Die
erhaltenen gelben Krystallnadeln verwittern nicht an der Luft, haben
die Formel AuCl3.KCl und stimmen krystallographisch vollkommen
mit dem Salze 2 (AuCly . KCl) + Hy O {liberein. Gabriel.

Thermochemische Untersuchungen iiber die Textilfasern
(Wolle und Baumwolle), von Leo Vignon (Bull. soe. chim. [3] 8,
.851—852). Die Faserstotle, gesponnen und ungesponnen, wurden mit
sauren und alkalischen Losungen getrinkt in ein Calorimeter gebracht
und die thermischen Verinderungen beobachtet. Die Beziehungen
der beobachteten Thatsachen zu den Vorgingen bei der Firberei will
Verfasser spiter darlegen. Schertel.

Ueber die Sulfate des Antimons, von R. H. Adie (Chem. Soec.
1890, 540—545). Wird Antimonoxyd in fliissiges Schwefelsiure-
anhydrid eingetragen, so bildet es harte Flocken, welche im Ueber-
schuss des Anhydrides unlgslich bleiben, selbst wenn sie in geschlos-
sener Rohre auf 180° erhitzt werden. Sie backen beim Erhitzen zu
einem Kuchen zusammen. Je hoher die angewandte Temperatur war,
desto hoéher ist der Schwefelsduregehalt der Verbindung; das bei
1601800 erhaltene Sulfat entspricht ungefibr der Zusammensetzung
Sbs 03, 9 SO3 oder ShgOj, 10 SO3. (Siehe Adie: Schwefelsiure-
verbindungen des Arsentrioxydes, diese Berichte XXII, Ref. 432.) Die
Verbindungen Sby Oz, 4 SO3 und Sby O3, 3 SO3; wurden nach dem Ver-
fahren von Schulze-Sellack (‘diese Berichfe IV, 109 u. 13) erhalten.
Geht die Concentration der Schwefelséiure herab bis zu Ho SOy, 2 H; O,
so krystallisirt aus der Losung die Verbindung SbyOjz, 2803, H; O
= Sb(OH)S Oy, welche bei 100° das Wasser verliert, aber danp bis
2500 bestindig bleibt. Aus der Lésung des Antimonoxydes in einer
Sidure der Zusammensetzung H2SO4, 4 BoO scheidet sich ein feines
Pulver aus, welches wihrend mehrwichigem Stehen unter der Matter-
lauge krystallinisch wird und dann der Zusammensetzang Sbe O3, 2803,
3 H, 0 = Sb(OH) S04, Hy O entspricht. — Durch Waschen mit kochen-
dem Wasser, bis keine Schwefelsiure mehr in das Waschwasser fiber-
geht, wird das normale Sulfat in die basische Verbindung 7 Sby O;,
2803 umgewandelt, mittelst Wassers von gewéhnlicher Temperatur
wird Peligot’s Verbindung 2 Sb; O3, SO;3 erhalten. Bei diesen Zer-
setzungen mit Wasser wird aufiinglich der abgespaltenen Schwefelsiure
eine betrichtliche Menge Wasser substituirt. Wurde das Product
durch Abpressen zwischen portsen Platten rasch getrocknet, so ent-
hielt es in allen Fillen etwa 30 pCt. Wasser, entsprechend ungefihr
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einer Verbindung 2 SbO0j;, SOz, 16 HoO; durch mehrtigiges Stehen
bei gewdhnlicher Temperatur geht dieses Wasser verloren, und es
hinterbleibt ein Hydrat mit 4 Mol. HaO, wenn aber kochendes oder
eiskaltes Wasser zur Zersetzung apgewandt war, ein Hydrat mit etwa
2 Mol. H, O. Die anfinglich erhaltenen wasserreichen Hydrate scheinen
sonach, weil sie das Wasser bereits bei 15—18° freigeben, den Kryo-
bydraten verwandt. — Durch Zersetzung des pormalen Sulfates mit
absolatem Alkohol erhilt man das Sulfat Sbs Oz, 2 SO03.  schertel

Phosphortrioxyd [1. Abhandlupg], von T. E. Thorpe und
A. E. Tutton (Chem. Soc. 1890, 545—573). Bei der Darstellung von
Phosphortetroxyd (diese Berichte XX, Ref. 500) waren hiufig lange
federartige Krystalle einer sehr fliichtigen und leicht schmelzbaren Ver-
bindung beobachtet worden. Eine spitere Priifung zeigte, dass die-
selbe unter Wasser durch die Wirme der Hand schmilzt und pur
sechr langsam mit dem Wasser sich vermischt; die Losung gab alle
Reactionen der phosphorigen Siure. Zur Darstellung grsserer Mengen
des Oxydes diente folgendes Verfahren: Der trockene Phosphor wurde
in zolllangen Stiéickchen in eine Verbrennungsrohre gebracht, welche
an dem einen Ende in eine offene aufwirts gerichtete erge Rohre
ausgezogen, am vorderen Ende aber idhnlich wie ein Bajonnett ge-
bogen war, um den geschmolzenen Phosphor zuriickzuhalten. Dieses
Ende war in eine Messingrobre eingepasst, die von einer weiteren
Messingrohre umgeben war; der Zwischenraum der beiden konnte mit
Wasser gefiillt werden. Nahe dem Ausgange war in die innere Réobre
ein lingerer loser Pfropfen aus Glaswolle gesteckt und dann
mittelst eines gewdihnlichen Korkes eine mit Eis gekiihlte U-Rohre
als Vorlage angefiigt. Die Schenkel derselben sollen mindestens 1 Fuss
lang sein; an der unteren Biegusg ist ein kurzer verticaler Ansatz
angeschmolzen, welcher mit einem Stopfen in eine kleine Flasche ein-
gefiigt ist. Der Apparat ist mit einer Saugpumpe verbunden, zwischen
Saugpumpe und Apparat ist eine Waschflasche mit Schwefelsiure
eingestellt. Man saugt einen raschen Luftstrom durch die Réhre und
erhitzt den Phosphor bis zur Entziindung. Dabei entstehen stets
betrichtliche Mengen des rothen Oxydes P4O. Nachdem die Ver-
brennung etwa eine Viertelstunde im Gange gewesen, erwirmt man
das Wasser in der Messingr6bre auf 50° und nach Verlauf einer halben
Stunde tritt das Oxyd in der Vorlage auf als schneeweisse wachs-
dhnliche Masse. Alles Phosphorsiureanhydrid wird durch die Glas-
wolle zurfickgehalten. 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 22.5° zu
einer klaren, farblosen, sehr beweglichen Fliissigkeit, welche bei 210
wieder erstarrt und Neigung zeigt, bei noch niedrigeren Temperaturen
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fiiissig zu bleiben. Es siedet constant und ohne Zersetzung bei 173.1°
(corr.); die Destillation muss in einer Atmosphiire von Stickstoff oder
Kohlensiiure ausgefiihrt werden, Die Dampfdichte, in siedendem
Anilin bestimmt, ergab die Werthe 7.69 und 7.83; der Formel P4Oy
entspricht der Werth 7.62. Nach Raoult’s Methode wurde das
Molekulargewicht des in Benzol geldsten Oxydes = 227 (P05 = 220)
gefunden. Wird die Verbindung in geschlossener Réhre auf 2100
erhitzt, so triibt sie sich, bei einer etwas hoheren Temperatur scheidet
sich ein anfinglich gelber, dann dunkelrother Korper aus. Erst in
der Temperatur des siedenden Schwefels wird die Zersetzung voll-
stindig, die ganze Masse besteht dann aus gewdholichem Phosphor
und aus den farblosen stark lichtbrechenden Krystallen des Tetroxydes.
Der Zerfall der Verbindung erfolgt also nach der Gleichung 2P,Os
= 3P30; + 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
schoellsten in demjenigen Theile des Spectrums, welches durch die
Linien G und F begrenzt ist. Die Firbung, welche das Phosphor-
siureanbydrid des Handels hidufig durch Einwirkung des Lichtes
erleidet, erkldrt 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 zugehdren. — Das specifische Gewicht des flissigen Oxydes
bei 24.8% bezogen auf Wasser von 49, ist 1.9358, dasjenige des festen
Oxydes bei 219: 2,135. Die Ausdehnung, welche das Oxyd durch
Wirme erleidet, ist ausgedriickt durch die Formel
V = 1+ 0.00088824 t — 0.00000013873 t2 + 0.0000000038446 t3
oder nach Correction fiir die Ausdehnung des Glases
= 1+ 0.00091377 t — 0.00000011175 t2 + 0.0000000038607 t3,
Das spec. Gewicht des Phosphortrioxydes. bei seinem Siedepunkt be-
rechnet sich als 1.6897 und daraus ergiebt sich das spec. Volum
= 130.2. Wird angenommen, dass die Sauerstoffatome in der Ver-
bindung nur mit je einer Valenz an ein Phosphoratom gebunden sind
und somit nach Kopp 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. Ramsay und Masson,
diese Berichte XIII, 2147). In den dreiwerthigen Verbindungen P Cls,
PBr; u. a. existirt der Phospher mit dem spec. Volumen 25.3. Es
ldsst sich noch nicht mit Sicherheit entscheiden, ob das spec. Volum
des Phosphors mit der Werthigkeit wechselt, oder ob es von der Zahl
und Apordnung der Phosphoratome im Molekiile bestimmt wird, —
Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg, XXIIIL, [40]
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Der Brechongsindex des flissigen Oxydes ergiebt sich nach Beob-
achtungen bei 27.4% aus der Formel:
817670 316 590 000000

T 7 + ...
Das Dispersionsiquivalent ist 4,17, die specifische magnetische Rotation
nach Perkin’s Beobachtung 1.5832, die Molecularrotation 9.962. —
Wie oben erwihnt, 16st sich Phosphortrioxyd langsam in kaltem
Wasser zu phosphoriger Siure. Mit heissem Wasser dagegen erfolgt
eine heftige Reaction unter Bildung von rothem Phosphor oder rothem
Suboxyd und explosionsartiger Entwickelung von selbstentziindlichem
Phosphorwasserstoff; in Losung befindet sich Phosphorsdure. Ver-
diiente kalte Losungen der Alkalien verhalten sich wie kaltes Wasser,
concentrirte Losungen oder verdiinnte heisse wirken wie heisses
Wasser. Bei Beriibrung des Oxydes mit absolutem Alkchol tritt
Entziindung ein. Lésst man den absoluten Alkohol tropfenweise auf
das abgekiihlte Oxyd fallen, so bildet sich difithylphosphorige Sédure

0 C:H;
nach der Gleichung: P,Os +8CoHg O = 4P OICI2H5+2H20. Die-
0]

selbe hat knoblauchartigen Gernch, siedet bei 184—1850 und besitzt
bei 150 das spec. Gewicht 1.0749. Aether, Benzol, Schwefelkohlen-
stoff 1osen das Oxyd ohne Verdnderung. An der Luft oxydirt sich
das Trioxyd zu Pentoxyd. Im dunkeln Raume ist der Vorgang von
Leuchten begleitet; dabei kann man beobachten, dass nur die Dimpfe des
Oxydes von der Oxydation ergriffen werden. Es bildet sich dabei
kein Ozon und in feuchter Luft kein Wasserstoffhyperoxyd. Das ge-
schmolzene Trioxyd fingt an der Luft Feuer; wird die auf 50—60°
erwirmte Verbindung in Sauerstoff gegossen, so entsteht eine Flamme
von blendendem Glanze. Darum darf die Destillation nur in einem
raschen Strome trockener Kohlensdure vorgenommen werden. Leitet
man Ozon iiber Phosphortrioxyd, so oxydirt sich dasselbe unter fort-
danerndem Leuchten und schmilzt nach einiger Zeit. Im Chlorgas
brennt es mit griinlicher Flamme. Leitet man einen nicht zu raschen
Chlorstrom in ein mit Eis umgebenes Gefiss, welches Phosphortri-
oxyd enthiilt, so verwandelt sich dasselbe in eine klare Flissigkeit,
eine Mischung von Phosphoroxychlorid und Metaphosphorylchlorid:
P,Os +4Cls = 2POCI; + 2P02Cl. — Die dem Phosphor zuge-
schriebenen physiologischen Wirkungen scheinen dem Oxyde anzu-
gehoren. Die Untersuchung wird fortgesetat. Schertel.

p = 15171 +

Untersuchung der Bedingungen, unter welchen Wasser-
stoff hyperoxyd durch Aether gebildet wird, von Wyndham
R. Dunstan und T. 8. Dymond (Ckem. Soc. 1890, 574—587).
Berthelot, Arthur Richardson, Thiimmel und Poleck (diese
Berichte XXII, 2863) haben Beobachtungen {iber 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 Jodithyl und Natriumiithylat dar-
gestellt und in einer grossen Flasche mit viel Luft mehrere Monate
dem Tageslichte ausgesetzt, gewinnt nicht die Fihigkeit, Jod aus Jod-
kalium frei zu machen, auch dann nicht, wenn er mit Wasser oder
verdiinnter Schwefelsiure versetzt war. Reiner Aether aus reinem
Alkohol und Schwefelsinre gewonnen und in der beschriebenen Weise
behandelt, zeigte nur bisweilen héchst schwache Spuren von Wasser-
stoffhyperoxyd. War der Aether dagegen aus Holzgeist haltendem
Alkohol bereitet, so gab er unter den beschriebenen Umstiinden sehr
deutliche Reaction auf Wasserstoffhyperoxyd. Wurde eine solche
Aecthersorte, statt in gewshnlicher Weise durch aufeinanderfolgendes
Schiitteln mit Schwefelsdure, Kalilauge, Wasser gereinigt zu werden,
auch noch mit Chromsiure und Schwefelsiure oder mit Jodwasser-
stoffsiiure und darauf mit Natriumthiosulfatldsung geschiittelt, so nahm
dieselbe selbst nach fiinfmonatlicher Belichtung in Gegenwart oder
Abwesenheit von verdinnter Schwefelsiure 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 geschiittelt, so giebt die
Mischung auf Zusatz verdiinnter Chromsiure starke Reaction aaf
Wasserstoffbyperoxyd. — Als ein mit warmem Aetherdampf beladener
Luftstrom oder Sauerstoffstrom durch eine schwach rothglihende
Roéhre mit Bimstein geleitet und die Dimpfe in Wasser condensirt
wurden, fanden sich darin nur Aldehyd und Essigséiure (siehe Legler,
diese. Berichte XIV, 8. 602) aber kein Wasserstoffsuperoxyd. Als
aber in eine grosse Flasche etwas Aether und Wasser gebracht und
ein rothglihender Glasstab mehrmals in den iiber der Fliissigkeit
ruhenden Dampf getaucht und die Fliissigkeit ofters geschiittelt wurde,
konnte darin Wasserstoffhyperoxyd durch Chromsdure und Jodkalinm
nachgewiesen werden. Schertel.

Ueber das periodische Gesetz, von John A. R. Newlands
(Chem. News 61, 136). Verfasser berichtigt einen Irrthum, welcher in
Mendelejeffs Faraday-Lecture beziiglich einer ilteren Publication
des Verfagsers vorkommt. Sehertel.

Einige Vorlesungsversuche, von A. Brenemann (Chem. News
61, 153). 1. Dissociation der Seife durch Wasser. Wird
eine klare alkoholische Seifenlésung, welche etwas Phenolphtalein
enthilt, in einem Gascylinder auf destillirtes Wasser geschichtet, dem
gleichfalls Phenolphtalein zugefiigt ist, so firbt sich die Beriibrungs-
stelle der beiden farblosen Fliissigkeiten roth. Durch Umrithren mit

[40%]
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einem Glasstabe bilden sich rothe Schlieren in der Mischung. —
2. Dissociation des Chlorammoniums durch Wirme. In
einem langhalsigen Rundkolben aus schwer schmelzbarem Glase wird
festes Ammoniumchlorid iber einem offenen Gasbrenner erhitzt, bis
das feste Salz (3 bis 5 g) verschwunden ist und farbloses Gas den
Kolben erfiillt. Taucht man nun einen Glasstab, um welchen ein
lingerer Streifen feuchtes rothes Lakmuspapiet gewickelt ist, in den
Bauch des Kolbens hinab und zieht ihp nach einigen Secunden wieder
heraus, so ist das Papier gebldnt, weil das Ammoniakgas rascher von
der Feuchtigkeit aufgenommen wird als Chlorwasserstoff. Lé&st man
nach dem Erkalten das riickstindige Salz in Wasser, 8o reagirt das-
selbe schwach sauer. Schertel.

Ueber die Wirkungen verzdgerter Aufldésung, von H. N.
Warren (Chem. News 61, 183). Wird ein Zinkstab, welcher mit
einigen Streifen Asbestpapier umwickelt ist, in eine Bleildsung ge-
tancht, so scheidet sich in Folge der langsameren Einwirkung des
Zinks das Blei in ziemlich grossen, wohlausgebildeten Octaédern auf
der Oberfliche der Asbesthiilse aus. Ebenso werden Kupfer und die
meisten anderen durch Zink fillbaren Metalle in deutlich krystallinen
Formen ausgeschieden. Aus einer mit Weinsiure versetzten L&sung
von Chlorantimon fillt das Antimon theilweise in Krystallen, theil-
weise als schwarzes amorphes Pulver aus, welches bei hoherer Tempe-
ratur unter explosionsartigen Erscheinungen sich oxydirt. Mit Asbest-
papier umhiilltes Magnesium fillt krystallinisches Zink; auch Eisen,
Mangan und selbst Zirkon werden durch dasselbe reducirt. schertel

Ueber die Entziindungstemperatur des Schwefels, von Ber-
tram Blount (Chem. News 61, 153). Der Entziindungspunkt des
Schwefels wurde bei 266° gefunden (siche auch diese Berichte XXIII,
Ref. 320) Schertel.

Organische Chemie.

Ueber einige Derivate des Cantharidins, von F. Anderlini
(Atti d. R. Ace. d. Lincei. Rndet. 1890, I. Sem., 215—221). Die speciell
chemischen Thatsachen der vorstehenden Mittheilung sind vom Ver-
fasser bereits (diese Berichte XXIII, 485) mitgetheilt. Es sind einige
krystallographische, von G. B, Negri an den dort beschriebenen
Verbindungen ausgefiihrte Messungen nachzutragen: Die Verbin-
dung Cy;HisN2Ojy krystallisirt im trimetrischen System, a:b:ec





