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R e f e r a t e  
(zu  No. 9 ;  ausgegeben am 25. Mdai 1891.) 

Allgemeine, Physikalische und Anorganische Chemie. 

Reue M e t h o d e  der O x y d a t i o n  der C h r o m e r z e  und der 
Darstellung von Chromaten ,  von J. M a s s i g n o n  und E. V a t e l  
(Bull. SOC. chim. [3] 6, 371-376). Pe louze  hat durch Reduction 
von Kaliumbichromat ein sehr unbestandiges Calciumchromit erhalten, 
welches Sauerstoff aus der Luft aufnahm und unter der dunklen 
Rothgluth sich in Calciumchromat verwandelte. Den Verfassern ist es 
gelungen, solch ein Calciumchromit aus Chromeisenstein zu erhalten. 
Das fein gepulverte Mineral wird mit geloschtem Kalk oder mit Kreide 
(etwas mehr als zur Bildung von Calciumchromat aus dem Chrom- 
gehalt des Erzes nijthig ist) gemengt, und die Mischung mit einer 
conceutrirten LSsung \-on Chlorcalcium zu einem Teige geknetet. Man 
formt aus demselben Brode oder Ziegel, welche man an der Luft 
trocknen lasst. Hat  man Calciumhydrat oder eine Mischung ron 
Calciumhydrat und Hreide angewendet, so erhartet die Masse. Die 
getrockneten Steine werden in einem Ofen (Ralkofen) erst mlssig 
erhitzt, um die Trocknung zu vervollstandigen, und dann gebrannt, bei 
einer Temperatur, bei welcher Calciumcarbonat zu Aetzkalk wird. 
Die gebrannte Masse ist nun hinreichend pores, so dass die Luft  bis 
ins Innere eindringen kann und es geniigt, dieselbe bei gewijhrilicher 
Temperaturder Luft auszusetzen, damit die Oxydation des Chromoxydes 
pu Chromsiiure sich vollziehe, wozu etwa Monatsfrist erforderlich ist. 
Wird das Brennen in einem continuirlichen Ofen mit Gasfeuerung 
vorgenommen, so kann die Oxydation schon in der Warme unter den1 
Einflusse des abktihlenden Luftstromes beginnen. Die Menge des 
Chlorcalciums darf nicht zu gross sein, damit die Masse beim Brande 
nicht schmelze, auch nicht zu hygroskopisch werde, weil alsdann ein Theil 
der Chromsaure wieder reducirt werden konnte. Doch ist es nothig, 
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dass die Luft, in welcher die Oxydation sich vollzieht, eine geringe 
Menge Feuchtigkeit enthalt; i n  vbllig trockener Luft hort die Oxydation 
fast ganz auf. Der Fortschritt der Oxydation kann an der Veranderung 
der Farbe  der Masse beurtheilt werden. Aus der Masse laugt man 
das Chlorcttlcium und verwandelt das im Riickstande befindliche 
Calciumchromat in  das  Kalium- oder Natriumsalz. Schertel. 

Einwirkung des Phosphorpentafluorides auf den Platin- 
schwamm beiRothgluth von H e n r i  M o i s s a n  (Bull. SOC. chirn. [3] 5 ,  
454-456). I n  Fortsetzung der Versuche, fiber welche in diesen 
BerichtenXIX,Ref. 286, und XXIII, Ref. 1 1, Mittheilungengegebenworden 
sind, wnrde ermittelt, dass Fluorplatinverbindungen erhalten werden 
kijnnon, wenn man Phosphorpentafluorid bei einer die dunkle Rothgluth 
wenig iiberschreitenden Temperatur auf wohlgereinigten Platin- 
schwamm wirken lasst. Wird der Versuch in einem Platinrohre 
vorgenommen, so condensirt sich im kiilteren Theile der Rijhre eine 
krystallische, in feuchter Luft veranderliche Substanz, welche bei 
gelindem Erhitzen zu einer dichten Fliissigkeit schmilzt und bei boherer 
Temperatur Spaltung erleidet. Die Verbindung enthalt Fluor, Phosphor 
und Platin und scheint der von S c h i t z e n b e r g e r  entdeckten Phosphor- 
platinverbindung P Clg P t  Clz zu entsprechen. Der  Darstellung stellen 
sich Schwierigkeiten in den Weg, weil die Platinrijhre leicht Zuni 
Schmelsen kornmt, bei der Darstellung im Glasrohre aber Verunreinigung 
eintritt. Verfasser glaubt, dass man durch Dissociation dieser 
complicirten Verbindung zu einer Darstellung des Fluors gelangen I-" \onne. 

Ueber dieDmstellung und die Eigenschaften des Fluorsilbers, 
von H e n r i  M o i s s a n  (Bull. SOG. chim. [Y]  5,  456-458). Durch 
Flllung von Silbernitrat aus verdiinnter Losung durch Natriumbicarbonat 
stellt man sich reines Silhercarbonat dar, welches man durch destillirtes 
Wasser in  grossem Ueberschusse wascht. Der  dicke Brei wird in 
einer Platinschale mit Flusssaure, welche von Kieseleiiure frei ist, 
rersetzt und die klare Lijsung zuerst iiber freiem Feuer, dann, sobald 
die Krystallisation beginnt, auf dem Sandbade linter stetem Umruhren 
mit dem Spate1 zur Trockne gebracht. Man erhiilt einen schwarzen 
pulvrigen Riickstand, welcher sehr hygroskopisch ist, in Wasser leicht 
sich 16st und nur eine geringe Menge einer schwarzen Substanz zuriick- 
lasst. Stellt man in die Lijsung ein Silberblech, so erhalt man das 
von G u n  t z beschriebene krystallisirte Silbersiibfluorid (diese Berichte 
XXIV, Ref. 551). Wird die filtrirte Losung in einer Platinscbale irn 
Vacuum bei abgeschlossenem Lichte iiber einem grossen Ueberschuss 
vori SchweftdsIure eingedampft, so e rh l l t  man eine lichtgelbe Masso 
von der Elasticitat des Hornes, dem Chlorsilber Ihnlich. Dieses Fluorid 
ist in Wasser obne Riickstand lijslich und bei 435O scbmelzbar. Es 
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setzt sich rasch um rnit den Chloriden der Metalloi’de. So bildet es 
durch gelindes Erwarmen mit Phosphorpentachlorid unter lebhaftem 
Ergliihen Phosphorpentafluorid und Chlorsilber. Die entsprechenden 
Reactionen vollziehen sich zwischen Fluorsilber und Phosphortrichlorid, 
Phosphoroxychlorid, den Chloriden des Siliciums und Bors. 

Schertel. 
Einwirkung des Fluorwassera tof fes  auf Pho8phorsi iure-  

anhydrid. Darstellung von P h o s p h o r o x y f l u o r i d  von H e  D r i 
M o i s s a n  (Bull. SOC. chim. [3] 5 ,  458-459). Lasst man wasserfreie 
gasfijrmige Fluorwasserstofhiiure bei einer 19,5O iiberschreitenden 
Temperatur auf Phosphorsaureanhydrid wirken, so erwarmt sich das- 
selbe und es entbindet sich gasfijrmiges Phosphoroxyfluorid. Dasselbe 
bildet an der Luft dichte Nebel und zerlegt sich in Beriihrung mit 
Wasser eofort. Das spec. Gew. der gasfiirmigen Verbindung wurde 
gleich 3,72 gefunden. Diese Darstelhng des Phosphoroxyfluorides iet 
analog der Bildung des Oxychlorides, welche B a i 1 e y  und F o w  1 e r 
(disse Berichte XXI, Ref. 883)  beobachtet haben. Phosphorsaureanhydrid 
lfisst sich also zum Trocknen des Fluorwasserstoffes nicht anwenden. 

Dars te l lung  und Eigenschaften des Bortr i jodids ,  von H e n  ri 
M o i s s a n  (Compt. rend. 112, 717-720). Zur  Darstellung des Bortri- 
jodids kann man entweder Jodwasserstoff und Borchlorid durch eine 
rothgliihende Porzellanr6hre leiten, oder J o d  auf Bor bei 700-8000 
wirken lassen oder - am zweckmassigsten - uber amorphes Bor, 
(welches bei 2000 im Wasserstoffstrom getrocknet ist) trockene Jod- 
wasserstoffsaure leiten, wahrend man es in einem Verbrennungsrohr 
nahezu bis zum Erweichon dea Glases erhitzt. Dabei gewinnt man 
durch etwas freies J o d  purpurn gefarbte Blatter, welche durch Liisen 
in  Schwefelkohlenstoff, Durchschiitteln rnit Quecksilber und Verjagen 
des Liisungsmittels farblos erscheinen. Das SO gewonnene Trijodid 
farbt sich sehr leicht am Licht, ist ausserst hygroskopisch, schmilzt 
bei 430, kocht bei 210°, verbrennt bei Rothgluth an der Luft, hat  
anniihernd die Dichte 3.3 bei 50° und last sich leicht in Schwefel- 
kohlenstoff, Tetrachlorkohlens toff und Benzol. Das Trijodid wird 
durch Wasser zu Borsaure und Jodwasserstoff umgeaetzt, reagirt rnit 
Phosphor, mit Fluorsilber und mit Magnesium (bei 500°), unter Feuer- 
erscheinung, nicht rnit Aluminium, Natrium und Silber. Es setzt sich 
urn rnit Alkohol und Aether nach den Gleichungen: 

Schertel. 

3C2Hs 0 + BJa = 3C2H5 J + B ( 0 H ) s ;  

U e b e r  dieDarstellung derBromwasserstoffsaure, von M. P i l e  t i 
und F. Crosa. (Gazz. chim. XXI, 64-65). Die Verfasser haben 
bei der Darstellung von Bromwasserstoffsaure das zur Absorption von 
mitgerissenen Bromdampfen bisher rnit gelbem Phosphor bescliickte 
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Rohr, welches leicht zu Stiirungen Veranlassung giebt, rnit Erfolg durch 
einen Absorptionsthurrn ersetzt, welcher mit einern, rnit Bromwasser- 
stoffsaure befeuchteten Gemische von Asbest und rothem Phosphor 
beschickt wird. Auch hat es sich bewahrt, am Entwicklungskolben 
den rothen Phosphor soweit rnit Sand zu vermischen, dass rnit dem 
anwesenden Wasser ein dicker Brei entsteht. Foerster. 

Ueber einige Derivste einer neuen Pls t inammoniumbase ,  
von A. Cossa (Atti d. R. Acc. d. Lincei Rndct. 1891, I. Sem., 3-4). 
Verfasser ist dazu gelaogt, eine Platinbase aufzufinden, welche dem 
von ihm kiirzlich entdeckten, dem grunen M a g n  us’schen Salz isomeren 
Platososemiamine homolog ist (vergleiche diese Berichte XXIII, 2503). 
Es wird vorlaufig mitgetheilt, dass die neue Verbindung aus einern 
Molekiil Platosodipyridinchl orid und zwei Mol. PlatososemiBthylamin- 
chlorid besteht. Foerster. 

Anwendung der photometrischen M e t h o d e  suf das Studium 
der Beaction swisohen gelosten Eisenoxydsalzen und Sulfo- 
cyanaten, von G. M a g n a n i n i  (Atti d .  R. Ace. d .  Lincei Rndct. 1891, I. 
Sern., 104-1 12). Die in Eisenl6sungen durcli Rhodankalium hervor- 
gebrachte Farbung wird nach G l a d s t o n e  ( O s t w a l d ,  Lehrb. d. 
allg. Ch. 11, 578) sowohl durch den Zusatz von Eisenchlorid als auch 
durch einen solcben von Rhodankalium verstarkt. Dies zeigt, dass 
wir es hier mit einem chemischen Gleichgewicht von F e  CIS + 3 K C N S  
einerseits und F e  (CNS)a + 3 KC1 andererseits zu thun haben. Wie 
Verfasser bereits friiher (diese Berichte XXIII, Ref. 484 und 542) die Ver- 
haltnisse eines ahnlichen Gleicbgewichtes durch die Unterstiitzung des 
elektrischen LeitvermBgens der betreffenden LBsungen studirt hat, kann 
er auch im vorliegenden Falle auf Grund einer anderen physikalischen 
Eigenschaft, namlich des Absorptionaverm6gens, die zwis chen den 
obigen vier Salzen sich abspielenden Vorgange beobacbten. Indern 
mit Hulfe des H iifri er’schen Absorptionsapparates die Extinctions- 
coefficienten bestimrnt wurden, zeigte es sich, dass bei gleiche rn Volumen 
d r r  Liisung die entstebende Menge von Rhodaneisen, - niit Aus- 
nabme der wohl durch secundare Processe beeinflussten FXlle der An- 
wendung sehr starker Ueberschfisse eines der beiden Salae - eine 
regelmbsige Function der in der Liisung vorbandenen Mengen Eisen- 
chlorid oder Rhodankaliurn ist; die durch weiteren Zusatz eines 
dieser beiden Salze bewirkte Vermehrung an Rhodaneisen nimmt stetig 
ab. Es bilden sich dieselben Mengen Rhodaneisen, wenn p F e  CIS + 
q ( K C N S ) t  od. p F e  Cia + p (KCNS)3 auf einander einwirken. Diese 
Resultate stehen im Widerspruch zu denjenigen, welche G. K r i i s s  
und H. M o r a h t  vor Kurzem crhielten (diese Berichte XXIV, Ref. S), 
und wonach der Vorgang bei der Entstehung oon Rhodaneisen der 
Gleichung F e  c13 + 12 K C N S = F e  (CNS)s, 9 K C N S  + 3 K C 1  ent- 
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sprache, eine Ansicht, welche sich einerseits darauf stiitzte, dass ein 
solches Doppelsalz krystallisirt erhalten werden kann, andererseits 
darauf, dass nach den Beobachtungen jener Forscher bei Anwendung 
von Mengenverhiiltnissen, welche genau obiger Oleichung entsprachen, 
das Maximum der Absorption erreicht wird. Die Annahrne der Existenz 
des Doppelsalzes F e  (CN S)3, 9 K C N S in wiissriger Liisung diirfte auf 
Grund der Thatsache, dass ein solches Doppelsalz durch feuchten 
Aether in K C N S  und Fe (CNS)3 zersetzt wird, vielleicht Zweifeln 
begegnen. Die zur Bestiitigung jener Annahme angefiihrte Thatsache, 
dass eine nur noch schwach gelb gefarbte, reine Rhodaneisenliisung 
sich auf Zusatz von Rhodankalium alsbald roth fiirbt, verliert an Be- 
deutuog, wenn man beachtet, dass eine Lijsung des Doppelsalzes 
F e  (CNS)s, 9 K C N S  sich ebenso verhalt; es wird namlich durch 
Zusatz von Rhodankalium die Menge Ionen (CNS) vermehrt, also die 
Dissociation von Fe (CNS)s zum Theil aufgehoben und dadurch die 
Farbung verstiirkt. Foerster. 

Ueber das merkwiirdige Verhalten gewisser Einksulfidver- 
bindungen, von J o h n  Cawley  (Chern. New8 63, 88). Bei der 
Fabrikation yon Schwefelzinkpigmenten wurde die Beobachtung ge- 
macht. dnss gewisse Prfparate ausserordentlich lichtempfindlich waren 
uud schwarz wurden, ihre weisse Farbe aber i m  Dunkeln wieder an- 
nahrnen. Verfasser theilt seine diesbeziiglichen Erfahrungen mit. 

Die Einwirkung der dunklen elektrischen Ent ladung auf 
Chlor,  von H. M. Vernon (Chena. News 63, 67). DeF Verfasser 
hat constatirt, dass Chlor, ohne irgend welche Condensation zu er- 
leiden, der Einwirkung der dunklen Entladung ausgesetzt werden kann. 

Ueber eine neue  Sauerstoffverbindung des Molybdiins , von 
E. PBchard  (Compt. rend. 112, 720-712). Auf trockenem Wege 
bereitetes Kaliumtrimolybdat lost sich schwierig in Wasser, leicht da- 
gegen bei Anwesenheit von Wasserstoffsuperoxyd auf; die so erhaltene 
orangefarbene Liisung liefert nach dern Einengen beim Erkalten gelbe, 
anscheinend trikline Krystalle von I& 0 -4Ha 0 . Moa 0 7 ,  welche beim 
Erwarrnen im Vacuum in Wasser, Sauerstoff und saures Kalium- 
molybdat zerfallen. Auf analogem Wege wird ein gelbes Ammonium- 
s a h ,  (NH&O. 4 H a 0 .  MoaO7, erhalten. Die beiden Salze werden 
durch Alkali bezw. Salzsaure unter Entwicklung von Sauerstoff bezw. 
Chlor zerlegt, enthalten also anscheinend Uebermolybdiinsaure. Wenn 
man eine Losung von Molybdansiiure i n  Wasserstoffsuperoxyd im 
Vacuum verdunsten liisst , bleibt ein rothlichgelber, nicht krystalli- 
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sirter, wasserunlijslicher Riickstand. Gab.ie1, 




