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Referate

{zu No. 8; ausgegeben am 9. Mai 1892),

Allgemeine, Physikalische und Anorganische Chemie.

Untersuchungen fiiber das Samarium, von Lecoq de Bois-
baudran (Compt. rend. 114, 575—577). Spectroskopische Beobach-
tungen im Anschlusse an frithere Arbeiten des Verfassers. Gavricl

Ueber die Funkenspeotren des Galliums, von Lecoq de
Boisbaudran (Compt. rend. 114, 315—818). Verfasser beschreibt
Aussehen und Lage der Linien in den Funkenspectren des metallischen
Gallinms, welche er einerseits mit einer langen Inductionsrolle unter
Anwendung eines Condensators, andererseits mit einer kurzen Induc-
tionsrolle von Demargay erzeugt hat. Die beiden Spectren sind
verschieden, und zwar enthilt das mit der kiirzeren Rolle erzeugte
Spectrum nur einige Linien des anderen Spectrums, aber daneben
auch eine neue Linie, welche in dem ersteren nicht zu beobachten ist.

Gabriel.

Ueber einige gut charakterisirte Natriumlegirungen, von
Joannis (Compt. rend. 114, 585—587). Wihrend bei der Einwirkang
von iberschiissigem Blei auf Natrammonium die Verbindung PbyNa .
9NH; entsteht, erhilt man bei Anwendung von iiberschiissigem
Natrammoninm und darauf folgendes Auswaschen des Productes mit
flissigem Ammoniak e¢in Gemisch von NHyNa und PbNay. Zur
Darstellung des von Natriumamid freien Bleinatriums wendet man
dquivalente Mengen Blei und Natrium an: unter diesen Umstinden
wird das Natrammonium in dem Maasse, wie es sich bildet, von Blei
angegriffen; man braucht also nicht anhaltend auszuwaschen und
vermeidet dadurch die Bildung des Amids. Das Bleinatrium erhitzt
sich freiwillig an der Luft und wird durch Wasser in Natron und
Blei (schwarze Flocken) zerlegt. Ebenfalls mit Hiilfe iiberschiissigen
Natrammonjums werden PbK, ferner BiNas (eine kdornige, blau-

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg, XXV. [26]
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schwarze Masse) und SbNa; (eine schwarze Masse) erhalten; die
beiden letzteren entziinden sich an der Luft (dfese Berichte XXIV,
Ref. 555) Gabriel.
Ueber die Priifung der antimonhaltigen Mineralien, von
Ad. Carnot (Compt. rend. 114, 587—590). Die vom Verfasser vor-
geschlagene Methode zur Bestimmung des Antimons besteht darin,
das Metall durch Salzsiure in Ldsung zu bringen, durch Zinn auszu-
fillen und im regulinischen Zustand zu wigen. Ist das Metall in dem
Mineral nicht oder nur theilweise als Sulfid vorhanden, so fiihrt man es
zumeist vollstindig in das Sulfid iiber, indem man die feinpulverisirte
Probe im Schwefelwasserstoff missig erhitzt, und 18st alsdann in
Salzsiiure. Anwesenheit von Eisen stért nicht; Blei fallt aus der
salzsauren Losung theilweise aus, theilweise schligt es sich mit dem
Antimon auf der Zinnplatte nieder, bleibt aber, wenn man. alsdann.
das ausgeschiedene Antimonpulver mit gelbem Schwefelnatrium 16st,

als Bleisulfid zuriick und kann also leicht in Rechnung gesetzt
werden.

Gabriel.

Ueber natfirliches Eisen von Caition Diablo, von Mallard
(Compt. rend. 114, 812—814). Das in Carion Diablo (Arizona) 300fkm:
nérdlich von Tuscon und 400 km westlich von Albuquerque reichlich
vorkommende npatiirliche Eisen zeigt Hohlungen, welche mit einer
schwarzen Masse (Kohlenstoffeisen) und schwarzen Diamanten” erfiillt
sind; letztere besassen in der untersuchten Probe einen Durchmesser
von 0.5—1mm. Ob das Mineral meteorischen Ursprungs ist oder
einen Auswiirfling des 3 km von der Fundstiitte entfernten sogenannten
Crater Mountain darstellt, ist unentschieden. Vergl. hierzu die Bemer-

kungen von Daubrée, ebend. S. 814.) Gabriel,

Die Darstellung einiger wasserfreier krystallisirter Sul-
fate auf trocknem Wege gelingt nach P. Klobb (Compt, rend. 114,
836—838), wenn man das betreffende krystallwasserhaltige oder ent-
wiisserte Sulfat mit Ammoniumsulfat mischt und bis zur vélligen:
Verfliichtigung des letzteren in einem Tiegel erhitzt. Auf diesem
Wege wurde ZnSO, in farblosen Octagdern, CuSO4 in hellgranen
prismatischen Niédelchen, CoSO, als amaranthrothes Krystallpulver
und NiS Oy als gelblich griines Krystallpulver gewonnen.  gabriet.

Das Verhalten des Kupters und der Edelmetalle zu einigen
Gasen und Démpfen, von G. Neumann (Monatsk. f. Chem. 18,
40—48). L Verbalten des Kupfers gegen Wasserstoff,
Kohlensiure und Alkoholddémpfe. Wie schon vor léngerer
Zeit und auch npenerdings (vergl. Neumann und Streintz, diee
Berichte XXV, Ref. 187) nachgewiesen ist, hilt das im Wasserstoff’
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reducirte Kupfer Wasserstoff zuriick. Nach Thudichum und Hake
(Jahresb. f. 1876, 966; vergl. auch Vortmann, Anltg. z. chem. Anal.
org. Stoffe 1889, 49) soll man letzteren durch Ueberleiten von Kohlen-
siure iiber das zu? Rothgluth erhitzte Metall wieder véllig -entfernen
konnen. Die Verfasser baben dagegen gefunden, dass die Kohlen-
siure nicht allen Wasserstoff verdringt and ausserdem (wenn es sich
um Kupferspiralen fiir die Verbrennung handelt) den Nachtheil hat,
dass sie ganz oder zersetzt von Kupfer aufgenommen wird: es wurden
nimlich auf 29 g Kupfer 0.00114 bis 0.0079 g Wasser und 0.0055 bis
0.0196 g Kohlensiure gefunden. Auch die mit Methyl- resp. Aethyl-
alkohol, sowie mit Leuchtgas reducirten Kupferspiralen halten selbst
nach dem Trocknen bei 2209 stets etwas Kohlenstoff und Wasserstoff
zuriick, doch fallen die Mengen dieser Elemente meist nur in die
bei Analysen erlanbten Fehlergrenzen (auf 15 g Kapfer und 0.2 g
Substanz bezogen betrug das Plus za 0.04—0.46 pCt. Wasserstoff und
0.02—0.58 pCt. Kohlenstoff). II. Verhalten der Edelmetalle
gegen Sauerstoff. Bei etwa 450° nahm Silber das 4.09- resp.
5.43-fuche, Gold das 32.78- resp. 48.49-fache und Platin das 63- bis
77-fache des eigenen Volumens an Sauerstoff auf, und verwandelte
sich Palladium in Palladiumoxydul, PdsO. Gabriel.

Zur Darstellung des Stickoxydes, von F. Emich (Monatsh. f.
Chem. 18, 73—177). Um das genannte Gas in sebr reinem Zustande
zu erhalten, empfiehlt Verfasser die bekannte Reaction vou Queck-
gilber auf salpetrigsdurehaltige Schwefelsiure (eine Reaction, die be-
kanntlich im Lunge’schen Nitrometer Verwendung findet). Die
Anpalyse des Gases wurde durch Usberleiten iiber glihendes Kupfer,
Bestimmung der Gewichtszunahme desselben (Sauerstoff) und Messung
des entstandenen Stickstoffs vorgenommen; das Kupfer geht dabei
unter Ergliiben quantitativ in Kupferoxydul iber. Gabriel.

Zum Verhalten des Stickoxydes bei héherer Temperatur,
von F. Emich . (Monatsh. f. Chem. 13, 78—85). Stickoxyd wird
nach Gay-Lussac beim Ueberleiten iiber glihendes Platin in
Stickstoff und Salpetrigsiureanhydrid zerlegt; Berthelot giebt an,
dass die Zerlegung bei 5209 beginnt und dass hierbei Stickstoff,
Sauerstoff und Tetroxyd auftreten. Verfasser hat gefunden, dass eine
totale Spaltung des Oxydes in Stickstoff und Sauerstoff erst bei einer
dem Schmelzpunkt des Platins naheliegenden Temperatur erzielt wird.

"Die gewiinschte Temperatur wurde durch elektrisches Gliihen von
Driihten aus Platin, Platiniridium, Platinrhodium and Palladium er-
reicht. Gliahendes Silber scheint (entgegen Calberla, Journ. fir
prakt. Chem. 104, 232) auf Stickoxyd iiberhaupt keine specifische
Wirkang auszuiiben. Gabriel.

(26*]
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. Ueber die Reaction zwischen Sauerstoff und Stickoxyd.
Notiz zur Lehre von der chemischen Induction, von F. Emich
(Monatshk. f. Chem. 18, 86—89). Die beiden Gase wirken, auch wenn
sie vorher andauernd mit Aetzkali und Phosphorpentoxyd getrockuet
worden sind, augenblicklich aufeinander ein. Traube’s Satz: Kein
Korper vermag bei gewdhnlicher Temperatur auf trocknen Sauerstoff
zu wirken (diese Berichte XVIII, 1881) trifft also fiir Stickoxyd nicht zu.

Gubriel,

Bemerkungen iiber die EBinwirkung von Aestzkali auf Stick-
oxyd, von F. Emich (Monatsh. f. Chem. 13, 90 —96). Beim Stehen-
lassen von Stickoxyd iber Kalilauge vollzieht sich im Verlaufe eines
Vierteljahres nach Gay-Lussac folgender Process: 4 NO +~2KOH
=Ny O + Ha0 + 2KNOQO;. Russell und Lapraik beobachteten
dagegen bel Wiederholung der Versuche, dass trotz moch lingerer Re-
actionsdaver und ev. gesteigerter Temperatur der Gasrest ausser
dem Stickoxydal noch 1.5—2.5 pCt. Stickoxyd und 6.5—15 pCt. Stick-
stoff enthielt. Der Verfasser hat nun, um eine raschere Reaction zu
erzielen, Versuche mit wasserfreiem (d. h. im Silbertiegel bei Roth-
gluth umgeschmolzenem) Aetzkali und bei héherer Temperatur (1259)
angestellt: dabei ergab es sich, dass die Reaction in der That nach
wenigen Stunden beendet war, doch schwankte der Stickoxydnlgehalt
des entstandenen Gases trotz anscheinend gleicher Versuchsbedin-
gungen zwischen 83—92 pCt.; der Rest bestand aus Stickstoff. Dem-
nach findet neben der oben formulirten Reaction offenbar die folgende
statt: 3 NO +~ 2KOH =N + 2KNOQO; + H; O. Im Aetzkali war nach
der Reaction Salpetrigsiure, nicht Salpetersiure, nachzuweisen.

Gabriel,

Phosphortrioxyd [2. Abhandlung], von T. E. Thorpe und
A. E. Tutton (Chem. Soc. 1891, I, 1019—1029). Reines krystalli-
sirtes Phosphortrioxyd (vergl. diese Ber. XXIII, Ref. 556) ldsst sich
in einer mit Kohlensiure gefiillten zugeschmolzenen Réhre dem Sonnen-
licht aussetzen, ohne dass es eine Verinderung erleidet; unvollkommen
krystallisirtes wird durch Abscheidung von amorphem Phosphor roth.
Brom wirkt heftig auf Phosphortrioxyd ein: in der Hauptsache ent-
steht Phosphorpentabromid und Phosphorpentoxyd, nach der Gleichung
5 P4Os + 20 Bre = 8 PBr; + 6 Py O;; daneben entsteht Phosphoroxy-
bromid und Metaphosphorylbromid, nach der Gleichung P4 Q¢+ 4 Bry
= 2POBr; + 2P0y Br. Jod wirkt auch bei héherer Temperatur
nur triige auf Phosphortrioxyd ein und zwar unter Bildung von Phos-
phorpentoxyd und dem in orangerothen Prismen krystallisirenden
Tetrajodid, gemiss der Gleichung 5 Py O + 8 Jo = 4 Py Jy + 6Py O;.
Chlorwasserstoff wirkt auf Phosphortrioxyd unter Bildung von Phos-
phortrichlorid und phosphoriger Siure, welche Kérper sich zu einem
Theil zu Phosphorsiure, Phosphor und Chlorwasserstoff umsetzen
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(vergl. Genther: Journ. pr. Chem. [2], 8, 359). Phosphortrioxyd
und Schwefel, in einer Atmosphire von Kohlensiure und Stickstoff
auf 160° erhitzt, verbinden sich zu Phosphorsulfoxyd, P4 Og8Ss.
Dieses lidsst sich durch Sublimation oder durch Umkrystallisiren aus
Schwefelkohlenstoff in gut ausgebildeten rectanguliren Prismen ge-
winnen; die auch zuweilen als dicke farblose Fliissigkeit auftretende
Verbindung erstarrt allmithlich zu denselben Krystallen; es schmilat
bet 1020 und siedet bei 295° Die Dampfdichte wurde nach V.
Meyer’s Methode in einer Atmosphire von Stickstoff bei Tem-
peraturen von 350—400¢ bestimmt. Phosphorsulfoxyd zerfliesst an
der Luft und 18st sich sofort in Wasser unter Bildung von Metaphos-
phorsidure und Schwefelwasserstoff, P{ O S, + 6 H 0O =4 HPO3
+ 4 Hp S. Phosphorsulfoxyd 15st sich in dem doppelten Volumen
Schwefelkohlenstoff; in Benzol 16st es sich unter Braunfirbung und
Entwicklung von Schwefelwasserstoff. — Selen scheint sich mit Phos-
phortrioxyd zu einer, derjenigen des Schwefels analogen Verbindung
zu vereinigen; dies geschieht aber erst bei einer Temperatur, bei wel-
cher das Trioxyd zum Theil zersetzt wird. — Schwefeltrioxyd und
Phosphortrioxyd wirken unter Bildung von Phosphorpentoxyd und
Schwefeldioxyd auf einander ein; Schwefelsiure und Phosphortrioxyd
unter Bildung von Phosphorsiure und Schwefeldioxyd. Chlorschwefel,
83 Clz, wirkt heftiz auf Phosphortrioxyd unter Bildung von Phosphor-
oxychlorid, Phosphorsulfochlorid, Schwefeldioxyd und Schwefel. Lisst
man Ammoniak auf Phosphortrioxyd in einer Ldsung in Benzol oder
in Aether wirken, so erhilt man beim Verdunsten des Ldsungsmittels
eine starre Substanz, wahrscheinlich das Diamid der phosphori-
gen Siure, welches neben dem Diammoniumsalz entsteht; vielleicht
nach der Gleichung P;Og + 8 NH; = 3 HOP (N H;), +~ HOP(ONH,)s.
Chlorwasserstoff wirkt sehr heftig und unter Entwicklung von Phos-
phorwasserstoff auf das Diamid ein. Bei der Einwirkung von Stick-
stoffpentoxyd aut Phosphortrioxyd wurde nur Phosphorpentoxyd neben
niedrigeren Oxyden des Stickstoffs erhalten. Mit Phosphorpentachlo-
rid setzt sich Phosphortrioxyd unter Bildung von Phosphoroxychlorid
und Phosphortrichlorid in ziemlich heftiger Reaction um. Phosphor-
trichlorid und Phosphortrioxyd wirken bei gewdhnlicher Temperatur
uod ‘bei der Siedetemperatur des Trichlorids kaum auf einander ein;
bei etwa 180° setzen sie sich unter Bildung von Phosphorpentachlo-
rid, Phosphorpentoxyd und Phosphor um. Wasserstoff, Phosphor-
wasserstoff, Kohlenoxyd, Kohlendioxyd, Schwefeldioxyd, Stickstoff,
Stickoxyd, Cyan und Aethylen wirken anscheinend weder in der
Kilte, noch in der Warme auf Phosphortrioxyd ein. Schotten.

Notiz iiber einige Verbindungen von Silberoxyd mit Blei-
oxyd, von E. Aston (Chem. Soc. 1891, I, 1093—1095). Verfasser
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hat sich vergeblich bemiiht, die von Wéhler (Ann. Chem. Phys. 1837,
41, 344) beschriebene Verbindung Ags O.2FPbO zu erbalten; nach
geinen Erfahrungen entstehen bei der Fillung von Gemischen von
Silber- und Bleilssungen mit Kali- oder Natronlange und Extraction
des Niederschlags mit Lauge unter Einhaltung der von W&hler ge-
wiihiten Bedingungen Verbindungen von wechselnder Zusammensetzang
mit einem bis auf 49.01 pCt. steigenden Silberoxydgehalt, wihrend
Waohler’s Verbindung nur 34.23 pCt. enthilt. Lisst map ein Ge-
misch von Silber- und Bleioxydhydrat mehrere Wochen mit Natron-
lauge in Beriibrung, oder extrahirt man das Gemisch mit Natronlauge
so lange, bis sie kein Blei mehr aufnimmt, so erbilt man eine Ver-
bindung von anndhernd 2 Ags O mit 1 PbO; gefunden wurde 65.4 bis
66.3 pCt. Ags O statt der berechneten 67.53 pCt. Versuche, in #hn-
licher Weise Verbindungen des Bleioxyds mit den Oxyden der alkali-

schen Erden und der Alkalien herzustellen, blieben erfolglos.
Schotten.

Ueber die physikalische Beschaffenheit einiger Sulfidlsun-
gen, von H. Picton (Chem. Soc. 1892, I, 137—147). Ldésung und
Pseudoldsung, von H. Picton und S, E. Linder (Ckem. Soc. 1892,
I, 148 — 172). Dass die sogenannten colloidalen Ldsungen nur
Suspensionen #dusserst kleiner Theilchen sind, liess sich fiir Ldsungen
von Quecksilbersulfid und Arsensulfid mit Hilfe des Mikroskops
pachweisen bei tausendfacher Linearvergriosserang und mit Im-
mersion. Mit Hiilfe des Tyndall’schen Experimentes, nach
welchem durch fein vertheilte Partikelchen zerstreutes Licht pola-
risirt wird, liessen sich als Suspensionen nachweisen die colloi-
dalen Lésungen simmtlicher Sulfide, der Hydrate des Eisens, Chroms
und Aluminiums, der Kieselsiure, der Stirke, der Cellulose und
des Congorothas, und ferner die krystallisationsfihigen, aber nicht
diffusionsfihigen "Lésungen von Eisenoxyd-Eisenchlorid und von Oxy-
himoglobin und Kohlenoxydbimoglobin. In diffasionsfihigen Lisungen
von Molybdénséiure und von Kieselsiure in Gegenwart von Salzsiiure
waren auf keine Weise Partikelchen nachweisbar. Versuche iiber das
Verbalten der in Rede stehenden Losungen zwischen den Polen einer
galvanischen Batterie sind noch im Gange. Vergl. auch diese Berichte
XXIV, Ref. 884. Schotten.

Ueber die Zersetzung einer Ldésung von unterschwefligsau-
rem Natron durch Siure in dem Fall, dass die Umsetzungs-
producte in der Losung zurfickgehslten werden, von A. Colefax,
(Chem. Soc. 1892, 1, 176—199). Wenn die bei der Zersetzung des
unterschwefligsauren Natrons durch Salz- oder Schwefelsiiure auftre-
tende schweflige Séure durch Erhitzen oder Evacuiren entfernt wird,
so zerfillt die unterschweflige Siure vollkommen in schweflige Siure
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and Schwefel. Lésst 'man aber die schweflige Séure in der Lésung,
80 ist die Zersetzung der unterschwefligen Siéure eine unvolistindige
und erreicht nach beildufig vierundzwanzig Stunden eine mit der Con-
centration und der Temperatur und ferner mit der Menge und der
Nutar der Siure variirende Grenze. In concentrirteren Lésungen ist
die Zersetzung, nachdem sie zum Stillstand gekommen ist, weiter vor-
geschritten, als in verdiinnteren. Mit einem Ueberschuss der zer-
setzenden S#ure und mit steigender Temperatur steigt die Geschwin-
digkeit und das Maass der Zersetzung der unterschwefligen Siure.
Zwei Mol. Salzséiure fithren die Zersetzung weiter, als ein Mol. Schwe-
felsiiure. Ein Zusatz von schwefliger Siure vor dem Ansduern mit
Saiz- .oder Schwefelsiure verringert die Zersetzung der unterschwefli-
gen Siure und zwar wabrscheinlich unter Bildung einer Spur von
Polythionsdure. Entgegen dem Befunde von Spring (diese Berichte
V1, 1108) findet der Verfasser, dass bei der Titration eines Gemisches
von schwefliger Siure und unterschwefliger Siure oder Natriamthio-
sulfat mit Jod ein der Summe der Titrationen der Bestandtheile gleich-
kommender Werth erhalten, Trithiopséiure mithin nicht gebildet wird.
Vergl. auch Landolt: diese Berickte XVI, 2958; Salzer: diese Be-
richte XIX, 1108.

8chotten.

¥ Ueber die Einwirkung der schwefligen Siiure auf Schwefel-
blumen, von A. Colefax (Chem. Soc. 1892, I, 199 — 204). Eine
wiissrige Lbsung von echwefliger Siure wirkt schon im Dunkeln und
bei gewdhnlicher Temperatur auf Schwefelblomen unter Bildung von
unterschwefliger Sture. Bei erhdhter Temperatur, 80—900, geht die
Finwirkunglweiter und es entsteht ausserdem Trithionssiure oder Te-
trathionséure oder auch beide. Pentathionsiure konnte nicht nachge-
wiesen werden. Die \Reactionen wurden in zugeschmolzenen, mit
Kohlensiiure gefiillten Roéhren und unter Anwendung von ausgekoch-

tem Wasser vorgenommen. Schotten.

Eine wichtige Eigenschaft des Sublimats, von H. Born-
triger (Pharm. Centralh., 1892, XXXIII, No. 12 pg. 167). Um die
Wasserstoffentwicklung von Zink und Salzsiiure zu hemmen geniigt es,
<in bis zwei Tropfen einer 10procentigen Sublimatlésung in den Ent-
avickler zu bringen. Wil





