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R e f e r a t e  
(zu No. 12; auegegeben am 11. Juli 1892). 

Allgemeine, Physikalische und Anorganische Chemie. 

Ueber die Gesetee der Elektrolyse, von A. C h a s s y  (Compt. 
rand. 114, 998). Verfasser stellt den Satz auf: PWenn man eine be- 
liebige Substanz elektrolysirt, so entwickelt sich immer ein Aequiva- 
lent Wasserstoff oder die entsprechende Quantitiit des positiven Radi- 
calsa, und glanbt damit etwas Neues gesagt zu haben. 

Horshrunn. 

Ein neuer Fall von anormaler L6eliohkeit, von F. P a r m  en  t i e r  
(Compt. rend. 114, 1000). Verfasser hat gefunden, dass das Aether- 
bromid ( C ~ H I O O .  Br3, Schmp. 220, S c h f i t z e n b e r g e r )  ah- 
liche Liislichkeitsverhiiltnisse zeigt, wie die friiher von ihm unter- 
suchten Phosphor- und Siliciummolybdiinsiiuren (vergl. h e  Berichte 
XX, Ref. 188). Wird die feste Substanz bei niedriger Temperatur 
mit Aether iibergossen, so lbst sie sich rasch auf. Doch geht nor 
eine begrenzte Menge des Aethers in die Lbsung ein. Der Rest 
achichtet sich fast rein oben auf. Das Verhalten ist offenbar dasselbe 
wie bei zwei Fliissigkeiten (z. B. Wasser und Aether), die sich gegen- 
seitig nicht unbegrenzt h e n .  Die untere Schicht ist als  Lijsung von 
Aether in Aetherbromid, die obere als Losung von Aetherbromid in 
Aether anzusehen. Auffallend wird die Erscheinung nur dadurch, 
dass als Lijsungsmittel in der unteren Schiclit ein Harper fungirt, 
der bei gleicher Temperatur f i r  sich allein fest ist. Doch erkl&t sich 
dies Verhalten leicht nach den Gesetzen der Gefrierpunktserniedrigung. 

Ueber die Bestimmung der Diohte verfliissigter Gase und 
ihrer gesiittigten DEimpfe. Elemente des kritisohen Punktee der 
Xohlenstiure, von E. H. A m a g a t  (Compt. rend. 114, 1093). Um 
labile ZustAnde miiglichst zu vermeiden , waren bei den Messungen 

Koratmann. 

Berichte d. D. ohern, Geaellschaft. Jnhrg. XXV. [351 
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stets hinlhgliche Quantittiten des betreffenden Gases im 0iissigen und 
im gasfarmigen Zustand gleichzeitig vorhlmden. Das Volum der beiden 
Phasen wurde an derselben Gasmenge mehrmals gemessen bei ver- 
schiedenem Verhliltniss der fliissigen zur gasfttrmigen Substane. Wenn 
die Gesammtmenge der Substanz bekannt ist , so geniigen diese 
Messungen, um die Dichte der fliissigen und der gasfiirmigen Phase 
zu berechnen. Man kann sich indessen auch auf diese Weise dem 
kritischen Punkte nur bis auf einige Zehntel Grade nahern, weil die 
Zustiinde der Substanz immer weniger stabil werden. Die Messungeo 
sind nur fir Kohlensiiure durcbgefiihrt. Bei der kritischen Tempera- 
tur 31.35O fand sich der Druck gleich 78.9 Atm. und die Dichte 
gleich 0.464. Die Einzelheiten der Beobachtongen sind ill einer 

BeitrlSge zur Kenntnies des Isomorphismus VI, von J. W. 
R e t g e r  s (Zeitschr. f. phyeikal. Chern. IX, 385). Verfasser wiederholte 
und bestiitigte die merkwiirdige Beobachtung Lehmann ' s ,  dass Sal- 
miak, mit Eisenchlorid und anderen Chloriden der Schwermetalle innig 
vermischt, zusammenkrystallisiren kann. Aus weiter ausgedehnten Ver- 
suchen schliesst er, dass die Erscheinung ziemlich vereinzelt dasteht, 
und wahrscheiulich mit einer eigenthiimlichen Molecularstructur des 
Salmiaks zusammenhiingt (vergl. indessen die neueren Beobachtungen 
L e  hmann's  iiber kunstliche FIrbung von Krystallen, diese Bmkhte 
XXIV, Ref. 889). Die Mischkrystalle zeigen stets auffallend starke, 
optische Anomalien (die Salmiakwiirfel bestehen aus 4 stark doppel- 
brecbenden Sektoren), vie1 stiirker als jemals bei wirklich isomorphen 
Oemischen. Ueberhaupt scheine keinerlei Beziehung der Mischbarkeit 
zur Isomorphie zu bestehen und es erwachse gliicklicherweise aus der 
Erscheinung keine Gefahr fiir die altbewiihrten Regeln des Isomor- 
phismus. - Weiterhin folgen einige Bemerkungen gegen Mut hmann 
(vergl. dime Berichte XXIV, 886), betreffend die Isomorphieverhalt- 
nisse des Tellur und die Stellung desselben in dern periodischen System. 

Ueber die Losliohlzeit von Doppelverbindungen I, von R. 
Be h r en d (Zeitschr. f. physikal. Chena. IX, 405). Verfasser giebt einige 
Messungen iiber die Liialicbkeit einer Doppelverbindung zweier Alkyl- 
derivate des Hydroxylamins in Alkohol bei Gegenwart eines Ueber- 
schusses der Beetandtheile, und sucht dieselben nach den Gesetzen der 

Versuohe fiber die innere Reibung wbseriger N8trOn88lZ- 
lasungen organischer SlSuren, von C. L a u e n s t e i n  (Zeii!mhr. f. 
physikal. Chem. IX, 415). Die Arbeit bezweckte den Zusammenhang 
zwischen der inneren Reibung verdiinnter Lijsungen und der Constitution 
der gelgsteu Stoffe eingehender zu erforschen. Es liessen sich aber 
noch keine in weiterem Umfange giiltigen Regeln auffinden. 

Tabelle mitgetheilt. Horstmmn. 

Eoretmann. 

Yassenwirkung zu deuten. Horstmann. 

Horstmann. 
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Ueber die von Buns en aufgestellten Gleiohungen, welche 
die AbeorptioneooMfloienten der Gaee su bereohnen gestatten, 
von F. H e n r i c h  (Zsitechr. f .  physika2. Chem. IX, 435). Vermittelst 
der Methode der kleinsten Quadrate berechnete Verfasser Formeln, 
welche die Abhangigkeit des AbsorptionscoEfficienten von der Tempe- 
ratur etwas besser darstellen, als die von B u n s e n  gegebenen. Die 
Arbeit war jedenfalls fiir seinen Sohn F e r d i n a n d ,  der ihn dabei 
unterstiitzte, eine gute Recheniibung. Iiorstmann. 

Ueber Liieungen von begrenster Mischbarkeit, von H. 
Pfe i f f e r  (Zedtsdr. f. physikol. C h m .  IX, 444). Wenn man zwei 
nicht vollkommen mischbare Fliissigkeiten (Amylalkohol, Isobutylalko- 
hol, Essigester etc. einerseita, Wasser andererseits) mit einer dritten 
mlcht, die beide zu losen vermag (Aethylalkohol), so bleibt das 
Gemisch homogen im Allgemeinen nur iiber einer bestimmten Tempe- 
ratur (Mischtemperatur) , welche von der Natur und dem Mengenver- 
hdtniss der Bestandtheile abhiiugt. Zusatz von Salzen Pndert diese 
Mischungstemperatur. Auf diese Erscheinungen richten sich die Ver- 
suche des Verfassers, doch haben sie bis jetzt noch kein abgeschlossenes 
Resultat ergeben. Horstmann. 

Zur Theorie der Liisungen, von J. H. van’t Hoff (2eitschr.f .  
phydkal.  Chem. IX, 477). L o t h a r  Meyer  glaubte neuerdings (Sitzungs- 
ber. d. Akud. d. wzksensch., Berlin 1891, 993) auf seine Bedenken gegen 
van’t  Hoff’s  Theorie der Lijsungen zuriickkommen zu miissen, d r  
seine friihere Warnong (vergl. diese Berichte XXIII, Ref. 137) unbe- 
achtet geblieben. Der Deue Angriff wird nun vom Verfasser griindlich 
und energisch abgewiesen. Es wird gezeigt, dass in der That bei sach- 
gemiisser Betrachtung eine gefghrliche Abweichung zwischen den ge- 
messenen und berechneten GrBssen des osmotischen Druckes n ic h t 
besteht. Die vorhandenen Differenzen sind auf die Durchliissigkeit 
der gebrauchten Membrane fir die betreffenden Salze zuriickzufiihren. 
Beschrankt man sich auf die Falle, wo keine Diosmose eintritt, SO 

h d e t  man vortreffliche Uebereinstimmung der Beobachtung iiber den 
osmotischen Druck (von P fe f f e r  und von Adie)  einerseits, den Gefrier- 
punkt und das Leitvermiigen andererseits, wie durch mitgetheilte neue 
Messungen bestiitigt wird. - Andere Schwierigkeiten mehr allgemeiner 
Natur, die L o t h a r  Meyer  empfindet, werden auf irrthiimliche Auf- 
fassung zuriickgefiihrt. Xorstmann. 

Ueber die Aenderung des elektrieohen Leitungevermiigens 
einer Loeung durch Eueats von kleinen Mengen eines Rioht- 
leiters, von S. Arrhen iua  (Zaitschr. f. physikal. Chm. Ix, 487). Durch 
Zusatz von Nichtleitern zu Elektrolyten in wbsriger Lijsung wird das 
Leitvermiigen immer vermindert , theils weil die innere Reibung ZU- 

t38*1 



nimmt , theils weil sich der Dissociationsgrad iindert. Verfasser dis- 
cutirt den Betrag beider Einfliisse an der Hand des mitgetheiltenBe- 

Aaohtrag zu meiner Arbeit: Theorie der LiieungswiSrme 
und des oemotiaohen Dmokes, von c. Dieter ic i  (Ann. Phys. Ch. 
N. F. 45, 589). Anl&slich der Veriiffentlichung von L o t h a r  Meyer  
(siehe oben) hebt der Verfasser hervor, dass die Ueberlegungen van’ t 
Hoff’ s nnd seine eigenen Betrachtungen nur giiltig sein kiinnen, wenn 
die benutzten Membrane eine vollstiindig reversible Ueberfiihrung von 
Wasser in die Liisung und umgekehrt gestatten. Thatsiichlich sei diese 
Bedingung wohl niemals streng erfiillt, allein trotzdem sei der von 
van’t Hoff theoretisch definirte osmotische Druck ale eine reale physika- 
lische Griisae zu betrachten, da dereelbe E. B. bei dem Lbsungsprocess, 
wo keine Membran mitwirkt, entscheidend eintrete. - Die Bemer- 
kung, dass in verscbiedenen Lbsungsmitteln bei gleicher Verminderung 
des Dampfdruckes die osmotischen Drucke sich umgekehrt verhalten 
wie die Molecularvolume, ist in vollem Einklang mit van’t Hoff’s 

Ueber den sogenmnten osmotieohen Druok, von L o t h a r  
Meyer (Ann. Php. Chem. 46, N.F. 166). (Xegeniiber der oben referirten 
Bemerkung von D i e  ter ic i  betont der Verfasser, dass sich seine Aus- 
stellungen hauptsiichlich gegen die Bezeichnung der von van’t Hoff 
eingefiihrten Oriisse ale > osmotischen a Druck richten. *Molecular- 
drucke oder der von Die te r ic i  gebrauchte Ausdruck >Diffusions- 
druckc schienen ibm besser geeignet , da die osmotiechen Erschei- 
nungen nach seiner Ansicht vie1 verwickelter seien ale die Vorgiinge, 
auf welche sich van’ t  Hoff’s Betrachtungen erstrecken. - Die iibrigen 
Bedenken, die Verfasser nochmals beriihrt, diirften durch die oben 

obachtungsmaterials. Hor#tmann. 

T heorie. Horstmann. 

referirte Abhandlung van’t Hoff’s erledigt sein. Horstmann. 

Ueber Phosphoroxysulfid, von T. E. T h o r p e  nnd A. E. 
‘ T u t t o n  (Zeilschr. f ir  anorgan. Chem. I, 5-9). Erhitzt man Phos- 
phorigsaureanhydrid und Schwefel in einer Atmosphiire von Kohlen- 
dioxyd oder Stickstoff, so schrnelzen die beiden Substanzen zuniichst 
und bilden getrennte Fliissigkeitsschichten. Bei ungeftihr 1600 jedoch 
tritt eine heftige Reaction ein, und die Mischung wird feet; eine Gas- 
entwicklung findet dabei nicht statt. Die feste Substanz ist ein dd- 
ditionsproduct von der Formel Pq 0 6  S4. Dasselbe entsteht nach der 
Gleichung: Es kann in grossen, schiin ge- 
formten Krystallen gewonnen werden durch Sublimation im luftleeren 
Raum oder durch Erystallisation aus Schwefelkohlenstoff. Das Phos- 
phoroxysulfid schmilzt bei ungefahr 102 und siedet bestiindig bei 
295 0; das destillirte Oxysulfid besitzt eine blassgelbe Farbe nnd sub- 
limirt im Vacuum in farblosen rectanguliiren Prismen oder fiedrigen 

P4 0 6  + 4 5  = P4 0 6  S4. 
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Aggregaten. Die Substanz zerfliesst rasch an der Luft und riecht 
dann nach Schwefelwaseerstoff; durch Waeser ert"brt sie Zersetzong 
im Sinne der Gleichung: P406S4 + 6H90 = 4HPO3 + 4H28. Die 
dabei gebildete Metaphospboretiure geht leicht bei dem Erwiirmen rnit 
Wasser in Orthophoaphorsiiure iiber. Unter Umstiinden wird daa 
Phosphoroxysulfid auch als ein farbloees a l a s  erhplten, welches spiiter 

Ueber die Heretellung molybdiinfreier Wolfremiate, von 
Carl F r i e d h e i m  und R i c h a r d  Meyer  (2eitschr.fCr anorgan. Chem. 
I ,  76 - 81 ). Zur Reinigung der Wolframsaure von Molybdiineiiure, 
welche darin vielfach iibersehen worden ist, eignen sich die bisher 
angegebenen Methoden nicht, da sie entweder, wie diejenige von 
R o s e  (mit der Abiinderung von T r a u b e )  nur fir die Analyse be- 
rechnet sind oder fehlerhafte Resultate geben. Dem Verfasser gelang 
die Reinigung selbst grosser Mengen Wolframsaure folgendermaassen: 
Das nach dem bieher iiblichen Verfahren gewonnene Natriumwolf- 
ramat wird in kaltem Wasser bis zur Siittigung geliist, in der Kiilte 
mit Salzslure bis zur schwacb alkalischen Reaction versetet und das 
durch Krystallisation erhaltene Parawolframat einmal umkrystallisirt, 
wodurch man bereits den Molybdiingehalt des Ausgangsproductes urn 
'/a herabmindert. Die Halfte des erhaltenen Salzes wird in eiedend- 
beisser Liisung rnit Salzsiiure und wenig Salpetersaure zersetzt und 
das erbaltene gelbe Wolframsaurehydrat mit heissem Wasser voll- 
standig ausgewaschen. Dasselbe wird nun, in Waaser gut aufgeriihrt, 
in miiglichet kleinen Antheilen in die eiedende Lijsung der anderen 
Halfte des Salzes eingetragen, bia eine Probe mit Salzsiiure keine 
Fiillung mehr giebt. Nach Zusatz von e t w a  Salzsiiure erhitzt man 
die filtrirte Liisung zum Sieden, Ellt wiederholt mit Schwefelwaeser- 
stoff, dampft das Filtrat ein, wobei sich noch etwas Sulfid abscheidet, 
oxydirt die blaue Liisung mit wenigen Tropfen Bromwasser und neu- 
tralisirt rnit Natronhydrat , worauf das reine Parawolframiat durch 
Ery3Tatallisation erhalten wird. Durch Piillen desselben rnit Salzsiiure 
kann reine Wolframeiiure gewonnen werden. 

Ueber eine Reihe von Trihalogenverbindungen dee Caeeiume, 
ton H. L. Wells,  mit Einschluee ihrer krystallographiechen Eigen- 
echeften, von S. L. P enfi  e ld  (Zeitschr. fiir anorgan. Chm. I, 85 
bis 103). Die Versuche erstrecken sich auf die Darstellung folgender 
Caesiumverbindungen : 

krystallisch wird. Idyliua. 

myiiua. 

1. CS 53 
2. CsBr  Ja 
3. Cs Bra J 
4. [CS C1 Js] 
5. Cs C1 Br J 

6. CS Cla J 
7. Cs Bra 
8. Cs C1 Brp 
9. CJ Cla Br 

10. [Cs Cle]. 
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Die Glieder dieser Reihe liessen sich mit Ausnahme ron 4 und 10 
isoliren. Da diese acht Trihalogenverbindungen vie1 weniger loslich 
sind als die normalen Halogenide, so bietet ihre Darstellung keine 
besondere Schwierigkeit dar. Sie krystallisiren sehr gut , besitzen 
schoue Farben, und einige zeigen einen unerwarteten Grad von Be- 
stiindigkeit. Die Verbindungen gehoren dem rhombischen Krystall- 
system an und bilden eine isomorphe Gruppe, deren Glieder hinsicht- 
lich ihrer Axenverhiiltnisse und Winkel geringe Verschiedenheiten 
zeigen. Cs J3 und Cs Rrg werdeu durch Auflosen von Jod resp. Rrom 
in der Liisung von Caesiumjodid resp. -bromid erhalten; sie bilden 
braunrothe Blattchen. Die intermediaren Kiirper wurden aus Cs Br 
und Cs c 1  auf  Bhnliche Weise gewonnen, wobei bisweilen alkoholische 
Liisungen zur Anwendung kamen. Die jodhaltigen Verbindungen 
schmelzen beim Erhitzen zwischen 208 und ‘2460, die bromhaltigen 
werden ohne zu schmelzen in der Warme weiss; das iiberschiissige 
Halogen wird dabei in Freiheit gesetzt und die einfachen Halogen- 
verbindungen bleiben zuriick. Die Trihalogeoide diirfen nach der An- 
sicht des Verfassers nicht als Verbindungen des dreiwerthigen Caesium- 
atoms betrachtet werden, sondern werden ale eioe besondere Art von 
Doppelsalzen aufgefasst; iiber die Polyhalogenverbindungen anderer 
Reihen werden weitere Versuche in Aussicht gestellt. Mylius. 

CJeber einige ammoniakalische Platinverbindungen, von 
O s k a r  C a r l g r e n  rind P. T. Cleve (Zeitschr. fiir anorgan. Chem. I, 
65-75). Nach C1 eve’s Untersuchungen wirkt Ammoniak auf die 
Jodoplatin-Diaminrerbindungen ein und giebt eigenthiimliche Producte, 
welche Cleve ale anhydrobasische Salze ron Diplatindiamin betrach- 

tete. Das Jodid J a  Pt  { (NHsJa (NH3)a J giebt z. B. durch Einwirkung vou 

Ammoniak eine Verbindung der empirischen Zusammensetzuug 
Pts JaNs H a  0 und das Jodonitrat ein Product Pts J 2  Ns Has 0 (pr’O3)~. 

Cle  ve  hat diese Verbindungen spiiter eingehender untersucht. Nach- 
her hat J o r g e n s e n  die Ansicht ausgesprochen, dass die fraglichen Sub- 
stanzen nicht Diplatinverbindungen, sondern Salze des z weiwerthigeu 

Die Verfasser finden, daes diese Radicales P t  

Auffassung mit dem Verhalten der Verbindungen gut iibereinstimmt. 
Bei der Einwirkung von schwefliger SIure auf das Jodonitrat 

(NH3)aN03 + */a HaO, (welche schon von J o r g e u e e n  studirt 

worden war), haben sie zwei verschiedene Salze erhalten: 1. ein Salz 
von der Zusammensetzung Ptg Ja NlaHSa (SO&; es bildet sternformig 
gruppirte, in Wasser schwer losliche farblose Krystalle, welche mit 
Salzsiiure, Wasserstoffsuperoxyd und Silbe‘rnitrat sich in wohldefinirte 

NH3-NH3 sind. 
( N H 3  NH -1 

PtcNs Hq 
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noch complicirtere Verbindungen umeetzen ; daraue folgt, dass die 
Verbindung ein Doppelsalz daretellt von Platodiaminsulfat und einem 
jodhaltigen Sulfat, entsprechend der rationellen Formel 

NH3 NH3 0 
):Oa+Pt 4NA302SOa; 

2. eine in schwach gelben platten Nadeln krystallisirende Substanz, 
welche bei 1500 Krystallwasser verliert und die Zusammenseteung 
PtSOs+3(Pt4NHa. sO3)+4Hso besitzt. Es liegt also ein Doppel- 
ealz von Platosulfit und Platodiaminsulfat vor. Dee Weiteren wurden 
Versuche angestellt iiber die Einwirkung ron Wasserstoffsuperoxyd 
auf Platodiaminsalze; es wurde gefunden, dass sich das Eretere ganz 
wie die Halogene addirt und Hydroxyloplatodiaminsalze (HO)a Pt 
(NH3)1 Ra liefert. Das Chlorid bildet tafelformige farblose monosym- 
metrische Brystalle, (in 206 Theilen kalten und 49 Theilen kochen- 
den Wassers liislich), das Bromid wohl entwickelte kurze Prismen, 
das Jodid mikroskopische sechsseitige Prismen; wie das Bromid ist 
es auch in heissem Wasser schwer 16slich. Das Nitrit erscheint in 
leicht 16slichen Nadeln, welche bei dem Erhitzen heftig detoniren, 
ebenso wie das Nitrat. Das Sulfat wurde im wasserfreien und im 
wasserhrltigen Zustande mit 4 Mol. Wasser in farblosen Nadeln ge- 
wonnen; ausser diesen Salzen wird noch das Chromat (H0)aPt (NH& 
Cra 07 beschrieben, welches citronengelb ist und beim Erhitzen heftig 
verpufft . Mylius. 

Einwirkung von Waeseretoffeuperoxyd euf einige Fluoride 
und Oxyfluoride. [I. Mittheilung],  von A. Picc in i  (Zeitechr. f. 
anorgan. Chem. I, 51 -64). In dieser Mittheilung werden einige 
Verbindungen beschrieben, welche sich dem schon friiher erwlihnten 
Kijrper, MOOS Fla 2 KF1. H2 0, (dieee Berichte XXIV, Ref. 618) an 
die Seite st ellen lassen. Dieselben sind Oxydationsproducte der 
fluormolybdiinsauren Salze und enthalten ein Sauerstoffatom mehr als 
diese. Sie werden mit Hilfe von Wasserstoffsiiperoxyd gewonnen. 
Die Verbindungen haben den Charakter der Superoxyde, sie verlieren 
den aufgenommenen Sauerstoff a h  eolchen bei dem ErwBrmen auf 
hiihere Temperatur und werden durch iibermangansauree Bali in 
schwefelsaurer Liisung unter Abgabe von Sauerstoff reducirt. F 1 u- 
oxypermolybdlnsaures  Kal ium,  Mo03F18 2 KF1. Ha0 kry- 
stallisirt bei dem Aufl6sen von flnoxymolybdlinsaurem Kali, 
MoOaF1 2 K F l  . HaO, in warmer Wasserstoffsuperoxydl6sung in 
gelben, gliinzenden Rliittchen aus. Die Substanz geht bei vorsich- 
tigem Erhitzen im Vacuum wieder in das urspriingliche Salz iiber; 
sie liist sich unzersetzt mit gelber Farbe in Wasser und auch in 
Fluorwaeseretoffeiure; die aus diesem Liisungsmittel durch Umkrystd- 
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lisiren gewonnenen Blattchen gehiiren dem monoclinen System an. 
Sie sind geometriach isomorph rnit dem Salze MoOaFl2 2 KFlHZO, 
welches trimetrisch krystallisirt. F l u  ox y p  ermol  y b d l n s  a u r  e s  
R u b i d i u m ,  MoOsFla 2 RbFlHnO, durch Zusammenbringen einer 
Liisung von Rubidiumchlorid in waesrigem Wasserstoffsuperoxyd rnit 
einer flnorwasaerstoffsauren Liisung von Molybdhsiiure gewonnen, 
etellt gelbe Bllttchen oder Prismen dar, welche rnit dem Kaliumsalz 
isomorph sind. Mit diesem hat es die griisste Aehnlichkeit und geht 
bei dem Erhiteeu auf Rothgluth in Rubidiummolybdat iiber. Flu- 
o x y p e r m o l y b d i i n s a u r e s  Caesium, MoOsFla 2 CeFl.Hq0, wurde 
analog dem Rubidiumsalz erbalten und iat diesem gane iihnlich. 
T r i ammoniumf luope rmolybda t ,  &lo 0s Fla . 3 NH4F1. Nach 
Analogie von M a u  r 0’8 Ammoniumfluoxymolybdat wurde die Ver- 
bindung erhalten aus einer wasserstoffsuperoxydbaltigen Liisung von 
Ammoniummolybdat i n  Fluorwasserstoffeiiure durcb Hinzufiigen von 
Chlorammonium. Bei dem Eindampfen der Liisung wurden mehr 
oder weniger stark entwickelte gelbe Prismen gewonnen, welche in 
Wasser leicht liislich sind, bis 1000 sich nicht verlindern und bei 
weiterem Erhitzen an der Luft Molybdiinslureanhpdrid liefern. Ueber 
andere hierhergehiirige Verbindungen sol1 spPter berichtet werden. 
(Vergl. auch PBchard ,  diem Bcn’chte XXIV, Ref. 389.) Y ~ I I ~ ~ .  

Ueber die Verwendberkeit dee Aluminiume su Feldflasohen 
und anderen Gefbsen, von 8. L u n g e  und E r n s t  Schmid. 
(Za’techr. f.  angewandte Chern. 1892, 7-10). Die Verfasser sprechen 
sich nach der Anstellung ihrer Versuche dahin &us, dass die Ver- 
wendung des Aluminiums zu Feldflaschen etc. wohl zu versuchen sei, 
im Gegensatz von L i i b b e r t  und Roscher,’nach welcben eine der- 
artige Verwendung des Metalles viillig ausgescblosaen erscheint; am 
bedenklichsten scheint der Umstand zu eein, dasa das Metal1 durch 
Fliissigkeit (schon durch Wasser) besonders an einzelnen Punkten 
besonders stark oxydirt wird, sodaes schliesslich eine Durchbohrung 
des Materials eu befiirchten ist. Es wird in einer Tabelle der Ge- 
wichtaverlust mitgetheilt, welche Aluminiumbleche bei der BerGhrung 
rnit verschiedenen Fliiesigkeiten in 6 Tagen durch Oxydation erlitten 
haben; darrus geht hervor, dass das Aluminium von Kaffee, Thee, 
Bier und Branntwein sebr wenig, von sauren Fliiesigkeiten aber etwas 
stiirker angegriffen wird; bemerkenswerth ist die krliftige Wir- 
kung von Salicylslureliisung, wiihrend der A n g s  ron Pbenolliisung 
sehr gering ist. Es wird endlich darauf aufmerkeam gemaclt, daes 
die Angabe der Lehrbiicher, das Aluminium werde von Salpeteraure 
wenig oder gar nicht angegriffen, irrig ist; fiir techniscbe Zwecke, 
bei denen es rnit e lore  in Berfhrung kommt, libst es sich daher 
nicbt verwenden. Hylius. 
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Ein Vorleeungsversuoh, Ton Clemens  W i n k l e r  (Zeitscshr. 1. 
anorgan. Chem. I, 82). Um die oxjdirende Wirkung des Ozons zu 
veranschaulichen , welches sich aus einer Mischung von gepulvertem 
Ealiumpermanganat und Schwefelsiiure entwickelt , bliiet man rnit 
Hilfe der Spritzflaache einen Strahl Aether auf den Fussboden und 
bringt mit diesem Strahl einen in die ozonhaltige Mischung getauchten 
Glasstab in Beriihrung. Sogleich entflammt sich der Aether in seiner 
ganzen Ausdehnung, um bald wieder zu verliiechen. Auch brennbare 
Stoffe, welche mittele des Dochtes einer Lampe aufgesaugt werden, 
lassen sich auf diese Weise entziinden. Yylios. 

Zur Kenntniee dee Titaniums, von L. L b y  (Ann. China. Phye. [6] 
XXV, 433-519). Der griiseere Theil der Arbeit findet sich bereits in 
diceen Berichten XX Ref.24, 687, XXI Ref. 79, 706, XXII Ref. 221, XXIII 
Ref. 551 mitgetheilt. Als neu und zur Ergiinzung dienend ist anzufiihren: 
1. Darstellung des krystallisirten Titaniums. T r o o s t  und H a u t e -  
f eu i l l e  haben krystallisirtes Silicium durch Einwirkung von Silicium- 
chlorid auf geschmolzenes Silicium erhalten. In den heissesten Theilen 
des Apparates zerfiillt das Tetrachlorid in Tricblorid und Chlor, 
welchea rnit dem Silicium wieder Trichlorid bildet. An den weniger 
beissen Stellen dss Apparates zerfiillt dieses in Tetrachlorid und kry- 
stallisirendes Silicium. In einer passenden Vorrichtung , deren Be- 
schreibung hier iibergangen werden muss, wirkten die DHmpfe von 
Titanchlorid auf amorphes Titan, welches in einem Graphitschiffchen 
ewiscben zwei Asbestpfropfen sich in einer Porcellanriibre befand. 
Nach mebrstiindiger Erhitzung fand man auf den Asbestpfropfen eine 
starke Ablagerung von amorpbem Titan, wodurch augenscheinlich 
wird, dass der Vorgang dem oben beschriebenen entsprechend verlief; 
an den Wanden fand man krystallisirtes Titantrichlorid und auf dem 
Metalle im Schiffchen sah man einige kleine sehr gliinzende Krystalle, 
aber in ungeniigender Menge. Man lieas daher Titanchlorid auf andere 
Metalle, auf Magnesium, Aluminium, Kupfer, Silicinm und Bor rea- 
giren. In allen Fiillen wurden die gliinzenden Krjstalle erhalten, am 
reichlichsten rnit dem Silicium, welches durch das Titanchlorid theil- 
weise in Siliciumtrichlorid verwandelt wurde. Die Krystalle der 
verschiedenen Darstellungen gehiirten nach den Messungen von R i c h a r d  
dem reguliiren Systeme an (OktaGder rnit Wiirfeltlachen , Combina- 
tionen rnit PentagondodekaEdern u. s. w.). Dieselben sind hell stahl- 
farbig, sehr hart und schwer angreif bar durch chemische Reagentien. 
Nur mit Silicium wurde hinreichendes Material zur Analyse erhalten, 
welches aber wechselnden Siliciumgehalt eeigte. Doch wurden aucb 
Krystalle gefunden, welche aus 98.63 pCt. Ti und 1.37 pCt. Si be- 
standen. D e r i v a t e  d e s  T i t anch lo r ides .  Lasst man Titanchlorid bei 
1 100 in geschlossenem Rohre auf Queckailberiithyl einwirken, so erfolgt 
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Reactiou nach der Gleichung 2 Tic14 + 2 Hg(QH6)a = 2 Hg(caH6)Cl 
+ (GH& + TiaCla. Steigert man die Temperatur bis auf 180°, 
die Dissociationstemperatur des Quecksilberiithyls, so reducirt das 
freiwerdende Quecksilber das Titanchlorid vollstiindig und man findet 
metalliwhes Titan neben Quecksilber un3 Quecksilberchlorid. - Die  
T i t a r l u t e  cles Pheny l s .  Titanchlorid wirkt lebhaft auf Phenol, 
welches in  Benzin geliist ist. Wahrend A r n o  Schuhmann (die8e 
Berichte XXI a 1079) die Chlorwasserstoffverbindung des Titanshre- 
phenylesters darstellte, erhielt Verfasser durch lange fortgesetztes 
Durchleiten von wasserstoffgas den reinen Ester (c6 Ha O)4Ti. Der- 
selbe krybtallisirt unscheinend rhombogdrisch mit der Farbe des Ka- 
liumbichromates. Bei 1500 erleidet er Zersetzung. Leitet man Chlor 
iiber die Verbindung, so erhitzt sie sich, es bildet sich Dichlorphenol 
und Titantetrachlorid. Aehnlich wirken Brom und Jod. Wasser 
zersetzt die Verbindung zuniichst unter Bildung eines gelben sauren 
Titanates , vollstlndige Verseifung vollzieht sich nur sehr langsam. 
Concentrirte Schwefelsiiiire liist das Phenyltitanat zu einer iiligen 
Masse, die in allen Reagentien unliislich und identisch ist mit dem 
Producte, welches durch Behandlung der Sulfotitansiiure mit Phenol 
oder von Titanchlorid mit Phenglschwefelssure erhalten wird. P ik r in-  
8 a u r e und Titanchlorid reagirten aufeinander unter Bildung der Ver- 
bindungen 2 TiClr + Ti04 [CsHg(JSOa)a]4 und TiOa[CsHa(NOa)s]r, 
mit Sa l i cy l s i iu re  wurden ponceaurothe Krystalle von TiOl[Cs& 
CO)a erhalten. - Bei der Bestimmung der Titansiiure duroh Rochen 
der schwach sauren verdiinnten Liisung ist die Oegenwart der Sulfate 
von Zink, Kupfer, Aluminium und Magnesium ohne stiirenden Einfluss. 

Studium der Ammoniumohromate x u r  Darstellung des Prot- 
oxydee bee Ammoniake (oder Trihydrezin), von E. M au in e n  6 

Scbertel. 

(BUZZ. 80C. C h h .  [3], 7 ,  174-180). 

Die Cromomlfate, von C. F. C r o s s  (Chem. New8 66, 147). 

Bexiehungen xwiechen den Atomgewiahten, von H e n r y 
A d k i n s (Chem. News 66,123). 

Ueber die Reduction des Kaliumplatin-Sulfosfannats und 
Giber ein neues Sulfosalx des  Einfaoh-SchwefelplatIne, das Ka- 
lium-Sulfopletoeat, von R. Schne ide r  (Journ. prakt. Chem. [2 ]  48, 
401-41 1). Leitet man uber Kaliumplatinsulfostannat (siehe Pogg. 
Ann. 138, 612) bei dunkler Rothglut Wasserstoff und behandelt den 
Riickstaud mit Wasser, 80 erhiilt man eine gelbrothe, rasch braun 
werdende Liisung, aus welcher Salzsaure ohne Schwefelwasserstoff- 
entwicklung Schwefelplatin, aber kein Zinn fiillt. Die Reduction 
erfolgt nach der Gleichung Ka S . 3 P t S  . SnSa + 4 Ha = 4 HsS 
+ RaS,  PtS  + 2 P t  + Sn. Bei der Behandlung mit Wavser lost 
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sich Kaliumsulfoplatosat nnd brliunt sich rasch durch Aufnahme von 
Sauerstoff und Bildung eines Oxysulfosalzes: 3 Ka PtSa + 3 0 = 
KaPt03 + 2KaPtSa. Sohertel. 

Beitrage zur Chemie der Chromemmoniakverbindungen, von 
S. M. J b r g e n s e n  (Journ. ps. Chem. [2] 45, 260-274). X. U e b e r  
d i e  Rbodosochromsalze.  Bus der Losung, aus welcher das Luteo- 
chromchlorid sich ausgescbieden bat (dieae Ben'chte XVII, Ref. 467), wird 
nach mehrmonatlichem Stehen, wenn die Fliissigkeit durch Zusatz von 
iiberschiissigem, festem Salmiak bei den wechselnden Temperaturen 
geslttigt bleibt, das Chlorid eines neuen Salzes erhalten werden, welches 
der Verfasser Rhodosochromch lo r id  nennt. Zur Darstellung wird 
die tiefrothe Losung von dem mit Rhodosochloridkrystallen durch- 
setzteo Salmiakkuchen scbarf abgegossen, und darauf die Salzmasse 
mit nicbt zu vielem salzsauren Wasser geschiittelt, so dass eine ge- 
sattigte Liisung entsteht, welche das Rhodosochlorid nicht aufnimmt. 
Man wiederholt dieses, bis aller Salmiak ausgewaschen ist, giesst von 
den abgeschiedenen Krystallen die Losung ab und wascht dieselbe 
durcb eine Mischung von 1 Vol. conc. Salzsiure mit 3 Vol. Wasser 
salmiakfrei. Zur viilligen Reinigung lost man in reinem Wasser und 
echiittelt wieder mit festem, in  Wasser klar loslichem Salmiak aus. 
Das Rbodosochromchlorid erscbeint unter dem Mikroskope in schief 
abgeschnittenen flachen Prismen von rein carmoisinrother Farbe. 
Seine Zusammensetzung entspricbt der Forniel (H0)a . (Cra . 6 NH3) . 
Cl3. 'LHgO. Sie verwittern neben Schwefelsaure und zersetzen sich 
allmiihlich bei 100". 1 Theil des Salzes bedarf 10.6 Theile Wasser zur 
Liisung. Beim Kocben der Liisung zersetzt sich das Salz nnd alles 
Chrom wird- als Oxydbydrat abgeschieden. Dieselbe Zersetzung tritt 
nach lingerer Zeit i n  der Kalte ein. Die frisch bereitete 4procentige 
Lasung wird gefallt: von Salpetersaure sofort, durch Bromwasserstoff 
sowie durcb festea Jodkalium (aiebe unten). Natriumditbionat fallt 
vollstiindig als carmoisinrothes kaum krystallieches Salz, Bhnlich 
Fluorsiliciumwasserstoff und Qoecksilbercblorid. Natriumpyrophosphat 
liefert einen hell carmoisinrothen, i n  kleinem Ueberscbuss des Ftil- 
lungsmittels lijslichen Niederschlag; Dinatriuruphosphat fiillt erst nach 
Zusatz von wenigem Arumoniak glanzeude, briiunlich carmoisinrothe 
rhomboidale Tafeln. Von gleichem Ansehen ist die durch Rhodan- 
ammonium bewirkte Fallung. Ferrocyankalium und Ferricyankalinm 
erzeugen reichliche Niederschliige. Ammoniak ltist das Rbodosocblorid 
ohne Verinderung. NBber beschrieben werden folgende Verbindungen: 
R h o d o s o c h r o m g o l d c h l o r i d ,  (HO)3 [Cra . 6 NHa] . C13, 2 Aucls, 
2 Ha 0, Gllt aus der Chloridliisung durcb Wasserstoffgoldchlorid als 
rothbrauner Niederachlag in halbcentimeterlangen Nadeln. Rho doso-  
c h r o m p l a t i n c h l o r i d ,  a) 2(HO)s. [Cr,, 6NH31. CIS, 3PtCI4. 6Ha0,. 
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wird erhalten, wenn man eine zweiprocentige RhodosochloridlBsung 
in das gleiche Volumen einer 5 procentigen Natriumplatinchloridliisung 
einfiltrirt. Blassrothe mikroskopisch feine Nadeln. b) (HO)s . [Cra, 
6NHs-J . C13, PtCl4,2Hs 0, wird aus der mit Salzsiiure angesauerten 
Losuiig des Chlorides a18 etwas dunkler rothgefiirbter Niederschlag 
gewonnen. Rhodosochrombromid,  (HO)3. [Cra, 6NH31 .Rr3,2HaO. 
Rhodosochromjodid,  (HO)3. [Cra, 6NHsl. J3,2H90, prachtvoll 
glanzender carmoisinrother Niederschlag. Rh odosoch romnitrrt t ,  
(HO)3 . [Crs, 6 N 033 . 3 N 03, Ha 0, blasscarmoisinrother Niederschlag 
diinner Nadeln. Rhodosochromsulfat .  a) S a u r e s ,  2(HO)s. [Cra, 
6 NH3] (SO& . H, 3 Ha 0, glanzender carmoisinrother Niederschlag, 
welcher aus der mit iiberschiissiger verdiinnter Schwefelslure versetzten 
Chloridlijsung durcb Weingeist gefallt wird. b) Normales ,  [(HO)a . 
(Cra, 6NH& 3 SO4, 5 HaO, dunkel carmoisinrother Niederschlag, wel- 
cher aus der mit Ammoniumsulfat versetzten Chloridlosung durch 
Riihren an den WHnden entsteht. Rhodosochromchromat ,  
[(HO)a . (Cr2,6 N H3)]a . 3  Cr Op,7Hz 0, rothbraun glanzender Nieder- 
scblag. R h o  dosoc h romp ere  u 1 fid,  [(HO)3 .(Cr2, 6 NH3)]2. Sil, 4HaO. 
Wird eine klare Losung ron 2 g Rhodosochlorid mit 100 ccm gewiibn- 
lichem Schwefelammtmium versetzt und in die Mischung rothgelbes 
Schwefelammon tropfenweise eingerihrt, so entsteht der grobkryetal- 
liscbe rothbraune bis zinnoberrothe Niederschlag, welcher als com- 

plexes Persulfid , Ss . R . S . R . Si, betrachtet werden kann , worin 

R = (HO)3 . [Cr2,6KH3)] bedeutet. S a u r e s  Rhodosochrom- 

oxa la t ,  [@oh. (Cra, 6NH3)Iz. 1 4C204H' cao4 ( . 2Ha0, entsteht, wenn die 

Lasungen iiquivalenter Mengen Rhodosochlorid und Ammoninmoxalat 
gemischt und Oxalsilureliisung und Weingeiet in die Mischung einfiltrirt 
werden. Es bildet kleine gliinzende, carmoisinrothe, ungemein schrrf 
ausgebildete kurre Prismen und kurze Tafeln, die in Wasser lijslich 
sind und durch Salpetersaure als Rhodosonitrat abgeschieden werden. 
Ein 3-011 C le ve beschriebenes Salz gleicher Zusammensetzung ist hoch- 
roth, in kaltem Wasser kaum loslich, und tritt als Zersetzungsprodact 

TI1 111 

III 

des Chlorotetramminchromchlorides auf. Ychertel. 

Zur Constitution der Kobalt-, Chrom- und Rhodiumbaeen III., 
von S. M. Ji j rgensen (Journ. pr. Chem. [2] 46, 274-280). Wird 
Rhodosochromchlorid rnit halbverdiinnter Salzs&ure gekocht, so lost 
ee eich reichlich rnit blaulich violetter Farbe und die Liisung scbeidet 
beim Erkalten Chlorotetramminchlorid ab, w elches durch alle Reac- 
tioneii constatirt wurde, wahrend die Mutterlauge Chromchloid uiid 

Salmiak enthiilt. Entsprechend verhiilt sich das Rbodosobromid gegen 
Bromwasserstoff. Sonach sind die beiden Chiomatome der Rhodoso- 



salze verschieden gebnnden, nnd es muss in dem Chloride dieser Reihe 
e in  Rest von Chlorotetramminchlorid vorhanden sein, der sich als 
solches wieder abscheidet, weil daa Chlor sich mit dem Chrom in der 
Purpureostellnng verbindet. Da dem Chlorotetramminchlorid die Con- 

~ 

OH¶. C1 Btitution c1 . Cr \ N H ~  . NH3 . NH3 . NH3. c1 zukommt (vergl. diese Be- 

n'chte XXIII, Ref. 682), so ist anzunehmen, dass der monovalente Rest 

Cr \NH3 . N H ~ .  N H ~ .  NH3. c1 mit dem eweiten Chromatome des 

Rhodosochlorides durch Sauerstoff verbunden ist, also: 

OH3 . C1 

OH9 . C1 
C1. NHj . NH3 Ho]Cr. 0. c r i  NHs . NH3. NH3. NH3. C1. 

Die beiden Chromatome sind darin trivalent. Das dem anderen 
Chromatome entsprechende Chlorid, welches nicht isolirt werden 
konote, muss ein Hydroxyl enthalten, welches, weil das Salz neutral 
reagirt, nicht an Ammoniak gebnnden sein kann. Auch die aaymme- 
trischen R hodo-  und E r y t h r o c h r o m s a l e e ,  HO . [Cra, 5NHsI.  C15 
(diese Berichte XV, 1561a und 2214b) werden durch Sahsiiure in 
ghnlicher Weise zersetzt, indem eie beim Kochen glatt in Chloropnr- 

pureochlorid , c1.  CrINH3 . NH3 . NH3 . NH3 . cl, iibergehen. Die bei- 

den Chromatome kiinnen nicht direct aneinander gebunden sein, weil 

die Oruppirung -Cr . Cr- den Chromoxydulverbindungen entepricht. 
Das Verhalten dieser Verbindungen wird aber erkllrlich, wenn die 
die divalente Imidgruppe das verbindende Glied bildet: 

N& . C1 

m m  

C1oHalCr . NH . Crl:; f! a .  a .  c1 
/\ 

H C1 

Durch Kochen mit Salzslure echeidet sich die eine Hiilfte des Chroms 
sofort als Chloropurpureochlorid aus, wlihrend die entstehende Ammo- 
niakgruppe den Chlorotetramminrest in Chloropurpnreochlorid iiber- 
fiihrt (dicse Bsrichte XXII, Ref. 683). Das mit dem Imidradical verbun- 
dene Chloratom verhiilt sich verschieden von den vier anderen, welche 
Metallammoniumchloride bilden, und kann leieht durch blosse Eb- 
wirknng von Ammoniak unter Bildung bmischer Salze gegen Hydroxyl 
ausgewechselt werden. Auch die Existenz zweier isomerer Reihen 

wird verstiindlich, weil die Oruppe cl. a .  a .  c1 OH2jCr- a .  a sowohl als 

Rest des Chlorotetramminchlorides, als auch als Rest des Pentammin- 

roseochlorides, cl. acit::Hi/Cr. [NHQ . Cl], aufgefaest werden kann. 

Das letztere verliert beim Erhitzen OH2 als Wasser und geht in eine 
Chloropurpureoverbindung iiber, wghrend ersteres auch bei hohen 

Cl . a .  a .  a .  a 
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Temperaturen OH2 behiilt. Die Erythrohaloidsalze gehen beim Er- 
hitzen ,ohne G e w i c h t s v e r l u s t  glatt in Rhodosalze iiber. Es scheint 
sich also der Pentamminrest in den Chlorotetramminrest zu veriindern 
und dieser den Rhodosalzen eigenthiimlich zu sein. Denn ginge beim 
Erhitzen der Chlorotetramminrest in den Pentamminroseorest iiber, so 
miisste dieser OH3 verlieren und die Verbindung 

H Cl 
entstehen, was nicht eintritt. Sohertel. 

Beitriige xur Chemie der Chromammoniakverbindungen, von 
O d i n  T. C h r i s t e n s e n  (Journ. f i r  prakt. Chem. (2) 48, 213-222; 
357-376). Die Rhodanchromammoniakverbindungen sind in einigen 
Reziebungen den Doppelcyaniden iihnlich und behaupten daher eine 
Stellung zwischen den Doppelsalzen und Metallammoniaken, weshalb 
ihre nahere Kenntniss Werth gewinnt. Die erste Verbindung der 
Reihe iat von M o r l a n d  (Journ. Chem. 800. 18, 252) dargestellt 
worden; das Ammonium-Diaminchromrhodanid Cr . 2  NHs . (SCN)3 
N H l S C N  ist Ton R e i n e c k e  (Lisbig’e Ann. 126, 113) untersucht 

worden. Demselhen entspricht keines der bekannten Kobaltammoniak- 
derivate, wohl aber das von E r d m a n n  dargestellte Ammonium- 
diaminkobaltnitrit (Journ. fiir prakt. Chem. 97, 385; siehe auch 
B l o m s t r a n d ,  Chemie der Jetztzeit 355): Co .2NH3.  (NO&. NHINOa. 
A m m on  i u m - D i a m i n r h o d an i d (Rein e c k e’ s S a lz) wird gleich- 
zeitig mit Morland’a Salz erhalten, wenn man zu 200g Rhodan- 
ammonium, welche in einer Porzellanschale geschmolzen sind, 40 g 
feingepulvertes Kaliumdichromat in  kleinen Antheilen eintrllgt. Die 
erkaltete rothe Schmelze behandelt man mit kleinen Mengen kalten 
Wassers unter stetem Umriihren und giesst mit jeder Portion die auf- 
geriihrten unliislichen Salze in ein Becherglaa ab. Sobald alles sich 
im Becherglase befindet , llisst man absitzen, giesst die Fliissigkeit 
von dem rothen Pulrer scharf ab, bringt dieses auf ein Filter und 
wlischt mit kleinen Antheilen kalten Wassera so lange, bis das Filtrat 
roth abliiuft. Das Rohproduct ist ein Gemisch von Morland’s  und 
Reinecke’s  Salz. Es wird zur Trennung beider auf dem Filter mit 
kaltem Wasser behandelt, welches Reinecke’s  Salz aufliist. Aus 
dem Filtrate wird das Ammonium-Diaminchromrhodanid durch lang- 
sames Zufugen einer concentrirten Salmiakl6sung unter Umriihren 
gefiillt. Der Niederschlag ist krystallisch und glhzend; unter dem 
Mikroskope erscheint er in rectanguliiren Tafelo, die biiufig zerrissen 
sind. Er entblllt 1 Mol. Wasser (das von R e i n e c k e  durch Krystalli- 
siren aus Wasser dargestellte Salz ist wasserfrei), welches bei 1000 
entweicht, aber bei gewiihnlicher Temperatur an der Luft wieder auf- 
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genommen wird. Verfasser rermuthet, dass dasselbe wie bei den 

Roeeosalzen als Radical OH2 gebunden sei (siehe dime Bm’chte XVII, 
456). Das schwerlosliche Morlan d’sche Salz lIisst sich in Ammonium- 
Diaminchromrhodanid iiberfiihren , wenn man es uoter Erwiirmen in 
Ammoniakwesser (0.96) lost und in die heisse Losung eine kalt ge- 
sattigte Salmiakliisung einriihrt. - Ammonium-Diaminchromrhodanid 
giebt rnit den aus saurer Losung durch Schwefelwasserstoff fallbaren 
Metallen unlosliche Niederschliige, nur der Cadmiumuiederschlag iat 
schwer I6slich. Die Metalle der Schwefelammoniumgruppe geben n u r  
in concentrirter Losung leicht lovliche Fiillungen, ebenso Chlorbaryiim, 
Chlorkalium, Chlornatrium und Rubidiumchlorid. Aus den Lasungen 
der Salze der meisten stickstoffhaltigen organischen Basen werden 
durch Ammonium- Diaminrhodanid Niederschliige bewirkt, in welchen 
das NH3 der Ammoniumgruppe durch die organische Basis ersetzt 
wird; besonders bilden die Alkaloide solche schwer losliche Verbin- 
dungen. Mit mehreren Metallammoniaksalzen bildet Re inec  ke’s 
Salz, iihnlich wie E r d  mann’s Salz, Fiillungen. Die Reactionen von 
Morland’s Salz (vermuthlich Cr4NH3(dCN)3. NHqSCN) sind 
denen von Reinecke’s Salz iihnlich. Durch Kochen mit Wasser, 
besonders mit schwach alkaltchem, wird letzteres, sowie seine Deri- 
vate vollatPndig zersetzt. - Dargestellt wurden die Verbindungen mit 
Methylamin, Dimethylamin, Trimethylamin, Aethyl- und Amylamio, 
Anilin, Ortho- und Para-Toluidin, sowie rnit einer grosseren Anzahl 
Alkaloiden und Metallammoniaken, deren niihere .Beschreibung aus 
der Originalabhandlung zu ersehen iet. Das Verhalten des Ammo- 
niumdiaminchromrhodtrnids gegen organische Basen bietet die Mag- 
lichkeit , dieae aus den Pflanzenextracten zu fsllen. Beachtenswerth 
erscheint auch die Loslichkeit der Verbindungen in kaltem Weingeist. 
Von den Verbindungen der Amine der Fettreihe sind diejenigen der 
primtiren Amine in kaltem Weingeist leicht , diejenigen der secun- 
daren Amine schwer, der tertiiiren Amine aehr schwer liislich. Bei 
den aromatiachen Aminen scheint dae gleiche einzutreten. Von den 
unterauchten Verbindungen organischer Basen sind ferner in kaltem 
Weingeist jene schwer liislich , welche das Stickstoffatom an drei 
Kohlenstoffatome oder mit drei Valenzen an ein Kohlenstoffatom ge- 
bunden enthalten. - Bei der Daratelluog von Reinecke’s  und 
Morland’s Salzen entweicht Ammoniak und das hexavalent0 Chrom 
geht in trivalentes iiber. Beztiglich der Constitution der beiden Salze 
weist der Verfasser darauf hin, dass nach Klason’ s  Untersuchungen 
Rhodanwasserstoff leicht aus der Form HNCS in HSCN iibergeht. 
In dem letzteren Molekiile konnte der Schwefel wie in  gewiaaen Sul- 

finen oder wie der Sauerstoff der Groppe OH2 in den Roseosalzen 
(J Zirg en s e n, dime Bw. XVII, Ref. 465; XXIII,Ref. 682)leicht tetravalent 

IV 

Iv 
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I V  
auftreten nnd die Ornppe H S C N  ale divalentes Radical an Stelle 

von NH3 in die Metallammoniakverbindungen eingehen. Es miisate 
dann die dem Ammoniumtetraminchrornrhodanid (M o r l  a n  d’ s Salze) 

V 

entsprechende Slure als [Cr .4JkHs(HdCN)](SCN)3 aufgefaast nnd 
von einer Pentaminverbindnng abgeleitet werden, in welcher N& 
durch H S C N  ersetzt ist. Daa Salz wiirde dem Chloropurpureo- 
ehlorid Cr . i5NH3. entsprechen, welchem es auch durch seine 
geringe LBslichkeit iihnlich ist. Die dem Ammonium-Diaminchrom- 
rhodauid entsprechende Siiure, das Wasserstoff-Diaminchromrhodanid 
kann aus einem Tetraminsalze abgeleitet werden , in welchem 

ein NH3 durch H S C N ,  ein anderes durch OH9 ersetzt ist: 
m N 

[Cr . 2  NHa, ( H  s’ CN), 0 H2] (SCN)3. Die Untersuchung wird fort- 
gesetzt. Schertel. 

Ueber die Einwirkung von Magnesiumaoetat auf Magnesium- 
oxyd und Bleioxyd, von K u b e l  (AT&. <. Pharm. e80, 173-182). 
Eine Liisung von Magnesiumacetat besitzt die Eigenschaft, das Mag- 
nesiumoxyd beim Erwarmen zu hydratisiren, wobei ein Theil dee 
Hydrata in LBsung geht. Aehnlich verhiilt sich Bleioxyd. Verfasser 
hat eine Reihe von Versuchen iiber die Menge der geliisten Hydroxyde 
bei verschiedener Concentration der Acetatlosung angestellt. Freund. 

Ueber Iclegrier’s Verfahren und Apparat zur Concen- 
tration von Sohwefelsilure, von A. K r e t z s c h m a r  (Chem. Ztg. XVI, 
418). Bei dem NB grier’schen Verbhreu wird die Concentration 
der Schwefelsaure nicht in Platin, sondern in Porzellanschalen be- 
wirkt, welche sich in einem besonders construirten Ofen befinden. I n  
der Mittheilung werden die Resultate angegeben , welche unter An- 
wendung jenes Verfahrens erzielt worden sind. Frennd. 

SohwaFzer Phosphor, von F. A. Fl i i ck ige r  (Arch. d .  Pharm. 
230, 159-168). Nach einer Zusammenstellung der iiber den schwarzen 
Phosphor in der Litteratur sich findenden Angaben kommt der Ver- 
fasser auf die Versuche zuriick, die er vor liingerer Zeit iiber die 
Einwirkung des Ammoniaks auf Phosphor angestellt hat. Es wurde 
damals dabei eine schwarze Substanz gewonnen, welche Verfasser fiir 
ein Phosphoroxydammoniak ansprach. Bei Wiederholung dieser Ver- 
auche hat es sich ergeben, dass, wenn man Phosphor mit starkem, 
wlssrigen Ammoniak erwarmt, der erstere sich schwiirzt nnd an 
Menge abnimmt. In der Flussigkeit laasen sich die Ammoniaksalze 
der wasserstoffarmeren SBuren des Phosphors nachweisen. Bei langer 
fortgesetzter Behandlung mit Ammoniak wurde schliesslich ein 
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schwarzes Pulver erhalten, welches nicht mehr nach Phosphorwasser- 
stoff roch, sich nicht mehr enteiindete und luftbestlndig erwies. - 
Dieses Pulver ist nun nichts anderes, als Arsen. Verfasser kommt 
daher zu dem Schlnss, dass es schwarzen Phosphor nicht giebt, 
sondern dass der farblose Phosphor zuweilen Arsen geliist enthiilt. 

Freund. 

'ErklElrung eu der Abhandlung von W. Spring und Ed. 
Bourgeois: Ueber die Einwirkung von Jod auf eauree eohwef- 
ligsauree Natron, von R o b e r t  O t t o  (Arch. d. Pharm. 230, 1). 
Es wird mitgetheilt , dass die friiheren Schlussfolgerungen auf Orund 
der Versuche des Herrn H o l s t  gezogen worden sind. Bei Wieder- 
holung derselben haben sich jedoch die Angaben des Betreffenden als 
unrichtig erwiesen. (Vergl. diae Berichte Xxv, Ref. 189). Freund. 

Die Gewinnung von Rubidium- und Ciieiumverbindungen 
aue Carnallit, von W. F e i t  und K. Kub ie r schky  (Chem. Ztg. 1892, 
XVI, 335-339). Die Verfasser haben durch besondere Versuche er- 
mittelt, dass die Lijslichkeit von Chlorrubidium in einer Losuog von 
Chlormagnesium - bei steigendem Gehalt an letzterem - schneller 
abnimmt, als die Loslichkeit von Chlorkalium. Hieraas erlrliirt sich 
die Thatsache, dass der im Stassfurter Betrieb gewonnene kiinstliche 
Carnallit reicher an Rubidium und auch an Casium ist, wie das 
natiirliche Mineral. Verfasser beschreiben eingehend das Verfahren, 
welches sie angewandt haben, urn, vom kiinstlichen Carnallit aus- 
gehend, die seltenen Alkalien in einer Fraction anzureichern. Es ge- 
Jang ihnen aus dem Material, welches nur einige Hundertelprocent ~JI 

Chlorrubidium enthiilt, zuerst ein Salz rnit 1.5 pCt. und aus diesem 
ein Product mit 9.5 pCt. Rubidiumchlorid herzustellen. Die weitere 
Verarbeitung erfolgte durch Ausftillen des Rubidiums mit Zinnchlorid 
in Form der Verbindung RbaSuCls, Zersetzen der letzteren durch 
schwaches Gliihen mit Natriumcarbonat und Auslaugen des Riick- 
standes. Aus der Losung, welche neben Chlorrubidium auch Chlor- 
natrium und etwas CLsiumchlorid enthalt, wird das Rubidium als 
schwer lijsliches Bitartrat abgeschieden. Einen anderen Theil des 
angereicherten Salzes haben die Verfasser nach der von Red ten -  
b a  c h e r  vorgeschlagenen Methode, welche in der fractionirten Kq- 
stallisation der Alaune besteht, verarbeitet. Freund. 

Ueber die Wirkung der elektrischen Entladung auf Gase 
und Dgmpfe, von C. L i idek ing  (Phil. Hag. 83, 521). Verfasser 
hat versucht, eine Elektrolyse in Gasen beim Durchgang des elektrischen 
Funkenstroms direct nachzuweisen, durch getreuute Untersuchung der 
Producte, die an beiden Polen auftreten. In  der That konnten im 
Wasserdampf Wasserstoff und Sauerstoff, im Jodwasserstoff Wasser- 

Berichte d. D. chem. QesellsrhnR. Jnhrg. XXV. [391 



stoff und Jod, welches sich am positiven Pol in fester Form absetzt, 
nachgewiesen werden. In organischen Verbindungen, die Kohlenstoff 
absohieden, blieb es unentschieden, ob nicht Zersetzung durch die 
Wiirme mitspielte. Horstm&. 

Ueber die Verbrennungs- und Bildungswllrme des Alko- 
hols, der Ameisensaure und der Essigsaure, von B e r t h e l o t  und 
Matignon (Compt. rend. 114, 1145). Um die oft gebrauchten ther- 
mochemischen Daten der drei genannten Verbindungen endgiiltig festr 
zuatellen, haben die Verfasser die Messungen der Verbrennungawiirme 
in der calorimetrischen Bombe wiederholt und folgende Zahlen , fiir 
ein Formelgewicht der fliissigen Substanzen bei constantem Drack, er- 
halten: 

Aetbylalkohol . . . 325.7 Cal. 
Ameisensaure . . . 62.5 3 

Essigsaure . . . . 209.4 B Horstmann. 

Ueber die Subshutionen an Kohlenstoff und an Stiokstoff, 
von Matignon (Compt. rend. 114, 1197). Die Nitrirung des Guani- 
dins, wobei die Xitrogruppe an Stickstoff tritt, entwickelt etwas we- 
niger Wiirme als die Substitution von NO2 an Kohlenstoff. Ver- 
fasser verallgemeinert diese Erfahrung und bringt sie mit der griiesereu 
Explosivitiit der Verbindungen, die Stickstoff an Stickstoff gebuuden 

Ueber die Bibrommalonehre, von G. Massol (Compt. rmd. 
LGsungs- und Neutralisationswiixmen der Siiure und ihrer 

Ueber die Zahigkeiten der  Flhsigkeiten und ihre Bexie- 
hung xur  chemiaohen Constitution, von A. Hand1 und R. Pri- 
br am (Zeitschr. phys. Chem. IX, 529). Polemische Bemerkungen 
gegen G a r t e n m e i s t e r  (vergl. diese Ben'chte XXIV, Ref. 65). 

halten, in Zusammenhang. Hcastmann. 

114, 1200). 
Raliumsalze werden mitgetheilt. Horstmann. 

Horstmann. 

Chemisohe Formwirkung , von W. Ostwald  (Zbitschr. &s. 
Chem. IX,  540). Ueber mehrbasische Saben, von demselben  
(ebendas. IX. 553). Abdruck aus den Verh. d. K. slchs. Ges. der 
Wissenschaften, nach welchen bereits iiber den Inhalt berichtet wurde 

Studien xur Energetik, von W. 0 s  t w a l d  (Zeitschr. phys. Chem. 
IX, 563). Die interessanten Betrachtungen dcs Verfassers, die auf 
Erweiterung und Vertkfung der Energielehre hinzielen, lassen sich 

Ueber die Farbe der Ionen, von W. Oatwald  (Zeitschr. phgs. 
Chem. IX, 579). Nach der Lehre von der elektrischen Dissociation 

(vergl. diisse Berichte XXIV, Ref. 890). Horstmann. 

im Auszuge hier nicht wiedergeben. Horstmann. 
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muss die Farbe geliister Salze bei hinliinglicher Verdiinnung, wenn 
die Ionenspaltung vollsdndig geworden, e b e  rein additive Eigenschaft 
sein; speciell miissen die Absorptionsspectren von Saleen, die ein ge- 
meinsames farbiges Ion enthalten, identisch werden, wie auch das 
zweite, ungeflirbte Ion zusammengesetet sein mag. Da diese Fol- 
gerung mit einzelnen neueren Beobachtungen im Widerspruch schien, 
hat Verfasser eine eingehende Untersuchung durcbgeEhrt , wobei die 
subjectiven Meesungen durch photographische Aufnahmen der Ab- 
sorptionsspectren controllirt wurden. An etwa 300 Beispielen fand 
sich obiger Satz bestatigt, und darf darum dessen Giiltigkeit nicht mehr 
bezweifelt werden. Stcrungen, die im Falle schwacher Sauren oder 
Basen durch Hydrolpse bewirkt waren, lronnten durch geeigneten 
Ueberschuss eines der Bestandtheile baseitigt werden. In  anderen 
Fiillen scbeinberer Ausnahme hatte sich das betreffende Salz unliis- 
lich ausgeschieden, bildete aber in feinster Vertheiluug eine PseudolBsung; 
durch die verminderte Leitfiibigkeit war dieses Verhalten erkennbar. 

Ueber die Beetimmung der elektrolytiechen Dissociation 
von Saben vermittelet Lhliahkeitsverauchen, von A. A. No  y e s 
(Za'tschr. phye. Chem. IX, 603). Die Beeinflussung der Liislichkeit eines 
Salzes durch die Gegenwart einee eweiten gestattet nach der Nerns t -  
schen Tbeorie Scbliisse auf den Betrag der elektrolytischen Dissoci- 
ation, worauf Verfasser bereits in friiheren Abhandlungen hingewiesen. 
Die Untersuchung beansprucht erh8btes Interesse, weil das elektrische 
Leitvermogen bei stark dissociirten Substanzen in concentrirtaren La- 
sungen kein genaues Maass fiir den Dissociationsgrad mehr abzugeben 
scheint. Die Beobachtungen wurden an gesiittigten Liieungen von 
Thalliumchlorur und von Bleichlorid in  Gegenwart von Chloriden 
ein- und zweiwerthiger Metalle angestellt. Die beiden parallelen Ver- 
suchsreihen ergaben im Wesentlichen iibereinstimmende Resultate, SO- 

, dass Stiirungen durch etwaige Doppelsalzbildung U. dgl. snsgeachlossen 
erscheinen. Es ergab sich, dass die Chloride der einwerthigen Alkali- 
metalle (Na, K und auch Am) bei gleicher Verdiinuung untereban- 
der gleieh stark dissociirt sind, ebenso die Chloride der meisteu ewei- 
werthigen Metalle (Mg, Ca, Ba, Zn, Mn und Cu). Die Dissociation 
der letzteren Chloride betriigt etwa 5 pCt. weniger, als die der erstge- 
nannten. Eine Ausnahmestellung nimmt das Cadmiumchlorid ein, 
welches bedeutend weniger dissociirt scheint. Der Dissociationsgrad 
wurde in 4 verscbiedenen Concentrationen untersucht und es stellt 
sich beziiglich der Sake mit einwerthigen positiven Jonen heraus, 
dass drs Gesetz der Massenwirkung befriedigend erfiillt ist. Bei den 
niehrwerthigen Metallionen entsteht eine Schwierigkeit daraus, Jass 
man nicht weiss, ob die Spaltung in ewei oder in drei Theile ge- 

Hurstmann. 

C39+1 
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schieht. Eine Berechnung der Versuche ist nur mit Hulfe von an- 
geniihert richtigen Annahmen moglich. Doch gelsng es dem Ver- 
fasser , die Loslichkeit des Bleichlorids i n  Gegenwart verschiedener 
zweiwerthiger Metalle nach den Beobachtungen an Thalliumchloriir 
befriedigend Toraus EU berechnen. Horstmnim. 

Zur Thermoohemie des Hydroxylsmins und dea Hydrazins, 
von Jul.  T h o m s e n  (Zeitschr. phys. Chem. IX, 633). Verhsser be- 
richtigt eine Bemerkung von B ac h (vergl. diae Ben'chte ZX, Ref. 493) 
6ber die Bildungswarme des Hydroxylamins, und weist darauf hin, 
dass die von Bach gefundenc! Bildungswirme des Hydrazins gegeniiber 
dem von Berth e l o  t angegebenen Werthe wahrscheinlich dariiin 
cu hoch ist, weil sie auf unrichtiger Auffassung der betr. Reaction 

Erwiderung auf einen von Herrn Arrhenius erhobenen 
Einwand, von M. P l a n c k  (Zeitschr. phys. Chem. IX, 636). Verfasser 
sucht die Missverstandniese zu beseitigen , welche A rr h e ni  u s kiirz- 
lich zu polemischen Bemerkungen gegen ihn veranlasst haben 
(vergl. dime Bm'chte lX, Ref. 495), indem er nochmals seinen Stand- 

Calorimetrische Untersuchungen XXVII: Hydrirung ge- 
sohlossener Ringe und die Constitution der Camphersaure von 
thermochemiachem Standpunkte, von F. Stohmann u. C1. K l e b e r  
(Journ. pr.  Chm.  N. F. 45, 475). Verbrannt wurden diesmal eine 
Anzahl von Di- und Tetracarbonsauren, theils mit offener, theils mit 
geschlossener Kette, deren Constitution , wie sie aus der beschriebe- 
nen Darstellung folgt , im Original naher nachgesehen werden moge. 
Es ergab sich zunachst, dam die stellungsisomeren. Sauren, welche De- 
rivate des Tri- , Tetra- oder Hexamethylenringes sind, nur geringe 
Verschiedenheiten der Verbrennungswarme aufweisen. Die erhebliche 
Verschiedenheit, welche ewischen Fumar- und Malei'nsiiure besteht, 
ist verwischt. Man kann daher weiteren Rechnungen meist ohne Ge- 
fabr folgende Durchschnitpwerthe zu Grunde legen: 

beruht. Horrtmnim. 

punkt priicieirt. liorctrnanrl. 

Trimethylendicarbonsauren . . 483.6 Cal. 
Tetramethylendicarbonsauren . 642.5 > 
Peutamethylendicarbonsluren . 776.0 B 

Hexarnethylendicarbonsaureii . 929.0 2 

Die SBuren konnen hiernach nicht als wahre Homologe, weder der 
Fumarsiiure , noch der Malei'nsaure aufgefasst werden : die normale 
Differenz von 156.6 Cal. zeigt sich nicht regelmassig. Vielmehr er- 
giebt sich, dass beim Aufateigen in der Reihe bis cur Tetramethylen- 
verbindung eine Aufspeicheriing von Energie stattfindst. Erst bei der 

' Penta- und Hexamethylensaure ist die Spannung nicht mehr vorhan- 
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den, welche diese Abweichung bedingt ; bei der Tetramethylensaure 
erscheint sie am griissten. Noch deutlicher treten diese VerhZltnisse 
hervor, wenn man den Energieverlust betrachtet, der bei der Spren- 
gung der Ringsyateme durch Anlagerung von Hs bedingt wird. Die 
Vergleichung der betreffenden Mesaungen ergiebt folgende Energie- 
verluste 

bei dem Dimethylenringe . . . . 33.1 Cal. 
9 s Trimethylenringe . . . 37.1 9 

9 9 Tetramethylenringe . . . 39.9 * 
9 9 Pentamethylenringe . . . 16.1 x 

3 9 Hexamethylenringe . . . 14.3 3 

- Die Verbrennungswkme der Camphersiiure wurde gleich 1244.3 Cal. 
gefunden. Diese Zahl geniigt den bekannten Regelmassigkeiten, wenn 
man die Camphersiiure als ein Derivat des Hexamethylens (nach 
K a c h l e r ,  W r e d e n ,  A r m s t r o n g  oder O d d o )  ansieht. Sie scheint 
dagegen nicht vereinbar mit der Annahme einer offenen Kette ( K e -  
kuih) ,  eines Tetramethylenderivats (Br i ih l ,  B a l l o )  oder einer 
Ketoxycarbonslure ( F r i e d  el). Horstmaan. 

Beitrage am Chemie dee Nickels, von P. Sch i i t zenbe rge r  
(Compt. rend. 114, 1149-1154). Nach den neuesten Untersuchungen 
betriigt das Atomgewicht der Nickels 58.6. Verfasser hat den niim- 
lichen Werth erhalten bei dei Analyse des Nickelsulfates , welches 
aus neutraler Lijsung auskrystallisirt und bei 440 O im Stickstoffstrom 
entwlssert war; das getrocknete Sala hinterliess, als man es bis auf 
lebhafte Rothgluth erhitzt hatte, Nickeloxydul, aus dessen Menge sich 
das Atomgewicht des Nickels bei zwei Versuchen zu 58.57 resp. 
58.72 berechnete. Wurde das so erhaltene, griinlichgelbe- Oxydul im 
Wasserstoffstrom reducirt und i m  Stickstoffstrome erkalten gelassen, so 
ergab sich das Atomgewicht zu 58.5 resp. 58.53. - Wenn man das 
eben erwiihnte Oxydul fir sich oder irn Stickstoffstrome bis auf be- 
ginnende Hellrothgluth erhitzt, SO serliert es betrachtlich an Volumen, 
ballt sich zusammen, farbt sich deutlicher und dunkeler griin und rer- 
liert gleicheeitig 4-5 tausendstel seines Gewichtes , indem Sauerstoff 
entweicht. (Aehnlich verhalt sich Cobaltoxyd.) Dies dunkelgriine 
Product zeigt eioe merkwiirdige Eigenschaft: wenn man es im fein 
zerriebenen Zustande bei dunkeler Rothgluth durch Wasserstoff re- 
ducirt, bis sich anscheinend nicht mehr Wasser bildet, so h a t  das 
Metal1 merkliche Mengen von Sauerstoff zuriick, welche durch weiteres 
Erhitzen mit Wasserstoff nicht mehr oder vielleicht ausserst langsam 
entfernt werden kiinnen. UeberlPsst man aber das Product nunmehr 
24 Stunden lang sich selbst, und erhitzt es dann wieder im Wasser- 
stoffstrom, so liefert es wieder eine erhebliche Wassermenge; dieseihe 
Erscheinung wiederholt sich meist 2-3 Mal. bis das Product ein 
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constantes Gewicht annimmt. Das dunkelgriine, stark gegliihte Nickel- 
oxydul scheint also einen Theil des Sauerstoffs gewissermaassen im 
occludirten Zustande zu enthalten. Liist man das nickeloxydulhaltige 
reducirte Metall in verdiinnter warmer Schwefelsaure, so bleibt Nickel- 
oxydul als sehr feines hellgelbes Pulver zuriick. Diese Occlusion 
lies8 sich stets an dem durch Weissgluth erhitzten Nickeloxydul, da- 
gegen weder an dem schwach gegliihten, griinlich gelben Nickeloxydul 
noch an dem stark gegliihten Cobaltoxydd beobachten. Das durch 
Reduction des stark gegliihten Oxyduls erhahliche Metal1 ballt sich 
in der Hitze nicht zu einer metallisch glanzenden Masse zusamrnen, 
sondern stellt ein dunkelgraues, glanzloses Pulver dar. Gabriel. 

Ueber weiohen Schwefel aus Sohwefeldampf, von J u l e s  G a l  
(Compt. rend. 114, 1183 - 1184). Wenn man Schwefeldsmpf auf 
Wasser (oder Salpetersiiure, Salzsaure, Sodaliisung, unzweckmassig 
Ammoniak) leitet, so erhiilt man weichen Schwefel in hellgelben Blatt- 
chen; sie erscheinen unter dem Mikroskop als durchsichtige Triipfchen, 
die eich zu netzfijrmigen Gebilden vereinigt haben, und bestehen aus 
einem Gemisch von liislichem und unliislichem Schwefel; die Menge 
des letzteren wachst mit der Temperatur des Schwefeldampfes. 

C abriel. 

Ueber einige baeieohe Nitrate, von G. R o u s s e a u  und 0. T i t e  
(Compt. rmd. 114, 11 84-1 186). Die nachstehenden Verbindungen wur- 
den erhalten, indem man das betr. neutrale Nitrat mit 6 Mol. Wasser 
im  Rohr auf Temperaturen von 100-3500 unter Zusatz von Marmor- 
sttickchen erhitzte (vergl. auch diese Berichte XXV, Ref. 309). 5 Ni 0 . 
Na05 . 4  Ha0 (griine Erystalle); 5 Zn 0 . Na 0 5  . 6 Ha0 (feine Nadeln), 
5 C d 0  . 2N-205 . 8  Ha0 (Blatter), 2 CaO . Na05 . 2H20 (Nadeln). Das 
letztere Salz wurde unter Zusatz von Kalk, nicht von Marmor, be- 
reitet; es ist iibrigens, wie B e r t h e l o t  (Conipt. rend. 114, 1254) rnit- 
theilt, gleichzeitig Ton W e r n e r  dargestellt worden, der es genau 
untersucht hat und seine Beobachtungen demnachst verijffentlichen 
wird. Gabriel. 

Ueber ein Hydrosilicet des Cadmiums, von G. Ro usseau und 
(f. Tite (Compt. rend. 114, 1262-1264). Wenn man das feste Hy- 
drat des Cadmiumnitrats im  geschlossenen Rohre auf etwa 300° er- 
hitzt , so iiberzieht sich die Rohrwandung mit einem krystallinischen 
Sublimat, welchss sich durch Behandlung rnit siedendem Alkohol in 
seine beiden Bestandtheile, basisches Cadmiurnnitrat (a. vorher) und 
Cadmiumhydros i l i ca t  2 (CdO SiOa) 3 Ha0 zerlegen lasst. Letz- 
teres Salz, (dessen Kieselsaure aus der Gefasswand stammt) , besteht 
aus mikroskopischen, zu Schuppen vereinten Nadeln, 16st sich in Sale- 
&are unter Abscheidung von pulveriger Kieselsiiure , verliert bei 
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Dunkelrothgluth n u r  wenig Wasser, schmilzt bei Orangerothgluth, ver- 
liert darauf unter Aufschiiumen Wasrrer und vie1 Cadmiumoxyd und 

Daretellung und Eigeneoheften des Areencysnids, von E. 
Quenez  (Compt. rend. 114, 1186-1189). 7 g staubfeines Amen wer- 
den mit 22.9 g Jodcyan und 60-70 ccm Schwefelkohlenstoff im zuge- 
schmolzenen, kohlensiiuregefiillten Kolben etwa 20- 30 Stunden lang 
im Wasserbade erhitzt, indem man ihn alle 7 - 8 Stunden erkalten 
Iiisst und alsdann tichtig schittelt. Dann wird das Product zur Ent- 
fernung des Jodarsens in einem Extractionsapparat mit siedendem 
Schwefelkohlenstoff behandelt, wonach A r s encyan id  AS Cyg als hell- 
gelbes krystallinisches Pulver hinterbleibt. Man bewahrt eB in kohlen- 
siiuregefillten GeEssen auf. Es wird durch Wasser augenblicklich in 
Cyanwasserstoff und Arsenigdure verwandelt, zerfallt durch Hitze in 
Cyan, Paracyan und Amen und setzt sich mit Jod zu Jodcyan und 

Eerfall der Verbindung von Phosphorpentachlorid und Am- 
moniak durch Hitze; Chlorphoephorstioketoff und Phospham, von 
A. B e s s o n  (Compt. rend. 114, 1264- 1267). Die Verbindnng 
Pa15 8 NHa (diese &?+2ht8 XXIV, Ref. 67-68) verliert beim langsa- 
men Erhitzen zuniichst etwas Ammoniak; erhitzt man bei etwa 5 cm 
Druclr weiter, so sublimiren zwischen 175-2000 Kryitalle von Ch lo  r- 
p h o s p h o r s  t ick s t off P Cl2 N, welche stark lichtbrechend sind, bei 
106O schmelzen und aromatisch riechenden Dampf liefern. 1st P ClaN 
entwichen, so verfliichtigt sich von 200- 3000 Salmiak und verbleibt 
schliesslich ein weisser, schwach grauer Riickstand von P h o s p h a m  
PNBH. Letzteres entwickelt beim Erhitzen Ammoniak und zerfallt 
vollstiindig bei heller Rothgluth im Vacuum oder im Stickstoffstrom, 
indem Phosphor frei wird. - Verfasser schliesst au8 seinen Beob- 
achtungen, dass G e r h a r d t ’ s  Chlorphosphamid PCls(NH2)a nicht 
existirt, dass G e r  h a r d t  kein reines, sondern bereits theilweise zer- 
legtes Phospham P&H in Hginden gehabt hat, dass Liebig’s PNa 
oicht ale Endproduct der Reaction auftritt, uud dass Gladstone’s  
(P ClaN)a vom Schmp. 2100 ein Polymeres des oben beschriebenen 

Ueber Strontiumphosphate, von L. B a r t h e  (Compl. rend. 114, 
1267-1 269). Das kiiufliche Strontiumphosphat enthiilt betriichtliche 
Mengen Carbonat. - Verfasser beschreibt folgende Salze: 3SrO . 
Pa05 wird ala schwach bliiuliche, colloi’dale Fiillung erhalten, wenn 
man eine kalte ammoniakalische Liisung von Natriumphosphat in 
eine kalte ammoniakalische Liisung von Strontiumchlorid giesst. 
HaO(Sr0)a Pa O5 fiillt als colloidale, nach wenigen Stunden kiirnig, 
krystallinisch werdende Fiillung a m ,  wenn bei hachatens 500 eine 

hinterliisst nach langem Erhitzen nur Kieselsiiure. Gabriel. 

Jodarsen um. Gabriel. 

Chlorphosphorstickstoffs darslellt. Gabriel. 



schwach angesiiuerte Losung von Chiorstrontium in eine eben solche 
Losung vou Natriumphosphat gegossen wird. 2 Ha0 . Sr 0 . Pa 05 
+ 2H90 wird in mehr oder weniger kugelformigen Krystallen erhal- 
ten, wenn man das Distrontiurnphosphat mit verdiinnter Phosphor- 
s h r e  in Beriihrung bringt und die nach 24 Stunden abfiltrirte Fliissig- 

Ueber die Dissociation der Ferriphoephate durch Waeser 
und SalslZisungen, von Br. L a c h o w i c z  (Monatsh. f. Chem. 13, 357 
bis 370). Die Untersuchung dee auf verscbiedenen Wegen dargestell- 
ten Eisenphosphates hat ergeben , dass ein Salz von der Formel 
FePOd nur eufiiliig erhalten wird, wahrend sich gewohniich ein Nie- 
derschlag von grijsserem oder geringerem Gehalt an Phosphorsaure 
bildet. Diese Beobachtung, sowie der Umstand, dass der anfiinglich 
weisse Niederschlag beim liingeren Behandeln mit Wasser braun wird, 
liessen vermuthen, es k6one das W a s s e r  die Zusammensetzung der 
Fallung beeinflussen. In der That zeigte es sich, dass dtts Wasser, 
obgleich es sehr wenig Eisenphosphat aufliist, es in ungemein grhserer 
Menge zersetzt; es wurde oft beobachtet, dass die Menge des zer- 
setzten Salzes bei gleicher Temperatur von der Wassermenge abhangt, 
und dass die Zersetzung nicht weiter fortschreitet, wenn die in Losung 
gegangene Phosphorsaure nicht entfernt wird; durch eine geniigende 
Wassermenge wird dem Eisenphosphat die Saure zuletzt wohl viillig 
entzogen werden. Die Anwesenheit von s a l z e n  ruft eine Aenderuug 
in der Einwirkung des Wassers bervor: die einen Salze befijrdero 
die Zers etzung, die anderen hemmen sie sogar, wiederum andere wir- 
ken liisend ein; so wird das Eisenphosphat durch rtlkalisch reagirende 
Sdze vie1 stiirker, und durch Sulfate etwas starker, als durch reines 
Wasser zersetzt; die Chloride der Alkalien scheinen die zersetzende 
Wirkung des Wassers zu unterdriicken und mehr liisend auf das Phos- 
phat einzuwirken. - Die Huminsi iuren wirken losend auf das 
Phospbat ein, doch wird der grosste Theil der Phosphorsilure, die in 
LSsung geht, durch die zersetzende Wirkuug des Losungsmittels aus- 

Die Structur und Chemie der Flamme, von A. S m i t h e l l s  
und H. I n g l e  (Jourpz. Chem. SOC. 1892, 204-216). Mit Riicksicht aof 
die Veriiffentlichung von Te clu (diese Benkhte XXV, Ref. 109) theilen 
die Verfasser mit, dass sie sich seit mehreren Jahren mit demselben 
Gegenstand beschiiftigt haben, und beginnen ihre Untersuchungen zu 
schildern , in welcher sie unter Anwendung von bestimmten Kohlen- 
wasserstoffen an Stelle der bisher verwendeten Gasgemische und durch 
Analysiren der Verbrennungsproducte die in den verschiedenen Re- 
gionen der B un sen- Flamme verlaufenden Verbrennungsprocesse stu- 
dirt haben. Die Verfasser geben auch eine Uehersicht der bereits 

keit freiwillig verdunsten 18sst. Gabriel. 

geschieden. (labriel. 

iiber den Gegenstand erschienenen Abhandlungen. Schotten. 
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Rotis iiber die Struotur der leuohtenden Flemme, von A. 
S m i t h e l l s  (Journ. Chein. SOC. 1892, 217-226). Nach einer Be- 
sprechung der einschliigigen Litteratur tritt der Verfasser in die Er- 
Grterung des Gegenstandes selbst ein an der Hand einer Beobachtung, 
nach welcher ein Drahtring von dem Durchmesser des Brennerrohrs 
etwa einen Centimeter iiber der Brennermiindung in eine kleine, mit 
leuchtendem Kern brennende B u n s  e n - Flamme wagerecht hineinge- 
halten die Flamrnc unter geringer Vergrosserung nichtleuchtend 
macht. Verfasser gelangt auf Grund dieses Experimentes zu dem 
Schluse, dass die Flamme eines Kohlenwasserstoffes nicht desshalb 
leuchtet, weil der Wasserstoff eher verbrennt, als der Kohlenstoff, 
sondern dam die Abscheidung des Kohlenstoffs in Folge einer Zer- 
setzung durch die Hitze eintritt, in der Weise, dass der Kohlenwasser- 
stoff in Kohlenstoff und Wasserstoff oder aber in Kohlenstoff und einen 
wasserstoffreicheren Kohlenwasserstoff zerfiillt; denn, ware die erstere 
Annahme zutreffend, so wiirde der in die Flamme gebaltene Draht- 
ring den Zutritt von Sauerstoff vermindern und die leuchtende Region 
vergriissern oder das Entweichen unverbrannten Eohlenwasserstoffs 
veranlassen , wiihrend entsprechend der Annahrne des Verfassers der 
Drahtring die Hitze der Flamnie verringert und der Kohlenwasser- 
stoff durch die Flammenregion bindurcbgeht, bis er geniigend Sauerstoff 
vorfindet, om als bis dahin unzersetzt in dem Flammenmantel zu ver- 
brennen. Schotten. 

Ueber dae Leuohten von Kohlengae-Flsmmen, von 0. L e w e s 
(Journ. chem. SOC. 1892, I, 322-339). Verfasser hat durch Versuche 
festgestellt, dass sich aus einer leuchtenden Flamme, und zwar be- 
sonders aus der Spitze des inneren, nicht leuchtenden Conus erheb- 
liche Mengen Acetylen absaugen lassen, wiihrend eine Bunsentlamme 
nur Spureri davon liefert. Er unterscheidet danach an einer leuch- 
tenden Flamye 3 Zonen: in der inneren Zone, in welcher die Tem- 
peratur bis auf 11000 steigt, entsteht, von anderen Umsetzungen ab- 
gesehen, aus Methan Acetylen, welches in der zweiten, eine Tempe- 
ratur von 1100 - 1300O erreichenden Zone unter Abscheidong von 
Kohlenstoff zerlegt wird. Die Flamme wird leuchtend, indem der aus 
dem Acetylen abgeschiedene Kohlenstoff durch die Hitze seiner eigenen 
Verbrennung, wie der Verbrennung von Eohlenoxyd und Wasserstoff 
zum Gliihen gebracht wird. I n  der dritten, der Pusseren Zone, wirkt 
die Luft verdiinnend und abkiihlend, so dass das Leuchten aufh6rt. 
Dass eine Flamme allein durch Beimischung eines indifferenten Gaeee 
(wie Stickstoff, Kohlensiiure, Wasserdampf) zum Leuchtgas nicht-leuch- 
tend werden kann, ist bekannt. Verfasser hat nun, indem er ge- 
messene Mengen Leuchtgas mit Stickstoff gemischt durch verschieden 
hoch erhitzte Platinrijhren streichen liess und die jeweilig abgeschie 



564 

30° 
1110 
4440 
9990 

11510 

1236O 

denen Mengen Kohle wog, festgestellt, dass die Fiihigkeit des ver- 
diinnenden Stickstoffs, die Flamme nicht-leuchtend eu machen, mit 
steigender Temperatur abnimmt. Bei einer normalen Buneenflamme 
sind nun seines Erachtens Sauerstoff und Stickstoff von ungefsthr 
gleicher Bedeutung f i r  das Zustandekommen des Nicbtleuchtens: der  
Sauerstoff lasst das  verdiinnte Gas verbrennen, bevor eine Zersetzung 
des  Methans unter Bildung von Acetylen eingetreten ist,  der ver- 
diinnende Stickstoff macht fiir die Bildung von Acetylen eine hiihere 
Temperatur erforderlich und eine hiihere Temperatur auch fiir die 
Zerseteung des Acetylens, wenn sich solches gehildet hat; wird aber 
dem Gas mehr Luft zugefiihrt, ale im normalen Bunsenbrenner, so 
iibersteigt der  Einfluss des Sauerstoffs denjenigen des Stickstoffs. Die 
Temperaturen, welche eine 6 Cubikfuss Gas  in der Stunde verbrauchende 
Runsenflamme, leuchtend und durch Verdiinnung nichtleuchtend ge- 
macht, erreicht, sind in der folgenden Tabelle zusammengestellt: 

gemacht durch 

350 
70° 
393O 
770° 
951 

970" 

0.5 Zoll fiber dem Brenner . 
1.5 Zoll fiber d e n  Brenner . 
Spitze des inneren Conus . . 
Mitte des iinsseren Conus . . 
Spitze des ausseren Conus. . 
Seite des iiusseren Conus, gleich 

hoch mit der Spitze des 
inneren . . . . . . . . . . . 

Blaner innerer I Conus 

Stickstoff I Kohlenskure 

griinlicher innerer 
Conns 

~~~~ ~~ ~ 

Spitze des inneren Conns . . . . 
Mitte des iiusseren Conus . . . . 
Spitze des itnsseren Conus. . . . 
Seite des iiusseren Conus . . . . 

10900 1575O 
1533'' 1630O 
1175O 1545O 
1333O 15110 



565 

1 Vol. Gas erfordert 0.5 Vol. Sauerstoff, 
B B 1.26 3 Kohlensame, 
3 2.27 3 Luft, 
* 2,30 3 Stickstoff, 
B 3 5.11 8 Eohlenoxyd, 
3 3 12.4 3 Wasserstoff. 

Die Tabelle zeigt also, dass ein Gas, welches durch seine Ver- 
brennung die Temperatur steigert, in vie1 griisserer Menge beige- 
mischt sein muse, urn die Flamme nicht-leuchtend zu machen, ds wie 
ein indifferentes Gas. Sehotteo. 

Der Einfluss des Arsene, Anthone und Siliciums auf Dehn- 
barkeit , absolute Festigkeit und elektrische Leitungefiihigkeit 
dee Kupfers, von W. H a m p e  (Chenh. Ztg. 1892, 726-728). Le- 
girungen von Kupfer mit Arsen (0.216-0.808 pCt. As) und Antimon 
(0.260-0.529 pCt. Sb) liessen sich zu ebenso feinen Driihten ziehen 
wie gutes Kupfer. Der feinete Draht hatte 0.030 rnm Dicke, 1 km 
desselben wog 6.594 g. Nur die Legirung m'it 0.808 pCt. Ae zeigte 
sich um ein weniges hiirter; die Grenze der Ziehbarkeit war rnit einem 
Drahte von 0.035 mm Dicke erreicht. Siliciumkupfer mit 0.526 pCt. Si 
liess aich wie reines Kupfer ziehen; eolches mit 3.472 pCt. Si (von 
gelbrother Farbe) iet zwar erheblich h t t e r ,  kann aber trotzdem noch 
zu Drahten von nur 0.030 mm Durchmesser verarbeitet werden. Die 
absolute Festigkeit des Kupfers wird durch jede der drei Beimengungen 
erhBht (Siliciumkupfer mit 3.47 pCt. Si hat die absolute Festigkeit des 
besten Stahls), die elektrische Leitungsfihigkeit dagegen betrachtlich 
erniedrigt. Diese Resultate sind in Uebereinstimmung mit den Ergeb- 
niasen friiherer Untersuchungen des Verfassers (siehe Zeilechr. f. d. 
Berg-, Hutten- und Salinenwesen im preuss. Staate 1873, 21, 218; 1874, 
22, 93; 1876, 24, 6). Die Darstellnng des Siliciumkupfers geschah 
durch Zusammenschmelzen von Fluesepath, Kieselsaure, Kohle und 
Kupfer oder Kupferoxyd. Zwar vermag Kohle bei Gegenwart von 
Kupfer allein Kieselsgure zu reduciren; weit vollstandiger aber in An- 
weeenheit von Flussspath, weil dieser die nicht reducirte Kieselsiiure 
zu einer Schlacke liist, in welcher das Siliciumkupfer zu einem Re- 
gulus aich vereinigen kann: BCaFa + 4SiOa + 2 C + XCU = SiFa 
+ 2CaSiOs + 2CO + Cu,Si. 

Untereuchungen iiber HaloPddoppelealze, von I ra  Remsen  
(Amen'o. Chem. Journ. 14, 81- 182). Die Anschauung der Structur 
der HaloTddoppelsalze, zu welcher die vergleichende Betrachtung dieser 
Verbindungen den Verfasser gefiihrt hat, ist in diesen Berichten XXII, 
Ref. 537 mitgetheilt worden. Zur weiteren Rechtfertigung und zur Auf- 
kliirung einiger noch dunkler Punkte hat dereelbe durch seine Schiiler 
eine grosse Anzahl solcher Doppelsalee untersuchen laseen. 

Scherlel. 
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1. Ueber die Halolddoppelsalze des Zinns von G e o r g e  
M. Richa rdson .  Verb indungen  von  Z innch lo r i i r  mit  Ch lo r -  
kal ium. M o n o k a l i u m c h l o r o s t a n n i t ,  E S n C I 3 .  HaO. Wenn eine 
Chlorkaliumliisung rnit der Liisung eines grossen Ueberschusses von 
Zinnchloriir vermischt wird, scheidet sich das Doppelsalz in weissen 
haarfeinen Krystallen aus. Dasselbe ist an der Luft bestiindig. Von 
heisser Salzsiiure oder einer heissen Chlorksliumliisung wird es klar 
geliist; aus diesen Liisungen krystallisirt aber D i k a l i u m c h l o r o e t a n -  
n i t  KaSnCl4 . 2 HsO. Diese Verbindung entsteht immer, wenn ihre 
beiden Componenten in etwa gleichen Verhaltnissen gemischt werden 
oder wenn Chlorkalium irn Ueberschusse ist. Sie bildet grosse weisse 
orthorhombische Krystalle und erfiihrt bei liingerem Stehen an der 
Luft keine Oxydation. Werden grossere Mengeo dieses Salzes in 
heisser Salzsiiure gelost uud die Liisung rasch abgekiihlt, so ent- 
steht ein weisser krystallischer Niederschlag , welchem nach we- 
nigen Augenblicken grossere Krystalle des soeben beschriebenen 
Salzes folgen. Entfernt man vorher den fein krystalliscben Nieder- 
schlag, so findet man seine Znsammensetzung K2SnCl4. HsO; bei 
Igngerem Verweilen unter der Mutterlauge uirnmt er noch ein Mo- 
lekiil Wasser auf. - V e r b i n d u n g e n  v o n  Zinnchlor i i r  mit  C h l o r -  
ammonium. M o n o a m m o n i u m c h l o r o s t a n n i t ,  NH4Sn CIS . HaU, 
wird wie das viillig entsprechende Ealiumsalz erhalten. Das Diam - 
moninmsa lz  (NH4)aSnCl4.2 H a 0  scheidet sich aus den gemischten 
LiSsungen der beiden Componenten beim Stehen aus und ist isomorph 
rnit dem Raliumsalze. Das Salz rnit nur 1 Molektil Wasser konnte 
nicht dargestellt werden - Messungen an den beiden isomorphen 
Ammonium- und Kaliumsalzen rnit 2 H20 ergahen dieselben Krystall- 
formen, welche R a m m e l s b e r g  an den Verbindungen fand, welchen 
er die Formel (NH4)s Sn Clc . H9 0 und Ks Sn Cl4 . Ha 0 zuschreibt. 
Die Ergebnisse der von R a m m e l s b e r g  ausgef6hrten Analyse des 
Ammoniumsalzes sind, zumal eine Wasserbestimmung fehlt, rnit der 
Formel des Salzes mit 2 Mol. Wasser wohl in Einklang zu bringen; 
in Bezug auf das Kalisalz nimmt Verfasser an, dass R a m m e l s b e r g  
das wasserreichere gemessen und das wasserarmere analysirt habe, 
da ja  beide Salze zusammen vorkommen. Die von P o g g i a l e  be- 
schriebenen , nach I. Remsen's Anschauung unnormalen Salze SnCb  
. 4  KC1.3  H a 0  und Sn Clz .4 NHiC1.3 HsO konnten nicht er- 
halten werden. Dargestellt wurden ferner die Salze KSn Br3 . Ha 0, 
K9 Sn Bra 2 €32 0; N Ha So B q  . Ha 0; ( N  H4)2 Sn Br4 . 2  €39 0, sowie iso- 
morphe Gemische von der Zusammensetzung K2 Sn C19 Br 9 . 2  H, 0 
und (N H& S n  Cl2 Brz . 2  Ha 0 . SorgEltige Messungen der Krystalle 
sind ausgefiihrt worden. 

II. Ueber die Halo'iddoppelsalze des Bleies, von C h a r l e e  
H. Herty.  K a l i u m j o d o p l u m b i t  K P b J s  .2H9O. Die Vorschrift 
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von B o u l l a y ,  welcher zuerst im Jahre 1827 dieses Salz dargestellt 
hat (Ann. Chim. Phye. [2] 84, 366) fiihrt nicht gleich zum Ziele. Die 
Darstellung gelingt, wenn eine heisse Liisung von 15 g Jodkalium in 
15 cc Wasser zu einer kalten Liisung von 4 g Bleinitrat in 15 cc Wasser 
gcgossen, die Mischung umgeriihrt und abgekiihlt wird. Es bildet 
weisse, seidenglanzende Nadeln und wird durch Wasser und absoluten 
Alkohol zersetzt. - Das von Bou l l ay  ,beschriebene zweite Salz 
KdPbJe konnte anf keine Weise erhalten werden; ebensowenig das 
POD D i t t e  angeblich dargestellte Salz Kr Pb  5 4  . 4  Ha0 (Ann. Chim. 
Phye. [5] 24,226) und das yon B e r t h e l o t  beschriebeneKaPbJI.2 HzO. 
Obgleich die gegebenen Vorschriften genau befolgt und ausserdem 
noch eine Reihe weiterer Versuche angestellt worden sind, wurde 
stets nur das oben beschriebene Kaliumjodoplumbit gewonnen. Das 
weitere von B e r t h e l o t  (Ann. Chim. Phys. [S] 29, 289) beschriebene 
Salz E4Pb3 Jlo * 6 Hz 0 scheint ein Gemisch von KPb  5 3  . 2 Ha 0 mit 
Jodkalium zu sein. - Natriumjodoplumbit N a P b  Js ist eine sehr 
leicht 16sliche zerfliessliche Verbindung. K a l i u m b r o m o p l u m b i t  
R P b B r  . HaO. TrQt man eine bei 200 gesiittigte Bleinitratlhmg 
trapfenweise unter Umriihren i n  eine bei 200 gesiittigte Kalium- 
bromidliisung, bis der Niederschlag nicht mehr geliist wird, und lasst 
in Ruhe stehen, so erhalt man farblose tafelfiirmige Krystalle, welche 
wahrend einiger Tage zu betrachtlicher Griisse wachsen und der oben 
angegebenen Formel entsprechen. (Ber the lo  t schrieb dem von ihm 
dargestellten, aber als noch uicht rein betrachteten Doppelsalze die 
Formel 3PbBra. 2KBr zu). - K a l i u m c h l o r o p l u m b i t  KPbC13 wird 
erhalten, wenn man in eine kalt gesiittigte, zum Sieden erhitzte 
Chlorkaliumliisung eine kalt gesiittigte Bleinitratliisung tropfenweise 
eintragt. Das Salz krystallisirt beim Abkiihlen. - Es scheirien also 
n ur solche Halogendoppelsalze des Bleies zu bestehen, welche normal 
im Sinne von Remsen’ s  Theorie sind. 

III. Ueber einige Halogendoppelsalze des Nangans, von 
C h a r l e s  E. Saunders .  Manganch lo r i i r  MnCls. 2 Ha 0. Dieees 
Salz, welches 2 Mol. Wasser weniger enthiilt, als das gewiihnliche 
Chloriir , wurde erhalten, als eine betrachtliche Menge des gewShn- 
lichen Manganchloriirs i n  eine concentrirte wlsserige Liisung von 
Chlorlithium oder Chlormagnesium eingetragen, ein wenig abgedanipft 
und dann abgekiihlt wurde. Das Salz bildet rothe, centimeterlarige 
schlanke Prismen des monoklinen Systems, welche bisweilen zu ge- 
kreuzten Zwillingen verwachsen sind. - Bisher noch nicht beschrieben 
war .such das Salz KMnC13.2 HaO, welches entsteht, wenn eine heisse 
Liisung von Manganchloriir , die geniigend concentrirt jet, um beini 
Erkalten Krystalle abzuscheiden, mit Chlorkalium gesiittigt wird. 
Nach dem Abkiihlen krystallisirt das blassrothe Doppelsalz meist 
in strahligen Gruppen. Isomorphe Mischungen des Doppelbromides 
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mit dem Doppelchloride scheinen zu bestehen. - Von den bisher be- 
schriebenen Ammoniumchloromanganiten NH4Mn C13 . 2 H 1 0  ( H a u  t z  ), 
(NH&MnClr .HaO ( R a m m e l s b e r g ,  P i e k e r i n g ) ,  und (NH4)a 
MnCl4 .2  H a 0  (v. H a u e r ) ,  hat nach den zahlreichen Versuchen des  
Verfassers nur v. H a u e  r’s  Salz wirklichen Bestand. Es besteht auch 
nur ein R u b i d i u m d o p p e l s a l z  RbzMnCl4.2 HaO; dasselbs tritt in  
Formen dee triklinen Systemes auf. Die Versuche, ein dem Kalium- 
doppelsalze entsprechendes Rubidiumdoppelsalz darzustellen, fiihrten 
nicht zum Ziele. Die drei von G o d e f f r o y  beschriebenen C a s i u m -  
s a l z e  konnten nicht erhalten werden; das von ihm angegebene Dar- 
stellungsverfahren liefert nur die Verbindung CsMn C13 . 2  HaO, welche 
im orthorhombischen Systeme krystallisirt. Tragt  man in  die Liisung 
des beschriebenen Salzes noch mehr C:tesiumchlorid ein und verdampft 
etwas, so scheiden sich blasse trikline Krystalle des dem Rubidium- 
salze entsprechenden Salzes Csa Mn Cl4 . 2  Ha 0 aus. - Wird eine Lii- 
sung von 2 Mol. Manganbromid und 1 Mol. Magnesiurnbromid in 
70 procentigem Alkohol eingedampft , so krystallisirt beim Abkiihlen 
ein rothes, an der Luft zerfliessliches Doppelsalz von der Formel 
MnaMg Brs . 12 HzO. Das entsprechende Doppelchlorid konnte nicht 
rein erhalten werden. 

IV. Ueber einige Halogendoppelsalze des Antimons, von 
C h a r l e s  E. S a u n d e r s .  G o d e f f r o y  hat  in  dieaen Berichten VII, 
375, ein Doppelsalz des Antimontrichlorides mit Caesiumchlorid be- 
schrieben, fiir welches e r  aus dern Mittel svon 5 beinabe iiberein- 
stimmenden Versuchenc (d. i. 30.531 pCt. Sb, 33.419 pCt. C1) die 
Formel SbCl3.  CsCl  berechnet. Im folgenden Jahre  (diese Berichte 
VIII ,  9) bezeichnet er diese Formel ale eine irrige und ersetzt sie 
durch SbCla . 6 CsCl  (mit 9.83 pCt. S b  und 25.77 pCt. Cl). Nach der 
von G o d e f f r  o y gegebenen Vorschrift erhielt Verfasser ein blassgelbes 
Salz in Nadeln, Prismen oder unregelrnassigen Tafeln, welche in Folge 
von Zwillingsverwachsung hexagonal erscheinen kiinnen. Die siimmt- 
lichen Darstellungen und die aus rerschiedenen Darstellungen durch 
Umkrystallisiren erhaltenen Praparate gaben bei der Analyse Zahlen, 
welche mit der Formel Cs3SbaC19 (Sb 25.03; C1 33.31) sehr gut 
iibereinstimmten. Dieses Salz war auch das einzige, welches erhalten 
werden konnte, obwohl Versucbe zur Darstellung noch anderer unter- 
nommen worden sind. - Auch Rubidium sol1 nach G o d e f f r o y  ein 
Doppehale S b  CIS . 6 Rb C1 bilden , wenn eine L6sung von Antimon- 
trichlorid und Rubidiumchlorid in verdiinnter Salzsaure eingeengt wird. 
Wiihrend die von G o d e f f r o y  aufgestellte Formel 12.60 pCt. S b  und 
33.54 pCt. CI verlangt, enthielt das  vom Verfasser nach G o d e f f r o y ’ s  
Vorschrift dargestellte Salz in fiinf verschiedenen Praparaten 23.73 
bis ‘23.96 pCt. S b  und 36.88-36.99 pCt. CI. Das s a l z  wurde darauf 
aus verdiinnter Salzsaure mehrmals umkrystallisirt und in den ver- 
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echiedenen Krystallisationen das Verhaltniss zwischen Antimon und 
Rubidium bestimmt. 81s Ergebnisa wurde im Mittel von drei fast 
identischen Bestimmungen Sb : Rb = 1 : 2.296 gefanden, so dass die 
oomplicirte Formel SbloR023 Clss sich heraosstellt. Das Salz erleidet 
erst bei 2300 langsame Zersetzung, es ist optisch zweiaxig, genaue 
Bestimmung des Systems war der Beschaffenheit der Kystalle wegen 
unmiiglich. - Fiigt man zu der Lijsung des beschriebenen Salzee 
einen griisseren Ueberschuss von Antimonchloriir, so erhalt man durch 
Eindampfen blassgelbe Krystalle eines durchaus veriinderten Habitus. 
Die Zusammensetzung desselben entspricht der Formel Rbo Sbs C11e 
1st der Ueberschuss an Antimontrichlorid sehr betriichtlich, 80 kry- 
stallisirt ein farbloses, scheinbar orthorhombisches Salz rnit gliinzenden 
Fliichen, die sich aber an der Luft bald rnit eiuem weissen Ueberzug 
bedecken. 

V. Ueber einige Halogendoppelsalze des Wismuth, von C. 
P l i n y  Brigham. Dikal iumchlorowismuti t ,  Ka BiC15, 2 HaO. 
Werden 3 Mol. Wismuthoxyd in Salzsaure geliist und die Liisung mit 
2 Mol. Chlorkalium versetzt und eingedampft, so sollen nach Arppe  
rhombische Krystalle des Salzes E3 Bi CIS sich ausscheiden. Verfaseer 
erhielt aber nach dieser Vorschrift vierseitige Krystalle der eingangs 
verzeichneten Zusammensetzung. Zwei gegeniiberstehende Kanten sind 
abgestumpft, so dass die Form sechsseitig erscheint. A r p p  e’s Salz 
konnte nicht erhalten werden. - Mono k al i  umchl o r  o wi  sm u t it. 
Lbst man 21/a Mol. Wismuthoxyd und 2 Mol. Chlorkalium in Salz- 
siiure und dampft sie zur Syrupconsistenz, so erhillt man concentrisch 
vereinigte Krystallnadeln der Verbindung KBiC4.  HaO. - Eal ium-  
wismuthalaun,  KBi(SO4)). Als zum Zwecke der Analyse Mono- 
haliumchlorowismutit OiS zur Austreibung der Chlorwasserstoffsaure 
rnit concentrirter Schwefelsiiure erwarmt wurde, traten beim Abkiihlen 
nadelfiirmige Krystalle auf, die sich anf Zusatz von Waeser wieder 
16sten und theils in Nadeln, theils in glanzenden Tafeln aufs Neue 
aich ausschieden. Dieses wasserfreie Doppelsalc , welches der Ver- 
fasser nicht sehr passend den Alaunen anreiht, ist in kaltem reinen 
Waseer unloslich und wird beim Kochen mit Wasser unter Abscheidung 
von Bismutylsulfat, (BiO)aS04. Ha0 zersetzt. Ant imon bildet eine 
entsprechende Verbindung nicht. - Das von G o  deffroy beschriebene 
Salz BiCl8.6RbC1 scheint nicht zu bestehen. Fiigt man zu eher 
Liisung von Chlorrubidium in wenig kalter verdiinnter SalzsHure 
tropfenweise eine LSsung von Chlorwismuth in Salzsiiure, so bildet 
sich jedesmal ein voluminiiser krystallischer Niederschlag - nach 
Godeffroy sol1 beim Mischen beider Substanzen keine Fiillung ent- 
etehen - welcher die Zusammensetzung RbaBiCle besitzt. Liist man 
den Niederschlag in verdiinnter Salzsiiure und dampft ein, so erhiilt 
man durchsichtige reguliire Krystalle derselben Zusammensetzung. - 

Die Formel desselben ist Rb Sb Cl4. 
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A u s  der Lbsung von 1 Mol. Wismuthoxyd und 2 Mol. Chlorrubidium 
in Salzsiiure krystallisirt beim Abdampfen das Salz Rb23 Sblo cl53. - 
M onor  u bi d i urn ch lo  ro w is mu tit,  Rb Bi Cl4 . Ha 0, entsteht unter 
iihnlichen Bedingungen als das analoge Kaliumsalz. - Versetzt man 
eine gesattigte Losung von Chlorcaesium in verdiinnter Salzsaure 
tropfenweise mit einer Liisung von Wismuthchlorid, so erhiilt man 
nicht God e ffroy ’s Salz , Ri C13 . 6  Cs C1, sondern einen Niederschlag 
zweier verschiedener Salze, welche sich durch Umkrystallisiren aus 
verdiinnter warmer Salzsaure trennen lassen. Zuerst scheiden sich 
gelbliche langgestreckte Pyramiden des Salzes Css Ria C19 (2Bi CIa 3 cs Cl) 
aus, dam folgen diinne durchsichtige Tafeln von der Zusammensetzung 
Cs3 BiCIe. - Bei dieser, sowie bei den vorhergehenden Arbeiten sind 
iiber die befolgten analytischen Methoden genaue Angaben gemacht. 
Die Krystalle sind, wo es anging, gemessen und die gefundenen 
Werthe angefiihrt worden. Als wichtigstes Ergebniss dieser Unter- 
suchungen erscheint der Nachweis, dass von den in der Litteratur 
erw5hnteD Halogendoppelsalzei, welche nicht nach der von Remsen 
aufgestellten Regel zusammengesetzt sind , sehr viele iiberhaupt nicht 
existiren. Zur Erklarunk der Constitution der beiden Salze Cu C1.2KC1 
(Mi tscher l ich)  und CdCl2 .4 KCI (v.  Hauer) ,  deren Existenz 
durch G. M. Richardson  bestiitigt worden ist, wird die Hypothese 
gemacht, dass das Chlor in  demselben dreiwerthig auftrete und zwar 
so, dass drei Atome desselben eine trivalente Gruppe bilden. Man 
hiitte danach 

/C1 K 
, c1- 

-C1’ j CaCI,~ \a- 
‘Cl K 

Auch die Salze Css SbsC19 und Rb23SbloC153 lassen in ahulicher 
Weise sich darstellen. Schertel. * 

Organische Chemie. 

Ueber die Zueemmensetxung des kautlichen Amylene, von 
J. K o n d a k o w  (Journ. d. mss. phys.-chem. Qesellsch. 1892 [l] 92 bis 
113). Um die Unsicherheit zu beseitigen, die noch iiber die wahre 
Zusammensetzung des Amylens herrscht, unterwarf der Verfasser das- 
selbe einer erneuten Uritersucbung und gelaogte zu dem Resultat, dass 
im kliuflichen Amylen kein Propylilthylen vorhanden ist und dass der 




