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R e f  e r a t e  
(zu No. 13; ausgegeben am 25. Juli 1893). 

Allgemeine, Physikalische und Anorganische Chemie. 

Ueber die Einwirkung der Salpetersaure 8uf Zink, von C. 
M o n t e m a r t i n i  (Gazz. chim. XXII, [I], 277-343). Verfasser hat 
untersucht, in welcher Beziehung die Mengen der durch Zink aus 
Salpetersffure entstehenden Reduktionsproducte zur Concentration der 
Siiure stehen, wenn die Mengen der Siiure so gross sind, dam sie die 
Reactionsgeschwindigkeit nicht mehr wesentlich beeinflussen. Yon den 
nach Aufliisung einer bestimmten Menge Zink entstandenen Reactions- 
producten: Ammoniak, Stickstoff, Stickoxydul, Stickoxyd, salpetrige Sffure 
und Etickstoffdioxyd verdankt jedenfalls das Stickoxyd ausschliesslich 
secundiiren Reactionen seine Entstehung; das Auftreten von untersal- 
petriger Saure im Laufe der Reaction ist wahrscheinlich und sol1 
Gegenstand weiterer Untersuchungen sein; wenn Hydroxylamin ent- 
steht, muss es sich alsbald mit der salpetrigen Saure'umseteen. Bei 
30-80  wiichst die Menge des aus einem bestimmten Qewicht Zink 
unter dem Einflusse der Salpetersaure gebildeten Ammoniaks anfangs 
rasch, dann langsamer mit zunehmender Concentration, erreicht fiir 
40-45 procentige Salpetersaure ein Maximum und fiillt dann rasch, 
sodass bei etwa 53proeentiger SBure nur noch sehr wenig Ammoniak 
vorhandeh ist; seine Menge nimmt stetig weiter ab, ohne dam es, 
aelbst fir die hiichsten Concentrationen, ganz verschwindet. Bei 850 
lisgt das Maximum des entstandenen Ammoniaks bei einer Cooceii- 
tration von 9 pCt., f ir  diese ist die Menge des gefundenen Ammoniaks 
gleich derjenigen, welche bei 3 O-8 f i r  diese Concentration vorhan- 
drii war. Alsdann sinkt der Betrag des Ainmoniaks rasch bis zur 
Concentration 15 pCt. und niihert sich dann langsam an Null, wel- 
ches er fiir die Concentration 100 pCt. erst erreicht. Die Menge der 
der bei der Reaction bei 180 - 21 O entstehenden salpetrigen Saure 
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wachst anfangs regelmassig mit der Concentration bis zu einer e twa 
15procentigen SHure; von da an nimmt die die Beziebungen dieser 
Menge eur Concentration darstellende Curve einen unregelmiissigen 
Verlauf, indem jedenfalls nun secundare Reactionen ewischen der sal- 
petrigen Saure uiid der Salpetersiiure eintreten (vergl. diese Berichte 
XXV, Ref. 408). In  hijheren Concentrationen, von e tws  28 pct .  an, 
beginnt die Entwicklung von Stickstoffdioxyd , seine Menge wlichst 
anfangs langsam, dann zwischen 65 und 70 pCt. sehr rasch, am 
spiiter fast constant zu werden. Ihrer Menge nach in] Allgerneinen 
vie1 geringer als letzteres sind die beiden anderen gasfhuigen  pri- 
miiren Producte der Reaction, Stickoxydul und Stickstoff; die Men- 
gen des leteteren sind untergeordnet und zudem schwankend , die- 
jenigen des  ersteren wachsen allmiihlich, bis sie bei e twa 40 pCt. ein 
Maximum erreicben, dann nehmen sie ebenso wieder ab,  ohne auch 
bei den bijcbsten Concentrationen ganz zu verschwinden. Die Lii- 
sungsgeschwindigkeit des Zinks in Salpetersaure wachst anfangs 
regelmiissig mit der Concentration, bis letztere 25 pCt. betragt; ah- 
dann sinkt sie, wobei sie ewischen 33 und 42 pCt. constant bleibt, 
bis die Concentration den Werth 68 pCt. erreicht, und steigt dann 
wieder, ohne den ersten Maximalwerth zu erreicben; nach dieser 
Richtung ist also das  Verhalten der  Salpetersiiure demjenigen ahn- 
licb, welches K a j a n d e r  (dime Bm’chte XIV,  2053 und 2676) fiir 
Yhosphorsaure und einige organische Sauren beobachtet hat, und un- 
iihnlich dem Verhalten der EJhwefelvaure in Bezug auf ihre Liisungs- 
geschwindigkeit fiir Metalle. Nach Ansicht des Verfassers ist der Ver- 
lauf der Reaction zwischen Zink und Salpetersaure weder so zu den- 
ken, dass der aus der  Saure durch Zink vertriebene Wasserstoff an- 
dcre Theile der Salpetersaure reducirt, noch so, dass das Zink direct 
diese Wirkung ausiibt, d a  sowohl der entwickelte Wasserstoff 
als aucb das aufgelijste Zink ihrer Menge nach nicht geniigen, urn 
auf Grund eines bestimmten Systems \*on Reactionsgleichungen die 
Entstehung der gefundenen Mengen von Reductionsproducten zu er- 
kliiren. Verfasser glaubt daher ,  das Wasser als Reagens bei dem 
Process der Auflosung ron Zink in Salpetersaure mit heranziehen zu 
miissen; die letztere iibt auf das Zink eine oxydirende Wirkung aus 
und geht dabei in niedere Oxydntionsstufen uber. NBheres iiber 
den Mechanismus dieser Reaction wird nicht angegeben; auch finden 
sich in der Arbeit lieine eingehrnderen Angaben iiber den Grad der 

Weitere Untersuchungen iiber die Einwirkung von Sal- 
petersaure euf Metalle. I., son C. M o n t e m a r t i n i  (Gazz, chim. 
XXII, [I] ,  250-264). Uiter der Einwirkung von Salpetereaure Lei 
einer Teniperatur ronrgo  giebt Cadmium, ebenso wie Zink (vergl. 
dau vorhergehende Ref.) bei verl~ainissmiissig hoher Concentration, bai 

Reinlieit des angewandten Zinlis. Ieoormter. 
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27.5procentiger Siure, das Maximum an Ammoniak, wogegen bei 
Eisen , Nickel und Kobalt dieses Maximum fiir I--2procentige Saure 
gefunden wurde. Die Ammoniakentwickelung tritt jedoch bei allen 
diesen Metallen durchaus nicht nur bei Anwendung verdiinnter Saure- 
losungen auf, wie bisher angenommen wurde. Unter den aus Cd, 
Fe, Ni und Co mit 27,5procentiger Salpetersiiure entstehenden gas- 
firmigen Producten waltet das Stickoxydul vor; die Mengen freien 
Sticketoffs sind nur bei der Auflosung von Kobalt etwas betriicbt- 
licher; die Entstehung von Stickoxgd ist in allen Fallen auf die Zer- 
setzung der primiir gebildeten salpetrigen Saure zuruckzufiihren. 

Foerster. 

Ueber die elektriaohe Le i t f a igke i t  einiger Pyrrol- und In- 
doloarbone&uren, von A. Angel i  (Atti d. R. ACC. d .  Lincei. Rndct. 
1892, I. Sem. 160-169). Die Ergebnisse der vom Verfasser fur eine 
Reihe von Pyrrol- und IndolcarbonsPuren angestellten Messungen des 
elektrischen Leitungsvermiigens sind in der folgenden Uebersicht zusam- 
mengestellt, in welcher K =  100 k nach der Ostwald’schen Formel 
berechnet ist. 

a-Pyrrolcarbonsaure . . . . . . I( = 0.0013 
N-Methylpyrrol-a-glyoxylsaure . . s = 2.7 
a’-Acetyl-a-pyrrolcarbonsaure . . . B = 0.0305 
a$-Dimethyi-$-pyrrolcarbonsaure . s = 0.000075 
aa’-Dimethyl-/Lpyrrolcarbonsaure . s = 0.0001 1 
ap- Dimethylpyrroldicarbonsiiure . . B = 0.00123 
a-IndolcarbonsCure , . . . , . 2 = 0.0177 
/.l-Indolcarbonsiiure . . . . . . s = 0.00056 
$-Methyl-a-indolcarbonsaure . . . s = O.OC47 
a-Methyl-g-indolcarbonsaure . . . B = 0.00013 
a-Methyl-$-indolessigsaure . . . . s = 0.00215 

Fur einige andere SBuren, wie die Pyrrylglyoxylsaure oder die 
a’p-Dimethyl-a-pyrrolcarbonsaure konnten keine constanten Werthe 
erhalten werden, wiihrend die Dibrom-n-methylpyrrylglyoxylslure und 
die ad-Dimethylpyrroldicarbonshre sich als sehr starke Sauren er- 
wiesen. Bei obigen Zahlen is$ das geringe Leitungsverm8gen der g- 
Sauren bemerkenswerth und kann gelegentlich fiir die Constitutions- 
beatimmung von Werth sein. Foerster. 

Weiteres iiber die Oxyfluoride des Molybdhs und iiber 
die aiohtexietene des Kupferfluorlirs, von F. M a u r o  (Atti d. R. 
Ace. d. Lincei. Rndct. 1592, 1. Sem. 194-203). Werden gleiche 
Molekule Molybdansaure und Rupferoxyd in F1uorwasserstoffsaure:ge- 
lost und die Liisung in gelinder Wiirme concentrirt, so scheidet sie 
wenn sie nun sich selbst uberlassen bleibt, blaue Krystidle yon 

C43*1 
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K u p f e r f l u o r o x y m o l y b d a t ,  MoOaFla, CuFlp, 4 H a 0  aus, welche 
durch Umkrystallisiren aus verdiinnter Fluorwasserstoffsaure gereinigt 
werden. Sie sind monoklin, a : b : c = 1.4828 : 1 : 1.0987, f l =  X5O 9’; 
an fenchter Luft veriindern sie sich, durch beisses Wasser geht unter 
F1uorwasserstoffentwicklung theilweise Zersetzung vor sich; bei 1150 
verliert das Salz an Cewicht, und bei 1300 entwickeln sich Fluss- 
siiuredampfe. - Fiigt man Kupferoxyd oder -fluorid zu einer vorher 
durch den elektrischen Strom reducirten fluorwasserstoffsaureu Liisung 
von Molybdaneiiure, so kryshllisirt nach dem Eindampfen das dem 
vorigen lusserlich ganz iihnliche K u  p f e r  f l  u o r  o xy h y p  o mo 1 y b da  t 
aus, Mo 0 Fla, Cu Fla, 4 Ha 0, welches mit jenem auch isomorph ist: 
a : b : c 5= 1.4745 : 1 : 1.0929, Durch .Feuchtigkeit wird 
es unter Kupferabscheidung zersetzt. Dierre beiden Salze sind nach 
obigen Messungen mit den von Mar ignac  untersuchten Doppelsalzen 
des Kupferfluorids mit WOI Fla, NbOFls, Sn F l d ,  Ti Flr und Si Fls 
isomorph. - Als bei Gelegenheit dieser Untersuchungen Verfasser 
auch Doppelsalze des Kupferfluorurs darstellen wollte , erhielt er un- 
ter dem Einflusse der Fluorwasserstoffsaure aus Kupferoxydul stem 
eine Liisung von Kupferfluorid , wahrend metallisches Kupfer ausge- 
schieden wurde. Auch als genau nach den Angaben von B e r z e l i u s  
gearbeitet wurde, welcher allein biaher iiber Kupferfluortr berichtet 
hat, erwies sich der von Berze l iu s  als Kupferfluorir angesprochene 
Niederschlag nur als mehr oder weniger verunreinigtes metallisches 
Kupfer. Es dtrfte somit ein Kupferfluortir nicht existiren. - In ahn- 
licher Weise wie das Kupfersalz erhalt man auch das Z i n k f l n o r -  
oxyhypomolybda t  Mo 0 Fls, Zn Fla, G Ha 0 in hellblauen glas- 
giiinzenden Krystallen, welche an feuchter Luft rasch zerfliefsen und 
dunkler blau werden. Sie sind rhornboGdrisch und isomorph mit der 
grofsen Reihe von Doppelfluoriden, welche eine Anzahl Schwerme- 
talle mit Si, Sn, Ti, Zr und Nb biiden, und .welche alle 6 Molekule 

= 850 43’. 

Krystallwasser enthalten. Poerster. 

Ueber dee Anhydrid und Hydrat  der Uebermanganeiiure, 
van J. M. LovBn (Mittheilung aus Cha lmer ’ s  Institut, Gothenburg). 
Unsere Kenntnisse iiber die Eigenschaften dieser Kiirper sind sehr 
rnangelhaft und die dieselben betreffenden Angaben in der Litteratur 
einander vielfach widersprechend. Nach Verfassers Beobachtungen sind 
die Angaben von Aschoff  (Joum. prakt. Chem. 81, 29) die zuver- 
liissigsten. Das Uebermangansaureanhydrid wurde in folgeuder Weise 
dargestellt. Reine concentrirte Schwefelstiure (25-50 ccm) wurde in 
einem Porcellanmiirser mit nach und nach zugesetztem, g a n z  r e inem 
Kaliumpermanganat (25-50 g) zusammcngerieben. Auf der Ober- 
fliiche der Masse ssmmelten sich iilige Tropfen ron gelbgriinem Me- 
tallglanz, welche spiiter zu Boden sanken. Nachdem die Masse eine 



kurze Zeit im Exsiccator gestanden hatte, konnte daa fliissige Anhy- 
drid von der teigigen Masse leicht abgeschieden werden. Die Zu- 
sammensetzung des Oeles entsprach der Formel Mna 07. Das An- 
hydrid hat br'aune Farbc mit metallisch-grinem Reflex. Sein spec. 
Gew. ist 2.4. Nach friiheren Angaben ist dieser Kiirper hiichst un- 
bestandig. Verfasser bat gefunden, dass das Oel sich in  trockener 
Luft lnehrere Tage unverandert halt, in feuchter findet dagegen Zer- 
setzung leicht statt, unter Ausstoseen violetter Dimpfe, Gasentwick- 
lung und Bildung von Mangansuperoxyd. Vorsichtig erhitzt, geriith 
das Oel in's Sieden, wobei es sich, bisweilen unter Detonation, zer- 
setzt. Die meisten organiscben Stoffe werden von demselben heftig 
angegriffen, in Essigslure lost es sich crber unveriindert mit kirsch- 
rother Farbe. In vie1 Wtlsser eingetropft, lost sich das Anhydrid 
uach und nach mit violetter Farbe. Zersetzung tritt ein, nur wenn 
die Liisung an einer Stelle zu concentrirt wird. Die Wiirmeentwick- 
lung, welcbe beim LBsen stattfindet, zeigt, dass bierbei ein Hydrat 
entsteht. Einige calorimetrischc Versuche gaben fur die Reaction: 
Mns 0 7  + aq = 2 HMn 0 4  + aq I2000 cal. (ung.). Verfasser hat Lii- 
suogen, bis auf 20 pet. Uebermangansaure entbalteud , dargestellt. 
SO starke Liisungen zersetzen sich jedoch leicht. Solche, die 1/2-1 pCt. 
enthalten, sind aber sehr bestandig und kiinnen eogar gekocht werden, 
ohne dass Sauerstofi entweicht. Sowohl durch Einkochen (im Kol- 
ben) als durch Ausfrieren kijnnen die Liisungen concentrirt wer den. 
Solche reine Uebermangansaurelosungen konnen in vielen F U e n  mit 
Vortheil statt Kaliumpermanganat (mit oder ohne Schwefelsiiure) an- 
gewandt werden. Ueber die Affinitat der Siiure hat Verfasser ebige 
Versuche angestellt. Sie zersetzt nicht nur Jodkalium und Bromkalium, 
sondern auch Chlornatrium unter Abscheidung von Chlor, letzteres 
Salz jedoch nicht vollstlndig. Die Aviditiit der Saure berechnet V e r  
fasser zu 0.82. Das elektrische Leitvermiigen der Siiure wurde auch 
bestimmt und verhalt sie sich wie die starken einbasischen Metalloi'd- 
ePnren, Salzsaure, Salpetersaure, Chlorslure , Ueberchlorsiiure, wel- 
chen sie in Stiirke nicht vie1 nachgiebt. Iijelt 

Enteteht Sohwefeleaure oder sohweflige Same bei Ver- 
brennung des sohwefelhaltigen Leuohtgases? Ton Un o C o l l a n  
(Verh. d. jnn. SOC. d. Wissensch. Bd. 34). Man kiinnte a priori an- 
nehmen , dase bei Verbrennung des schwefelhaltigen Leuchtgases 
Schwefeldioxyd entstehen wiirde. Nach Angaben in der Literatur 8011 
indessen Schwefelsaure das Haoptproduct der Verbrennung sein. Verf. 
hat die Frage einer Priifung unterworfen und gefunden, dass die 
friiheren Angaben ricbtig sind und daraiif lieruben, dass bei den an- 
gewandten Methoden eine Oxydation der schwefligen Saure statthdet. 
Um die beiden Siiuren neben einander zu bestimmen, hat Verf. eine 
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neue Methode angewandt, welche auf der Umsetzung zwischen schwef- 
liger Slure und Chromslure einerseits und dieser und Ferroammo- 
niumsalz andrerseits beruht. Fiir die Absorption der Verbrennungs- 
gase wurden drei Cylinder aufgestellt, jeder mit 20-25 ccm Wasser 
gefiillt und 5 ccm einer normalen Chromsaureliisung auf diese vertheilt. 
50 Ltr. Leuchtgas wurden verbrannt. Der Iuhalt der Cylinder wurde dam 
bis auf 500 ccm aufgefiillt, 400 ccm zur Schwefelbestimmung (Total- 
menge Schwefel) angewandt und in den iibrigen 100 ccm die n i ck  
reducirte Chromsaure bestimmt. Dieses geschah in  der Weise, dass 
zu  10 ccm der Liisung eine genau abgewogene Meuge Ferroammonium- 
sulfat und 1 0  ccm Schwefelsaure (1 : 5) zugesetzt und der Ueber- 
schuss des Ferrosalzes mit Baliumpermanganat ermittelt wurde. 6 Mol. 
des Ferrosalzes entsprechen 2 Mol. Chromsaure, resp. 3 Mol. Schwefel- 
dioxyd. Die Versuche ergaben, dass 89-99 pCt. des Schwefels in 
Form von Schwefeldioxyd in den Verbrennungsgasen vorhanden waren. 
Dass Leuchtgas selbst nicht, ebensowenig wie schwefelfreie Verbren- 
nungsgase, auf verdiinnte Chrornsaureliisung einwirkt, wurde durch 

Trennung der Silberhaloidmolektile durclh meohanische Kraft, 
von C a r e y  Lea (Americ. Journ. of Science [3] 43, 527-531). I n  
einer friiheren Veriiffentlichung (diese Ben’chte XXIV, Ref. 531) hat Verf. 
gezeigt, dam Energie in verschiedenen Formen Veranderungen in den 
Haloidsalzen des Silbers hervorruft, welche zum Theile erst durch ein 
Entwicklungsbad augenscheinlich merden. Mechanische Kriifte konnen 
aber dieselben Veriinderungen erzeugen, wie das Licht. Im Dunkeln 
dargestelltes, gut ausgewaschenes und lufttrockenes Chlorsilber wurde 
i n  blankes Platinblech eingehiillt und einem Drucke von 100000 Pfund 
auf den Quadratzoll 24 Stunden ausgesetzt. Die Atarken 
Metallmassen der Presse verhinderten jede Erwiirmung. Das 
Chlorid hatte dann eine tief griiuschwarze Farbe angenommen; das 
Platinblech degegen war nicht angegriffen, sondern zeigte den unver- 
minderten Glanz. Ebenso verhielt sich Bromsilber und das im Lichte 
bestandige Jodsilber. Das unveriinderte Aussehen des Platins scheiot 
anzuzeigen, dass bei der Reduction des Silberhaloides durch Druck 
keinen Augenblick freies Halogen auftrete, sondern dass es das Wasser 
unter Bildung von SIare zersetze. - Wurde Chlorsilber in einem 
reinen Porcellanmorser zerrieben, so erschien es bereits nach einer 
Viertelstunde deatlich violett. Energie in jeder Form ist also irn Stande, 
die machtige Affinitiit , welche zwischen Silber uud den Halogenen 
besteht, aufzuheben. Diese Zersetzungen sind endothermisch, sie 
kijnnen nur durch Zufuhr von Energie bewirkt werden. Sonach be- 
weisen die Versuche, dass mechanische graft  an sich, bloss ah Druck 
wirkend, solche endothermische Reaction zu Wege bringen kann. 

besondere Versuche ermittelt. Hjelt. 

Icherte!. 
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Trihalogenverbindungen dee Rubidiume und Kaliums, von 
H. L. Wel ls  und H. L. *heeler. Kryetallographie derselben, von 
S. L. Penfield (Amerio. Joum. of Science [3] 48, 475-487). Den 
friiher beschriebenen Caesiumverbindungen (diaee BerichteXXV, Ref. 27 1) 
eutsprechen analoge Verbindungen von Rubidium und Kalium. Dar- 
gestellt wurden Rb J. Ja, KJ. J a  (zuerst von J o h n s o n  1877 erhalten), 
RbBr.BrJ, KBr.BrJ, RbCLBrJ, RbCl.ClJ, KCl.ClJ, RbBr.Brs, 
Rb C1. Brg, Rb C1. C1 Br. Die Rubidiumverbindungen eind weniger ' be- 
stlndig als die Caesiumverbindungen und die Kaliumverbindungen 
weniger als die des Rubidiums; dadurch ist die geringe Zahl der dar- 
stellbaren Kaliumverbindungen zu erkliiren. Die Schmelzpunkte ent- 
sprechender Verbindungen werden niedriger vom Caesium zum Kaliuma 
so  schmilzt z. B. CsJ.J3 bei 2010-2080, RbJ.Ja bei 1900, KJ.Ja 
bei 380. Kalium- und Rubidiumverbindungen sind ungemein lijslich 
iu  Wasser, durch Aether werden sie zersetzt. Caesium wird durch 
Rubidium in diesen Salzen ohne Aenderung der Krystallform vertreten. 

Einwirkung von Ammoniumcitrat auf reichee Thonerde- 
phosphat von H. A. Huston (Chem. News 6,  241). 

Die Laaliohkeit versohiedener anorganisoher Salee in Aoeton 
und des Acetons in Dextroseliisungen, von W. H. K r u g  und 
P. M c E l r o y  (Chem. News. 66,  255). In betrachtlicheren Mengen 
scheint nur das Quecksilberchlorid in Aceton eich zu h e n  (50.99 Thle. 
HgCla in 100 Thlen. Aceton) und etwa noch dae waeserfreie Kobalt- 
chloriir (8.62 Thle. CoCla in 100 Thlen. Aceton). Die LZislichkeit 
des Acetone in Dextroselijsungen nimmt ab mit dem wachsenden 

Schertel. 

Dextrosegehalt. Sehertel. 

Organische Chemie. 

Ueber die Constitution dea Beneols, von Adolf B a e y e r  
[7. A b  handlung]:  Ueber die Eeduotionsproduate der Phtal- 
share. 11. Theil .  (Lieb. Ann. 269, 145-206). (Ueber den I. Theil 
vergleicbe diese Berichte XXV, Ref. 25).  Theoretisoher Theil. Ver- 
fasser beginnt dieeen Abschnitt mit Betrachtungen, welche den Zweck 
haben, d i e  S te l lung  d e r  Doppelbindungenl)  in den neu auf- 

1) Der Ortsbezeichnung liegt folgendes Schema 

zu Grunde; A' bedeutet Doppelbindung zwischen 1 und 2 etc. 




