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Referate

(zu No. 38; ausgegeben am 15. Mai 1893).

Allgemeine, Physikalische und Anorganische Chemie.

Ueber die Darstellung einer Varietidit des aufschwellbaren
Graphits, von Henri Moissan (Compt. rend. 116, 608—611).
Eine Varietit des Graphits, welcher nach Behandlung mit Salpeter-
sdure beim Gliihen sich aufbliht (vergl. Luzi, diese Berichte 24,
4085 und 25, 214) wird erhalten, wenn man geschmolzenes Gusseisen
mit Wasser abschreckt; die Oberfliche der Schmelze enthilt alsdann
gewohnlichen Graphit, wihrend in geringer Tiefe erhebliche Mengen
aufschwellbaren Graphits enthalten sind. Zur Darstellung des letzteren
empfieblt es sich i{ibrigens, Platin statt des Eisens als Lidsungsmittel
zn verwenden. Zn dem Ende schmilzt man etwa 200 g Platin mittels
des elektrischen Ofens im Kohletiegel etwa 5 Minuten lang und 1§st
alsdann das Metall in Kénigswasser, wobei ein Riickstand (1.45 pCt.)
verbleibt. Letzterer ist schiefergrau, besteht aus einzelnen oder meist
iibereinander gethiirmten, sechseckigen Blittern, hat die Dichte 2.06
bis 2.08, und verbrennt im Sauerstoff bei 575% Er schwillt oberhalb
400° wie Rhodanquecksilber anf und liefert dabei lockeren Graphit,
welcher durch Behandlung mit Kaliumchlorat und Salpetersidure ein
schén griines Graphitoxyd liefert, das nach einer zweiten Behandlung
gelb wird. Der miitels Platin bereitete, aufschwellbare Graphit ist
frei von Wasserstoff and hinterléisst etwa 1 pCt. Asche, welche Platin
enthilt. Die Erscheinung des Anufblihens ist vielleicht auf einge-
schlossenen, amorphen Kohlenstoft oder auf Graphitoxyd, welches aus
beigemischtem, amorphem Graphit durch Salpetersiure entstanden sein
kénnte, zuriickzufiibren. Gabriel.

Elektrischer Schmelzofen mit richtendem Magneten, von E.
Ducretet und L. Lejeune (Compt. rend. 116, 639—640). Der
Flawmenbogen bildet sich uonmittelbar iiber dem Tiegel, und wird
durch einen unten seitlich angebrachten Magneten auf die im Tiegel
befindliche Substanz abgelenkt. Die weitere Einrichtung ist aus der
dem Original beigefiigten Zeichnung leicht zu ersehen. Gabriel.

Bericiite d. D. cher. Gesellschaft. Jahrg, XXVI. [21 ]



306

Ueber die Dissociation des Kochsalzes durch eine porise
Wand, von de Sanderval (Compt. rend. 116, 641). Wenn man
ein Rohr aus porésem Material aussen mit Kochsalzdampf umgiebt,
so sammelt sich im Innern Chlorgas an. Gabriel.

Untersuchungen 1iiber Samarium, von Lecoq de Bois-
baudran (Compt. rend. 116, 611—613, 674—677). Spectroskopiache
Beobachtungen im Anscbluss an diese Berichie 25, Ref. 363. gavriern.

Bemerkungen iiber das natiirliche Eisen von Ovifak und
iiber das Bitumen in den krystallinischen Gesteinen Schwedens,
von Nordenskiéld (Compt. rend. 116, 677—678). Im Hinblick auf
die. Untersuchungen franzésischer Forscher iiber das diamantfihrende
Meteoreisen von Cation Diablo (diese Berichte 26, Ref. 181), ver-
muthet Verf., dass das natiirliche Eisen von Ovifak (Grénland), da
es sich weder schneiden noch sigen liess, ebenfalls von schwarzen
Diamanten durchsetzt ist. — Er erwihot sodann, dass sich in
schwedischen Eisengruben (besonders bei Norberg und Dannemora),
Bitumen in krystallinischen Gesteinen vorfindet, und zwar beobachtet
man zwel Arten: die eine liefert viel Destillat und wenig Asche, die
andere, anthracitihnliche, giebt wenig Destillat und viel Asche. Die
Asche des apthracitibnlichen Bitumens enthielt mehrere Procent an
Oxyden des Nickels und Urans (iber 3 pCt.), Cerit- und Gadolinit-
erden. Diese vermeintlich so seltenen Erden sind somit auch in der
Asche eines Kohlenstoffs enthalten, der in den iltesten Sedimentgestei-
nen (Alaunschiefer) Schwedens, wie im Grahamit Nordamerikas grosse
Knollen bildet. Das Uran, welches bislang auf nur wenigen, durch
besondere geologische Formationen charakterisirten Fundstitten vor-
kam, ist also viel weiter, sogar im Sedimentirgestein, verbreitet.
Berthelot (5. 678) erinnert anlidsslich der eingangs erwihnten Be-
obachtung Nordenski6ld’s an eine Erzihlung Avicenna’s, der zu-
folge im 11. Jahrhundert ein Meteorstein in Mittelasien gefallen ist,
welcher gich nicht bearbeiten liess: erat infrangibile et infabricabile.

Gabriel.

Binwirkung der Wirme auf das Drehungsvermdégen der
Fliissigkeiten, von A. Aignan (Compt. rend. 116, 725—727). Aus
der Beobachtung, dass das Drehungsvermégen des éi-Amylbutylidthers
bei — 300 das Vorzeichen wechselt, glaubt Colson (diese Berichte 26,
Ref. 182) schliessen zu sollen, »dass die chemische Counstitution an-
scheinend einen iberwiegenden Einfluss auf Stirke oder Richtung
des Drehungsvermdgens nicht ausiibt.« Verf. erklirt diesen Wechsel
der Drehung dagegen durch die Annahme, dass die Molekeln des ge-
nannten Aethers sich in flissigem Zustande polymerisiren, so dass fiir
das Molekiil des Aethers die Drehungsrichtung charakteristisch wiire,
die er bei erhihter Temperatur zeigt. Gabriel.
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Ueber Constitution und Eigenschaften des Manganborats,
von W. N. Hartley und H. Ramage (Journ. ckem. Soc. 1893, 129
bis 137). Das durch Fillen von Mangansulfatlésung mit Boraxlésung
erhiltliche Salz verliert bei 1000 etwa 12 pCt. Wasser und hat dann
die Zusammengetzung MnH,;(BO3)2, wihrend beim Trocknen im Va-
cuum eine Verbindung MnH; (BOs)s . HsO tibrig bleibt. Das bei 100°
gewonnene Salz giebt bis auf 1700 erhitzt ein weiteres Molekiil
Wasser und bei beginnender Rothgluth und unter theilweisem Schmel-
zen noch ein weiteres ab, sodass Salze von der Zusammensetzung
MoH;B;O; und MnByOs entsiehen. Aus der oben genannten
Mischung fillt das Manganborat in reichlicherer Menge, wenn Borax,
als wenn Mangansulfat im Ueberschuss ist. Dasselbe Salz fillt auch
und zwar viel reichlicher, wenn der Mischung noch Natronlauge hin-
zugefiigt ist. Die Angaben iiber die Loslichkeit des Manganborats in
Salzlosungen bei verschiedenen Temperaturen siehe im Original.

Schotten.

Die Liéslichkeit des Quecksilberjodids in Jodmethylen, von
J. W. Retgers (Zeitschr. f. anorgan. Chem. 8, 252—253). 100 Ge-
wichtstheile Jodmethylen 16sen bei 15° bezw. 1000 bezw. 1800 von
Queksilberjodid 2.5 bezw. 16.6 bezw. 58 Theile auf. Beim Erkalten
der warmen, gesittigten Lésung krystallisirt bei héherer Temperatur
das Quecksilberjodid in der gelben, bei niederer Temperatur in der
rothen Modification aus. Foerster.

Die Loslichkeit einiger Metalljodide und Metalloide in
Jodmethylen, von J. W. Retgers (Zeitschr. f. anorgan. Chem. 3,
343—350). Im Folgenden ist die Loslichkeit L einiger Metalljodide
in 100 Gewichtstheilen Jodmethylen fiir eine bestimmte Temperatur,
gsowie das spec. Gew. der bei derselben gesittigten Losung an-
gegeben.

Sndy t=10° L=229, spec. Gew. 3.481.

AsJ; t=12 L=174, > 3.449.
Shdy t=12 L=11.3, » 3.453.
BiJ; t=12 L=0.15, » 3.340.

Bei hoherer Temperatur sind diese Jodide sehr viel reichlicher
16slich; beim Erkalten der Lésung krystallisiren sie sehr schon wieder
aus. Lost man gleichzeitig Zinn- und Arsenjodid in Jodmethylen, so
erhiilt man eine Fliissigkeit vom spec. Gew. 3.610 bei 120 Pbds,
Cddy, Fedy, T1J und Agd erwiesen sich als unl6slich in Jodmethylen.
Schwefel 16st sich darin bei 10° zu 10 Theilen, also weniger wie in
Schwefelkohlenstoff; geschmolzener Schwefel ist mit Jodmethylen in
allen Verhiltnissen mischbar. 100 Theile Jodmethylen lésen bei 1290
1.3 Theile Selen; in der Hitze ist dasselbe leichter 16slich; aus dieser
Lésung krystallisiren blutrothe Blitter neben kleinen Mengen schwarzen

£21%]
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(metallischen) Selens. Tellar 168t sich sehr wenig in Jodmethylen
auf. Sittigt man diese Flissigkeit mit Jod, so entsteht eine Ld&sung
vom spec. GGew. 3.548 bei 239, wiihrend in der Hitze noch sehr viel
mehr Jod aufgenommen wird. Gelber Phosphor I&st sich reichlich
in Jodmethylen zu einer stark lichtbrechenden Fliissigkeit; rother Phos-
phor, Arsen und Antimon werden jedoch von diesem Losungsmittel
nicht aufgenommen. Foerster.
Zur Geschichte der condensirten (complexen) anorganischen
Sturen, von C. Friedheim (Zeitschr. f. anorgan. Chem. 3, 254—263).
Ankniipfend an eine Bemerkung Kehrmanns (diese Berichte 26,
Ref. 223) giebt der Verf. einen Ueberblick iiber die Entwicklung der
neueren Ansichten iiber die Natar der complexen Siuren. Hierauf
erwidert F. Kehrmann: Zur Geschichte der complexen anor-
ganischen Sduren (Zeitschr. f. anorgan. Chem. 3, 377—379).
Foerater.
Ueber die Erbinerde, von G. Kruess (Zeitschr. f. anorgan. Chem.
3, 353—369). Aus erbinreichen Fractionen seltener Erden wurde
durch fractionirtes Zersetzen der Nitrate in der Hitze, sowie durch
die Einwirkung von alkoholischem oder von sulzsaurem Anilin (vergl.
diese Berichte 26, Ref. 251) die Erbinerde dargestellt, indem die
schwiicher und stirker basischen Erden durch sorgfiltige und
langwierige Fractionirung abgeschieden wurden. Schliesslich er-
hielt man mehrere Fractionen, welche die von Cleve der Erbinerde
zuertheilten Eigenschaften besitzen, und auch ein annihernd constantes
Aequivalentgewicht R'™ etwa = 167 aufweisen, sodass man in der That
in ibnen ein einheitliches Oxyd hitte vermuthen kéinnen. Wurde aber
dieses Material noch wiederholt mit Hiilfe von salzsaurem Anilin
fractionirt, so zeigte sich, dass es nicht einbeitlich, sondern zusammen-
gesetzt war, indem punmehr die aufeinander folgenden Fractionen
abwechselnd ab- und aufsteigende Werthe fiir das Aequivalentgewicht
ergaben. Man ist also nicht berechtigt, die Erbinerde als ein besonderes
Oxyd ErgO3 zu betrachten. Zu dem gleichen Ergebnisse gelangt man,
went man Erbinerde lediglich dadurch darstellt. dass man durch
Zersetzen der Nitrate erbinhaltiger Yttererde in der Hitze dieselben
in sehr zahlreiche Fractionen zerlegt. Auch die so gewonnene Erbin-
erde, welche von Nilson dem Verf. {iberlassen war, konnte durch
die Einwirkung von salzsaurem Anilin in Fractionen von verschie-
denen Aequivalenten geschieden werden. Foerster.
Ueber die Entwisserung des Kupferhydroxydes und seiner
basischen Salze, B. Kosmann (Zeitschr. f. anorgan. Chem. 3,
371—376). Es wird eine auf thermochemische Betrachtungen ge-
stiitzte Erklirung der Thatsachen gegeben, welche Spring und
Lucion (diese Berichte 26, Ref. 145) in Bezug auf die Entwisserung
des Kupferhydroxydes aufgefunden haben. Foerster.



309

Darstellung von Chlor mittels Braunstein und Salpetersdure.
G. Lunge und C. Pret (Zeitschr. f. angew. Chem. 1893, 99—106).
Das von Schloesing im Jahre 1862 vorgeschlagene Verfahren, durch
welches man das simmtliche Chlor der Salzsiure mittels Braunstein
und Salpetersiure gewinnen kann, giebt in der That 98—99 pCt. der
berechneten Menge von Chlor, wenn man die nach der Gleichang
MnO;+2HOI+2HNO3=Mo (N O3)3+ 2 Hy O + Cly nithigen Mengen
von Braunstein und Salzsiure (spec. Gew. 1.184), sowie von Salpeter-
sdure (spec. Gew. 1,4245) einen Ueberschuss von 75 pCt. iiber die
berechnete Menge in Anwendung bringt. Als zweckmissig erwies es
sich, zu dem Siuregemenge !/; Volumen Wasser hinzuzusetzen, sowie
die Reactionstemperatur auf 135° zu steigern, Das rickstindige
Mangannitrat lidsst sich durch Erbitzen vollstindig in Magandioxyd
und niedere Stickstoffoxyde tiberfiihren. Diese Zersetzung beginnt, und
zwar plotzlich und heftig, erst bei 180—190°% und ist bei 2500
in verhiltnissmissig kurzer Zeit beendet. Die entweichenden Stick-
stoffoxyde kann man durch Vermischen mit Luft und Einleiten in
Wasser wieder in Salpetersiure iiberfiihren. Diese Regenerirnng ist
aber nicmals vollstindig; sie verlduft am besten bei der gewéhnlichen
oder einer etwas niedrigeren Temperatur. Da ferner auch schon bei
der Chlorentwicklung Salpetersiiure verloren geht, — in welcher Form
ist zweifelhaft, jedenfalls zum geringsten Theil in Gestalt von Nitro-
sylchlorid, — 8o hat man bei dem Schloesing’schen Chlorverfahren
auf einen nicht unerheblichen Verlust von Salpetersiure zu rechnen,
welcher sich auf mindestens 10 pCt., vielleicht bis auf”16 Proc. der
von dieser Sdure angewandten Menge belaufen wird, (Vergl. auch
diese Berichte 23, Ref. 513 und 24, Ref. 424.) Foerster.

Ueber die Zusammensetzung des durch Schwefelwasserstoff
in einer Lésung von Kaliumiridiumechlorid erzeugten Nieder-
schlages. U. Antony (Gazz. chim. 28, 1, 184—190). Schwefel-
wasserstoff erzeugt in einer Lésung von Kaliumiridiamehlorid alsbald,
ohne dass anfangs Reduction zu Kalinmiridiumsesquichlorid erfolgt,
einen braunen Niederschlag. Derselbe enthilt keinen freien Schwefel
und besteht je nach der Temperatur, bei welcher die Fillung ge-
schieht, aus wechselnden Mengen von JrSp und JreSs; bei 00 bildet
sich fast nur JrSp, bei 900 bis 100® hat der Niederschlag etwa die
Znsammensetzung 2J 18 4 JraSg; als Oxydationsproduct tritt dabei
aosschliesslich Schwefelsiiure auf. In Bezug auf die Reinigung des
Iridiums, welche der Verf. so vornahm, dass er das ruthenium-
haltige Metall mit Kali schmolz und das Reactionsproduct mit Natrium-
hypochloritiésung auszog, muss bemerkt werden, dass nach den Er-
fahrungen von Stas und St. Claire-Deville ein solches Ver-
fahren ein ganz rutheniumfreies Iridium nicht zu geben vermag.

Foerster.
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Darstellung des Iridiumbisulfids und des Lithiumiridium-
chlorids. U. Antony (Gazz. chim. 28, 1, 190—193). Mischt man
gut getrocknetes Lithiumehlorid mit metallischem Iridium, indem man
dabei Sorge tréigt, dass das Lithiumchlorid nicht feueht wird, und er-
hitzt die Mischung im Chlorstrom auf 300°, so erhilt man Lithium-
iridiumchlorid, welches in etwas zerfliesslichen Nadeln krystallisirt.
Dureh Einwirkung von Schwefelwasserstoffgas bei + 49—70 auf dieses
Salz entsteht reines Iridiumbisalfid, welches man durch Waschen mit
Alkohol vom Chlorlithinm befreit und bei 190 trocknet (vergl. diese
Berichte 24, Ref. 351). Dasselbe ist ein braunes Pulver, unléslich in
Salzsdure, Salpetersiure und in Schwefelammonium, 18slich in ranchen-
der Salpetersiure und in Kénigswasser; Kalium- oder Natrinmpoly-
sulfide 16sen das Sulfid langsam zu einer dunklen Fliissigkeit. Beim
Erhitzen an der Luft zersetzt sich Iridinmbisulfid unter Hinterlassung
von metallischem Iridium; bei Luftabschluss entsteht, wie schon
Berzelius fand, blaues Iridiummonosulfid JrS. Foerster.

Organische Chemie.

Zur Umlagerung der Oximidoverbindungen, III. Abhdlg.,
Umlagerung der Benziloxime, von E.Beckmann und A.Kgster,
(Lieb. Ann. 274, 1---36). (11. Abhdlg., vgl. diese Berichte 22,
Ref. 592.)

A. Benzilmonoxim kann nach der Theorie von Hantzsch
und Werner in 2 Formen niimlich

N.OH HO.N
CsHs . C.CO. CsHs CsH;s . C.CO. CeH;

existiren. Die Verf. zeigen, dass das «¢-Benziloxim (Schmp. 1349)
die Constitution I besitzt, da es 1) bei der Umlagerung und darauf
folgender hydrolytischer Spaltung Ammoniak und Benzoésdure giebt,
2) mit Phosphorpentachlorid ein Oel (gewiss CgH; CCl: NO . COCg Hj)
liefert, welches mit Hydroxylamin Dibenzenylazoxim giebt, 3) durch
Erhitzen in Benzonitril und Benzoéséure zerfillt. Das y-Benziloxim
(Schmp. 118%) entspricht dagegen der Formel II, da es durch Phos-
phorpentachlorid und darauf folgende Behandlung mit Sodalésung in
C¢H; .HN
O:C.COCGH5

vom Schmp. 63°) verwandelt wird; als Producte der Spaltung weiterer

resp. II.

Benzoylameisensiureanilid (goldgelbe Nadeln





