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R e f e r a t e  
( z u  Wo. 12;  ausgegeben am 10. Juli 1893). 

Allgemeine, Physkalische und Anorganische Chemie. 

Rother Phosphor ist nicht amorph, von J. W. R e t g e r s  
(Zeitschr. f. unorgan. C h m .  3, 399-403). Rother Phosphor ist so 
s tark lichtbrechend, dass in Folge totaler Reflexion seine Theilchen 
i m  allgemeinen undurchsichtig erscheinen. Um ihn im durchfallenden 
Lichte zu untersuchen, muss man daher dies in einem moglichst 
s tark lichtbrechenden Medium vornehrnen. Als solches eignet sicb 
Jodmethylen sehr gut. Befeuchtet man damit rothen Phosphor, SO 

erscheinen die dunnsten Flitterchen desselben mit dunkel karmoisin- 
rother  bis scharlachrother Farbe durchsichtig. I m  polarisirten Licht 
zeigten sich die Flittern stark doppelbrechend, sodass der rothe 
Phosphor  nicht nls amorph, sondern als krystallinisch anzusehen ist. 
Duroh Auf6ndung dieser Thatsache ist der wesentlichste Grund fur 
die Unterscheidung des rothen Phosphors von H i t t o r f ' s  schwarzem 
Phosphor beseitigt, iind es gewinnt die tinsiclit an Wahrscheinlich- 
keit, dass diese beiden hlodificationen des Phosphors identisch sind ; 
o b  dies wirklich der Fall ist,  kiinnte durch einen genauen Vergleich 
ihrer  physikalischen Eigenschaften leicht erforscht werden. 

Ueber die Holminerde, von K. H o f m a n n  und G. Kriiss 
(Zeitschr. f .  apzorgan. Chem. 3,  407-414). Vor einiger Zeit zeigten 
G. Kri iss  nnd L. F. N i l s o n  auf Grund spectroskopischer Unter- 
suchungen, dass das  von C l e v e  ale Holminerde bezeichnete Oxyd 
al ler  Wahrscheinlichkeit nach nicht einheitlich, sondern aus vielleicht 
7 Substanzen zusammengesetzt sei (diess Berichte 20, 2134). Ein  
von L. F. N i l s o n  zur Verfugung gestelltes Material von Holminerde 
(aus Gadolinit und Euxenit) wurde nun von den Verfassern in der- 
eelben Weise mittels salzsauren Anilins in Fractionen zerlegt , wie 
dies  bereits fiir die Erbinerde geschehen ist (diese Berichfe 26, Ref. 308). 
Nach zahlreichen Operationen gelangte man zu einer Reihe von 
Fractionen mit dem gleichen Aequivalentgewicht von etwa 162, 
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welche auch vollkommen das gleiche Absorptionspectrum zeigten und 
nach Ueberfiihrung in neutrale Chloride durch Raliumsulfat nicht 
weiter zerlegt werden konnten; es schien also in ibnen eine einheit- 
liche Erde vorzuliegen. Wurde nun aber die Bebandlung wit salz- 
saurem Anilin fortgesetzt, SO erhielt man bald Fractionen von ab- 
wecbselnd steigenden und fallenden Aequivaleotgewichten , dercnf 
Uderschiede durch Weiterfiihrung der Fractionirung noch vergrossert 
werden konnten. Die den einzelnen Fractionen entsprechenden Oxyde 
zeigen nun auch gewisse Verschiedenbeiten in den Absorptionsspektren 
ihrer Liisungen. Durch ihre Spektren unterscheiden sich auch die 
Fractionen der Holminerde von denen der Erbinerde, wahrend auf 
Grund der Werthe der Aequivalentgewichte der aue den beiden Erden 
schliesslich erhaltenen Fractionen man g n e i g t  sein kiinnte , ent- 
sprechende Fractionen fur unter einander identisch zu halten. Es 
ist also auch die Nichtexistenz einer einheitlichen Erde mit den d e r  

Ueber die Terbinerde, von K. H o f m a n n  und G.  Kriiss ( Z e i t d w .  
f.  anorgan. Chern. 4, 27-43). Wenn auch die Esistenz einer Terbin- 
erde von mehreren Forschern wiederholt in Bbrede gestellt wurde, 
so fiihrte doch das  eigenthiimliche Auftreten gelb gefarbter Erden, 
welche in ihrer Basicitat zwischen Erbin-, bezw. Holminerde und 
Yttererde stehen, immer wieder zur Annahme einer besonderen Terbin- 
erde. Zur Klarlegung der Frage nach der  Existenz dee Terbiums 
gingen die Verf. von dem bei der Darstellung der Erbinerde aua 
Gadoliniten (diese Berichte 26, Ref. 308) abfallendcn PttriamateriaE 
aus; die schwacher basischen Fractionen dieser Oxyde erschienen 
tiefgelb und mussten das Terbium enthalten. Es gelang jedoch nicht, 
zu Fractionen von gleichem Aequivalentgewicht zu gelangen, aucb 
versagte die von M a r i g n a c  und D e l a f o n t a i n e  auf Grund der  
S~hwerloslichkeit des Terbiomformiats angegebene Methode zur Ab- 
scheidung der  Terbinerde bei der Aufarbeitung der genannten Frac- 
tionen, sodass dieselben jedenfalls nur sehr kleine Quantitateo einer  
Erde  von den der Terbinerde zuertheilten Eigenschaften enthielten. 
Als geeigneteres Ausgangsmaterial erwies sich die von N i l s o n  dar- 
gestellte Holminerde (vergl. das vorherg. Ref.). Als diese 
mit salzsaurem Anilin fractionirt wurde, erhielt man neben den 
schwacher basischen, anscheinend einheitlichen Holminfractionen s t a r k e r  
basische Antheile vom Atomgewicht R'= etwa = 158, welche d i e  
f"r Terbinerde angegebenen .Reactionen sebr gut zeigten. Diese 
Oxyde wurden nun mit Ameisensaure wiederholt fractionirt gefgllt, 
und schliesslich erhielt man ein Praparat, welches das  von Lecoq 
d e  B o i s b a u d r a n  fur Terbium schon zu ahnlichem Betrage er- 
mittelte Atomgewicht 158.4 zeigte und weder durch weitere Be- 
handlung mit Ameisensaure, noch durch Darstellung des schwer 

Holminerde zugeschriebenen Eigenschaften erwiesen. Foerster. 
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lijslichen Kaliumdoppelsulfates weiter zerlegt werden konnte. Durch 
die Anilinmethode aber konnte gezeigt werden, dass kein einheitlichep 
Oxyd vorlag ; man gelangte durch systematisches Fractioniren dam, 
das  scheinbar einheitliche Terbiumoxyd in s t i rker  basische Antheile 
ron  einem Atomgewicht etwa = 150 und in scbwacher basische Theile 
von einem uber 160 liegenden Atomgewichte zu spalten. Auch diese 
Oxyde sind keineswegs einheitlicb, sondern lasseri sich durch fort- 
gesetztes Fractioniren noch weiter spalten. Dabei zeigt sich, dass 
die sch wacher basischen Fractionen allmahlich die fiir Terbinerde als 
eigenthiimlich betrachtete gelbe Farbe verlieren und die rijthlichgelbe 
Farbe  der Holminerde annehmen, indem die Absorptionsspectren der 
Lijsungen gleichzeitig die Holmiumlinien aufweisen. Es erschieoen 
also zur Zeit keine Anhaltspunkte, die Existenz eines Elementes 
Terbium im Sinne der Angaben D e l a f o n t a i n e ’ s ,  M a r i g n a c ’ s  oder 

ISeber die Einwirkung von Chlor und Brom auf Gold, von 
G. K r u s s  und F. W. S c h m i d t  (Zeitschr. f. anorgas. Chem. 3, 
421-4427; siehe auch diese Berichte 26, Ref. 264). Dem Verf. 
erscheinen die Beobachtungen P e  t e r s e n ’ s  (diese Berichte 26, 
Ref. 849) nicht geniigend, urn die von T h o m s e n  behauptete 
Bildung einer bei der Einwirkung von Chlor auf Gold ent- 
stehenden, einheitlichen Verbindung Auk Clc einwandfrei zu beweisen. 
Wahrend ferner P e t e  r s e n  seine Ansichten fiber die Zusammensetzung 
des aus Chlor und Gold direct entstehenden Kijrpers dadurch zu 
stiitzen sucht, dass er durch Einwirkung von Brom auf Gold ein dem 
Chlorid analoges Bromid Aua Brd darstellt , gelangen die Verf. auf 
dem gleichen Wege zu einem ganz anderen Ergebniss. Sie zeigen, 
dass das Bromid Au Br3 entsteht, wenn bei gewijhnlicher Temperatur 
fein vertheiltes Gold bis zur Gewichtsconstanz wiederholt mit reinem 
Brom verrieben wird. Das  Reactionsproduct 1Bst sich, wie e8 AuBrs 
bekanntlich thut, mit fast schwarzer Farbe bis auf einen unbedeuten- 
den Riickstand langsam in Wasser auf. Das Goldtribromid zersetzt 
sich theilweise schon bei 60-700, so dass es stet8 bei gewiihnlicher 
Temperatur getrocknet wurde. Vielleicht ist der Grund fiir die 
zwischen den Angaben von T h o m s e n  und P e t e r s e n  und denen der 
Verf. bestehende Abweichung darin zu suchen, dass das  letztgenannte 

Neubestimmung des Atomgewichta von Baryum. I. Analyee 
von Baryumbromid, von T h .  W. R i c h a r d s  (Zsitschr. f. anorpa. 
Chem. 8, 440-471). Der Verf. hat eine Neubestimmung des Atom- 
gewichtes des Baryums vorgenommen, indem er sich dazu des Brom- 
baryums bediente. Als Ausgangsmaterial fiir die Darstellung des- 
selben diente zumeist Bsryumnitrat. Nachdem ermittelt war ,  dass 

L e c o q ’ s  anzunehmen. Foerster. 

Verhalten iibersehen wurde. Foerster. 
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0.OOOO’i mg Sr oder Ca noch deutlich durch das  Spectroskop erkannt 
werden kijnnen, und sich auf diese Weise in 5 g krystallisirtem 
Chlorbaryum noch 0.01 mg Sr und erheblich weniger a ls  0.02 mg Ca 
naohweisen lassen, wurde das anzuwendende Baryumnitrat nach dem 
Vetschwinden der Strontium- und Calciumreaction noch wiederholt 
umkrystallisirt, so dass es als frei VOD Sr und Ca  anzusehen ist. 
Das Nitrat wurde auf drei verschiedene Weisen in Bromid iiberge- 
fiihrt; ferner wurden noch zwei weitere Praparate von dieser Ver- 
bindung aus kauflichem Barythydrat und Baryumchlorid dargestellt, 
wobei durch eine grosse Reihe ron Reinigungsoperationen fiir maglichst 
vollstlndige Entfernung von Vernnreinigungen, namentlich Sr und Ca, 
gesorgt wurde. Das Baryumbromid krptal l is i r t  mit 2 Hz 0, welche 
es  beim Erhitzen auf Rothgluth vollkommen verliert; das gegluhte 
Salz ist nicht hygroskopisch und andert beim Schmelzen sein Gewicht 
nicht. Beim Gliihen findet nur eine sehr geringe Zersetzung statt, 
in Folge deren sich Baryumhydrat bezw. -Carbonat im gegliihten 
Bromid befinden. Die vorhandene Menge dieser Verbindungen lasst 
sich rnit sehr grosser Scharfe durch Titriren rnit Brornwasserstoffsaure 
unter Anwendung von Phenolphtalei’n neutralisiren; die dabei er- 
mittelte Grosse der fiir dae eingewogene Baryumbromid anzubringen- 
den Correction w urde in mehreren Fallen noch dadurch controllirt, 
dass man trockenes, wasserhaltiges Salz auflijste und in einer be- 
sonderen Portion dufch eine wasserbestimmung die Menge des ange- 
wandten, wasserfreien Salzes ermittelte. Die Analyse des Baryum- 
bromids geschah in der Weise, dass seine Lijsung nach den Angaben 
von S t a s  rnit Silberlosung titrirt, und dass d a m  das ausgeschiedene 
Bromsilber gewogen wurde; hierbei gab das Verhaltniss von Silber 
und Bromsilber gleichzeitig ein Kriteriurn fiir Abwesenheit von Chlor 
und Jod. A u s  den1 Verhaltniss von Silber und Baryumbrornid wurde 
aus 17 Einzelbestimmungen, welche im Ganzen an den verschiedenen 
Praparaten von Brombaryum vorgenommen wurden, das  Atomgewicht 
des Raryums zu 137.426 (grBfste Abweichung vom Mittel + O.K<O 
bezw. - 0.040) und aus dern Verhgltniss Ton Bromsilber zu Brom- 
Imyum zu 137.431 (grosste Abweichung vom Mittel -L: 0.054) er- 
mittelt; dieser Werth liegt also betrachtlich hijher als der bisher ail- 

M e t h o d e  zur Darstellung von wasser f re ien  C h l o r i d e n  d e r  
s e l t e n e n  Erdmete l le ,  von 0. P e t e r s s o n  (Zeitschr. f. anorgall. 
Ckem. 4, 1-9). Die Oxyde der Erdrnetalle werdeti in ein aus einem 
Stiick Gaskohlc ausgebohrtes Kohlenrohr gebracht und dies in ein 
Porcellanrohr geschoben; in dieser Vorrichtung werden die Oxyde im 
Strome von trockenern Chlorwasserstoff 6 - 8 Stnnden in einem 
S c h  15 sin g’schen Geblaseofen auf Weissgluth erhitzt. Dabei erfolgt 
eine der Gleichuog RzOs + 6 HCl  + 3 C = 2 RCla + 3 CO + 3 Hp 

genornmene 137,l. Foerster. 



477 

sehr nahe entsprechende Reaction, und die entstandenen Chloride 
sammeln sich als geschrnolzene , grossblattrig - krystallinisch erstarrte 
Masse oder als amorphes Pulver im vorderen Theil des Kohlenrohres 
an. Die so erhaltenen Chloride sind ganz wasserfrei und neutral. 
In Betreff einiger Einzelheiten der angewandten Versuchsanordnung 
wird auf das  Original verwiesen. 

Ueber die vermeintliche Zerlegbarkeit von Niokel und 
Kobalt und die Atomgewiohte dieser Bdetslle, von Cl. W i n k l e r  
(Zeitechr. f. anorgan. Chem. 4, 10-26). Verf. kann sich der Ansicht, 
zii welcher G.Kriiss und F .W.Schmidt ,  sowie H . R e m m l e r  aufCrund 
ihrer Versuche gelangt sind (diese Berichte 26, Ref. 146), dass Nickel 
und Kobalt keine einheitlichen KGrper seien, nicht anschliersen; hiitte 
doch unter solchen Umstanden bei der technischen Darstellung der 
Metalle oder vieler ihrer Verbindungen, welche auf einer fortgesetzten, 
weitgehenden Fractionirung beruht, kaum das Vorhandensein eines 
bisher unbekannten Bestandtheiles iibersehen werden konnen. Es 
wird daher nach Fehlerquellen gesucht, welche die Resultate der 
genannten Forscher beeinflussen konnten. Der wesentlichste Irrthum 
dabei scheint dem Verf. dadurch veranlasst zu sein, dass die aus den 
angewandten Glasgefassen in die Lijsungen des Nickels und daraus 
in die analysirten Verbindungen iibergegangenen Bestandtheile dea 
Glases nicht genugend berucksichtigt wurden; diese Thatsache scheint 
ihrn ausreichend zur Erklarung des iiberraschenden Resultates, zu 
welchem K r  iis s und S c h mid  t gelangten. Verf. hat  nun seinerseits, 
Uberzeiigt davon, dass Kobalt und Nickel einheitliche Elemente sind, 
A tomgewichtsbestimmungen an diesen Metallen vorgenommen, und 
zwar hat e r  aus den Lijsungen der gereinigten Metalle diese elektro- 
lytisch auf Platinschalen niedergeschlagen, sie nochmals elektrolytiscb 
gereinigt, wobei sich zeigte, dass elektrolytisches Nickel auch nacb 
langer Zeit dem mit ihm in Beriihrung stehenden Wasser durchaus 
keine alkalische Reaction ertheilt, und die Metalle alsdann ausschliess- 
lich i n  Platingefassen in neutrale Chloride iibergefiihrt, welche erst 
bei 1000 und dann bei 1500 getrocknet wurden. I n  diesen wurde 
d;is Chlor sowohl gewichts- wie rnaassanalytisch bestimmt, und dar- 
aus crgab sich f i r  das Atomgewicht des Nickels im Mittel von 
12 Bestimmungen 58,90, fur dasjenige des Kobalts 59,67; danach 
bestiinde also zwischen beiden Werthen wirklich eine nicht unerheh- 
liche Abweichung. 

Zur Kenntniss der basisohen Metallsulflte, von K. S e u  b e r t  
und M. E l t e n  (Zeieilschr. f. anorgan. Chem. 4 ,  44-95). Wenn Metall- 
sulfite durch doppelte Umsetzung in neutraler, wassriger Liisung e twa 
nach der Gleichung MIr SO4 + NaaSO3 = MIIS03 t N a a S O 4  entstehen, 
so kann, iihnlich wie wir es fur viele Carbonate wissen, und wie es 
S e u h e r t  auch schon friiher fur Zinksulfit gefunden hat, nebenher ein 

Foerster. 
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zweiter, durch die Gleichung MJ1S03 + 2 Ha 0 = M1[(OH)2 + H2SOs 
auszudriickender Vorgang stattfinden, welcher alsdann zur Bildung 
basischer Salze fiihrt. Unter diesem Gesichtspunkte ist die auf 
nassem Wege erfolgende Rildung der Sulfite einer grosseren Reihe 
von Metallen sehr eingehend untersucht worden. Es ergab sich, dass 
Ag, Ca, Sr, Ba, Cd, T1, P b  und das  zweiwerthige F e  stets, unab- 
hangig von der Temperatur und Verdiinnung der Losung, normale 
Sulfite geben; ibnen schliesst sich das Quecksilber an ,  von welchem 
das reine Sulfit nicht erhalten wurde, sondern nu r  das  Doppelsalz 
Hg(SO3)NaaSOs.HaO. Von Mg, Zn,  Sn", (UOa) und Mn kijnnen 
bei niederer Temperatur, nnd wenn die auf einander wirkenden 
Losungen je ein Moleculargewicht der betreffenden Salze in Grarnmen 
enthalten, die neutralen Sulfite erhalten werden. Wendet man aber 
grossere Verdiinnung an oder lasst die genannten Liisungen in der 
Warme auf einander wirken , so entstehen verschiedenartige basische 
Sulfite, welche sich auch hilden, wenn man die normalen Sulfite der  
genannten Metalle mit heissem Wasser behandelt. SchliePslich erhalt 
man unter allen Umstiinden durch doppelte Umsetzung in wzssriger 
Liisung basische Sulfite Lei Cu, He, Al, Bi, Cr, Co, Ni und dem 
dreiwerthigen Fe. Wenngleich eine gewisse Analogie zwischen dem 
Verhaltdn der Sulfite und Carbonate des gleichen Metalles nicht zu 
verkennen ist, SO ist dieselbe doch durchaus keine vollkommene. Im 
allgemeinen zeigt sich, wie ja auch zii erwarten is t ,  dass die Carbo- 
nate, und zwar oft sehr erheblich, starker basisch sind, als die unter 
entsprechenden Verhaltnissen gebildeten basischen Sulfite. Zur Fest- 
stellring dieser Beziehungen mussten gelegentlich , mangels sicberer 
Angaben in der Litteratur, die durch Soda unter bestimmten Um- 
standen aus gewissen Metalllkungen gefalltrn Niederschlage in den 

Ueber die Einwirkung von flussigem C h l o r  auf Metall- 
chloride, von A. C l a s s e n  und B. Z a h o r s k y  (Zeitschr. f. anorgan. 
Chem. 4, 100-110.) Giebt man in einer Druckflasche zu einer Loaung 
von 25 g Bleichlorid in 200 ccm rauchender Salzsaure unter Anwendung 
einer Kaltemischung fliissiges Chlor, verschliesst die Flasche und lasst 
30-40 Stunden stehen, so ist alles Bleichlorid verschwunden und 
eine gelbe Fliissigkeit entstanden, welche nunmehr Bleitetrachlorid 
enthalt. Man offnet die Flasche, nachdem sie a u f  - 30O abgekiihlt 
ist. Fiigt man zu dieser Liisung eine abgekiihlte Losung ron Chlor- 
ammonium unter Vermeidung eines Ueberschusses an letzterem Salze, 
so erhalt man einen gelben, pulverigen Niederschlag von B l e i t e t r a -  
c h l o r i d - C h l o r a m m o n i u m ,  2 PbClr, 5NHqC1, welcher rasch von 
der Flussigkeit getrennt werden muss. Diese Verbindung, welche im 
Jahr 1855 schon von N i k o l j u k i n  in unreiner Gestalt erhalten wurde, 
lasst sich nach voraufgehendem Lagern im Exsiccator iiber Natroti 

Bereich der Untersuchungen gezogen werden. Foerster. 
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bei 80° trocknen, un& aemetet sich bei 120°; in wenig Wasser lost 
sie sich auf, durch vie1 Wasser wird sie unter Abscheidung von Blei- 
auperoxyd zersetzt; das Bleitetrachlorid verhalt sich also wie ein 
Saurechlorid. Fiigt man die Lijsung von Bleitetrachlorid unter starker 
Abkiiblung .zu einer salchen von Chinolinchlorhydrat, so entsteht 
krystallisirtes P b  Clr , 
2 Cg €37 N . H Cl,  welches beatandiger ist als das Ammoniumsalz und 
sicb aus einer heksen Lijsung von salzsaurem Chinolin umkrystalli- 
airen lasst. Mit Brom- bezw. 8odkalium setzt es sich um zu PbBrc, 
2 CgH7N.  H B r ,  bezw. F b J a ,  2 CgHTN. HJ. B l e i t e t r a c h l o r i d -  
p y r i d i n c h l o r h y d r a t ,  2 P b C l a .  5 C s H 5 N .  HCI, bildet gelbe Nadeln 
und kann auch aus dem Ammoniumsalz durch Umsetzung desselben 
mi t  heisser Pyridincblorhydratliisung erhalten werden. Zum Vergleich 
wurden die Verbindungen 3 PbCl2, 4 C5 Hg N . H C I  und 3 PbCls, 
4 C 5 Ha N dargestellt , welche beide in weissen Nadeln krystallisiren. 
Die Daratellung von reinem Bleitetrachlorid gelang nicht; verdunstet 
man seine salzsaure Losung, so scheidet sich Bleichlorid in grossen 
rhombischen Blattern a b ;  auch die andere vou S c h a b u s  erhaltene 
Krystallform des Bleicblorids konnte dargeetellt werden, wenn man 
dasselbe sich aus einer Losung van Bleitetrachlorid in einer Chlor- 
calciurnlBsong amscheiden Iasst; so gewiont man das Bleichlnrid in 
Pyramiden. Vergl. hierzu H. F r i e d r i c  h :  Ueber Bleitetrachlorid, diesc 

Einige neue Doppelsa lze  der Oxalsaure, von F. K e h r m a n n  
a n d  N.  P i c k e r s g i l i l  (Zeitschr. f. anorgan. C h e w  4, 133-137). Ver- 
eetat man eine wassrige Losung vnn 1 Th. Kaliumferrioxalat mit 
e iner  gesgttigten 'Losung VOR 2-3 Th.  Kochsalz, so entstehen nach 
massigem Eindampfen griine Krystalle des Salzes Ka Na Fe(C2 O&; 
dieselbeit sind regulare OctaSder , deren Kanten durch Rhnmben- 
dodekai;der abgeatuntpft eind. Bei geeigneter Behandlung mit Chlor- 
natriunt bilden auch die Ealiumdoppeloxalate von Aluminium 
(3 KaCaOr, A I ~ ( C ~ O J ) ~ ,  G HaO,  farblose, monosymmetrische Saulen), 
Chrom und €Cobalt (Co"') unter Eintritt von Na Tripelsalze. Die- 
selben sind jedoch im Vergleich mit den Eisensalaen von etwas ab-  
weichender Zusammensetzung, namlich: K Naz A1 ( C Z O ~ ) ~  . 4 Hz 0, 
K N a z C r ( C 2 0 & ,  4 H a 0  und K N a a C o ( C 2 0 ~ ) 3 ,  4 HaO; sie kryscalli- 
s i ren gleich jenem regular, jedoch bemiedrisch, und koiinen auch ge- 
legendich aus ihren Componenten durch Krystallisation gemiscbter 
Liisungen erhrrlten werden. Setat man zur L6sung von Kaliumkobalti- 
oxalat Chlorbaryum, so fallt das  schwerloslicbe Sa lz ,  3 BaCa04, 
dJoa(C204)3, 12 HaO, i n  feinen diinnen Nadelchen aus. Aehnlich ent- 
steht das analoge, leichter 16sliohe Strontiumsalz. Um zu den Salzen 
dee Kobaltioxalates zu gelangen, kann man auch so verfahren, dass 
man eioe mit iiberschussigem h l k a h x a l a t  versetzte Kobaltoxydul- 

€11 e i t e t r  a c h  l o r  i d c h  i n  ol i n c  h l  o r h y d  r a t ,  

Btwichte 26, 1134. Foerster. 
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liisung mit Wasserstoffsuperoxyd auf 70 - 800 erwarmt und dann rnit 
Essigsaure ansauert; die Losungen farben sich dunkelviolet und d a n a  

Zur Kenntniss der complexen anorganischen Sauren V, von 
F. K e h r m a n n  ( Z e i t ~ h r .  f .  anorgan Chem. 4, 138-144). Die Arbeit 
handelt auf Grund von Versuchen von B i i h m  fiber die Phosphor- 
l u t e o w o l f r a m s i i u r e .  Die Zusammensetzung dieser Saure und ihrer 
Salze entspricht, wie sich auf Grund neuer, sorgfaltiger Analysen 
entgegen friiheren Angaben (diese Berichte 20, 1808) herausgestellt 
hat, der Formel 3 R 0 ,  Pz05, 18 WOa; es wurden analysirt: 3&O, PzO5, 
1 8 W 0 3 + 1 4 H a O ;  3(NH&O, P205, 1 8 W 0 3 + 1 4 H 2 0  und 3 H a 0 ,  
P2O5, 18 W 0 3  + 38 H20. Rehandelt man die Salze der Luteosaure 
niit Alkalibicarbonaten, so wird 1 W 0 3  in Gestalt eines Wolframates 
abgespalten, und 2 RO werden addirt. Es entstehen so weisse Sa lze  
rom Typus 5 RO, P205, 17 WO3, welche fruher (a. a. 0. 1810) unter 
unrichtiger Formulirung als Salze der BHydrosaurec erwahnt wurden. 
Das Ammoniumsalz bildet tafelfiirmige Krj stalle , bei deren Umkry- 
stallisation aus heissem Wasser zu beachten ist, dass das  Salz bei 
andauerndem Kochen seiner wassrigen Losung Zersetzung erleidet. 
Bestandiger ist das Kalisalz 5 KzO, Pz05, 17 WOs + 22 HaO, welches 
weisse, atlasglanzende , in kaltem Wasser schwer liisliche Blattchen 
bildet. Wcrden diese farblosen Salae rnit Sauren behandelt, so ent- 
steht als Hauptproduct das Sala der Phosphorluteowolframsaure; da- 
neben aber entstehen stets Spuren von Phosphorsaure und von Duo- 
deciphosphorwolframverbindungen (vergl. diese Rerichte 24, '2326 undl 
25, 19G6). Bei der Analyse von Ralisalzen der  genannten und an- 
derer complexer Sauren bewahrte ee  d c h ,  die Liisung derselben mit 
essigsaurem Chinolin zu fallen, wodurch die ganze Menge der com- 
plexen Saure niedergeschlagen wurde, wahrend Kalium als Acetat in  
der Losung blieb und in ublicher Weiae beetimmt werden konnte. 
Nachdem die richtige Formel der P~osphorluteowolframs~ure erkannt 
ist, ist folgende Reihe in ihrcm Yellhalten gans analoger Verbindungs- 
arten vollstandig geworden: 

plotzlich unter heftiger Gasentwickelung griin. Foerater. 

3 RO, Pa05, 18 M 0 0 3 ;  
3 RO, A ~ 2 0 5 ,  18 MOOS; 

3 RO, Pzo5, 18 was. 
3 RO, PzO5, 18 WO3. 

Unter den Verbindungen rnit 24 Moo3 bezw. WO3 fehlt nur nocb 

Ueber einen neuen Typus von Phosphoriten, voti A. G a u -  
t i e r  (Compt. rend. 116, 1022-1028). Die weitere Untersuchung 
der Minerva-Grotte im Departement Herault (vgl. diese Berichte 26, 
Ref. 393) hat  ergeben, dass 3-4 Meter unter der  Oberfliiche der 
Boden Concretionen bildet und sich zu einem plbl ichen , briickligen 
Gestein von 5-9 m Machtigkeit verdichtet. Die knalyse verschiede- 
ner Proben ergab, dass sie neben Calciumphosphat stets betracht- 

die Reihe 3 RO, AszO5, 24 was. Foerster. 
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liche, meist iiberwiegende Mengen voo Aluminiumphosphat enthalten; 
ausserdem werden freie Thonerde , stickstoffhaltige organische Sub- 
stanz, Wasser, Fluorcalcium und Thon gefuoden; Calcinmphosphat 
und Aluminiumphospbat existiren neben einander oder Bind nur 
ausserst locker mit einander verbunden, d a  man das Aluminium- 
phosphat rnit kalter verdunnter Alkalilauge oder auch zum griissten 
Theile mit ammoniakalischer Ammoniumcitratliisung ausziehen kann. 

Ueber einige natiirliche neue oder aeltene Phosphate, VOR 

A. G a u t i e r  (Compt. rend. 116, 1171-1177). Verf. hat  in der. 
Minerra-Grotte (vgl. voraageh. Referat) auch Brushit, Ca H POI 
+ 3 HaO, und ein neues mikrokrystallinisches Mineral gefunden, wel- 
cbes nach Abzug des beigemischten Thons und geringer Mengen von 
Phospbatm und Fluorcalciums der Forrnel A12 (PO,)Z + 7 € 3 2 0  ent- 
spricht und vom Entdecker M i n e r v i t  genannt wird; es enthalt etwa 
1 pCt. stickstoffhaltige, organische Substanz, ist also organischen Ur- 

Flammenspeotren einiger  Metal le ,  von D. C o c h i  n (Compt. 
rend. 116, 1055-1057). Die Untersuchung betrifft die Alkali- und 

Ueber Baaicitlit und C h a r a k t e r  des Mangandioxyde ,  von G. 
R o u s s e a u  (Compt. rend. 1lG, 1060-1062). MnOz vereinigt sich mit 
I Mol. RO:  so sind die Verbindungeu BaO . MnOz, SrOMnOa be- 
kannt; es verbindet sich auch rnit 2 RO : so kennt man z. R. 2 CaO 

Mn 02 und 2 Mn 0 . Mn 0 2 .  Verf. hat  das noch unbekannte Ca 0 
MnOz (schwarze, kurze Prismen, 16sIich in rauchender Salzsaure, 

unliislich in verdiinnter Salpetersaure) dargestellt, indem er 15 g 
Chlorcalcium bei Orangerothgluth schmolz, 3 -4 g Calciumcarbonat 
drtrin aufloste (Bildung von Calciumoxychlorid) und nun 2 g trocknes 
Chlormangan eintrug. Wurde die Calciumcarbonatmenge herabge- 
mindert bezw. erhiiht, so entstand CaO . 2 M u 0 2  bezw. CaO . 2 MnOz, 
In analoger Weise konnte SrO . MnOz in einer Schmelze von Chlor- 
strontium durch weiteren Zusatz von Strontian in 2 S r O  . MnOa ver- 
wandelt werden. Somit rerhalt sich MnOz in schwach basiscber 
Schmelze wie eine zweibasische Saure; in stark alkalischer Schmelze 
nimmt es zwar noch 1 RO auf und bildet Salze der hypothetischen 
Saure Mn(OH)r, welche der Verf. jedoch nicht als vierbasische, son- 
dern als 2 basisch-vieratomige Saure auffasst, da das zweite Molekiil 

Ueber den Wassergehalt des A c k e r b o d e n s  nach andauern- 
der Trockenheit, yon D e m o u s s y  und D u m o n t  (Compt. rend. 116, 

Ueber die Bodenbearbeitung und Salpeterbildung, von P. 
P. D e h e r a i n  (Compt. rend. 116,  1091-1097). Wenn der Acker- 

(Vgl. d. folg. Referat.) Gabriel. 

sprungs. Gabriel. 

Erdalkalimetalle sowie das  Thallium. Gabriel. 

RO vie1 lockerer, als das erste gebunden ist. Gabriel. 

1078- 1080). Gabriel. 
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boden tfichtig gclockert wird , so findet gesteigerte Salpeterbildung 
statt, weil, wie bereits S c h l o s i n g  bemerkt hat ,  durch die Bodenbe- 
arbeitung die nitrificirenden Fermente sich vertheilen und daher wirk- 
samer werden. Verf. hat lhnliche Beobachtungen gemacht und iiber- 
dies gefunden, dass die Wirksamkeit jener Fermente nicht in allen 
Jahreszeiten gleich stark ist: so zeigten Erdproben nach dem Um- 
arbeiten in] November sehr starke Salpeterbildung, wahrend Erd- 
proben derselben Herkunft nach derselben Behandlung im Januar  und 
Marz nur wenig nnd i m  besten Falle halb so vie1 Nitrate erzeugten, 
als sie im November ergeben hatten. - Hieraus lassen sich Nutzan- 

Ueber Eisenchloroborat und eine neue Darstellungsweise 
von Chloroboraten, die mit Boracit isomorph sind, von G. 
R o u s s e a u  und H. A l l a i r e  (Compt. rend. 116, 1195-1197). Verf. 
lassen zur Darstellung von Chloroboraten den Dampf von Metall- 
chloriden bei Rothgluth auf natiirliches Calciumborat oder besser 
auf Boronatrocalcit wirken. Auf diesem Wege haben sie mit Zink- 
und Cadmiumchlorid neue Boracite in pseudocubischen Krystallen er- 
halten. D a  Eiseiichloriir nur schwer fliichtig ist, SO haben sic: statt 
seiner Eisenchloriddarnpf uber ein gliihendes Calciumbarat, dem rne- 
tallisches Eisen beigemischt war ,  streichen lassen, worauf nach dem 
Auswaschen des Productes rnit kochendem Wasser und Entfernung 
des uberschiissigrn Eisens graue, durchsichtige Wiirfel ron 6 F e O  
. 8 BoaOa. FeC12 zuruckblieben; die Krystalle wirken ahnlich dem 

Ueber die Verfliiohtigung der Kieselsaure und Zirkonerde 
und iiber die Reduction dieser KBrper duroh Kohle, von 
H. M o i s s a n  (Compt. rend. 116, 1222-1224). Bei Anwendung eines 
Stromes von 360 Ampere und 70Volt  schmilzt Z i r k o n e r d e ,  gerath 
ins Kochen und verfliichtigt sich nach 10 Minuten in weissen 
Dampfen, welche nach der Verdichtung auf einem kalten Gegenstande 
einen feinen Staub darstellen; letzterer arscheint, nachdem man ihn 
mit Salzeaure von Kalk befreit hat, unter dem Mikroskop in un- 
durchsichtigen , rundlichen Massen, welche alle Eigenschaften der 
Zirkonerde zeigen, Glas ritzen und die Dichte 5.10 besitzen. Im 
Tiegel bleibt geschmolzene Zirkonerde von krystallinischem Bruch 
zuriick; reducirt man dies Product im Kohlentiegel, so bildet sich unter 
der geschmolzenen Zirkonerde ein Regulufi von Zirkonmetall, welches 
weder Stickstoff noch Kohle, dagegen wechselnde Mengen Zirkonerde 
enthalt. Wendet man dagegen iiberschiissige Kohle an ,  so entsteht 
kohlenstoff- (4.22-5.10 pct.) haltiges Zirkonium, welches man durch 
Zusammenschmelzen rnit Zirkonerde affiniren kann. Das M e t a l l  
ritzt Glas und Rubin und hat die Dichte 4.25 (nach T r o o s t :  4.15). 
- Unter den oben angegebenen Bedingungen verfliichtigt sicli auch 

wendungen fiir die Landwirthschaft herleiten. Gabriel. 

natiirlichen Boracit auf  polarisirtes Licht. Gabriel. 
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R i e s e l s a u r e  (Bergkrystall) in blaulichen Dampfen, die sich zu opa- 
lisirenden Ktigelchen und Stiickchen verdichten; das Product hat die 
Dichte 2.4 und ritzt Glas. - Der Beschlag auf den Glocken der elek- 
trischen Bogenlampen besteht aus denselben Kieselsiiurekiigelchen und 
riihrt von den Verunreinigungen der Dochtkohlen her. - I m  Anschluss 
hieran erwahnt P. S c h i i  t z e n b e r g e r  (S. 1230) einige friihere, bisher 
unerklarte Beobachtungen, welche verstandlich werden durch die An- 
Dabme, dass Kieselsaure sich merklich bereits bei Weissgluth im 

Dars te l lung  einiger s t rengflussiger  Meta l le  : W o l f r a m ,  Mo- 
lybdan und V a n a d i u m ,  mittels des elektrischen Ofens ,  von 
H . M o i s s a n  (Compt. rend. 116,1225-1227). Aus einem Gemisch von 
Wolframsaure und Kohle erhalt man bei Anwendung eines Stromes 
von 350 AmpEre und 70 Volt in 10 Minuten einen Regulus von kohlen- 
stoffhaltigem W o l f r a m ,  welcher sich durch Umscbmelzen mit Wolfram- 
saure affiniren lasst. Das  glanzende Metall zeigt d = 18.7 und glan- 
zenden Bruch und vermag vie1 Kohlenstoff - bis zu 18.81 pCt. wurden 
heobachtet - zu fixiren. - In analoger Weise wiirde M o l p b d a n  
gewonnen: der Regulus ritzte Glas und  Stabl ,  zeigte glanzenden 
Bruch, hielt sich unverandert in feuchter Luft ,  zeigte d = 8.6 und 
enthielt 9.77-9.90 pCt. Kohlenstoff. - Auf demselben Wege, aber  
vie1 schwieriger (mit einem Strome von 1000 Ampkre und 70 Volt), 
wurde Vanadinsiure reducirt und dabei ein V a n a d i u m k o h l e n s t o f f ,  
welcher bis zu 25 pCt. Kohlenstoff enthielt, gewonuen. - Nach steigen- 
der Strengfltissigkeit geordnet bilden somit die schwerfliissigen Metalle 

U e b e r  die D a r s t e l l u n g  von Z i r k o n i u m  und Thorium, von 
L. T r o o s t  (Compt.  rend. 116, 1227-1230). Aus einem Gemisch von 
Zirkonerde mit einer zur Reduction nicht ganz ausreichenden Menge 
Zuckerkohle erhalt man durch den elektrischen Flammenbogen 
(30-35 Ampkre und 70 Volt) in  kleinen Mengen eine metallische 
Masse, welche 77.6-76.9 pCt. Zr  und 22.4-23.1 pCt. C enthalt, also 
annahernd der Formel Ca Zr entspricht; war der benutzte Kohlentiegel 
mit Zirkonerde ausgeschlagen, so entsteht ein kohlenarmeres Metall; 
das Product ist stahlgrau und wird selbst von den hiirtesten Feilen nicht 
geritzt. - In  analoger Weise, aber noch leichter, kann man ein K o h 1 e n - 
s t o f f t h o r i u m ,  ThCz (dl50 = 10.15), und ein kohlenstoffarmeres 
T h o r i u m  bereiten; der Regulus ritzt nur  schwierig Glas, ist sehr 
brtichig, liefert mit kaltem Wasser Wasserstoff und einen stark riechen- 
den Kohlenwasserstoff, zerfallt an feuchter Luft zu einem Pulver, 
welches j e  nach dem Kohlenstoffgehalte des Metalls mehr oder minder 
schwarzlich grau resp. fast farblos erscheint. Nach dem Umschmelzen 
mit Thorerde ist das Metall luftbestandiger. (Vgl. die vorangehende 

Windofen verfliichtigt. Qabriel. 

folgende Reihe: Pt, Cr, Mo, Ur, Wo, V. Gabriel. 

Abhand;Lun,g von Moiss  an.) Gabriel. 
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Ueber die Herstellung eines von niedrigeren Oxyden des 
Phosphors freien Phosphors&ureanhydrids, von W. A. S h e n  s t o  n e 
und C. R. B e c k  (Joum. cham. Soc. 1893, I, 475-478). Wahrend 
T h r e l f a l l  (Phi.!. Mug. Januar  1893) das  Phosphorsaureanhydrid zum 
Zweck der Reinigung in einem Strom von Sauerstoff iiber platinirtes 
Porcellan oder platinirten Asbest destillirt, haben die Verf. an Stelle 
der beiden letzteren Mittel mit Vortheil Platinschwamm benutzt. 
Die  Destillation wird aus einem Rohr irn Verbrennungsofen ausgefiihrt, 
in einer irn Original durch eine Skizze naher erlauterten Weise. 

Schotten. 

Organische Chemie. 

Ueber die condensation von Hippursaure rnit Phtslsaure- 
anhydrid und rnit B e n z a l d e h y d ,  von E. E r l e n m e y e r  j u n .  
(Lieb. Ann. 275, 1-8). Wird j e  1 Mol. PhtalsBureanbydrid, Hippur- 
saure und Natriurnacetat rnit 3 Mol. Essigsaureanhydrid '/z Stunde 
auf dem Wasserbade erhitzt, so erhalt man nach der Gleichung 

C8H403 + CgHgN03 - 2HzO = C17HgNO4 
*o N;C 0 Cs H5 

, welches aus 

heissern Nitrobenzol in gelben, seidenglanzenden Nadeln anschiesst, 
sich bei 240" zu braunen und erweichen beginnt, aber  erst bei vie1 
h6herer Temperatur sich viillig zersetzt. - Wendet man statt des 
Phtalsaureanhydrides Benzaldehgd an,  so entsteht B e n z o y l  a m i d o -  

, welcbes aus  z i m m t s a u r  e l  ac t i m i d ,  CS H5 C H  : C<~;J . co cs H5 
Benzol in gelblichen Nadeln vom Schmp. 165- 166" krystallisirt. 

' c 0 '  
ein L a c t i m i d ,  co,c8H).C = c 

co 

Gabriel. 

Ueber Benzoylamidozimmtsaure  und deren Aethylester, von 
E. E r l e n m e y e r  j u n .  (Lieb. Ann. 275, 8-13). Zur Darstellung 
der genannten Saure CS H5 . C H : C (COz H) N H C 0 Cg Hs kann man 
ihr Lactimid (8. vorangeh. Ref.) entweder mit Mineralsaureo oder 
zweckmbsiger mit wassrigen Alkalien behandeln; die Saure krystal- 
lisirt aus Alkohol in Prismen und schmilzt j e  nach ihrem Reinheits- 
grade zwischen 210-228'; beim Schmelzen liefert sie neben dem 
Lactimid auch Phenathylaldehyd und Kohlensaure. Den B e n  z o y  1 - 
a m i do  z i m rn t s 6  11 r e e  s t e r  , Cs H5 CH : C (COr Ca H5) NH CO Ce H5 (Na- 




