
R e f e r a t e  
( z u  No. 14; ausgegeben am 85. September 1893). 

Ailgemeine, Physikalische und Anorganische Chemie. 

Ueber Doppelhralogenverbindungen des Goldes, eine Replik 
von E. P e t e r s e n  (Joum. f. prakt. Chem. 48, 88-91). Verf. halt 
gegenuber Kriiss und S c h m i d t  (diese Berichte 26, Ref. 264 u. 475) 
an seinen in  diesen Berachten 26, Itef. 849, zum Ausdruck gebrachten 

Ueber die Indifferenz des Aetzkalks, von V. H. V e l e y  (Joum. 
Soc. Chem. Ind. 1893, I., 8'21-833). Kohlendioxyd verbindet sich 
mit gebranutem Kalk in erheblicher Menge erst bei einer Temperatur 
von etwa 350". Mit unvollkommen hydratisirtem Kalk verbiudet sich 
das  Kohlendioxyd Lei gewohnlicher Temperatur nur in sehr geringem 
Maass und selbst mit Knlkhydrat, Ca(OH)Z, erst dann ausgiebig, 
wenn dem letzteren noch etwa 10 pCt. Wasser zugesetzt sind. Aehn- 
lich wie das Koblendioxyd verhalt sich das  Schwefeldioxyd, welches 
iibrigens bei 3500 zu einem kleinen Theil zersetzt wird, indem 
Schwefel subliniirt. Auch nitrose Dampfe werden von gebranntem 

Ueber den Siedepunkt des Stiokoxydule bei atmoapharischem 
Druck und iiber den Schmelzpunkt dea starren Stickoxyduls, 
von W. R a m s a y  und J. S h i e l d s  (Journ. Soc. Chern. Ind. 1893, I., 
833-837). Fliissiges Stickoxydul hat als Kalte erzeugendes Mittel 
vor starrer Kohlensaare oder eineni Gemisch von Kohlenslure und 
Aether den Vorzug rollkomrneuur Durchsichtigkeit uod dass es  i m  
evacuirten Raum lange im fliissigen Zustand erhalten werden kann, 
ohoe erheblicheu Verlust durch Verdunstung. Der  Siedepunkt wirrde 

Ueber die Producte der Einwirkung v o n  Salpetersaure auf 
Zinn, VOII C. H. H. W a l k e r  (Journ. Soc. Cliem. Ind. 1393, I., 
845-852). Zinn liist sich bei niederer Temperatur (0-21') in 
Salpetersbure unter Bildung von Stanno- und Stannisalz. Dabei ist 

Anschauungen fest. Schottrn. 

Kalk nicbt absorbirt. Schottea. 

zu - 89.80, der Scbmelzpuiikt zii -102.3" bestimmt. chotteri. 
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die Menge des vorhandenen Zinns kaum van Belang. Bei Anwendung 
sehr verdiinnter Saure (14 pCt. HN03) fallt die Mcnge des gebildeten 
Stannosalzes nur wenig mit steigender Temperatur, wahrend bei An- 
wendung 30-40procentiger Saure sich die Menge sction bei e twa 
21° bezw. bei 1 3 O  auf 0 reducirt. Unter iibrigens gleichen Be- 
dingungen fallt die Menge des Stannosalzes mit der Concentratiori der 
Satire. D e r  gelblich-weisse Niederschlag, der sich bei der Behandlung 
von Zinn mit concentrirter Salpetersaure von gewiihnlicher Tempe- 
ratur bildet, ist ein basisches Zinnnitrat von wechselnder, der Forrncl 
Sn(N03)(OEI)3 nahe kommcnder Zusammensetzung. - Die Resr i i t i -  

mung des Stannosalzes wurde durch Titration mit Jodlijsung ausge- 
fiihrt, sobald das Zinn rollkommen in Losung gegangen war. 

Schotteii. 

Ueber die Darstellung von Chlor und Soda durch E l e k t r o -  
lyse, von C. F. C r o s s  und E. J. B e v a n  (Journ. Soc. Chem. Ind. 11, 
963-964). Die Verf. suchen durch Rechnring zu beweisen, dass die 
Processe von G r e e n w o o d  und L e  S u c u r  hei den heutigen Preisen 

Weitere Mit the i lungen  iiber die Bildung von Stickoxydul- 
gas, von W. S m i t h  (Journ. SOC. Chem. Ind. 12, 10-12). (Vergl. 
diese Berichte 26, Ref. 268.) Die Mechanik der Reaction beim Er- 
hitxen der vom Verf. vorgeschlagenen Miscbung von Ammoniumsulfat 
und Natriumnitrat wird im Hinblick auf frahere Srbeiten von V e l e y  
(diese Berichte 16, 2489 und Philos. Trans. 1888, 257) besprochen. 

Die D a r s t e l l u n g  der Salpetersaure, van 0. G u t t  m a t i  n (Journ. 
,%c. Chem. Ind. 12, 203-206). Ein neuer Condensationsapparat aus 
thonernen Rohren mit Wasserkiihlung wird beschrieben. Mi t  Hiilfe 
desselben werden 97-98 pCt. der theoretischen Sauremenge gewonnen. 
Die Saure enthllt 96 pCt. Monohydrat. - Um die Qriantitat der 
Untersalpetersarire zu vermindern , wird aof die Retorte ein Injector 
aus Tbon aufgesetzt, durch welchen in der Richtung der nach dem 
Condensator eilenden Dampf'e gepresste Luft eingeblasen wird. Da- 
durch wjrd Stickoxyd oxydirt und die Untersalpetersaure mittels der 
Wasserdampfe in Salpetersiiure nud Stickoxyd verwandelt Gleich- 
zritig wird durcli den Injector d r r  Druck in der Rrtorte vermindwt. 

Die rothe Farbung der Calc iumchlora t losung,  von T. L. 
B a i l e y  und P. H. J o n e s  (Journ. SOC. Chem. Ind. 12, 232). Durch 
Verauche wird dargethan, dass die rothe Farbung dureh einen geringen 
blangangehalt utid riicht diirch eisensanres Calcium bedingt sei. 

fiir Cblorkalk und Soda gewinnbringend sind. Schertel. 

Brhertel. 

Scherlel. 

Schertel. 

Ueber  die E i n w i r k u n g  von Aetzka l i  und A e t z n a t r o n  a u f  
reiries G o l d u n d  Silber, von W. D i t t m a r  (f) und D. P r e n t i c e  
( J O l 4 T n .  Soc. C h e w  Ind. 12, 24%-251). Die Schmelzungen wurden 
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theils unter Zutritt von Luft, theils im Wasserstoffstrome ausgefiihrt; 
die Entwasserung des Alkalis war  nach etwa 10 Minuten rollendet. 
Schmelzendes Kali wirkt im Wasserstoffstrome nur sehr schwach auf 
Gold, weit mehr, wenn auch noch nicht erheblich, bei Zutritt der  
Luft. Schmelzendes Natron greift Gold nicht an. Silber wird von 
schmelzenden Alkalien besonders bei Luftzutritt merklich angegriffen, 

Ueber das Halbhydrat des Calciurnsulfats, von A. P o t i l i t z  i n  
(Journ. d. russ. phys.-chern. GeseElsch. 1893 [ I ] ,  207 - 2 10). Dieses 
Hydrat, 2 (CaS01) . H2 0, kanu sowohl durch unvollstandige Ent- 
wasseriing von Gyps , .  nls auch durch Addition von Wasser zum 
wasserfreien Salz gewonnen werden. Das wasserhaltige Calciumsalfat, 
C a S 0 4 .  2 H20, (das zu den Versuchen durch Fallen dea Chlorids 
mit Schwefelsaore und Trocknen iiber Schwefelsaure dargestellt war) 
beginnt a n  der Luft sein Wasser rnerklich bei 62-65O zu verlieren, 
zwar  langsam, aber nnunterbrochen, bis der Verlust auf 15.6 pCt. ge- 
stiegen, d. h. bis das Halbhydrat, 2 (CaSO4). H20, entstanden ist. 
I n  einem Versuche mit 1.6 g Salz waren d a m  12 Tage niithig. Die 
selbe Grenze wurde bci 98 in 16l/2 Stunden erreicht. Lasst man 
bei 130° resp. 1500. und 170° vollatandig entwiissertes Calciumsulfat 
an der Luft liegen, SO absorbirt es anfangs schnell (im Laufe einiger 
Stunden) so vie1 Wasser, bis die Gewichtszunahme 6.2 pCt. erreicbt, 
was gleichfalls dem Halbhydrate, 2 (CaS04) .  Ha 0, entspricht. Letz- 
teres unterliegt dann nur eincr sehr langsamen Aenderung, indem sein 
Gewicht an triiben Tagen etwas 2u-, an klaren wieder abnimrnt. 
In  mit Wasserdampf gesattigter Luft (unter einer bestandig mit Thai] 
bedeckten Glasglocke) absorbirt das Halbhydrat mehr Wasser , und 
Zwar desto mehr bei je  niedrigerer Temperatur die Entwasserung VOII 

CaSOa . 2  Ha0 zu 2 (CaS04) .  H2O ausgefiihrt worden war. Hatte 
die Temperatur 980, 1 15-120°, 165-17Uo und 185-1900 betragen, 
so wurden von dem Halbhydrat (unter der Glasglocke) irn Laufe von 
etwa 25 Stunden 6.1 resp. 6.0; 3.0 und 6.2 pCt. Wasser absorbirt. 
Geglfihter Gyps, der  an freier Luft keine Gewichtszunahme erleidet, 
absorbirte darunter 1.3 pct .  Wasser. Bei langerem Liegen unter der 
Glocke gingen die vier Proben des Halbhydrats schliesslich alle in  
das gewiihnliche Salz CaS04.2 H a 0  iiber. I m  Gyps ist also nicht 
alles Krystallisatioriswasser rnit gleicher Festigkeit gebunden, denri 
beim Erwarmen scheiden sich 3/4 desselben oder 3 H20 aus 
2 (CaSO4).  4 HzO relatir leicht aus und lassen sich n u r  schwer 
wieder addireri. Auch die Additiousfahigkeit des Halbhydlats zu 
Wasser ist verschieden und zwar in Abhgngigkeit von der vorherigen 
Entwassertlogstemperatur des Gypses. Dasselbe folgt aus den kalori- 
metrischcn Restimmungen. Die Bildungswiirrne des Hydrats 2 (CaS04) . 
4 H20 aus wasserfreiem Gyps betragt 9.30 und aus dem Halbhydrate 

durch Kali rnehr als durch Natron. Schertel. 

[ 
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2 (CaSOJ.  H a 0  6.1 Cal. Es werden folglich bei der Addition des 
ersten Wassermolekuls 3.2 und der  folgenden drei nur  je 2.03 Cal. 

Zur Frage der ubereBttigten ffypslosungen, von A. P o t i l i t z i i i  
(Journ. d .  TUSS. phys.-chem. GeseZbch. 1893 [I ]  201-207). Die Eigen- 
schaften des Halbhydrats 2 (CaSOo) . Ha 0 (s. das  vorhergehende 
Referat) konnen nach Verf. die Sonderheiten der Gbersattigten Gyps- 
Iiisungen erlrlaren. Dieses Halbhydrat ist es ,  das  sich beim LOSW 
yon wasserfreiem Gyps zunachst bildet und daun in Liisung geht. 
Es ist leichter loslich als das  Dihydrat, C a S O c .  2 H 2 0 ,  in welches 
es  im Wasser allmahlich ubergeht, wodurch dann die Concentratiori 
der  Losung vermindert wird. Die Geschwindigkeit dieses Ueber- 
ganges, also die Existenzdauer der iibersiittigten Liisung hangt vori 
der Temperatur a b ,  bei welcher der zum Versuch benutzte Gyps 
entwiissert worden war. Verf. betrachtet eine iibersattigte Gyps- 
losung ala Losung eines Gernisches von Hydraten verschiedener Zu- 
sammensetzung und moglicher Weise von verschiedener Modification 

Eine Modidcation des R a o ul t’schen Gesetzes iiber die 
Dampfspannungen der Losungen, von G. G agl i e l  m o  (Atti d.  R. 
ACC. d .  Lincei. Rndct. 1893, I. Sem. 299-2295). Fiir concentrirtere 
L8sungen nimmt, wie sich zeigen lasst, dae Raoul t ’sche Gesetz 

entwickelt. Jawein. 

des Calciumsulfats. Jawein. 

D - . -  0.4.:43 die Form: 5 = A. ___ 
p + p l  1ogH -log& d a n ,  wo P und die 

Gewichte des Losungsmitrels und des gelijsten Korpers, H und HI 
~ ~ 

die Dampfspannungen des Losungsmittels und der Liisung, D und d 
die Dichte der Liisung und des Losungsmittels, 6 die Dampfdichte 
des Losungsmittels und 81 die Dampfdichte des qelosten Korpers be- 
zogen auf Luft unter einem Druck gleich dem osrnotischen Druck 
der Losung bedenten. Es wird also vorausgesetzt, dass auch in cou- 
centrirter Losung die gelosten Substanzen den Gasgesetzen folgen, und 
fiir die Berechnung obiger Formel sind nur die bei der iiblichen 
Ahleitung des R a o  u l  t’schen Dampfdruckgesetzes sonst mit Rucksicht 
a u f  die grosse Verdiinnung der betrach teten Liisungen vorgenommenen 
Vereiufachungen uoterlassen worden. Da sich zeigeri lasst, dass obige 
E’ljrmel auch fur den Fall anwendbar bleibt, dass der gelijste Rorpar 
fliichtig ist, indem man dann naturlich nur die Partialtension des 
Losungsmittels als die Darnpftension der Losung f‘ur HI einzusetzen 
hat, so konnte obige Formel mit Hulfe der vom Verf. friiher aus- 
gefiihrten Messungen der Daiiipftensionen von Losunges von Schwefel- 
kohlenstoff in Aether, Benzol in Scliwefelkoblenstoff und Chloroform 
in Sether  (diese Berichte 26, Ref. 719), sowie auch ferner auf Grund 
der a i i  Liisurigen von Schwefel und Phosphor in  Schwefelkohlenstoff 
ermittzltttn Danipftensioiic~n (d ies?  L’erichlr 26, Ref. 82) gepruft werden. 
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Dabei ergab sich, dass obige Formel in den meisten Fallen fiir 
Werthe liefert, welcbe den von der Theorie verlangten naher kommen, 

Ueber die A t o m b r e c h u n g  des Bors, von A. G h i r a  (Atti d. 
R. Acc. d. Lincei. Rndct. 1893, I. Sem. 312-319 und Oazz. chim. 23, 
1, 452-462). Die Atombrechung des Bors wurrte aus den am Bor- 
chlorid und -bromid, sowie am Borsauretriathyl-, -triisnbutyl-, -triiso- 
amyl- und -triallylather gemxhten  Messungen der Brechungsindices 
berechnet. Sie ergab sich fiir die untersuchteri Verbindungen als sehr 
constant; fiir die n-Formel wurde a l s  mittlerer Werth 540, fiir die 
n lForme1 3.08 gefunden. Hei der Berechnung dieses Werthes knnnten 
auch die friiheren Bestimmungen fur das Brechungsvermiigen des 
Borsaureanhydrids mit herangezogen werden, d a  sich aus diesen nach 
der na-Formel ein mit den iibrigen annahernd iibereins$mmender 
Werth fijr die Atomrefractinn des Bors berechnen lasst, wahrend 
sich dieselbe nach der n-Formel  aus dem Rrechungsvermiigen des 

U e b e r  d a s  Molecularvolumert  einiger Borverb indungen,  von 
A. G h i r a  (At t i  d. 11. Ace. d. Lincei. Rndct. 1893, I. Sem. 358-361). 
Es wurden bei Untersuchung einiger Borverbindungen folgende Werthe 
f i r  die Dichtt. bei 00 und das  Molecularvolurnen bei dPr gleichen 
Teniperatur whalten: 

als die nach der R a  o u 1 t'schen Formel berechneten. Foerstsr. 

Borsaureanhydrids zu 4.44 ergiebt. roerster. 

Dichte Molecularvolunien 
Borchlorid . . . . . . 1.43386 X I  94 
Borbromid . . . . . 2.64985 9 1  72 
Borsaureathylather . . . 0.38633 164.72 
Borsaureisobutylather . . 0.86437 2 6 6.09 
Borsaureisoamglather . . 0 87 11 2 319.24 
Boreiiurenllyliither . . . 0 94209 193.19 

Es zeigt sich auch hier, dass einer Differenz von CH2 in der 
Zusarnmerisetziing eine solche von etwa 16 im Molecularvolurnen ent- 
spricht, wie dies von H o r s t m a n n  friiher schon fiir andere Reihen bei 
0" angegeben wurde (dime Berichte 19, 1588). Hinsichtlicb der 
weiteren Besprechung der erhaltenen Zahlen sei auf das Original ver- 

Ueber die B y p o t h e s e  der Farbung der Ionen, ron  G .  M a g -  
n a n i n i  (Atti  d.  R. Acc .  d. Lincei. Rndct. 1893, I. Sem. 369- 376). 
Reine Violursaure besitzt, wenn sie in  ganz neutralem, reinen Wasser 
gelijst ist,  keine Spur einer rijthlichen, sondern nur eine schwach 
gelbliche Farbung, wahrend ihr Kalium-, Natrium- und Ammonium- 
salz lebhaft roth gefarbt erscheinen und zwar in Liisungen von aqui- 
valenter Concentration gleich intensiv, wie aus Absorptionsmessungen 
hervorgeht. Ea ist nun sowohl die freie Saure eine verhaltnirrsrnLsig 
s tarke - in ihrer Affinitatsgriisse etwa der Lavulinsaure entsprechende 

wiesen. Foerster. 
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- mithin auch ziemlich stark in Liisung dissociirte Saure, als aucb be- 
sitzen die Losungen ihrer Salze einen ziemlich hohen Dissociations- 
grad. Die letzteren haben die gleiche Farbung und doch enthalten 
sie, wie xu8 dern Aussehen der LBsung der freien Saure hervorgebt, 
ein gemeinsames, ungefgrbtes Ion. Die von O s t w a l d  (diese Be- 
richle 25 ,  Ref. 556)  gernachte Beobachtung, dass Salze, welche das  
gleiche gefarbte Ion enthalten, in verdiinnter L6sung das gleiche 
Spectrum darbieten , verlaugt also nicbt nothwendig den Schluss, dass 
dieses Spectrum von den Ionen herriihre. Andererseits lasst sich 
auch w iedero m zeigen, dass eine Aenderung im Dissociationspade 
einer Liisung von violursauren Salzen, etwa durch geeigneten Zusatz 
der Nitrate der gleichen Basen, keine entsprechende Aenderung in der 
Intensitat der Farbung der Ldsung herbeifiihrt. Daraus folgt, dass 
die Farbuug einer Liisung auch nicht von dern nicht dissociirten 
Antheil des geliisten Salzes herriihrt, sondern vielmehr einfach nur 
im Zusammenhange mit der gesammteii geliisten Salzmenge steht ; 
sie ist mithin, wie Verf. bereits friiher (diese BeYi&e 26, -Ref. 151) 
betorrt hat ,  unabhangig von der calektrolytischen Dissociation der ge- 

U e b e r  den osmotischen D r u c k ,  von A .  N a c c a r i  (Gazz. chim. 
23, 1, 535-5537).  Ein Referat iiber diese Arbeit ist aus den Atti 
d .  R. Ace. d. Lincei. Rndct. bereits in diesen Berichten 26, Ref. 395 

Ueber den asmotischen Druck, von G .  M n g n a n i n i  ( 8 l t i  d 
R.Acc .  d. Lincei. Rndct. 1893, I Sem. 416-420). N a c c a r i  hat vor 
Kurzem einen Versuch beschrieben (vrrgl. das vorhergehende Referat), 
von welchem er glaubte, dass er gegen die Theorie der Analogie 
des Gaszustandes und des Zustandes in verdiinnter Liisung sprlche. 
Brachte er  niimlich in  einc. Zelle mit halbdnrchlassiger Wand cine 
einprocentige Zuckerldsung, iind tauehte er dnnn diese Zelle in Wasser 
oder in eine Zuckerlosung vou belirbiger Concentration, so musste 
e r  in einem mit den] Innern der Zelle in Verbindung stehenden offenen 
Manometer in jedem Falle eine Quecksilbers5ulc von anderer Rohe 
anwenden, um dem osmotischen Druck das Gleichgewicht zu halten 
und das Volumen der Zuckerlosung in der Zelle constant zu erhalten. 
Dann wiirde zu jedern beliebigen Druck das gleiche Volunien gehiiren, 
es wiirde i h o  das Boyle’sche Gesetz f i r  geloste Stoffe nicht gelten. 
Der  Verf. zeigt n u n ,  dass diese Deutuog des Versochs auf einem 
Missverstlndniss beruht, dass N a c c a r i  nur in dem Fall, in welcheni 
er die Zelle in reines WasRer tauchte, durch Erhobung des Quecksilber- 
druckes im Manometer dem osmotischen Druck der Zuckerlosung in 
der Zrlle einen gleicben Gegendruck gegeniiberstellte: in jedem andereii 
Palle, in welchem die Zelle in  eine ZuckerlGsung vnn irgeiid welcher 
Concentration tauctit , wird, wenn inan durch Regulirung der Queck- 

lasten Substanzen. Foeryter 

erschienen (vergl. auch das folgende Referat). Foerstpr. 
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silberhiihe im Manometer, das Volumen der  Lijsung in der Zelle constant 
halt, durch das mit  der Zelle in Verbindung stehende Manometer nur  
die Differenz zwischen dem osmotischen Druck der Zuckerl6suugen 
innerhalb und ausserhalb der Zelle gemessen, und diese Differenz kann 
allerdings jeden beliebigen und auch einen negativen Werth annehmen. 
Schliesst man aber auch das aussere Gefass und versieht es mit einem 
Manometer, so gelangt man zu einer Versuchsanordnung, welche sehr 
deutlich die volle Analogie zwischen osmotischem Druck und Gas- 

Das Phenanthren als Losungsmittel bei den Molecularge- 
wichtsbestimmungen nach der Raoult’,schen Methode, ron F. 
G a r e l l i  und A. F e r r a t i n i  (Qazz. chim. 23, 1, 442-452). 

Beziehungen zwischen der Loth  ar Me y er’ schen und der 
Mendelej eff’schen Periode. Ueber die Anordnung der speai- 
fischen Gewichte der einfaohen Korper im periodischen System 
der chemischen Elemente, von U. A l v i s i  (Qazz. chirn. 28, 1, 
509 - 51 7 und 51 8 - 523). Referate fiber vorstehende Arbeiten siehe 

Ueber das speciflsche Inductionsvermogen der Korper und 
iiber die Refractionsconstanten des Lichtes, von S t .  P a g l i a n o  
(Gazz. chbn. 23, 1, 537-552). Auf Grund der Versuchsergebnisse 
von L a n d o l t  und J a h n  (diese Berichte  2 5 ,  Ref. 840) sowie von 
T e r e  s c h i n  ( WiecZem. Ann. 36) und von Anderen berechnet Verf., 
dass in analogen Verbindungsreihen haufig, wenn auch nicht allge- 
meiti, die Dielektricitatsconstante abnirnrnt, wenn das  Molecular- 

volumen zunimmt. Es zeigt sich, dass die Auedriicke - - - D U  

oder  fa fur Reihen anaioger Verbindungen zu nahezu con- 

stanten Werthen fiihren; in ihnen bedeutet D die Dielektricitatsconstante, 
N die Atomzahl im Mrtlekiil, M das Moleculargewicht und U das 
Molecularrolumen. Die Constanz der nach obigen Ausdrucken er- 
haltenen Werthe zeigte sich griisser als fur die mit Hiilfe des Aus- 

druckes ~. D + ~  - berechneten Zahlen. Die f i r  verschiedene Ver- 

bindungsreihen nach den Formeln des Verf. gefundenen Constanten 
erweisen sich unter einander weniger verschieden als die nach dem 
alteren Ausdrucke berechneten. Die weitere Discussion, welche der 
Verf. beziiglich seiner Forrneln anstellt, lasat sich nicht gut im Aus- 

Ueber das Mangansulfid, von U. A n t o n y  und P. D o n n i n i  
(Gazz. chim. 23, I ,  560-567). Wird das rosa gefarbte Mangansulfid 
aus uerdiinnter Liisung gefallt , unter Ausschluss von Luft abfiltrirt, 
bei 7 0 ”  im Rohlensaurestram bis LU constantem Gewicht getrocknet 

druck zu zeigen gestattet. Foerstar. 

diese Berichtcc 26, Ref. 394 und 395. Foerster. 

D - 1  N 

D - 1  
D 

D - I  1 

zuge wiedergeben. Foerster. 
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und schliesslich durch Behandlung rnit Schwefelkohlenstoff von beige- 
mengtem Schwefel befreit , so erscheint ee bei starker Vergriisserung 
krystallisirt und besitzt genau die Zusammensetzung MnS. Dieselbe 
kornrnt auch dem griinen Mangansulfid zu,  sowohl wenn es  durch 
langeres Verweilen von rosa Mangansulfid nnter Schwefelammonium 
und nachherige in der oben angegebenen Weise erfolgte Reinigung 
dargestellt ist,  als auch, wenn es durch Erhitzen von rosa Mangan- 
sulfid gewonnen wurde. Diese Urnwandlung, welche bei 300 -320O 
schon erfolgt, ist also keineswegs auf eine Aenderung in der cherni- 
schen Zusamrnensetzung des Mangansulfids zuriickzuffihrvn , und auch 
nicht auf einen Uebergang eines amorphen Stoffes in einen krystalli- 
sirten, d a  beide Modificationen sich als krystalllisirt erwiesen haben, 
wie es ja fiir die griine schon lange festgestellt ist. In wie weit bei 
dieser Urnwandlung eine Aenderung des specifischen Gewichtes statt 

Anni ihernde  B e s t i m m u n g  des Aequiva len tes  seltener Erden 
durch Titration, von G. Kriiss und 8.  L o o s e  (Zeitschr. f .  anorgan. 
Chem. 4, 161-165). Um sich ein ungefahres Urtheil dariiber zu 
verschaffen, ob in einer Reihe von Erdfractionen das  Aequivalent- 
gewicht zu- oder abninimt bezw. constant bleibt, kann man d o  ver- 
fahren, dass man zu der nicht zu stark sauren Erdliisung einen 
mijglichst geringeu Ueberschuss von zehntelnormaler Oxalsaureliisung 
setzt und nach dem Abfiltriren der ausgefallten Oxalate im Filtrnt 
den Ueberschuss an Oxalsaure mit Permangauat zuriicktitrirt. Ein 
nennenswerther Fehler durch die rnogliche LGslichkeit der Erdoxalate 
ist hierbei nicht zu befiirchten. Geht man bei der Berechnung der 
Aequivalentgewichte ron der bisherigeo allgemeinen Annahme aus, 
dass die ausgefallten Erdoxalate neutrale Salze sind, so gelangt man 
zu Zahlen, welche von den gewichtsanalytisch ermittelten nicht uner- 
heblich abweichen. Es hat  sich gezeigt, dass obige Annahrne nicht 
genau ist, und dass die gefallten Erdoxalate schwach basisch sind. 
Dieselben enthalten narnlich auf 17 Basisaquivalente 16 Saureaqui- 
valente, wenn man von den noch starker basischen Ytterhin-. und 
Yttriumoxalaten absieht. Unter Beriicksichtigung dieser Thatsache 
giebt obige Methode im Allgemeinen annahernd genaue Zahlen. 

hat, liess sich noch nicht niit Sicherheit ermitteln. Foerster. 

Foerster. 

Ueber einige neue Alkaliborate, von A. R e i s c h l e  (Zeilschr. 
f. anorgan. Chem. 4, 166-177). Wird eine kohlensaurefreie, wassrige 
Lijsung von Lithiumoxyd mit wechselnden Borsauremengen versetzt 
und in vacuo eingedampft, so scheidet sich stets dasselbe Salz in 
diinnen, hexagonalen Platten von der Zusammensetzung Lia 0 . Bs 0s . 
16 H2O ab. Da bei 1 1 0 0  nur 16 HzO entweichen, und der Rest  erst 
iiber 160° abgeschieden wird, so ist das Salz als (BO&LiaHq 4- 14H90  
aufzufassen. Wird Lithiumoxyd in alkoholischer Losung mit BorsHure 
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versetzt, so scheidet sich ein krystallinisches, Krystallalkohol ent- 
haltendes Salz aus, welchem nach Entfernung des letzteren die 
Formel L i B O a  zukommt. Das Rubidiumborat, R b 2 O .  Ba03.  ~ H z O ,  
ist bereits bekannt; ein wasserfreies, krystallinisches 8alz entpteht aus 
alkoholischer L8sung und hat ,  abgesehen von leicht anszutreibendem 
Krystallalkohol, die dern wasserfreien Borax entsprechende Zusammen- 
setzung RbaR407; es wird festgestellt, dass auch Borax unter ahn- 
lichen Bedingungen erhalten werden kann. Die Caieiumborate sind 
in Wasser so leicht liislich , dass ihre Reindarstellung Schwierigkeit 
bereitet. A u s  alkoholischer Liisung wurde das auch in Alkohol reich- 
lich IBsliche, feinkrystallinische Salz Cs2 B6 010 erhalten. Dasselbe 
lasst sich nicht, wie die anderen beschrirbenen Alkaliborate, in die 
vier ron L e  C h a t e l i e r  (diese Ben'chte 26, Ref. 103) aufgestellten 

Ueber normale Sulfophosphate, von E. GI a t z e l  (Zeitschr. f. 
anorgan. Chem. 4, 186 - 226). Auf trockenern Wege wurden nach 
den Gleichungen: 3 RICl+  P2S5 = Rs'PSq + PSCl3  bezw. 3 R2IS 
+ Pass = 2 R3*PSa eine Anzahl TOD normalen Sulfophosphaten durch 
Erhitzen von Metallchloriden oder -sulfiden mit iiberschissigem Phos- 
phorpentasulfid dargestellt. Die Sulfophosphate Ion K ,  N a ,  C a ,  Sr 
und Ra konnten freilich auf diese Weise nicht erhalten werden, doch 
gelang die Darstellung von Mangsn- , Zink- , Ferro-, Nickel-, Cad- 
mium-, Blei-, Thallo , Stanno-, Wismuth-, Kupro-, Silber-, Merkuri-, 
Antimon- und Arsensulfnphosphat. Dieselben sind krystallini~ch und 
von schwarzer oder gelber Farbe, nur das Mangansalz ist g r in ,  Zink- 
und Cadmiumsala sind weiss und das Merkurisalz ist orangwoth. 
Die Flamme wird durch diese Salze fahl gefarbt. An  der Luft w r -  
brennen sie mit Flamme unter Entwickelung VOII Schwefeldioxyd und 
Hinterlassung verschiedenartiger Riickstande. Beim Erhitzen unter 
Luftabscbluss lassen sich das Merkuri- and Arscnsulfophosphat un- 
zersctzt destilliren, das Blei-, Stanno-, Thallo-, Wismuth-, Silber- und 
Antimonsulfophosphat leicht umschmelzen, wahrend die Sulfophosphate 
von Mn, Zn,  Fe ,  Ni, Cd und Cu sich mehr oder weniger leicht in 
Metallsulfide und Phosphnrpentasulfid zersetxen. Das aus dem Nickel- 
salz dabei entstehende Schwefelnickel bildet metallglanzende, mes- 
singgelbe Krystallchen. Die Sulfophosphate sind in  verdiinnten 
Sauren nicht lijslich und lassen sich dadurch von beigemengten Sul- 
fiden trennen. Von starken Sauren, besonders leicht von einem Ge- 
misch von Salpetersaure und Brom, werden sie zersetzt und durch 
Kalilauge und Ammoniak zum griissten Theil nicht verandert. Bei 
der Einwirkung von Phosphorpentasulfid auf wasserfreies Eisenchlorid, 
bezw. Stannisulfid, Cuprichlorid oder -sulfid und Merkurochlorid ent- 
steben statt der entsprechenden Sulfophosphate Schwefelkies ( d h s  
Behchte 28, 37), Stanno-, Cupro- und MerkarisulfnphosDbat. Focrster 

Klaesen von Boraten einreiben. Foerster. 
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Einige Reactionen mit Ammoniak bei niedrigen Tempera- 
turen, von 0. T. C h r i s t e n s e n  (Zeitschr. f. anorgan. Ckem. 4 ,  227 
bis 233). Der  Verf. hat in Erkanntniss der neuerdings von W e r n e r  
(diese Berichte 26, Ref. 351) ansfiihrlich ontersuchten Analogie der 
Metallammoniakverbindungen rnit wasserhaltigen Salzen und mit 
Doppelsnlzen Versucbe dariiber angestellt, ob das fliissige Ammoniak 
Reactionen, dhnlich solchen, wie sie durch Wasser unter Umetanden 
bewirkt werden, veranlassen kiinne. Er fand, dass das soost so 
stabile violette Chromchlorid durch fliissiges Ammoniak bei einer dem 
Siedepnrikte des letzteren naheliegenden Temperatur sich sebr lebhaft 
r e r h d e r t ,  indem es in eine rothe Masse iibergeht. Dieselbe hesteht 
nrben geringen Mengen von Luteochromchlorid im Wesentlichen aus 
Purpureochromchlorid. Die Reaction jst ari ziemlich enge Tem- 
peraturgrenzen gebunden und hiirt sowohl bci - 7 0 0  bis 7 7 0  wie bei 
0" auf. Lasst man fliissiges Ammoniak auf I(RIiuinchromchlorid, 
:i KCI, CICla, einwirken, so wird Cblorkalium abgeschieden, uud an 
seine Stelle tritt Ammoniak unter Bildung von Chromamrnoniakver- 
bindungen. Aucli Eisenchlorid reagirt in einern Gemisch vou fest.er 
Kohlrnsanre und Aet.ber rnit fliissigem Ammoniak unter eofortiger 
Bildung eirier orangefarbenen Amrnoniakverbindung, deren Reindar- 
stellung aber bisher nicht gelang, da sie bei steigender Temperatur 
stetig Ammoni:ik entwickelt. Alle diese Versuche zeigen die grosse 
Anahgie  der  oben genaonten Arten von Verbindungen auf das  Deut- 

Ueber die Einwirkung der Halo'idsauren in Gasform auf 
Molybdansaure, von E. F. S m i t h  und V. O b e r h o l t z e r  (Zeitschr. 
f .  anorgan. Chem. 4, 236-24(i). Die von D e b r a p  aufgefundene, 
durch Ueberleiten von Salzsiiuregas iiber rrhitzte Molybdansaure bei 
150-2000 entstehende, sehr fliichtige Verbindung Moo3 . 2 HCl oder 
MnO(OH)2Cln eignet sich, wie P h c h a r d  gezeigt hat (diese Berichte 
2 5 ,  Ref. 216). sehr gut zur Trennung der Molybdaneiiure von der 
Wolframsiinre. Dies wird voii den Verf. bestatigt, welche auch 
sehr kleine Verunreinigungen an Molybdansaure i n  Wolframverbin- 
dungen nacli dieser Methode auffinden konnten (vergl. H. T r a u  b e ,  
diese Berichte 26, Ref. 47). Leitet man Broniwasserstoffgas iiber er- 
bitxte Molybdiinsaure, so entstehen rothe, dem Kaliumpermanganat 
ahnlich gefarbte, iu Wasser unter Warnieentwickliing farblos Iiisliche 
Blartclien von der Zusanimensetzung Moz 0 3  Brq u i l d  eine gelbe, beim 
Erkalten in Nadeln erstarrende Flussigkeit MOO; . 3 HRr oder 
Mo(0H)S Br3. Die letztere zerfliesst an der Lufc, krystallisirt a b r r  
wieder im Vacuum iiber Schwefelsanre. Sie entsteht auch, wenn man 
iiber das Oxybromid Moo2 Hrz Brornwasserstoffgas leitet. Hierbei 
muss durch Nebenreactionen Wasser entsteben , welches dann im 
Siilrie der Glrichung: Mo02Brg + H20 -I- H B r  = Moo3 . 3 H B r  

lichste: Faerstar. 
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zur  Entstehung des genannten Korpers fiihrt. Auch die violrttrocbe 
Verbindung kann neben MoOzBrp erhalten werden, wenn man Moo3 
nnter Ausschluss von Luft im Bromstrom erhitzt. Jodwasserstoff re- 
agirt schon bei gewohnlicher Temperatur unter Erwarmung mit Mo- 
lybdansaure, doch zeigen die erhaltenen, nicht fliichtigen, hlauen Pro- 
dncte j e  nach der Darstellungsweise wecbselnde Zusammensetzung. 
Erhitzt man dieselben auf 1050--1'20° oder setzt man sie der Luft 
aus, so entweicht allcs Jod,  und es  hinterbleibt ein blaues Product 
Mo4Olo . 3 HaO, aus welchem das Wasser erst bei Rothgluth unter 
Hinterlassurig von braunem MoaOlo entweicht. Ein gleich zusammen- 
gesetztes Oxyd entsteht, wenn man 4 Th.  Molybdansaure mit 1 T h .  
Jodkalium erhitzt; das erhaltene Product ist stahiblau, metallglanzend 
und krystallinisch. Im Strome von Fluorwasserstoffgas geht Molyb- 
dansaure bei 300" -4000 rollstlndig iit rin fiiichtiges Product 
Moa 03Flr iiber, welches i t ]  eigenthiimlich roth gefiirbten, flachen Na- 
deln sublimirt. Daneben entsteht i r i  geringcr Menge ein farbloses, 
fliissiges Reactionsproduct, welches jedoch nicht in reinem Zustande 

Zur Kenntn iss  der Palladium8ulfi.de , von P. P e t  r e u k o - 
3 r i t s c l i e n  ko (Zeitschr. f. anorgan. Chetti. 4, 247-250). Palladium- 
sulfid wurde aus eirter Palladiirmox~dsalzlojsung durch Schwefelwasser- 
stoff gefiillt, mit Wasser, Alkohol uud Schwefelkohlenstoff gewaschen 
und bei 150O im Kohlensaurestrom getrocknet. Rei der Analyse des 
so dargestcllten Praparates wurden Zahlen rrlialten, wclche von den 
f i r  die Formel Pd  S berechneten erheblich abweichen. Wird Ralium- 
palladiumcyaniir im Schwefelwasserstoffstroni aaf 1500 erhitzt, so 
findet Zersetzung statt; bei weiterein Erhitzen erfolgt bei etwa 8400 
e i n r  neue Reaction. Zwei Pall;ldinmsiilfidpr:'iparate, ron denen das 
eirre bei 1900, das andere bei 29O0 dargestellt war ,  eeigten ver- 
schiedene Zusammerisetzung; das letetere erwies sich als reicher au 
Metall und zwar un i  so tnehr, j e  langsamer die Erwarmung stattge- 
funden hatte. Verf. glaubt , dass unter den verschiedenen Versuchs- 
bedinguugen rerschiedenartig zuealnmengeaetzte Gemische von Pd Sa 

Behelfe  z u m  Schmelzen  und zur richtigen Dichtebes t im-  
mung des Tel lurs ,  ron E. PEi w o z  n i k (Sonderabdr. aus der 
Oesterr. Zeilschr. f. Berg- und Hiittenwesen 1892). Um Tellur im 
Laboratoriam zu schmelzen, briiigt man es tinter allen Umstiioden 
zweckmassig in eine Wasserstoffatmoephare, da  aucb das (lurch 
schweflige Saure gefallte Tellur stets noch tellurige Saure ein- 
schliesst, welche sein Zusammenschmelzen verhindert. Ein Tbeil des 
Tellurs setzt sich dabei an den iibw dem Regulus befindllcben 
Theilen der Glasrobre in Tropfett an, ein anderer, durcb Dissociation 
oon Tellurwasser~toff entutandener Antheil erscheint an einer ent- 

erhalten werden konnte. Foeruler. 

und Pd2S entstehen. Foerst e r. 
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fernteren Stelle des Rohrs in Gestalt sechsseitiger Saulen, welche 
pinen Kantenwinkel vnn 600 besitzen. Die Dichte des geschmnlzenen 
Tellurs wurde bei 18.2" zu 6.2459, also sehr  nahe dem von Ber  - 
z e l  i u s  beobachteten Werthe 6.245 gefunden. Foerster. 

Ueber V o r k o m m e n  v o n  Tellur und dessen G e w i n n u n g  &US 

seinen E r z e n  nach verschiedenen  Methoden,  von E. P ?i w o z ni  k 
(dfonographien des Museums fiir Geschichte der Oesterr. Arbeit, Heft 2, 
1833). I n  der vorliegrnden interessantm Monographie werden ZU- 
niichst die Tellur fiihrenden Erze genannt, und dann werden irn 
Wesentlichen die von A .  L i i w e  und die spater von v. S c h r o t t e r  
ausgearbeiteten Mettiodrri ziir Aufarbeitung der Tellurerze eiogehend 
beschrieben, welche teclinisch allein Anwendung finden. Die Scheidung 
des Tellurs vom Selen ceschieht am brsten durch partielle Fiillnng 
rnit schwefliger Satire, durch welche das Selen zuerst abgeschieden 
wird; dass Tellur Lleibt iiin sn vollstiindiger in der Liisung, je  mehr 
Salzsaure dieselbe enthglt. Auch wenn man Tellur bei dunkler Roth- 
gluth irn Wasserstoffstrnm schmilzt (ve~gl .  das vorhergehende Referat), 
entweicht darin vorhandenes Selen als Selenwasserstnff'. Aueser im 
Oesterreichischeii Generalprobirarnte und im Wiener Polytechuicum 
wurdeii bis \ o r  einiger Zeit auch in der Hiitte zu Zalathna erhebliche 
Mengen Tellur aus den Erzen gewonuen und zumeist an Vrrtreter der 
Wissenschaft abgegeben. Gcgenwartig werden alle Tellureree i n  d w  
Kiinigl. Ungariscben Central-Gold-, Silber- und Rleihiitte i n  Schemnitz 
aufgearbeitet. Es wrrdcw drei Arten Rohtellur mit 28, 40 bezw. 
60 pCt. Tellur hergestellt, doch steht zu erwnrten, dass ganz neurr- 
dings anch bedeutend reinere Rohtellursorten in den Handel knmmen 
werden, da man seit Kurzeni von der Falliing des Tellurs durch 
Zink zu dcrjenigen niittels schwefliger Shure iibergegangeti i d  

Foerstrr. 

B e m e r k u n g  uber die Einwirkung v e r d u n n t e r  S a l p e t e r s l u r e  
auf K o h l e ,  von R. J. F r i s w e l l  (Proc. Chem. SOC. 1892, 9 - lo). 
Uebergiesst man feingepulverte, bituminiise Kohle mit ihrern doppelten 
Gewicht 49-procentiger Salpeterraure, so findet eiue heftige RPaction 
stntt, und es wird, j e  nach der Art der angewandten Kohle die ganze 
Menge oder der grosqte Theil derselben in eine in verdiinnter Soda- 
IBsung 16sliche Substttnz verwandelt, welche durch Salzsaure wieder 
gefallt, nach dern Trocknen ale gldazeodschwarze Masse von 
muscheligern Bruch erscheint. Dieselbe ist in heissem Wasser e twas 
lijslich und scheidet sicb daraus beim Erkalten in tiefbraunen Flocken 
aus. Beim Erhitzen blaht sich die Substanz auf und giebt einen 
Rickstand,  dessen Volumen das  des ursprunglichen Kiirpers iibertrifft 
(vergl. uber ein lhnliches Verhalten des Graphits: L u z i ,  diese BeriCht6 
24, 4085). Der Eorpcr  ist stickstoff'baltig; bei der Destillation rnit 
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Ziukstaub treten Cyan und Blausaure, sowie pyridinartig riecheode 
K i r p e r  auf; er ist sehr wahrscheinlich eine Nitroverbindung. 

Foerster. 
Eigenschaf ten  alkoholischer und anderer L b s u n g e n  von 

Quecksilberchlorid und anderen Chlor iden ,  von S. S k i n n e r  
(Proc. Chem. XOC. 1892,  27). Die durch geliistes Quecksilberchlorid 
hervorgebrachte Erhijhung des Siedepunktes von Alkohol wurde pro- 
portional der zugesetzten Menge des Salzes gefunden; bei den Chlo- 
riden von Lithium, Magnesium und Calcium zeigte sich, dass die Be- 
ziehung zwischen Siedepunktserhohung und Salzmenge keine ein- 

M a s r i t ,  ein neues E g y p t i s c h e s  M i n e r a l  und das mogliche 
V o r k o m m e n  eines neuen E l e m e n t e s  in demselben, von H. D r o o p  
R i c h m o n d  und H u s s e i n  O f f  (Proc. Chm,  Soc. 1892, 87). Masrit 
ist ein Alaunmineral, welches 1 bis 4 pCt. Kobalt enthillt, und aus 
welchem die Verf. eine kleine Menge eines Oxydes von bisher unbe- 
kannten Eigenschaften isolirt haben. Das diesem Oxyd entsprechende 
Element, BMasriuma, giebt ein schwerliisliches Oxalat , ist sonst dem 
Beryllium in vieler Hinsicht ahnlich und ergab ein Atomgewicht R ”  

Die Bildung von Trithionat durch die Einwirkung von Jod 
auf ein Uemenge  von Sulf i t  u n d  Thiosul fa t ,  von W. S p r i n g  
(Proc. Chm. SOC. 1892, 91-92). Werden zu einer durch Eis  ab- 
gckuhlten Losung von 50.4 g NaaS03 und 49.6 g NaaSa03 25.4 g 
Jod, also die Halfte der zur vollstandigen Oxydatiori nothigen Menge, 
hirizugefiigt, urid die Losung nach Zusatz von 95-procentigem Alkohol 
tortgesetzt sorgfaltig gekuhlt, so scheiden sich Krystalle aus , welche 
Natriumtrithionat enthulten, wahrend das Hauptproduct der Reaction 
auch unter diesen fur die Trithionatbildung besondere giinstigen Be- 
d~ngungen aus Natriumsulfat besteht. Verf. neigt zu der Ansicht, 
davs die Entstehung des Trithionats miiglicherweise auf eine voran- 
gehende Bildung von Tetrathionat zuruckzufiihren sei, welches sich 
al-dann nach der Gleichung: NazSqOs f NaaSOa = Naa 8s 0s + 
NazSz03 umsetzt. Die Behauptung von C o l e f a x  (diese Berichte 25, 
Ref. 369), dass bei der Einwirkung von Natriumsulfit und -thiosulfat 
kein Trithionat entstehe, ist daher nicht uneingeschrankt richtig. 

fache, sondern eine solche hoheren Grades war. Foerster. 

etwa = 228. Foerster. 

Foerster. 

Ueber die Einwirkung von Jod auf ein Gemisch  von Sulf i t  
und Thiosulfat ,  von A, C o l e f a x  (proc. Chern. SOC. i89-2, 155; Journ. 
Cliern. SOC. 1892, 1083-1087). Wenn Jod  auf ein Gemenge gleicher 
Molekule Sulfit und Thiosulfat einwirkt, so entsteht, sowohl bei An- 
wrndung von Kalium- wie von Netriumsalzen, prim& kein Trithionat, 
soridern dasselbe bildet sich secundar durch Einwirkung von Tetra- 
thionat und Sulfit, ahnlich wie dies auch S p r i n g  (vergl. das vorher- 
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gehende Referat) fiir moglich halt. Die Reactionsproducte sind viel- 
mehr Sulfat und Tetrathionat, und zwar erfolgt die Oxydation des 
Sulfits durch Jod  zu Sulfat nur wenig rascher als diejenige von This- 

Die Bestimmung der Temperatur des Dampfes, welcher aus 
siedenden Salzlosungen aufsteigt, von J. S a k u r a i  (Proc. Chem. 
Soc. 1892, 92-94; Journ. Chem. Soc. 1892. 495-508). Bei den 
Versuchen des Verf. wurde es sorgfaltig vermieden, dass auf der  
Kugel des im Dampf befindlichen Thermometers oder auf den um- 
gebenden Gefasswanden sich Theile des Dampfes condensirten. Da 
auch eine lebhafte Erneuerring des entweichenden Dampfes nothwendig 
ist, um die Warmestrahlung der Thermometerkugel m6glichst belang- 
10s zu machen, d a  sber  andererseits ein starkes Sieden der LBsungen 
wegen der damit verbundenen Concentrationsanderungen nicht auging, 
so wurde ein gut regulirter Dampfstrom von aussen in die siedende 
Fliissigkeit eingeleitet; dabei kann die Temperatur der kochenden 
LBsung selbst beliebig lange sehr constant gehalten werden. Bei  
solcher Versuchsanordnung ergab sich , dass die Temperatur des  
Dampfes, welcher am einer kochenden Liisung entweicht , dieselbe 
ist, wie diejenige der Losung selbst. Dies Ergebniss stimmt, irn 
Gegensatz zu denen anderer Forscher, deren Versuche nicht einwand- 
frei waren, mit der Ansicht iiberein, zu welcher F a r a d a p  und M a g -  
n u s  schon auf Grund von freilich auch nicht ganz zweifelfreien Be- 

Bemerkung iiber eine Beobachtung von Gerlach iiber den 
Siedepunkt von Glaubersalzlosungen, von J. S a k u r a i (Proc. 
Chem. Xoc. 1892, 94-96). G e r l a c h  beobachtete bei Gelegenheit 
seiner Untersuchungen iiber die Siedetemperaturen con SalzlBsungen 
(diese Bem'chte 20, Ref. 673), dass eine GlaubersalzlGsung, welche ein 
Magma von Krystallen des wasserfreien Salzes enthielt, bei 82O, unter 
Umstiinden auch schon bei 72 siedet, wahrend der entweichende 
Dampf 100° heiss war. Diese Beobachtung, welche der Verf. be- 
statigen konnte, erklart sich dadurch, dass an den Wanden des Ge- 
fasses die Liisung ins Sieden gerath, und der Dampf durch die Raniile 
des Krystallmagmas schon entweicht, wahrend der innere Theil der  
Liisung, welcher in Beruhrung mit der Therrnometerkugel is t ,  i n  
Folge des mangelhaften Austausches der Warme durch Stromung 
noch erheblich kalter ist. Dass der Dampf nicht heisser als 100° 
gefunden wird (vergl. das vorhergehende Referat), folgt ohne Weiteres 

Ueber Imidosulfonate, von E. D i v e r s  und T. H a g a  (Proc. 
C h m .  Xoc. 1892, 147-151; Journ. Chem. Soc. 1892, 943-988). 
Bringt man krystallisirtes Natriumnitrit und Natriumcarbonat mit 

sulfat zu Tetrathionat. Foerster. 

obachtungen gelangten. Foerster. 

aus der von G e  r l a c h  gewahlten Versuchsanordnung. Foerster. 
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wenig Wasser in eine Flasche und leitet unter Urnschutteln, zuletzt 
unter Kiihlung, durch das Magma einen raschen Strom von schwefliger 
Saure, welchen man verlangsamt , wenn die L6sung neutral, und den 
man unterbricht, wenn die Losung eben deutlich sauer geworden ist, 
so geht zunachst eine Reaction im Sinne der Gleichung vor sich: 
2 N a N O 2 + 3 N a a C 0 3 - ~ 8 8 0 ~ = 2 N ( S O a N a ) 3 + N a 2 S 2 0 5  +3COa.  
Das so entstandene nitrilosulfosaure Natrium setzt sich aber alsbald 
in Dinatriumimidosulfonat und Natriumbisulfat urn. und letzteres giebt 
niit dem Natriummetasulfit schweflige Saure und Nntriumsulfat. Man 
vertreibt nun die schweflige Saure darch einen Luftstrom, rnacht 
scbwach alkalisch, dampft bei gelinder Warme ein und scbeidet durch 
Krystallisation das  Rehwerer Iosliche Sulfat vom D i n a t r i u m i m i d o -  
s u l f o n a t .  Das letztere, HN(SOsNa)a,  2 & 0 ,  bildet grosse rhom- 
bische Prismen von schwach saurer Reaction, welche in vacuo lang- 
sam ihr  Wasser verlieren. Wird die Losung des Salzes mit Natron- 
lauge versetzt oder mit Soda- oder Natriumacetstliisung eingedampft, 
so entsteht T r i n a t r i u m i m i d o s u l f o n a t ,  N a N ( S 0 3 N a ) z ,  12 HzO, 
welches diinne, in kaltem Wasser wenig losliche Blattchen bildet, 
sehr stabil ist und in vacuo 11 Mol. Ha0 rerliert, wahrend das letzte 
derselben erst in der Hitze entweicht. Aus der Losung des Di- 
natriurnimidosulfonats fallt Chlorkalium das schon bekannte schwer- 
lijsliche Kaliurnsalz j mit Ammoniak entsteht ein Natriumammonium- 
dnppelsalz, und nur aus sehr concentrirter Liisung erhalt man Tri-  
amrnoniumimidosulfonat, wahrend durch Ammoniak bei Gegenwart 
von Natronsalzen ausschliesslich Trinatriumimidosulfonat sich bildet. 
Von den Ammoniurnsalzen vereinigt sich trockenes Diarnmoniumimido- 
sulfouat mit trockenem Ammoniak zu wasserfreiern Triammoniumsalz, 
Rose ' s  Sulfatammon. Auf nassem Wege wurde auch ein mit Tri- 
kaliumimidosulfonat isomorphes Triammoniumsalz mit 1 Mol. H2 0 
erhalten. Durch Zusatz von Rarytlosungen zu Alkaliimidosulfonaten 
entsteht Baryumimidosulfonat oder Doppelsalze mit jenen. Bleiessig 
fallt die basischen Salze (HOPb)sN(SO& und HO(HOPb)rN(SO& 
Fiigt man Silhernitrat zu der Losung vou Trinatriumimidosulfonat, so 
werdm nach einander die in ihrem Aeusseren sehr verschiedenen Ver- 
bindungen Ag Naz N (SO&, AgzNa N (SO& und Ag3 N(S0& gefallt. 
Mit Quecksilberlosungen wurden folgende, gut definirte Doppelsalze 
erhalten : 

Reine, iiicht basische Merkuri- oder Merkuroimidosulfonate konnten 
nicht dargestellt werdcn. Die Imidosulfonate besitzen noch die Eigen- 
schaft des Arnnioniaks, dass iu ihnen der dreiwerthige Stickstoff in 
funfwerthigen iiberzugehen yermag. So ist z. B. das aus Diammo- 
II  i ii nii mi d 05 nl f'on a t und Na triumri i trat en ts tehende Doppelsalz ent- 
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H /(S03NH4)z 
sprechend der Formel I N \\ constituirt zu denken. 

Beim Erhitzen schmilzt und siedet Diammoniurnimidosulfonat fast un- 
zersetzt gegen 3570, wahrend das entsprechende Kali- oder Natronsalz 
vie1 hohere Hitzegrade vertragen, vorausgesetzt, dass die Feuchtigkeit 
der  Luft sorgfaltig ausgeschlossen wird. 1st letzteres nicht der Fall, 
so fiudet iiber 130° langsame Hydrolyse statt. Von den anderen 
untersuchten Imidosulfonaten zersetzen sich die Blei-, Silber- und 
Quecksilbersalze durch Hitze weit leichter ale die Alkalisalze, das  

Eine AbLnderung der B eckmann’schen Siedepunktsme- 
thode zur Moleculargewichtsbestimmung geloster Substanzen, 
von J. S a k u r a i  (Proc. Chem. SOC. 1892, 151-153; Journ. Chem. 
SOC. 1892, 989- 1002). Die der Beckmann’schen  Siedepunkts- 
methode anhaftenden experimentalen Schwierigkeiten , welche in der 
lnconstanz der Angaben eines in eine siedende Fliissigkeit tauchenden 
Thermometere bestehen, lassen sich dadurch iiberwinden, dass man 
einen gut regulirten Strom roil dem Dampfe des Losungsmittels durch 
die siedende Plussigkeit hindurchleitet. Diese einfache Einrichtung 
fiihrt eine sehr vollkommene Constanz des Siedeponktes (bis auf 
O.00lo) hwbei und gewahrt daneben den Vortheil, dass die Bestim- 
mung des Siedepunktes einer Losung erfolgt, kurz bevor man ibre 
Zusammensetzung bestimrnt. Die nach diesem abgeanderten Siede- 
punktsverfahren ausgefuhrten Moleculargewichtsbestimmi~n~e~i liaben 
zu sehr befriedigenden Resultaten gefiihrt. Die Beobachtungen H e c k -  
m a n n ’ s ,  dass der Unterschied der Farbe von JodlGsungen in hether  
oder in Schwefelkohlenstoff einem Unterschiede ini Molecularzustande 
des gelosten Jods nicht entsprlche, uiid dass ferner die Moleculsr- 
grosse des in Schwefelkohlenstoff gelosten Schwefels genau = S8 ist, 
konnten auch vom Verf. nach seiner Arbeitsweise voll bestatigt werden. 

Bemerkung iiber die Einwirkung von Jod auf Kalium- 
chlorat, von T. E. T h o r p e  und G. H. P e r r y  (Proc. Cltem. SOC. 
1892, 161; Journ. Chem. SOC. 1892, 925-926). Wirkt  Jod auf Ka- 
liumchlorat, SO findet der Hauptsacbe nach ein einfacber Austausch 
irn Sinne der  Gleicbuiig 2 KC103 + J2 = 2 K J 0 3  + Clz statt; ver- 
fahrt man beini Erhitzen der blischung sorgfiiltig, so gelingt es, 
siimmtliches vorhandene Jod  iu  Raliunijodat iiberzufiihren. Foerster. 

N03’ N a  

Baryumsalz explodirt. Foerster. 

Foerster. 




