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Referate

(zu No. 16; ausgegeben am 13. November 1893).

Allgemeine, Physikalische und Anorganische Chemie.

Beitrdge zur Kenntniss der complexen Siduren. VI. Mit-
theilung. Die sogen. »Phosphormolybdinsjuren< und ihre
sBalze«, von C. Friedheim (Zeitschr. f. anorgan. Chem. 4, 275 bis
297). Der Verf. hat auf dieselbe Weise, auf welche er iiber die
Natur der Arsenmolybdidnsduren eine Vorstellung gewonnen hat (diese
Berichte 26, Ref. 148) auch fiir die Phosphormolybdédnsiuren zu Con-
stitutionsformeln zu gelangen gesucht. Zu diesem Zwecke hat er zu-
nichst die Einwirkung von Molybdéinsiure auf Alkaliphosphate unter-
sucht. Lésst man in kochender, wissriger Losung anf 1 Mol
KH; PO, weniger als 1 Mol Mo O3 einwirken, so scheiden sich bei
geeigneter Concentration amorphe weisse Substanzen aus, wihrend
iiberschiissige Phosphorsiure in Lésung bleibt. Aehnliches beobachtet
man, wenn man 1 Mol. Mo O3 anwendet, doch scheidet sich bier
schliesslich eine mikrokrystallinische Verbindung Ky O, Py O3, 2 M0Oa,
13 H; O, ab, welcher die Constitution (OH):. PO .M0oOz.0K zu-
kommt, entsprechend der abpalogen Arsenverbindung. Die anderen
Niederschlige sind als (Gemenge dieser Verbindung mit Kalium-
molybdat aufzufassen. Steigert man die auf 1 KHy P Oy zugesetzte
Menge von MoQOj3, so firbt sich die Losung gelb, und es scheidet sich
die bekanutlich unldsliche Verbindung 3 Ky O, Py O5, 24 Mo O3 aus.
Wendet man Dikaliumpbosphat an und ldsst auf 1 Mol. Ks H P Oy
1 Mol. Mo O3 einwirken, so entstehen die beiden bekannten, farb-
losen, schin krystallisirten Verbindungen 5 Ko O, 2 Py O5, 10 Mo Oy,
11 (bezw. 20) 11,0 und 3K 0,P; O; 5 Mo O3, 7 Hs O. Bei Anwen-
dung von 2 Mol. Mo O; bildet sich zunidchst auch die erste dieser
Verbindungen, daraaf aber entstehen die beiden neuen Korper: 2 K0,
P; O5. 4 Mo Oy, 8 Hy O (mikrokrystallinisch) und 2 K30, P; O;, 5 MoOs;,
6 Hy O (biischelfdrmig angeordnete, seideglinzende Prismen). Letztere
Verbindung, sowie die beiden oben erwihnten und schon friher be-
kannten Korper entstehen auch, wenn man 213 Mol. Mo O3 in die

Berichte 4. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXVI, [51]
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siedende Losung von 1 Mol. K3 P O, eintriigt. Erhéht man den
Zusatz von Molybdiinsiure, so entstehen, ebenso als wenn man auf
1 Mol. K HPO; mehr als 2 Mol. Mo O3 anwendet, die gelbgefiirbten,
molybdénsdurereichen Verbindungen. Behandelt man die Verbindung
3K, O,P; O;,5 Mo O3 mit Salpetersiure, so geht sie zunichst in
5Ky 0, 2P; O;, 10 Mo O3 und alsdann in 2 Kg O, Ps O35, 5 MoQj iiber,
ein Vorgang, welcher durch Hinzufiigen von Basis wieder riickgiingig
gemacht werden kann; weiter aber als bis zu der letzteren Ver-
bindang kann die Entziehung des Kalis nicht getrieben werden
ohne tiefere Zersetzung des Molekiils. Daraus folgt, dass 2 Atome
Kali im Molekiil der Verbindung anders gebunden sein miissen, als
die anderen. Daraufhin werden fiir die Constitution der genannten
drei Verbindungen Constitutionsformeln aufgestellt, hinsichtlich derer
auf das Original verwiesen wird. Die Einwirkuog der Molybdin-
siiure auf Natriumphosphate erfolgt ganz so, wie diejenige auf Kali-
phosphate.  Die Verbindungen Na; O, P3 Os5,2 Mo O3 und 2 Nay O,
Py Q5,4 Mo O3 koonten freilich aus den Ld&sungen nicht isolirt er-
halten werden, doch wurden 3 Nag Q, Py O5, 5 Mo O3, 14 H; O und
K: O, Nay O, Py Os, 5 Mo O3, 6 Hy O ganz so, wie die entsprechenden
Kaliverbindungen erbalten. Fiigt man diiberschiissige Molybdinsiure
zu kochenden Natriumphosphatlosungen, so firben auch diese sich
gelb unter Bildung sehr molybdénsiurereicher Verbindungen. Sittigt
man Nag HP O,-16sung mit Mo O3, so werden auf 1 Mol. NagHPO,
6 Mol. MoO; aufgenommen, und aus der Lidsung krystallisirt 3 NagO,
P; 05, 18 Mo O3, 26 Hy O in gelben Rbomboédern aus. Eine Lésung
von 1 Mol. Na H; POy vermag noch mehr Molybdinsiure, pidmlich
10 Mol. Mo Os aufzunehmen; es krystallisiren dann die Verbindungen
5 Nas O, Py 03,48 Mo O3, 100 (bezw. 111) Hs O rhomboédrisch und
3 Nag O, P9 O3, 18 Mo O3, 25 Hy O prismatisch aus. Daneben aber
miissen auch angesichts des Verhiltnisses von Naz; O:Py O5 in
Na H; PO, die freien Phosphormolybdéinsiuren entstehen, und diese
scheiden sich in der That in isomorpher Mischung mit obigen Salzen
zusammen aus, dbnlich wie Borowolframsiure mit ihrem Natriumsalz
zusammenkrystallisirt. Nach den ganzen Ergebnissen der vorstehen-
den Arbeit scheinen Verbindungen, welche in ihrer Zusammensetzung
zwischen den Rethen mit 5 Mo O3 und 18 Mo O; liegen, nicht zo
existiren, wihrend bei den Arsenmolybdaten auch die Verbindung
Ks O, Asg Os, 6 Mo O3, 5 Ha O erhalten werden konnte. Foerster.
Notiz {iiber das Natriumplatineyaniir, von Th. Wilm
(Zeitschr. f. anorgan. Chem. 4, 298—299). Natriumplatincyaniir,
2 NaCy.PtCys + 3 Hy O, aus dem schwerléslichen Kupferplatin-
cyaniir durch Zersetzung mit reiner Natronlauge dargestellt, bildet
nach 1- bis 2maligem Umkrystallisiren glinzende, farblose, luftbe-
stindige Nadeln und Siulen, welehe bei 120—1250 wasserfrel wer-
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den. Vom Kaliumplatineyaniir unterscheidet sich das Natriumsalz
durch das ginzliche Fehlen einer Fluorescenz seiner Oberfliche und
dadurch, dass es durch Chlor keine Veriinderung erleidet unter den
Bedingungen, unter welchen das Kaliumsalz leicht in die Verbindung
3(2KCy.PtCys+ 3H;0).Cl + 2Hy O iibergeht. Foerster,
Ueber ein neues Vorkommen von palladiumhaltigem Gold
im Kaukasus, von Th. Wilm (Zeitschr. f. anorgan. Chem. 4, 300
bis 302). In der Nihe von Batum wuorde in einem an Magneteisen
reichen Schlich in kleiner Menge Gold gefunden, welches 8—9 pCt.
Palladium bei fast vollkommener Abwesenheit irgend eines anderen
Platinmetalles enthielt. Bei dieser Gelegenheit weist der Verf. auf
die schon wiederholt beobachtete Thatsache hin, dass Palladium,
welches ja im reinen Zustande bei wiederholtem Eindampfen mit
Konigswasser vollkommen in Pd Cly iibergeht, bei Gegenwart von
anderen Metallen, wie Gold und Platin, ganz oder zum gréssten Theil,
anch bei mehrfachem Eindampfen mit Kénigswasser, als Pd Cl; in
der Lésung vorhanden bleibt. Foerster.

Bemerkung iiber den rothen Phosphor, von W. Muthmann
(Zeitschr. f. anorgan. Chem. 4, 303—304). Rother Phosphor ist, wie
Retgers (diese Berichte 26, Ref. 473) fand, krystallinisch. Er .ist
dies jedoch nicht unter allen Umstinden, und es giebt auch einen
amorphen rothen Phosphor, welcher sich von dem krystallinischen
darch seine schdn orangerothe Farbe unterscheidet. Man erhdlt beide
Arten rothen Phosphors neben einander, wenn man in einer Kohlen-
silureatmosphire gewdhnlichen Phospbor in einer aufrecht stehenden
Glasréhre 24 Stunden auf 2300 erhitzt. Alsdann setzt sich am oberen
Theile der Réhre die amorphe Modification als Sublimat an, wihrend
die unten verbleibenden (unreineres) Theile aus krystallinischem,
rothem Phosphor bestehen. An diese Thatsachen erinnert der Verf.
nar, da sie bereits vor lingerer Zeit durch ein eingehenderes Studium
von Troost und Hautefeuille (Compt. rend. T8, T748) klargelegt
sind. Faerster.

Ueber quecksilberhaltige Goldkrystalle, von Th. Wilm
(Zeitschr. f. anorgan. Chem.4, 325—334). Lost man fein vertheiltes,
durch Eisenvitriol gefilltes Gold in stark verdiiontem Natriumamal-
gam auf, so entstehen, wenn man alsdann das iiberschiissige Amsl-
gam durch Salpetersiure vollstindig beseitigt, quecksilberhaltige Gold-
krystalle, welche oft mehrere Millimeter lange Nadeln und Prismen
bilden. Dieselben enthielten wechselnde Mengen an Quecksilber, 9.67
bis 11.45 pCt. Hg, wihrend in einem mit halbfestem Natriumamalgam
hergestellten Priparate nur 5.45 pCt. Hg vorhanden waren; beim Gliiben
entweicht aus den Krystallen alles Quecksilber. Wenn man die Auf-
lésung von Gold in Nafriumamalgam mit Wasser in Berfihrung lésst,
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so nimmt das Wasser, wihrend sich das Natrium darin aufldst, eine
tiefviolette Farbe an, ohne jedoch sich irgendwie zu triiben. Beim
Erwirmen oder auf Salzsfurezusatz scheidet diese Losung, indem sie
sich entfirbt, ein sehr feines, schwarzes Pulver ab, welches allem
Anschein nach aus reinem Golde besteht und nach dem Gliihen auch
ganz das Ausseben desselben besitzt. Diese schwarze Goldmodi-

fication ldsst sich nicht mehr amalgamiren. Foerster.

Ueber die Einwirkung anorganischer Metallsiuren auf or-
ganische Sduren. I. Mittheilung, von A. Rosenheim (Zeitschr. f.
anorgan. Chem. 4, 352—373). Es ist bekannt, dass vielfach organische
und anorganische Siuren in der Ldsung sich hinsichtlich ihrer Eigen-
schaften gegenseitig beeinflussen; doch sind dergleichen Aenderungen
in den Eigenschaften einer Sdure durch diejenige einer anderen bisher
lediglich vom physikalischen Standpunkte aus untersucht worden.
Verf. hat es unternommen, der chemischen Seite der Frage niher zu
treten, indem er die Verbindungen zu isoliren sucht, deren Entstehung
offepbar die Aenderungen in den Eigenschaften der Componenten be-
dingt. Zunichst wurde das Verhalten der Oxalsiure und ihrer
Salze gegen Wolframsdure, Molybdédnsdure und Vanadin-
sidure studirt. Wolframsiure wird durch eine wissrige Uxalsiure-
16sung reichlich aufgenommen, doch bleibt dabei die Oxalsdure stets
im grossen Ueberschuss, und eine Verbindung beider entsteht nicht.
In einer heissen Losung von Kaliumoxalat 18st sich Wolframsiure
auf, und aus der von anfangs ausfallendem Wolframsiurehydrat be-
freiten Lo&sung krystallisiren weisse Tifelchen des Salzes Kj O,
W03, C3 O3 + Hp O. Da dasselbe zwar sauer reagirt, aber Vanadin-
sdure nicht reducirt (vergl. diese Berichte 25, Ref. 803), wodurch an-
dernfalls angezeigt wiire, dass die Wasserstoffatome der Carboxyl-
grappen nicht beide durch Metalle oder Radicale ersetzt wiren, so
ist das Salz neutral und als nach der Formel KOOC.COO.WQ0,.OK
-+ Hz O constituirt anzasehen. Es entsteht, indem zunichst saures
Kaliumoxalat und Kaliumwolframat in Loésung sich bilden, um als-
bald unter Wasseraustritt sich zu vereinigen, also durch »Conden-
sations (vergl. C. Friedheim, diese Berichte 26, Ref. 148). Das
entsprechende Natronsalz (4 3 Hy0) vud Ammoniumsalz warden eben-
falls erhalten; sie unterscheiden sich vom Kaliumsalz durch ihre er-
heblich gréssere Ldéslichkeit. Auch auf saure Oxalate wirkt Wol-
framsiure ein, indem sie ibnen Basis entzieht und Biwolframat bildet,
welches sich jedoch mit dem Oxalat nicht condensirt, sondern in
Mischung mit diesem auskrystallisirt. Entsprechend ihrer geringeren
Stdrke vereinigt sich Molybdédnsdure leicht wmit freier Oxalsiure zu
der von Péchard dargestellten Verbindung Ca Hy O4, Mo O3 + 2 H.0;
dieselbe reducirt Vanadinsiuore nicht, es kommt ihr also die Con-
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COO
stitution éOO>MO O; + 3 H;O zu. Sittigt man die heisse, wissrige

Lésung von Ammoniumoxalat mit Molybdinsiure, so scheiden sich
beim Erkalten schwer 18sliche Krystallkrusten von der Zusammen-
setzung (NHy)2 O, 2 Mo O3, C3 O3 neben leichter 16slichen Nadeln der
Verbindung (N Hy)e O, Mo O3, C3 O3+ Ha O ab. Nach ihnlichen
Ueberlegungen, wie es die obigen waren, ist die Constitution des
COO.MoOz.0NHy

COO NH,
COO . MoO; . ONH;
COO .MoO3.0ONH, "’
Molybdidnsiure, so erhilt man grosse Mengen Kaliumtrimolybdat und
nur eine geringe Ausbeute an der in glinzenden Prismen krystalli-
sirenden Verbindung K3 O, Mo Oj, C2 O3 + Hy O. Dieselbe lisst sich
jedoch ebenso wie der Korper Kz O, 2 Mo O3, C3 O3 leicht durch Ver-
einigung von Oxalsiure mit den Losungen der geeigneten Molybdate
synthetisch gewinnen. Von entsprechenden Natriumverbindungen
wurde nur das Salz Nas O, (NHy)s O, 2 Mo Og, 2 Cy O3 + 4 H3 O aus
1 Mol. saurem Ammoniumoxalat und 1 Mol. einer Schmelze von Na-
triumdimolybdat in grossen Prismen gewonnen. Auch die sauren
Oxalate geben mit Molybdénsiure wohlcharakterisirte Verbindungen;
so wurden die Salze (NHy)3 0,2 Mo 03,2 Cs O3 + 3 Hs O und Kz O,
2Mo003,2C303 +3H, O in prismatischen Krystallen erhalten. Da
sie Vanadinsiure nicht reduciren, kommt ihnen die Constitution
ROOC.COO.MoO;.0H + HyO zu. Wihrend Vanadinsiure durch
Oxalsiiure oder saure Oxalate sofort reducirt wird, 16st sie sich, als
Hydrat oder nach vorsichtiger Rostung als Anhydrid angewandt, in
den Losungen neatraler Oxalate mit tiefgelber Farbe. Aus diesen
krystallisiren neben sauren Vanadaten, gelbe lange Prismen der Oxalo-
vanadate, von denen die Salze 3 (NHy)2 O, V2 05,4 C2 O3 + 4 Hp O,
3K20,V2()5,402O3+6H20 und 3 Nag O, \!—203,40203+6H90
dargestellt wurden. Dieselben werden als Condensationsproducte von
der Constitution (RO); V3 0, . (O0OC.COOR)s+ xHz O anfgefasst.
In allen vorbeschriebenen Verbindungen spielt die anorganische Siure
ganz oder nach theilweiser Séttigung mit Alkali die Rolle einer Basis.
Daher geben mit den besprochenen anorganischen Siuren nur starke
organische Siduren ihnliche Reactionen wie Oxalsiure; in dieser
Richtung treten besonders die «-Oxysduren hervor. Foerster.

letzteren Korpers: + Hy O und die des er-

steren : Séttigt man Kaliumoxalatldsung mit

Ueber die Einwirkung von Ammoniakgas auf Molybdényl~
chlorid, von E.F. Smith und V. Lenher (Zeitschr. f. anorgan. Chem.
4, 374—380). Molybdinylchlorid, MoO;3Cl,y, reagirt schon bei ge-
woéhnlicher Temperatur sehr heftig mit trockenem Ammoniakgas. ks
entsteht, indem Salmiak- und Wasserdimpfe entweichen, ein schwarzes
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Product, welches metallisches Molybdiin enthélt; zur Entfernung des
Salmiaks bedarf es dabei betrichtlicher Erwadrmung. Steigert man
dieselbe bis zur Rothgluth, so &dndert sich damit der Charakter des
Reactionsproductes nicht wesentlich. Dasselbe enthielt ausser Wolfram
stets Sauerstoff, Wasserstoff und Stickstoff, doch war die Zusammen-
setzung der erhaltenen Priparate keineswegs die des erwarteten Mo-
lybdanylamids Foerster
Einwirkung von Ammoniakgas auf Wolframylchlorid, von
E. F. Smith und Owen L. Shinn (Zeitschr. f. anorgan. Chem. 4, 381
bis 383). Wolframylchlorid, WO3Cly, wird zum Unterschiede von
Molybdinylchlorid (vergl. das vorhergehende Referat) durch trocknes
Ammoniakgas bei gewdhnlicher Temperatur nicht angegriffen, sondern
erst beim Erwirmen. Das dabei entstehende Reactionspreduct hat
die gleiche Natur, wie die aus Molybdédnylchlorid erhaltenen Priiparate;
es ist von schwarzer Farbe und enthiilt metallisches Wolfram.
Foerster.
Die Sublimationsproducte des Arsens, von J. W. Retgers
(Zeitschr. f. anorgan. Chem. 4, 403—439). Nach eingehender kritischer
Besprechung der bisherigen Angaben iiber die verscbiedenen Modifi-
cationen des Arsens kommt der Verf. zu dem Schluss, dass wir eine
sichere Kenntniss iiber das silberweisse, hexagonale Arsen, uicht aber
iiber ein amorphes Arsen besitzen; das bisher vielfach fiir amorph
gehaltene Arsen, welches bei dessen Sublimation am weitesten ab von
der Erhitzungsstelle als schwarzer Spiegel sich ansetzt, ist nach den
Beobachtungen des Verf. krystallinisch, vielleicht regulir. Dasselbe
ist selbst in feinster Vertheilung rein schwarz und undurchsichtig und
unterscheidet sich dadurch von derjenigen Modification des Arsens,
welche sich bei Zersetzung von Arsenwasserstoff im Marsh’schen
Apparat als Arsenspiegel absetzt, und welche die Arsenflecken bildet.
Diese Niederschlige sind in diinnen Schichten braun und durchsichtig
und sind ferner dadurch vor dem schwarzem Arsen ausgezeichnet,
dass sie in Jodmethylen, Xylol und concentrirter Kalilange in der
Hitze 16slich sind, wihrend dieses darin upléslich ist; ausserdem er-
folgt die Reduction von Silberldsungen erheblich langsamer durch das
schwarze Arsen als durch die Substanz der Arsenflecken. Hinsicht-
lich der Natur der letzteren ist der Verf. zu der Ansicht gelangt, dass
sie gar kein reines Arsen sind, sondern fester Arsenwasserstoff, AsH,
welcher sich alsdann aus dem gasférmigen Arsenwasserstoff nach der
Gleichung AsH; = AsH + Hy bilden wiirde. Dieser Anschanung
gegeniiber muss jedoch bemerkt werden, dass sie wohl im Wider-
spruch steht zu der Thatsache, welche van’t Hoff auch bei 3109
messend verfolgt hat, dass nimlich beim Zerfall von Arsenwasserstoff
eine Druckvermebrung eintritt, wie sie die Zersetzungsgleichung AsHj
= As + H; verlangt (vergl. Nerust, Theoretische Chemie, S. 446).
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Was die Existenz weiterer Modificationen des Arsens anbelangt, so
konnte Verf. das gelbe Arsen von Bettendorff nicht erhalten; sicher
bekannt sind nach ihm nur die beiden eingangs erwihnten krystallini-
schen Modificationen des Arsens, zu welchen vielleicht noch eine dritte,
wahrscheinlich monokline Modification hinzukommt, in welcher sich
das Arsen als Arsenolamprit gelegentlich in der Natur vorfindet.

Foerster.
Zur Bestimmung der Atomgewichte von Nickel und Kobalt,

von Cl. Winkler (Zeitschr. f. anorgan. Chem. 4, 462—464). Der Verf.
hat seine vor Kurzem ausgefiithrte Atomgewichtsbestimmung des Ko-
balts (diese Berichte 26, Ref. 477) dadurch controlirt, dass er das
elektrolytisch abgeschiedene Kobalt sich mit ganz neutralem, schwefel-
saurem Silber umsetzen liess und das abgeschiedene Silber wog.
Dasselbe erwies sich bis auf Spuren frei von Kobalt, so.dass diese
Bestimmung duorchaus einwandfrei igt; sie hat das friiher erhaltene
Resultat vollkommen bestitigt. Foerster,
Zur Geechichte der complexen Sduren werden von F. Kehr-
mann (Zeitschr. f. anorgan. Chem. 4, 465—4G66) einige polemische Be-
merkungen gegen Friedheim gemacht, Foerster.

Ueber die Herstellung von Chlor und Natronhydrat auf
elektrolytischem Wege, von C. Hiussermann (Zeitschr. f. angew.
Chem. 1893, 392—394). Der Verf. bespricht die in jiingster Zeit in
Bezug auf die technische Ausfiilhrung der Elektrolyse von Kochsalz
gemachten Vorschldge und stiitzt sich dabei besonders aif eine Arbeit
von Cross und Bevan (diese Bericlite 26, Ref. 570; Journ. Soc. Chem.
Ind. 1892, 963). Als Material fir haltbare Zellwandungen wird, wie
er glaubt, die neuerdings von Pukall (diese Berichte 26, 1159) be-
schriebene hart gebrannte Thonmasse von hervorragender Wichtigkeit
werden, Aus Allem geht hervor, dass das Problem der elektrolytischen
Gewinnung von Natronhydrat und Ohlor aus Kochsalz im Grossen
und Ganzen als geldst bezeichnet werden kann; zuerst ist dasselbe
in grossem Maassstab von der chemischen Fabrik Griesheim ange-
wandt worden. Foerster.

Die Siedepunkte von Salzldsungen, von H. D. Richmond
{Analyst 18 (1893), 142). Der Verf. hat die Siedepunkte einer An-
zahl von Kochsalzlésungen bestimmt, deren Concentration von 7.6 pCt.
Na(Cl bis zur Sittigung anstieg. Mit grossem Befremden liest man,
dass der Verf. glaubt, eine directe Beziehung zwischen dem Siede-
punkt und dem molecularen Gehalt der untersuckten Losungen ent-
deckt zu haben und verspricht, falls esr seine Zeit erlaubt, aunch bei
anderen Salzlosangen auf eine etwa vorhandene dhnliche Gesetzmissig-
keit fahnden zn wollen. Foerster.

Ueber die Eigenschaften von Wasserstoffsuperoxydlésungen,
von H. P. Talbot und H. R. Moody (Technology Quarterly, Vol. V



746

(1892), 123—135). Die Wasserstoffsuperoxydlosung des Handels,
welche  Schwefelsiure, Phosphorsiure, Kieselflnorwasserstoffsiure,
Baryum, Calcium, Aluminium und Magnesium in oft nicht unbetricht-
licher Menge enthalten kann, reinigt man vortheilbhaft dadurch, dass
man sie zuniichst mit 10procent. Alkohol und alsdanp mit Baryom-
bydrat bis zur deutlich alkalischen Reaction versetzt. Man filtrirt
rasch, fillt das {iberschiissige Baryum durch Schwefelsiure und filtrirt
aufs Neue; nunmehr sind nur noch sehr wenige feuerbestindige Ver-
unreinigungen im Wasserstoffsaperoxyd vorhanden. Zweckmissig con-
centrirt man diese Ldsung durch Destillation unter einem auf 30 bis
40 mm verminderten Druck; man gelangt so, wie auch schon Hanriot
gefunden bat, zu ziemlich concentrirten L3sungen, welche auch, wenn
sie einen Zusatz mehrerer Procente Siure enthalten, ziemlich haltbar
sind. So verlor eine Lésung, welche das 180fache ibres Volumens
an disponiblem Sauerstoff ‘enthielt, bei 0° und bei Gegenwart von
3.7 pCt. HaSOy4 in 37 Tagen 25.6 pCt. ihres Wasserstoffsuperoxyds.
Dasselbe geht bei der Destillation auch zum kleinen Theil in das
Destillat mit iber, hierin hat man, falls in der urspriinglichen Lésung
kein Kieselfluorwasserstoff war, eine Methode, um zu einer sehr reinen,
freilich stark verdiinnten Wasserstoffsuperoxydlésung zu gelangen.
Foerster
Zur Theorie der Ldsungen, von B. Pawlewski (Adnz. der
Akad, d. Wissensch. in Krakau 1893, 180—182). Aus der Theorie
der Gefrierpunktserniedrigang von Lésungen lisst sich ableiten, dass
zwei Korper, welche chemisch auf einander nicht wirken, ein Gemisch
geben, welches niedriger schmilet als jeder der Bestandtheile. Wenn
der Schmelzpunkt eines solchen Gemisches unter der gewdhnlichen
Temperatur liegt, so werden, wenn die beiden Theile des Gemisches
vorher bei dieser Temperatur fest waren, sie bei ihrer Berlihrung
sich verflissigen. Solche Gemische sind Campher (Menthol oder
Benzophenon) und Chloralhydrat, Campher (Menthol oder Benzophenon)
und Chloressigsiure, Menthol und Borneol, Borueol (Benzophenon)
und Thymol, Benzophenon und p-Toluidin, Borneol und Chloressig-
giure, Diphenylmethan und Naphtalin.

Foerster,
Ueber eine 16sliche,’ colloidale Modification des Baryum-
sulfats, von G. Buchner (Chem.-Ztg. 17, 878). Als Verf. eine
40procent. Baryumacetatlosung und eine 60procent. Aluminiumsulfat-
16sung in solcher Menge zusammenbrachte, dass zwischen ihnen eine
glatte Umsetzung eintreten konnte, erhielt er den Niederschlag von
Baryumsaulfat nicht, sondern es entstand eine kleisterartige; durch-
sichtige Fliissigkeit, welche erst auf Wasserzusatz Baryumsulfat ab-
schied. Brachte man die urspriingliche, dickliche Fliissigkeit auf ein
Filter, so konnte im Filtrat durch Wasserzusatz schwefelsaurer Baryt
gefillt werden; der Riickstand auf dem Filter wurde nach einigem
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Stehen milchweiss. Verf. schliesst aus seinen Beobachtungen, dass iu
der anfinglichen Fliissigkeit eine colloidale Modification von Baryum-
sulfat vorgelegen hat. Foerster.

Zur Fabrication von Sauerstoff aus Caleciumplumbat, von
G. Kassner (Chem.-Ztg. 17, 1242). Die Darstellung von Sauerstoff
ans bleisaurem Kalk (diese Berichte 23, Ref. 192) kann entweder da-
durch geschehen, dass man die Verbindung durch starke Hitze zersetzt,
oder dadurch, dass man den bleisauren Kalk bei Gegenwart von
wenig Feuchtigkeit unter 100° zunichst mit Kohlensiure sittigt und
alsdann ans dem dadurch entstehenden Gemisch von Bleisuperoxyd
und kohlensaurem Kalk bei Rothgluth im Strom von Wasserdampf
Sauerstoff in Freiheit setzt. Hierzu ist keine so hohe Hitze erforder-
lich, wie im ersten Fall, und man kann bei missiger Steigerang der
Temperatur noch Kohlensiure als Nebenprodaect gewinnen, In beiden
Fillen dienen die aus Bleioxyd und Kalk bestehenden Riickstinde
zur Regeneration des bleisauren Kalks, welche durch Einblasen von
Luft leicht bewerkstelligt wird.

Foerster.

Ueber einige Doppelsalze von Bleitetrachlorid, von H. L.
Wells (Zeitschr. f. anorgan. Chem. 4, 335—340; Amer. Journ. of Science
46, 180—186). Unabhiingig von anderen, denselben Gegenstand
gleichzeitig bearbeitenden Forschern (Classen und Zahorsky, diese
Berichte 26, Ref. 478; Friedrich, ebenda 26, 1434) ist der Verf.
dazu gelangt, einige Doppelsalze des Bleitetrachlorids darzustellen,
ohne jedoch dieses selbst zu gewinnen. Es werden die Salze
{NHy): PbClg, K2 PbCls, RbaPbCly und CsaPb Clg beschrieben; die-
selben krystallisiren wasserfrei in gelben Octaddern, gehdren also

nach Zusammensetzung und Eigenschaften in die Reihe des Kalium-
1 IV

platinchlorids und der Doppelflnoride vom Typus R:R Fls. Zu ibrer
Darstellung warde sebr einfach verfahren, indem Chlor in eine
wiissrige oder salzsaure Lésung von Bleichlorid und dem betreffenden
Alkalichlorid eiugeleitet wurde, wobei es nar fir die Gewinnung des
Ammonium- und des Kalinmsalzes néthig war, bei 0° zu arbeiten. Die
Abscheidung der Salze aus ihrer Lésung erfolgte auf Grund der That-
sache, dass durch Anwesenheit von iiberschiissigem Alkalichlorid oder
Salzsidure oder Bleichlorid in der Losung ihre Laslichkeit (das Ka-
linmsalz macht eine Ausnahme) stark vermindert wird; das Césium-
salz ist unter diesen Umstinden fast unléslich. Durch Wasser, wie
durch {iberschiissige, kochende Salzsiure werden alle vier genannten
Salze zersetzt, das Ciésiumsalz am schwersten. An der Luft sind sie
durchans bestindig, beim Erhitzen anf weit iiber 100° verlieren sie

Chlor und werden weiss. Foerster.

Ueber einige eigenthiimliche Halogenverbindungen von Ka-
lium und Blei, vou H. L. Wells (Zeitschr. f. anorgan. Chem. 4, 346
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bis 351; dmer. Journ. of Science 46, 190— 195). Lisst man eine
Losung von wechselnden Mengen von Jodblei und Jod in iber-
schiissiger gesittigter Jodkalinmlésung bei gewdhnlicher Temperatur
eindunsten, so erscheinen neben Jodkaliumkrystallen glinzende,
schwarze, tetragonale Prismen eines luftbestindigen, aber durch
Wasser oder Alkohol leicht zersetzlichen Salzes, dessen Zusammen-
setzung wahrscheinlich der Formel K3PbyJs.4H3O entspricht; es
konnte noch picbt frei von beigemeugtem Jodkalium erhalten werden.
In grésserer Reinheit gelingt es, das entsprechende Bromid K3 PbyBrg.
4H30 darzustellen, welches nicht mehr luftbestindig ist und nar in
einer Atmosphire von Bromdampf haltbar ist; dasselbe bildet braune
Prismen und ist mit dem Jodid izsomorph. Beide Salze krystallisiren
zusammen und bilden auffallender Weise gelegentlich hellrothe Misch-
krystalle. Da in diesen stets bei wechselndem Verhiltniss von Bromid
und Jodid die Atomzahlen von K:Pb:(Brd) sich wie 3:2:8 ver-
halten, so ergiebt sich mit grosser Wahrscheinlichkeit, dass Bromid
und Jodid entsprechende Zusammensetzung haben. Beide Salze
haben unter den bisher bekanuteu Dappelhalogeniden kein Analogon.
Foerster,
Beitriige zur Charakterisirung des Portlandcementes, von
R. und W. Frescnius (Zeitsckr. f. analyt. Chem. 32, 433—445),
In der vorliegenden Arbeit, deren Einzelheiten eine Wiedergabe in
kurzem Auszuge nicht gestatten, werden an der Hand zahlreicher Be-
stimmungen an richiig hergestellten Cementen diejenigen Grenzwerthe
des specifischen Gewichts im gegliihten und ungeglithten Zustande, des
Glihverlustes, der Alkaliabgabe an Wasser, der reducirenden Wirkung
auf Permanganat und des Magnesiagehaltes festgestellt, welche von
einem als pormal zu bezeichnenden Portlandcement nicht iiberschritten
werden diirfen. Foerster,

Zur Kenntniss des Firbevorganges, von G. Spohn (Dinglers
Polyt. Journ. 287, 210—212.) Die Theorie der Firberei beschreibt
die Aufnabhme des Farbstoffes von der Faser entweder als einen
mechanischen Vorgang, als Ablagerung des Farbstoffes in oder auf
der Faser ohne chemische Verdnderung der beiden (auch Witts
Lésungstheorie bedeutet nichts anderes), oder als chemische Verbin-
dung der Fasersubstanz mit der firbenden. Verf hat einige Fille
der Baumwollefirberei untersucht. Erzeugt man Bleichromat auf der
Faser, so zeigt das Mikroskop die Bleichromatkrystalle rein mecha-
nisch auf der Faser befestigt; denn selbst die stirkste Vergrésserung
lisst keine Verdnderung der an der Faser liegenden Krystallflichen
(etwa nach Art des Abschmelzungsprocesses oder in Bezug auf
Farbe) beobachten. Grésse und Form der Krystalle war dieselbe,
gleichgiliig, ob sie mit der Faser in Verbindung waren oder nicht.
Auch Asbest ldsst sich auf gleiche Weise firben, doch haften auf ihm
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pur kleinere Krystalle, wihrend die grossen zwischen den Fasern lose
eingestreat erscheinen, Fiir die chemische Theorie werden vorzugs-
weise jene Fille herangezogen, bei welchen die Firbung homogen er-
scheint, weil die einzelnen Farbstoffpartikelchen optisch nicht unter-
schieden werden konnen. Alizarin wird bekanntlich von ungebeizter
Baumwolle nicht aufgenommen; mit Thonerde gebeizte Baumwolle
wird schon roth gefirbt, wihrend gefilltes Alizarin gelbbraun ist.
Trotzdem muss auch diese Firbung als rein mechanische betrachtet
werden, weil reine Thonerde mit Alizarin dieselbe rothe Farbe an-
nimmt, wie mit Thonerde gebeizte Baumwolle und weil mit Thonerde
impriignirter Asbest durch Alizarin ebenso roth gefirbt wird. Das
Alizarin wirkt lediglich auf die in der Faser aufgespeicherte Beize
und die Faser ist nur der Farbstofftriger, welcher mit dem durch die
Einwirkung des Alizarins auf die Beize erzeugten, farbigen Nieder-
schlage mechanisch verbunden ist. Es finden chemische Processe
zwischen Beize und Farbstoff in der Faser statt, die Substanz der
Faser jedoch betheiligt sich an denselben nicht, Schertel.

Einwirkung der Wirme auf das Zinkpermanganat, von
T. Klobb (Bull. soc. chim. [3] 9, 105—109). Zinkpermanganat, im
Vacuum neben Phosphorsidureanhydrid zur Krystallisation gebracht,
bildet violetschwarze, lange Nadeln, welche 6 Mol Krystallwasser
enthalten, von welchen 5 Mol. bei 100° unter theilweiser Zersetzung
des Salzes entweichen. Wenig liber 100° beginnt das Salz Sauerstoff
zu entwickeln, bei 130—1400 ist diese Entbivdnng sehr lebhaft. Wird
das Salz rasch erhitzt, so stbsst es rothe Dimpfe von Mangantrioxyd
aus. Um dieses aufzufangen wurde das Zinksalz mit geschmolzener
und gepulverter Borgiure vermischt und in Portionen von 1—2 g in
horizontalen Réhren erhitzt. Mit Hilfe einer Pumpe wurden die
Dimpfe durch concentrirte, mit etwas Oleam versetzter Schwefelsiure
gesaugt, welche die Wasserddmpfe, aber nur Spuren der Mangan-
verbindung aufnimmt und zuletzt das Mangantrioxyd in mit Porcellan-
stiicken gefiillten Glasréhren aufgesammelt. Es bildet eine kermes-
rothe Masse, welche im zugeschmolzenen Rohre beliebig lange sich
hilt. In dem rothen Dampfe scheint das Trioxyd nicht als Gas,
sondern als feinster Stacb enthalten zu sein. Die mit ungeniigenden
Mengen ausgefiihrte Analyse ergab Uebereinstimmung mit dem von
Franke beschriebeuen Oxyde (diese Berichie 20, Ref. 537). Das von
demselben beobachtete Mangantetroxyd konnte ebensowenig wie von
Thorpe und Hambly (diese Berichte 21, Ref. 344) aufgefunden werden.

Schertel.

Ueber die Tetrachromate von Kalium und Ammonium, von
G. Wyrouboff (Bull. soc. chim. (3] 9, 156). Verf. weist darauf hin,
dass das von G. C. Schmidt (diese Berichte 25, 2917) beschriebene
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tetrachromsaure Kalium von ihm bereits im Jahre 1881 (diese Be-

richte 14, 672) mit Angabe der Krystallform beschrieben worden sei.
Schertel.

Ueber das dem Atekamite entsprechende Kupferoxybromid,.
von J. Dupont und H. Jansen (Bull. soc. chim. [8] 9, 193). Er-
hitzt man eine verdiinnte, wissrige Losung von Kupferbromid im ge-
schlossenen Rohre auf 225°, so erhidlt man kleine Mengen griiner,
ziemlich grosser Krystalle von Kupferoxybromid CusBry O4Hg. Die-
selben bilden rhombische Tafeln vom spec. Gew. 4.39. Aus Kupfer-
chloridlgsungen erhdlt man auf gleiche Weise Atakamitkrystillchen.
Das Oxybromid verliert bis 200° zwei Drittel seines Wassergehaltes,
steigert man die Temperatur, so beobachtet man erst bei 250 weiteres
Entweichen von Wasser. Die Verf. stellen deshalb die Constitutions-
formel Br.Cu.O.Cu.OH + HyO auf in Uebereinstimmung mit der
Beobachtung Berthelots, dass dem thermischen Verhalten nach ein

Theil des Wassergehaltes nicht einfaches Krystallwasser sein konne.
Schertel.

Ueber die natiirlichen Manganoxyde (2. Abhandlung), Poli-
anite und Pyrolusite, von A. Gorgea (Bull. soc. chim. [3] 9, 496
bis 502; vergl. diese Berichte 23, 322). Genaue Analysen des Poli-
anit von Platten und der Pyrolusite von Platten, Giessen, Hor-
hausen, Ilmenau, Volo und Adrianopel werden gegeben. Das in
denselben enthaltene Oxyd des Mangans ist constant von der Zu-
sammengetzung MnOp. Alle untersuchten patiirlichen Hyperoxyde
enthalten geringe Mengen Phosphorsiure (0.05—0.45 pCt.), welche
darch verdiinnte Schwefelsiure oder kochende Salpetersiure nicht ans-
gezogen werden kann und daher vermuthlich mit der manganigen
Sdure verbunden ist. Schertel.

Ueber ein krystallisirtes basisches Kupferseleniat und eine
entsprechende Kobaltverbindung, von Bogdan (Bull. soc. chim.
[3] 9, 384—386). Erhitzt man eine Lésung von neutralem Kupfer-
geleniat im geschlossenen Rohre anf 2402500, so bilden sich smaragd-
griive, durchsichtige prismatische Krystillchen des Salzes 3Cu0.28e0s,
3 H20. Dieselben verlieren ihir Wasser bei 2509 und zersetzen sich
gleichzeitig, indem Selen frei wird. Nach gleichem Verfahren wurde
ein basisches Kobaltsalz 4 Co0,3 Se O3, H2O in kleinen rothen, spies-
sigen Krystallen dargestellt. Schertel.

Ueber ein Oxyjodid des Calciums, von Tassilly (Bull. soc.
chim. [3] 9, 629). Man erhitze eine Losung von 20 g Jodealcium in
40 g Wasser, gebe nach und nach 1 g Aetzkalk hinza, erhitze noch
einige Augenblicke und lasse dann erkalten. Man erhilt lange Nadeln
der Verbindung Cads.3Ca0Q. 16 H; O. Schertel.

Ueber das scheinbare Diffusionsvermdégen gewisser Gase
durch Kautschukmembranen, von A. Reychler (Bull. soc. chim.
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{3] 9, 404—409). Kautschuk verhiilt sich gegen Schwefeldioxyd wie
Campher. Eine diinne, 0.3 mm starke Kautschukplatte hat in etwa
80 Minuaten aus einer Atmosphire von reiner schwefliger Siure 7.3 pCt.
seines Gewichtes d. i. das Vierundzwanzigfache seines Volumens auf-
genommen. Verf. fillte ein 5 mm weites, etwa 75 cm langes, an
einem Ende mit einer diinnen Kautschukplatte verschlossencs Glasrohr
mit Quecksilber, stellte es mit dem offenen Ende in einen Quecksilber-
trog und liess reine schweflige Siure eintreten, so dass das innere
Quecksilbernivean mit dem fusseren gleich stand. Nach etwa 4 Staunden
war das Quecksilber in der Rohre 624 mm hoch gestiegen. Kohlen-
siure wandert weit langsamer durch eine Kauatschukmembran. Die
Erklirung dieser Erscheinung ist bereits gegeben. Vergl. Fehlings
Handworterbuch iiber Diffusion. Schertel.
Ueber den Einfluss einiger organischer Lésungsmittel suf
das Rotationsvermdgen, von Freundler (Bull. soc. chim. [3] 9,
409—413). Bei einer Untersuchung des Rotationsvermégens der
RO;C.CHOCOR

RO;C.CHOCOR'
Radicale Methyl, Aethyl u.s. w. darstellen, wurden die Messungen
sowohl mit den flissigen oder im Zustande der Ueberschmelzung be-
findlichen Aethern, als auch mit den L&sungen derselben in Aceton,
absolutem und 94 procent. Alkohol, Benzol, Chloroform und Kohlen-
stofftetrachlorid ausgefihrt. Dabei ergab sich, dass die sauerstoff-
freien unter den genannten Lésungsmitteln den algebraischen Werth
des Rotationsvermdgens betrichtlich herabdriicken, wihrend die sauer-
stoffhaltigen einen nahezu gleichen oder nur wenig schwiicheren Werth
geben.  So ergab Diacetylweinsiureithylester (Gberschmolzen) als
pormale Rotation [aJp = + 59 die etwa J procent. Lésung des-
selben in

‘Weinsiureester vom Typus , worin R und R’ die

94 proc. , Kohlenstoff-
Aceton  abs. Alkohol Alkobol Chloroform Benzol tetrachlorid
-+ 004 4009200 -+ 19200 —10°19 — 10053 —7049

Gaunz entsprechend verhielten sich die vier anderen untersachten
Verbindungen. Mit steigender Temperatur wichst der algebraische
Werth des Rotationsvermdgens besonders in der Chloroformlgsung
(bei 200 [a]lp = — 1009, bei 249 = — 8v 37 fiir die oben genannten
Ester), vielleieht in Folge der Dissociation molecularer Verbindungen.
Das Rotationsvermogen der Lgsungen in Aceton nimmt mit wachsen-
der Concentration langsam ab, der algebraische Werth der Rotation
der Loésungen in Chloroform wiichst mit der Zunahme der Con-
centration. Schertel.

Schmelzen der Titaneisenerze im Hochofen, vou Knértzer
(Bull. soe. chim. [3] 9, 456—465). Es wird berichtet {iber Versuche
vou Rossi, Titaneisenerze ohne Beimischung anderer Eisenerze mit
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solchen Zuschligen zu verschmelzen, dass die Titansiiure bei méglichst
niederer Temperatur verschlackt wird. Man erhielt aus einer Be-
schickung von 50 Erz, 21 Kalk und 50 Koke gut fliessende Schlacken
mit 14—22 pCt. SiO2 und 35—40 pCt. TiOy, 15 pCt. Al O3, Kalk
und Magnesia als Rest. Das erschmolzene Roheisen enthielt 2.90 pCt.
gebundenen Kohlenstoff und 0.07 pCt. Titanium. Schertel.

Raffinage des Rohwismuths, von Knértzer (Bull. soc. chim. [3]
9, 465—468). Bei Matthey in Londoa wird die Raffination des
Wismuths nur auf trocknem Wege ausgefiihrt., Die Edelmetalle, haupt-
siichlich Gold, werden dem Wismuth wie dem Blei durch Zink ent-
zogen. Der Zinkschaum, welcher alles Gold und Kupfer enthilt,
wird mit Salpetersiure geldst, so dass ausser dem Golde noch etwas
Wismuth als Oxyd im Riickstande bleibt. Beim Schmelzen desselben
mit etwas Borax scheidet sich das Gold rein ab. Zur Abscheidung des
Bleies beniitet man den Umstand, dass Legirungen von Blei und
Wismuth spiter erstarren, als reines Wismuth. Durch eine Reihe von
Krystallisationen gelingt es, das Blei vollstiindig zu entfernen. Einen
Kupfergehalt entzieht man dem Wismuth, indem man es mit Schwefel-
natrium auf eine den Schmelzpunkt des Metalles wenig iibersteigende
Temperatur erhitzt. Arsenik wird durch Schmelzen des Wismuths in
einem offenen Kessel weggeraucht. Man lisst die Temperatur gegen
Ende bis 5000 steigen. Auf antimonhaltigem Wismuth bildet sich,
wenn es zur dunklen Rothglat erhitat wird, eine dlige Haut, reich
an Antimonoxyd. Von Zeit zn Zeit rihrt man mit einem nassen
Holze um und entfernt die gebildeten Krusten. Es gelingt, das
Antimon vollstindig zu entfernen, Schertel.

Verwendung des Bauerstoffes in der Glasfabrication, von
A. M. Villon (Bull. soc. chim. [3] 9, 632). In England soll in die
zihfliissige Masse ein Strom von reinem Sauerstoff von etwa 2 Atm.
Pressung eingeleitet und dadurch eine raschere Verbindung der Be-
standtheile des Gemenges und ein besserer Fluss erzielt werden.
(Mit jedem indifferenten Gase wiirde wohl das Gleiche erreicht
werden. D. Ref.) Schertel.

Ueber die Entschweflung von Gusseisen, Stabeisen und
Stahl, von Knértzer (Bull. soc. chim. [3] 9, 633—649). Es wird
berichtet iiber die Versuche, welche Stead iiber Saniters Verfahren
angestellt hat und iiber die Controverse zwischen Stead und Hilgen-
stock. Schertel,

Ueber die Uebersittigung von ILsungen des Sauerstoffes
in Wasser, von C. A. Seyler (Chem. News 67, 87). Werden
Wasserproben in nahezu gefiillten Flaschen versendet, so verursacht
dic Steigerung der Temperatur um etwa 10° keine Verminderung des
Gehaltes an geldstem Sauerstoff. Die Gaslosung befindet sich im
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Zustande der Usbersiittigung und giebt den Ueberschuss an Sauerstoff’
erst ab, wepn sie in halbvollem Gefisse heftig geschiittelt wird.
Analytische Belege werden mitgetheilt. Schertel,

Neues Verfahren der Darstellung von Natrium- und Kalium-
ferrocyanid, von . N, Warren (Chem. News 68, 100). Schwefel-
cyankalium oder -Natrium werden mit Zinkeisen (eine durch Ein-
wirkung von Eisenchloriir auf Zink entstehende spréde Legirung mit
15—20 pCt. Eisen) zur Rothglut erhitzt. Es bildet sich Schwefel-
zink und das Ferrocyanid. Schertel.

Ueber Eisennitrid, von G. T. Fowler (Chem. News 68, 152).
Die Arbeit fiihrte zur Bestéitigung der Versuche von Stahlschmidt
(Pogg. Ann. 125, 37). Sehertel

Ueber das Vorkommen von Cyanstickstofftitan in Ferro-
mangan, von F, W. Hogg (Chem. News 68, 163). Ans dem kohlen-
stoffhaltigen Riickstande, welcher bei der Zersetzung des Ferromangans
mit Kupferchlorid oder verdiinoter Salpetersiure bleibt, k&nnen
mikroskopische Krystillchen von Cyanstickstofftitan ausgewaschen
werden. Dieselben sind nur Y/19000— Y1000 Z0ll lang, so dass, wenn im
Kubikzoll ihr Gewicht 0.03 g betrdgt, ihre Zahl auf mindestens 360000
gich beldaft. Die Krystalle zeigen hohen Metallglanz. Schertel,

Magnetische Eigenschaften des fliissigen Sauerstoffes, von
Prof. Dewar (Chem. News 67, 210—211). Das magnetische Moment
des fliissigen Sauerstoffes ist = 1000, wepn das des Eisens = 1000000
gesetzt wird. Fliissige atmosphirische Luft wird von den Magnetpolen
ebenso angezogen wie Sauerstoff; es findet keine Scheidung der Ge-
mengtheile statt. Schertel.

Ueber die Volumzusammensetzung des Wassers, von A.
Scott (Chem. News 67, 243). Aus dem Volumverhiltniss, in welchem
Wasserstoff und Sauerstoff sich zu Wasser verbinden, ist in einer
Reihe von 12 Versuchen, in welchen Sauerstoff aus Silberoxyd und
Wasgserstoff ans Palladinmwasserstoff angewandt wurde, der mittlere
Werth 2.00245 == 0.00007 ermittelt worden. Aus diesem und dem
von Lord Rayleigh fiir das Verhiltniss der Dichtigkeiten gefundenen
Werthe 15.882 ergiebt sich als Atomgewicht des Sauerstoffes 15.862.

Schertel.
Flammenspectra bei hohen Temperaturen, von W. N, Hart-
ley (Chem. News 67, 279). Die Elemente und Verbindungen wurden
auf einer Kyanitunterlage einer Wasserstoffflamme ausgesetzt, welche
mit comprimirtem Saunerstoff verbrannt wurde. Linien- und Binder-
spectren wurden erhalten. Alle untersuchten Metalle mit Ausnahme
des Platins erwiesen sich fliichtig, ganz besonders Mangan; selbst ein
fiir rein gehaltenes Iridium hatte nach etwa 2 Stunden merklichen
Gewichtsverlust erlitten. Schertel,
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Die schwarze Modification des Antimontrisulfides, von C.
A. Mitchell (Chem. News 67, 291). Eine Losung von Antimonoxyd
in Salzsdure (2 Vol. Sdure auf 1 Vol. Wasser) wird mit Schwefel-
wasserstoff gesittigt. Darauf wird die Fliissigkeit mit dem suspen-
dirten Niederschlage zum Sieden erhitzt, wibrend ein Strom Kohlen-
silure eingeleitet wird. Ein Theil des Sulfides wird geldst, wihrend
der andere in die schwarze Modification iibergeht. Schertel.

Die Einwirkung von Silicium auf Gold, Silber, Platin und
Quecksilber, von II. N. Warren (Chem. News 67, 303). Metallisches
Platin vereinigt sich in Rothglut mit Silicium (Graphitmodification)
momentan za einem spréden Regulus. Rascher noch findet die Ver-
einigung von amorphem Silicium mit Platinschwarz unter einer Decke
von Fluorsilicinmkalium statt. Wird Gold oder Silber in feiner Ver-
theilung mit Floorkieselkalium und metallischem Natrium erhitzt, so
erhilt man in hohen Temperaturen wohl geschmolzene, sprode Massen.
Quecksilber konnte nicht mit Silicium vereinigt werden. Schertel.

Canfieldit, ein neues Germaniummineral und die chemische
Zusammensetzung des Argyrodites, von S. L. Penfield (Americ.
Journ. of Science [3] 46, 107—113), Das Minerai ist dem Verf. von
Hrn. F. A. Canfield aus Bolivia gebracht worden ohne nihere An-
gabe des Fundortes. Vor dem Ldthrohr zeigte es das Verhalten des
Argyrodites. Den Angaben Th. Richters wird als charakteristisch
noch hinzugefiigt, dass der Beschlag auf Kohle unter der Lupe ein
eigenthiimlich glattes Aussehen habe, als ob er auf der Oberfliche
geschmolzen wire, und dass in der Nihe der Probe zahlreiche kleine,
theils durchsichtige, theils milchweisse Kiigelchen zu sehen sind, ge-
mengt mit winzigen Silberkiigelchen. Weitere Versuche bestiitigten
die Anwesenheit des Germaniums. Das Mineral ist sehr gut kry-
stallisirt (das von Freiberg nur wenig deuatlich); und zwar in den
Formen des tesseralen Systems. Auf einigen Stufen befanden sich
Octagder von 7 mm axialem Durchmesser. Bei manchen waren die
Ecken durch Dodekaéderfiichen abgestumpft, andere zeigten Zwillings-
bildung auf den Octaéderflichen. Das spec. Gew. wurde = 6.2657
— (.270 gefunden. Die Analyse des Minerals ergab S = 17.04,
Ge =6.55, Ag="16.05, Fe, Zn = 0.13, Unléslich = 0.29. Daraus
berechnet sich die Formel AggGeSs=4Ags8.GeS;. Mit dieser
stimmt auch Winkler’s Analyse des Freiberger Minerals iiberein.
Trotz dieser Uebereinstimmung macht Verf. ans dem Mineral eine
neue Species, weil das undeatlich krystallisirte von Freiberg als
monoklin beschrieben worden ist und weil es das spec. Gew. 6.035
~—— G.111 besitzt (nach des Verf. eigener Bestimmuang aber 6.162).
Zu erwihnen ist noch, dass die beim Erhitzen des Germaniumsulfids
im Wasserstoffstrome entstehenden glinzenden Schiippchen von GeS,
weiche unter dem Mikroskop im durchfallenden Lichte dunkelbraun
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erscheinen, stark pleochroisch sind, und die Richtung der stirksten

Absorption rechtwinklig zur lingsten Axe der Tafelu steht.
Schertel.

Mackintoshit, ein neues Thorium- wund Uraniummineral,
von C. E, Hidden, mit Apalysen von W. F. Hildebrand (dmeric.
Journ of Science [3] 46, 98—104). Ein Mineral, welches zu Thoro-
gummit (vgl. diese Berichte 28, Ref. 321) in naher genetischer Be-
ziehung steht, wurde auf derselben Lagerstitte (Llano County, Texas)
and eiugebettet theils in Thorogummit, theils in Cyrtolit aufgefunden.
Dasselbe ist schwarz, spaltet nicht nach bestimmten Richtungen, hat
die Hirte 55 und das spec. Gew. 5.438. Es krystallisirt tetragonal.
Aus der Analyse lisst sich die Formel 3 8iOz, UQy, 3 ThO3, 3 HyO
zusammenstellen. Durch Oxydation des Uranoxyduls zu Uranoxyd

and Aufnahme von 3 Mol. Wasser geht es in Thorogummit iber.
Schertel.

Ueber Amidophosphorsiure, von H. N. Stokes (Americ. Chem.
Journ. 15, 198—214). Die Schwierigkeit, Amidoorthophosphorsiuren
darzustellen, liegt zum Theile in der Unméglichkeit, die Zersetzung
der aus der Einwirkung von Ammoniak auf Phosphorpentachlorid
und Oxychlorid entstehenden Producte mittels Wasser zu regeln.
Deshalb wurden die Aether der Phosphorsiure zum Ausgange ge-
wihlt. Diphenylamidophosphat, PO .NH;.(OCsH;). 1 Mol.
Phosphoroxychlorid und 2 Mol. Phenol werden in einer mit Riick-
flusskiibler verbundenen Flasche zum Sieden erhitzt, bis keine Ent-
bindung von Salesiure mebr stattfindet. Ohne zuvor das Diphenyl-
phosphorylchlorid aus der Miscbung abzuscheiden, verdiinnt man mit
absolutem Alkohol und giebt unter Abkiihlung langsam alkoholisches
Ammoniak bhinzu bis zur alkalischen Reaction. Das Product wird
mit mehreren Volumen Wasser vermischt, wodurch Chlorammonium
geldst und das krystallinische Amidophospbat ansgeschieden wird,
gemischt mit Oligen Amidophosphaten. Man sangt diese auf dem
Trichter ab, wischt wit Wasser, trocknet auf einer porésen Platte
and kvystallisirt mehrmals aus Alkohol oder Chloroform. Man erhilt
ein Drittel der theoretischen Ausbeute. Die Verbindung schmilzt bei
1480 und erstarrt als krystallinische Masse. Bei 1809 beginnt Ent-
wicklung von Ammoniak, die bei 230° lebhaft wird und von einer
Sublimation der unverdnderten Substanz begleitet wird. — Phenyl-
amidophosphorsiiure, PO.NH;.(OCsH;). OH, konnte nicht in
freiem Zustande erhalten werden. Wird das Bleisalz mit Schwefel-
wasserstoff zerlegt und die Lisung im Vacuum iiber Schwefelsiure
eingedampft, so entsteht das saure Ammoniaksalz der Phenylphosphor-
sdure, welches ans Wasser in langen Prismen, aus Alkobol in perl-
glinzenden, rhombischen Tafeln krystallisirt, die bei 140—145° mit
Zersetzung schmelzen. Silbernitrat erzeugt eine Fillung von flachen,

Berichte d. D. chem, Gesellschaft. Jahrg. XXVI1. [52]
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auseinander strahlenden Prismen des neutralen, wasserfreien Silber-
salzes PO.(OCe¢H;)(OAge. — Phenylamidophosphorsaures
Ammouvium, PO.NH,.OC¢H; . ONHy, wird durch Verseifung des
Diphenyldthers mit wissrigem Ammon erhalten. Das in Wusser
schwer l8sliche Silbersalz bildet Schiippchen oder lange, schmale
Tafeln mit Perlglanz. Das Baryum- und das Bleisalz krystallisiren
in Schuppen. — Amidophosphorsiure, PO.NH;.(OH);. Alka-
lien verseifen den Diphenylither, verwandeln ihn aber nar sehr lang-
sam in Phosphat. Sduert man die abgekiiblte Losung in Kalilauge
mit starker KEssigsiure an, so fillt Alkohol das saure Kaliumsalz,
PO.NH;.OK.OH, in Gestalt sechgstrahliger, wasserfreier Sterne
oder in Rhombo&dern. In warmer wissriger Losung zersetzt es sich
rasch, — Das saure Natriumsalz, PO.NH,. ONa. OH + 1/, H;0,
fallt als schwarzes, sandiges Pulver, welches bisweilen aws hexa-
gonalen Tafeln oder Prismen ohne Pyramiden, bisweilen aus.
Doppelpyramiden ohne Prismen besteht. Das nentrale Salz kry-
stallisirt in Biischeln von Nadeln und wird durch Kohlensiure in
das saure Salz verwandelt. Das neutrale Salz ist ungemein lgslich
in Wasser. — LEine grosse Anzahl saurer und peutraler Salze der
Amidophosphorsiure wurde dargestellt und untersucht. Dieselben
gehen mit Wasser in der Kélte langsam, beim Kochen besonders auf
Zugatz einer Siure sehr rasch in Orthophosphate iber. Alle sauren
Salze werden beim Glihen zu Metaphosphaten, alle neutralen zu
Pyrophosphaten. Davon macht nur das neutrale Silbersalz, PO(NHs)
(OAg)s, eine Ansnahme. Dasselbe verliert bei 180° die Hilfte des
Stickstoffes als Ammoniak. Der braune Riickstand kann iiber dem
Geblise geschmolzen werden, wodurch wenig Sauerstoff frei und
etwas Silber gebildet wird. Die gegliihte Musse bildet ein gelbes, in
Ammoniak 13sliches Glas, vermuthlich das Silbersalz der Pyrimido-
phosphorsdure. — Erhitzt man das neutrale Silbersalz iber der
Lampe, ohne dass es lingere Zeit auf 180% erwidrmt war, so treten
andere Reactionen ein, deren Untersuchung im Gange ist. — Die
freie Amidophosphorsidure wird gewonnen, wenn man das Bleisalz in
wenig Eiswasser suspendirt und durch Schwefelwasserstoff zersetzt.
Die Ldsung filtrirt man in das fiinffache Volum Alkohol, wodurch die
Sédure krystallinisch gefillt wird. Sie ist upl8slich in Alkohol, leicht
léslich in Wasser und besitzt einen sisslichen Geschmack. Sie filit
Silber nur auf Zusatz von Ammoniak. An der Luft verdndert sie sich
nor sehr langsam, wird teigig und giebt dann mit Silberpitrat einen
weissen Niederschlag. Sie reagirt mit den gebriuchlichen Indicatoren
sauer; die sauren Alkalisalze reagiren neutral. Die Ueherginge sind
nicht scharf. Schertel.
Die Hydrate des Manganosulfates, von C. E, Linebarger
(Americ. Chem. Journ. 15, 225— 248), Von jedem der verschiedenem
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Hydrate des Manganosulfates wurde die Léslichkeit fiir eine Reihe
von Temperaturen bestimmt. Bei den Hexa-, Penta-, Tetra- und
Trihydraten beobachtet man eine mit dem fallenden Wassergehalte
abnehmende Ldslichkeit. Die Loslichkeit des Monohydrates nimmnt
mit steigender Temperatur ab, iiber 117°% kann nur noch das wasser-
frele Salz bestehen, dessen Ldslichkeit gleichfalls mit steigender
Temperatur fillt, so dass es upgefihr bei 1800 unldslich wiirde.
Schertel,
Ueber die Existenz von Doppelsalzen in Lésung, von
C. E. Linebarger (Americ. Chem. Journ. 15, 337—347.) Die Ver-
suche worden mit organischen Ldsungsmitteln und solchen Doppel-
salzen angestellt, deren eine Componente in der Flissigkeit so gut
wie unldslich war. Die Losungen des l8slichen Salzes wurden in
constanter Temperatur in Beriihrung mit dem unldslichen gebracht.
Hatte sich ein Doppelsalz in Losung gebildet, so mussten die gel6sten
Mengen in stochiometrischen Verhilinissen stehen. Quecksilberchlorid
und Chlornatriam vereinigen sich in Aceton zu der Verbindung
HgCl:NaCl, in Essigéther zu (Hg Clp)eNaClL  Auch das entsprechende
Lithiumsalz scheint in Essigither existenzfihig zu sein, aber nicht
das Kaliumquecksilberchlorid. Die Arbeit wird fortgesetzt.  schertel.

Das Moleculargewicht des Wasserstoffhyperoxydes und
Benzoylhyperoxydes, von W, R. Orndorff und J. White (Americ.
Chem. Journ. [2] 44, 347—356). Uebereinstimmend mit Carrara
(diese Berichte 25, Ref. 901) wurde das Moleculargewicht des Wasser-
stoffhyperoxydes auns der Erniedrigung des Gefrierpunktes der wiss-
rigen Liosung = 34 (HyO3) gefunden. Das Moleculargewicht des Ben-
zoylhyperoxydes ergab sich aus der Gefrierpunktsdepression ungefihr
gleich 242, der Molecularformel (C; H50);Os entsprechend; za dem
gleichen Ergebpisse fiihrte fiir Benzoylperoxyd die Bestimmung der
Siedepunkte seiner Losungen. Schertel,

Ueber das Natriumsalz der Ueberchromsiure, von C.
Hiussermann (Journ. . prakt. Chem. 48, 70—72). Fiigt man zu in
Wasser vertheiltem Chromhydroxyd bei etwa 10° alimahlich Natrium-
superoxyd, so ldst sich das Chromhydroxyd unter heftiger Reaction
auf und aus der decantirten, braunen Fliissigkeit scheiden sich bei
lingerem Stehen braunrothe, anscheinend monocline Krystalle von
{iberchromsaurem Natron aus, NagCraOys + 28(?) HaO. Das Salz ist
schwer 16slich in kaltem Wasser und wird von heissem zersetzt; es
giebt das Krystallwasser iiber Schwefelsiure und beim Erwirmen ab;
bei 170° verpufft es lebhaft. Die Ueberlegungen beziiglich der Struc-
tur des Ueberchromséiureanhydrids siehe im Original. Schotten.

Experimentelle Beitrige zur Kenntnisg der Vorginge bei
der Verbrennung von Kohle in der Luft, von R. Erust (Journ.

[52*]
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J. prakt. Chem. 48, 31—45), Der Verbrennungsprocess scheint fast
allein von der Temperatur abhingig zu sein, wihrend die Dauer der
Beriihrung der Luft mit der Kohle, wie sie durch die Linge der Kohle-
schicht und durch die Geschwindigkeit des iibergeleiteten Luftstroms
geregelt werden kann, ohne Belang sein diirfte. Der Anfang der
Bildung von Kohlensiure liegt bei ungefihr 400%; bei dieser Tem-
peratur entstehen aber auch schon geringe Mengen Kohlenoxyd.
Wihrend die Bildung von Kohlensiiure schuoell bis zu einem Maximum
von 20 pCt. in den Abgasen steigt bei einer Temperatur von 7009,
zeigen sich bei dieser Temperatur immer noch nur geringe Mengen
von Kohlenoxyd (2.7 pCt.), wihrend der Sanerstoff vollstindig ver-
braucht wird. Oberhalb 700 bildet sich allmihlich immer mehr
Kohlenoxyd und weniger Kohlensiure, bis bei 995% nur noch Kohlen-
oxyd (34—35 pCt.) auftritt, neben Stickstoff. Bei 10920 ist die Zu-
sammensetzung des Gases noch dieselbe. Es ist nicht moglich, durch
langsames Ueberleiten der Luft oder durch eine lange Kohlenschicht
bei verhéltnissmissig niedriger Temperatur betrichtliche Mengen
Kohlenoxyd zu erbalten und andererseits folgt fiir die Generatorgas-
hereitung, dass eine Temperatur von ungefihr 1000° die unerwiinschte
Bilduong von Kohlensiure fast ausschliesst. Dass bei der angegebenen
Temperatur von etwa 1000° nicht erst Kohlensiure gebildet und dann
«u Kohlenoxyd reducirt wird, lisst sich daraus folgern, dass die Ab-
gase frei von Kohlensiure sind, wihrend beim Ueberleiten von reiner
lohlensiiure tber Kohle bei 8500 61 pCt., bei 10620 noch 2.1 pCt.
Kohlensdure unzersetzt durch das Rohr gehen. Eine rationeclle
tHeizung verlangt mithin, dass uicht die ganze, zur vollkommenen Ver-
brepnung der Koble nothwendige Luft direct den Koblen zngefithrt
werde, sondern zuniichst nur soviel, wie zur reichlichen Bildung von
Kobhlenoxyd erforderlich ist. Die obigen Resultate erkliren auch die
bekannte Beobachtung, dass gliihende Kohlen bei missiger Hilze, also
ctwa 700% ohue Flamme verbrennen, wihrend sie bei grésserer Hitze,
al=o etwa 10000, eine Flamme zeigen, weil sich daun Kohlenoxyd
iildet, welches bei geniigendem Luftzutritt zu Kohlensiiure verbrennt.
— Die Resuitate des Verf. stimmen im Wesentlichen mit den von
W. Hempel (Sitzungsber. d Vereins z. Beforderung des Gewerbfleisses
1891, S. 83) erhaltenen iiberein. Schotten.
Verfahren zur Darstellung von iiberschwefelsaurem Am-
monium, von K. Elbs (Journ. f. prakt. Chem. 48, 185—188). Nach
Berthelot (diese Berichte 25, Ref. 192) ist es fiir die vortheilhafte
Herstellung iiberschwefelsaurer Salze durch' Elektrolyse angesiiuerter
Sulfate wesentlich, an der Anode eine hohe Stromdichte zu verwen-
deu, der Kathode aber zur Vermiuderang des Leitungswiderstandes
eine grosse Oberfliche zu geben. Verf. hat das Verfahren derart
verbessert, dass durchschnittlich 65 pCt. der dem Stromverbrauoch
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entsprechenden Menge von iiberschwefelsaurem Ammonium erhalten
werden, wodurch das genannte Salz ein leicht zugéngliches Oxy-
dationsmittel wird. Es kaon in saurer, alkalischer und peatraler
Losung angewendet werden und gestattet, berechnete Mengen Sauer-
stoff zar Wirkung zu bringen, da die Umsetzung genau im Sinne der
Gleichung 2 NH 80, + Ho O = 2 NH,HS804 + O erfolgt. Die Vor-
schrift zur Darstellung des Salzes s. im Original. Schotten.
Notiz iiber Bleitetracetat, von A, Hutchinson und W, Pollard
(Journ. chem. Soc. 1892, 1, 1136—1137). Beim Auflosen von Blei-
chromat in heissem Kisessig erhielt Verf. Krystalle, deren Zusammen-
setzung genau der Formel Pb(C; H303)s entsprach. Die Krystalle
beginnen bei 175° zu schmelzen und zersetzen sich bei wenig hoherer
Temperatur. Das Tetracetat 18st sich in concentrirter Salzsdure
unter Bildung von Tetrachlorid. Versuche zur Herstellung anderer
ibersaurer Bleisalze sind noch im Gange. Bei der Behandlung von
Bleichromat mit Propionsiure entsteht, wie es scheint, das dem
Tetracetat homologe Tetrapropionat. Schotten.
Wirmeerscheinungen beim Vermischen von Aminen mit
Sduren, von D. Konowalow. (Journ. d. russ. phys.-chem. Gesellsch.
1893, [1], 211 -223). Zur Bestimmung der Wirmemenge, die sich
beim Vermischen von Aminen (Anilin und Dimethylanilin) mit S&uren
(Essig-, Butter- und Propionsiure) in wechselndem Mengenverhiltniss
entwickelt, benutzte Verf. einen Apparat aus zwel diinnwandigen Glas-
cylindern von je 60 cem Inhalt, welche am Boden durch ein diinnes
aufsteigendes Rohr communicirten und in welche die zu vermischenden
Flissigkeiten gegossen wurden. Die Vermischung der letztern wurde,
nach Einbringung des Apparats in das Wasser des Kalorimeters, durch
Einpumpen von Luft (darch Senken einer Glocke in Quecksilber) in
einen der Cylinder bewirkt, wobei infolge des Passirens der Mischung
(etwa 45 g) durch das diinne Verbindungsrohr eine rasche Abgabe
der sich entwickelnden Wirme an das Kalorimeterwasser (500 g)
stattfand. Die Temperaturerhohung betrug gewdhalich 0.3—1° Um
dann aus den bei Zimmertemperatur ausgefiihrten Versuchen die Ab-
hingigkeit von der Temperatur festzustellen, wurde die specifische
Warme der entstehenden Lésungen zwischen 0—20° und 20—40° be-
stimmt und hieraus die Vermischungswirme bei 09 20° und 40° be-
rechnet. Die erhultenén Resultate sind in Tabellen zusammengestellt
und durch Curven veranschaulicht. Die Curven, welche die Abhiingig-
keit der sich beim Vermischen der genannten Paare Flissigkeiten
entwickelnden Widrme von der Zusammensetzung der Lésung zum
Ausdruck bringen, zeigen alle ein mehbr oder weniger scharf hervor-
tretendes Maximum, das aber in keinem Falle dem Verhiltniss von
einem Molekiil Amin zu einem Molekil Siare entspricht, sondern
immer einen grésseren Gehalt an Siure zeigt. Fiir die Losungen von
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Apilin mit Essigsiure bei 200 z. B. liegt das Maximum bei 34 pCt.
Anilin, was ziemlich gepan der Formel A + 3 K entspricht, wenn A
das Amin und K die Siure bezeichnet. Fiir Anilin und Buttersiure
entspricht die Formel A 4+ 2K dem Maximum und fiir Anilin und
Propionsiure hat man zwei sich beiden angefiibrten Formeln nihernde
Maxima. Auch beim Dimethylanilin mit Essigsdure entsprechen beide
Krimmungen der Curve den einfachen Molecularformeln A + 6K
und A + 3 K. Fiir alle Paare wird die Vermischungswirme mit dem
Apsteigen der Temperatur geringer. Am grossten ist diese Abnahme
bei den Lésungen von Aniliu mit Essigsiure, wo der Wirmeeffect
des Vermischens bei 409 um 46 pCt. geringer ist, als der bei 0Y Die
Curven werden flacher, und an Stelle der schwicher werdenden Bie-
gung erscheint eive andere; beim Anilin mit Propionsiure z. B. ent-
spricht bei 400 das Maximum der Formel A + 3 K und nicht A +2K
wie bel 09 Die Verschicbung des Maximoms mit der Temperatur-
zunahme geht immer in ein und derselben Richtung vor sich: die
Asymmetrie der Curven wird dabei grisser. Denselben Einfiuss wie
die Temperaturzunahme hat auch der Unterschied in den Grdssen des
Gewichts und des Volams der die Losangen bildenden Molekile.
Die specifische Wirme der L3sungen (der Amine und Siuren)
ist in allen Fillen grisser als die Summe der specifischen Wirme
der Bestandtheile. Die entsprechenden Curven zeigen Maxima, die
mit denen des Wirmeeffects zusammenfallen. In Bezug auf die Ver-
diinnong der Lésangen ist hervorzuheben, dass mit Zunahme der
Siuremenge auch die sich entwickelnde Wirme stetig grésser wird.
Nimmt dagegen bei constant bleibender Siduremenge die Menge des
Amins zu, so steigt der Wirmeeffect nur bis zu einer bestimmten
Grenze, um dann wieder zu sinken. Bei den Lésungen des Anilins
mwit Essig-, Propion- und Buttersiure wird diese Grenze erreicht, wenn
auf ein Siduremolekiil mehr alz ein Molekiil Anilin zugesetzt wird.
Beim Dimethylamin ist dazu /3 seines Moleculargewichts erforderlich.
Zweifellos entstehen beim Vermischen saure Salze der Amine. Aus
der Gesammtheit der beobachteten Wiirmeerscheinungen schliesst Verf.,
dass die Lésungen der Amine und Siduren als Systeme labiler Gleich-
gewichte bestimmter Verbindungen, unter denen die mit einem Shure-
iiberschuss, also saure Salze vorherrschen, zu betrachten seien. Zum
Schluss bespricht er noch die elektrische Leitfihigkeit und weist daraof
bin, dass namentlich die Lédsungen des Dimethylanilins mit Essig-
ssure ein charakteristisches Beispiel fiir den Zusammenhang dieser
Eigenschaft mit den Erscheinungen des Chemismus liefern, da bier
die elektrische Leitfihigkeit nur den in solchen Gewichtsverhiiltnissen
zusammengeselzten Losungen eigen ist, bei demen die chemische
Euergie der sie bildenden Bestandtheile noch nicht erschapft ist. Die
Leitfihigkeit ist ganz unbedeutend, wenn keine Anzeichen vorliegen,
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die auf das Vorhandensein einer chemischen Verbindung zwischen dem

gelosten Korper und dem Ueberschuss des Lidsungsmittels hinweisen.
Jawein.

Ueber die Pentahydrate des Jod- und Bromnatriums, von
J. Panfilow (Journ. d. russ. phys.-chem. Gesellsch. 1893, [1}. 262
bis 275). Nach der Theorie der chemischen Formen von Flawitzky
(vergl. diese Berichte 26, 1534) sind zwei Arten von Hydraten za
unterscheiden. Die gewohnlichen Hydrate, deren Zusammensetzung
sich aus der Werthigkeit der Elemente und der Voraussetzung ableitet,
dass die freien Affinititen durch Wasserstoffatome und Hydroxyle ge-
siittigt werden, in denen der Sauerstoff zweiwerthig wirkt. In den
Hydraten héberer Ordnung ist dagegen dem Sauerstoff eine hdhere
Werthigkeit zuzuschreiben, wie es die Stellang desselben in der
6. Gruppe des periodischen Systems verlangt. Als solche Hydrate
hoherer Ordnung betrachtet Verf. die constant siedenden Hydrate der
Brom- und Jodwasserstoffsinre mit 5 Wassermolekilen und weist
daranf hin, dass die Zusammensetznng derselben in den entsprechenden
Salzen Nad .5 H;O und NaBr.3 H;O zum Ausdrucke kommt. Das
Pentahydrat des Jodnatriums ist schon von Coppet beschrieben
worden; es schmilzt bei — 149 and zerfiillt hierbei iu Wasser und das
Dihydrat NadJ .2 Hy(, dessen Schmelzpunkt 64.30 ist. Das Penta-
hydrat des Bromnatriums bildet farblose, glinzende, diinne und lange,
an Glaswatte erinnernde Nadeln, die zwisehen 249 und 239 unter 0°
schmelzen. In ibhrer Darstellung wurde eine bei Zimmertemperatur
gesiittigte Losung von Bromnatrium der starken Decemberkilte v. J.
ausgesetzt. Hierbei schieden sich zunichst immer Krystalle des Di-
hydrats aus und erst aus der abgegossenen Mutterlauge krystallisirte
durch Eintragen von ULereits vorhandenen Krystallen das Pentahydrat.
In einem Falle gab eine trotz der Kilte zwei Wochen lang klar ge-
bliebene Mutterlauge plotzlich beim Schiitteln die erwarteten Krystalle,
Gleich dem Jodide scheidet auch das Pentahydrat des Bromides beim
Schmelzen, also bei — 240 bis — 239, das Dihydrat NaJ .2 H,O aus,
dessen Schmelzpunkt bei 47.50 liegt. Jawein.

Ueber die Zersetzung des Hydroxylamins unter der Ein-
wirkung von Aetznatron, von S. Kolotow (Journ. d. russ. phys.-
chem. Gesellsch. 1893 [1], 295—296). Hydroxylamin, das man als
schwefelsaures Salz in wiissriger LOsung mit Aetznatron mehrere
Tage lang bei Zimmertemperatur stehen lisst, unterliegt einer voll-
stindigen Zersetzung, indem neben Ammoniak und Wasser noch freier
Stickstoff, Stickoxydul und salpetrige Siure gebildet werden, was sich
durch drei einfache Gleichungen veranschaulichen ldsst. In Bezug auf
die Menge des angewandten Salzes (NH; O); Ha SOy fand Verf. in
Summe 16.4)1 pCt. Stickstoff und zwar als NHz — 7.12, als Na NO;
bis 0.39, als Np O —2.22 und als N3 — 6.68 pCt. Die fehlenden
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0.66 pCt. Stickstoff schreibt er dem von der Ldsung (90.4 cc) zuriick-
gehaltenen Stickoxydul zu. In der Voraussetzung, dass als Zwischen-
product der Zersetzung untersalpetrige Siure auftreten konnte, suchte
er dieselbe durch Oxydation von Hydroxylamin einerseits mit Na-
triumhypobromid in alkalischer und andererseits mit Kaliumperman-
ganat in saurer Losung zu gewinnen. In beiden Féllen erhielt er nur
dusserst wenig der Siure als Silbersalz AgNO. Jawein.
Zur Elektrolyse des Eisenvitriols, von M. Tichwinsky
(Journ. d. russ, phys.-chem. Gesellsch. 1893 {1}, 311—316). Wenn ein
schwacher galvanischer Strom mittels [Slektroden von Eisen durch
eine 30proc. Eisenvitriollésnng, die man dabei im Dunkeln bilt, ge-
leitet wird, so nimmt dieselbe nach Verlauf eines Monats und linger
eine dunklere griine IFirbung an und scheidet, wenn sie jetzt dem
Lichte ausgesetzt wird, einen grinen Niederschlag aus. Letzterer be-
steht baaptsichlich aus Eisenoxydulhydrat, das schwefelsaures Eisen-
oxydul mitgerissen. Die Lisung selbst enthilt, wie Bestimmungen
des darin enthaltenen Eisens und der Schwefelsidure ergaben, basisch
schwefelsaures Eisenoxydul, Fe 8O, . FeO, welches jedoch im krystal-
linischen Zustande nicht erhalten werden konnte. An der Luft oxydirt
es sich, aber selbst nach zwei Monaten bleibt das Verhilltniss zwi-
schen der Eisen- und Schwefelsiaremenge dasselbe (1 :0.7098), so-
dass man es hier jedenfalls mit einer chemischen Verbindung von
Fe SO; mit FeO zu thun hat. Die Bildung dieses basischen Salzes
bei der Elcktrolyse miisste zur Folge haben, dass die Gewichtszu-
nabme der Kathode geringer als die Gewichtsabnahme der Anode
wiire, was aber infolge der Veriinderlichkeit des Eisens in wiissriger
Lésung nicht mit Sicherheit zu bestimmen ist. Dagegen kéunen die
bereits vorhandenen Angaben {liber die Elektrolyse von salpetersaurem
Quecksilberoxydul und Kupfervitriol zur Bestitigung dieser Auffassang
herangezogen werden. Juweio.
Untersuchung der Hydratformen des Chlor- und Brom-
lithiums, von A. Bogorodsky (Journ. d russ. phys.-chem. Gesellsch.
1893 (1], 318—342). Eine Chlorlithiumlésang von der Zusammen-
setzung Li Cl + 3 aq bleibt noch bei - 17—189 flissiz, dann aber
erfulgt eine rasche Krystallisation, die Temperatur steigt aof 4+ 39,
und wenn die erhaltenen, &usserst feinen Krystallblittchen schnell
zwischen Fliesspapier abgepresst werden, jedoch mit der Vorsicht,
dass die Temperatur uoter 4 21.50 bleibe, so zeigen sie die Zusam-
mensetzung des Dihydrats, LiCl 4+ 2 Hs O. Letzteres erhdlt man
besser in Form vou breiten Blitichen, deren Querschnitte quadrati-
schen Rhomben gleichkommen, wenn man die d{bersittigte Losang
bei 00 durch Einwerfen eines schon vorhandenen Krystalles von
Li Cl 4+ 2 Hy O krystallisiren ldsst. Das Chlorlithinmdihydrat ist sehr
zerfliesslich; bei 21,59 zerfillt es in Wasser und das Monohydrat,
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Li Cl + Hy O, welches sich hierbei 16st, so dass die Krystalle gleich-
sam schmelzen. Ueber Schwefelsiure verwittert es leicht unter voll-
stindigem Verlast des Wassers. Das Dihydrat des Brom-
lithiums, LiBr + 2 Hy O, erhiilt man auf ganz analogem Wege in
halbdurchsichtigen Prismen, und zwar viel leichter, da die Krystal-
lisation durch einen fertigen Krystall schon bei Zimmertemperatur er-
folgt. Die Zersetzung in Wasser und das Monohydrat tritt erst bei
44°¢ ein. Die Darstellung der Monohydrate, LiCl+ Hy O und
LiBr + Hy O, wurde zunichst aus alkoholischer Lésung versucht,
gelang aber erst, als die entsprechenden, wissrigen Ldsungen bis zur
Bildung einer Haut auf der Oberfliche eingedampft und die ausge-
schiedenen Krystalle an cinem siedenden Wasserbade mit Fliesspapier
abgepresst wurden. Das Chlorlithiummonohydrat zerfliesst noch
leichter als Chlorcalcium; seine Zersetzungstemperatur liegt bei un-
gefihr 989, wihrend die des Bromlithiummonohydrats nicht unter 116
bis 1170 betrigt. Die wasserfreien Haloidsalze des Lithiums, die
allein regulir krystallisiren, lassen sich nach Verf. nicht so leicht in
Krystallen erhalten, wie man gewdhnlich annimmt. Versuche zur Iso-
lirung der hoheren Hydrate LiCl + 3 Hy O und Li Br + 3 Hp O, die
nach den von Flawitzky entwickelten Ansichten (Journ. f. prakt.
Chem. 1882, b57) existiren miissen, hatten nicht den erwarteten Er-
folg, doch glaubt Verf. schliessen zn k6nnen, dass einige seiner Daten
ziemlich sicher auf die Existenz des Trihydrats des Bromlithinms hin-
weisen. Eine gesittigte Losung von Chlorlithium wird durch 25proc.
Salzsdure nicht gefillt, leitet man aber Chlorwasserstoffgas ein, so
scheidet sich das Monohydrat Li Cl + H; O als feinkdrniger Nieder-
schlag ans. Bromwasserstoffgas fillt aus einer Bromlithiumldsung das
Dihydrat Li Br 4+ 2 H3 O. Das Bromid bindet aber das Wasser mit
noch grisserer Energie, als das Chlorid. Zum Schlusse weist Verf. auf
die grissere Léslichkeit der wasserfreien Haloidsalze im Vergleiche
mit der ihrer Hydrate hin, von denen wieder die niederen ldslicher
als die héheren Hydrate sind, sucht diese Erscheinung sowohl physi-
kalisch als chemisch zu erkliren und bringt Léslichkeitskurven des
wasserfreien Chlor-, Brom- und Jodlithinms und auch der verschiede-
nen Hydrate dieser Haloidsalze. Das Jodlithinm bildet leicht ein be-
stindiges Trihydrat LiJ 4+ 3 Hy O, das erst bei etwa 720 schmilat.
Jawein,

Darstellung der untersaslpetrigen Sdure, von S. Tanatar
(Journ. d. russ. phys.-chem. Gesellsch. 1893 1], 342—345). Die Aus-
beate an untersalpetrigsaurem Silber ist doppelt so gross, wenn die
Methode von Divers in der Weise abgedndert wird, dass an Stelle
des festen fliissiges, einprocentiges Natriumamalgam angewandt wird,
welches man zu der mit Eis abgekiihlten, schwachen Kalinmnitrit-
16sang (100 g auf 2 Lit. Wasser) so langsam zufliessen lisst, dass
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moglichst wenig Wasserstoff entweiche. Noch befriedigendere Re-
sultate erzielt man durch Benutzung der Reaction zwischen Hydro-
xylamin und salpetriger Siure: NH; O +~HNQOy =2 HNO + H; O.
Zur Ausfiibrang derselben versetzt man eine Losung von Kaliumnitrit
zuerst mit gelschtem Kalke, dann mit Chlorwasserstoffhydroxylamin
(von jedem Reagens je ein Molekiil), erwirmt auf 50° und lisst bei
Zimmertemperatur einen oder zwei Tage lang stehen. Wird nun vom
Kalke abfiltrirt, so erweist sich alle entstandene untersalpetrige Siure
im Filtrate, obgleich nach Maquenne das untersalpetrigsaare Calcium
unldslich sein soll. Man fiihrt letzteres gleichfalls in das Silbersalz
der untersalpetrigen Séure iiber, das hierbei in recht bedeutender Menge
erhalten wird. — Ein trocknes Gemisch von Kalium- oder Baryum-
nitrit mit Cyankalium explodirt beim Erw#irmen, wenn es aber mit
der Ofachen Menge von Baryumcarbonat vermischt und in ein langes
Glasrobr gebracht wird, das man an einem Ende erwirmt, so erfolgt
eine ruhige Reaction durch die ganze Masse. Aus dem wiissrigen
Aunszuge des Reactionsproductes erhilt man, nach Fillung des Cyan-
silbers durch Silbernitrat, noch einen Niederschlag, der sich als die
Silberverbindung des Cyanamids C Nz Ags erweist.  Diese unter-
scheidet sich vom untersalpetrigsauren Silber durch eine intensivere
gelbe Farbe und durch ihre Unléslichkeit in Ammoniak. Jawein.
Wirkung des elektrischen Flammenbogens auf Diamant,
amorphes Bor und krystallisirtes Silicium, voon H. Moissan
(Compt. rend. 117, 423—425). Die Dbereits von Jacquelin (1847)
beschriebene Verwandlung des Diamanten in Graphit zwischen den
Kohlenpolen einer Batterie lisst sich im Hérsaal bequem mit Hiilfe
einer Projectionslaterne zeigen. Die Umwandlang kann ferper im
Kohletiegel des friiher (diese Berichte 26, Ref. 5) beschriebenen, elek-
trischen Ofens bewerkstelligt werden. Erhitzt man dagegen in Kohle
eingebetteten Diamant auf 2000° im Sauerstoffgeblise, so liberzieht
er sich zuweilen mit einer schwarzen, fest anhaftenden Schicht, giebt
aber keinen Graphit. — Amorphes Bor (diese Berichte 25, Ref. 267)
wird zwischen den Kohlenpolen zuniichst rothgliihend, umgiebt sich
mit einem griinen Feuerschein und verschwindet dann, ohne vorher zu
schmelzen; nach Beendigung des Versuchs findet mau auf der Kohle
geschmolzenen, stellenweise krystallivischen Borkohlenstoff und ev.
auch Borsdure. — Unter denselben Bedingungen gerdth krystallisirtes
Silicium ins Schmelzen und Kochen and liefert hellgriine Krystalle
von Koblenstoffsiliciam. (Vgl. auch d. folg. Abhdlg.) Gabriel.
Darstellung und Eigenschaften des krystalligsirten Kohlen-
stoffsiliciums, von H. Moissan (Compt. rend. 117, 425—428). Man
erhilt die genannte Verbindung: 1. Durch directe Vereinigung
von Kohlenstoff mit Silicinm; entweder indem man im Windofen
zwischen 1200—1400° Kohlenstoff im geschmolzenen Siliciam 15st
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und die Schmelze mit Salpetersiuremonobydrat und Flusssiure aus-
zieht, oder zweckmissiger, indem man 12 Th. Kohle mit 28 Th. Si-
licium im elektrischen Ofen erhitzt und das Gemisch zuniichst mit
den genannten Siuren und dann mit einem Gemisch von Salpeter-
sdure und Kaliumchlorat bebandelt; die so erhaltenen Krystalle sind
meist gelb und kdnoen (bei Anwendung méglichst eisenfreien Sili-
ciums) véllig klar sein, znweilen auch saphirblau erseheinen. 2. Darch
Krystallisation aus geschmolzenem Eisen, indem man Siliciam-
eisen mit iiberschiissigem Silicium oder ein Gemisch von Eisen,
Kieselsiure und Kohle im elektrischen Ofen erhitzt und die Schmelze
zunfichst mit Kénigswasser, dann mit den oben genannten Mitteln be-
handelt: 3. durch Reduction der Kieselsiure mit Kohle im
elektrischen Ofen: 4. dorch Einwirkung von Kohlenstoffdampf
auf Siliciumdampf, indem man den unteren Theil eines lduglichen
Kohletiegels, welcher einen Regulus von Silicium enthélt, im elektri-
schen Ofen mdéglichst hoch erhitzt. — Das Kohlenstoffsiliciam, CSi,
ist, wenn eisenfrei, farblos; die Krystalle bilden zuweilen regulére
Sechsecke (s. Zeichnung im Orig.), wirken auf polarisirtes Licht,
haben d == 3.12, ritzen Chromeisen und Rubin, werden weder von
Sauerstoff noch von Schwefel bei 1000°, von Chlor nur oberfitichlich
bei 600° und véllig bei 1200°, nicht von schmelzendem Kaliumnitrat
oder -chlorat, Konigswasser, Flusssiiure, dagegen von Bleichromat
allméhlich verbrannt und von schmelzéndem Kaliumhydrat unter Bil-
dung von Carbonat und Silicat zerstdrt. Gabriel.

Organische Chemie.

Untersuchungen iiber die Naphtalsiure und ihre Derivate,
von G. F. Jaubert (Archives des sciences phys. et nat. 29, 141—161).
Die Naphtalsiure wurde im Wesentlichen nach der von Graebe und
Gfeller (diese Berichte 25, 652) angegebemen Methode durch Oxy-
dation des Acenaphtens hergestellt und durch Erbitzen auf 1209 in
ihr Anhydrid ibergefithrt, Dasselbe, welches sich am besten aus
starker, heisser Salpetersiure umkrystallisiren lisst, wird von Brom,
Chlor, Phosphorpentachlorid und rauchender Salpetersiure nicht ver-
dndert. Dampft man es wiederholt mit starkem Ammoniak ab, so
geht es in Naphtalimid (Schmp. 300°) iiber, welches durch Sub-
limation oder durch Krystallisation aus concentrirter Salpetersiure
gereinigt wird. Sein Kalium- und Natriumsalz bilden kleine, in





