Referate

(zu No. 1; ausgegeben am 22, Januar 1894).

Allgemeine, Physikalische und Anorganische Chemie.

Einwirkung einiger Metalle auf die sauren Lésungen ihrer
Chloride, von A.Ditte und R. Metzner (Compt. rend. 117, 691—694).
Taucht man einen Zinnstab in eine mit Wasser iiberschichtete salzsaure
Zinnochloriirlésung, so bilden sich in der N&he der Beriihrungsfliche
der beiden Fliissigkeiten sehr bald Zinnkrystalle. Dieser Vorgang
beruht, wie Verff. eingehend erdrtern, auf einer Elektrolyse. — Eine
#hnliche Erscheinung zeigt sich, wenn man Cadmium mit Cadmium-
chloridlésung zusammenbringt, wihrend Zink anf Zinkchloridlsung
micht in gleicher Weise einwirkt. Gabriel.

Ueber die verschiedene Zusammensetzung des Seewassers
in verschiedenen Tiefen, von A. Delebecque (Compt. rend. 117,
712—713). Die Untersuchung des Wassers verschiedener Binnenseen
hat gezeigt, dass der Gehalt an gelosten Bestandtheilen wihrend der
heissen Jahreszeit in der Tiefe erheblich grosser ist als an der Ober-
fliche; diese Erscheinung beruht wahrscheinlich darauf, dass die ge-
16sten Stoffe, besonders Calciumcarbonat, durch Thiere und Pflanzen
verbraucht werden, welche reichlicher in den oberen Schichten gedeihen.

Gabriel,

Ueber die Darstellung des metallischen Lithiums, von Guntz
(Compt. rend. 117, 732—733). Die Elektrolyse des Chlorlithiums
(Schmp. ca. 600% wird durch Zusatz von Chlorkalium erleichtert,
weil eine solche Mischung niedriger schmilzt als das reine Chlorid.
Man erhilt zweckmissig 200—300 g eines Gemisches gleicher Theile
der beiden Chloride unterhalb 450° in einem Porzellantiegel geschmolzen
und fiibrt als positive Elektrode einen Kohlenstab von circa 8, als
negativen Pol einen Eisendraht von 3—4 mm Dicke, welcher in einer
20 mm weiten Glasrohre sich befindet, ein. Bei Anwendung eines
Stromes von 20 Volt und 10 Ampére hat sich im Verlauf einer Stunde
das Lithiummetall im Glasrohr um mehr als 1 ¢m iber das dussere
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Niveau erhoben. Das Product enthilt weder Eisen noch Silicium,
aber 1—2 pCt. Kalium. — Elektrolysirt man dagegen bei Rothgluth
(7009), so entsteht am negativen Pol zunichst Metall; dies verbindet
sich mit dem Chlorid zu Lithiumsubchloriir, welches schlechter leitet
als das Chlorid, daher die Intensitit des Stromes schwiicht, schliesslich
durch die Schmelze diffundirt und sich am positiven Pol mit Chlor
uater Feuererscheinung verbindet. Betrigt dagegen die Temperatur
5000 oder weniger, so vereinigt sich das Metall nicht mit dem Chlorid

und verbleibt am negativen Pol; daher die bessere Ausbeute.
Gabriel.

Verbesserung von Speise- und Schmierdlen durch Elek-
tricitit, von L. A, Levat (Compt. rend. 117, 7534). Schlechtes Olivendsl
wird auf Wasser gegossen, mit dem negativen Pol verbunden und
dem Strom ausgesetzt, bis die untere Wasserschicht v5llig elektrolysirt
ist: hierdarch verschwindet der schlechte Geschmack des Oeles und
hellt sich die Firbung auf. Schlechte Schmierdle verlieren bei gleicher
Behandlung den gréssten Theil ihres Sduregehaltes. Gabriel,

Ueber complexe Siuren aus Molybdinsiure und Titansiure
resp. Zirkonerde, von E. Péchard (Compt. rend. 117, 788—790).
Auf Zusatz von Fluorkieselwasserstoffsiure zu warmer Ammonium-
molybdatlosung fillt beim Erkalten der Fliissigkeit (und — wenn die
Loésung zu verdiinnt war, — nach Zusatz von Salzsiure) ein gelber
krystallinischer Niederschlag von 2 (N H3); O . 8i0z. 12 MoO3 + Aq
(s. auch Parmentier, diese Berichte 14, 1561). Auf analogem Wege
hat Verf. die folgenden Salze dargestellt: Ammoniumtitanomo-
lybdat 2 (NHy:0.TiOz.12MoO3 + 10 HoO in gelben Octaédern,
aus Ammoniumfluotitanat und Ammoniummolybdat. Kaliumtitano-
molybdat 2Ks0.TiOz.12Mo 03 + 16H20, in gelben Prismen.
Aus dem entsprechenden Mercurosalz, welches aus dem Kalium- oder
Ammoniumsalz und Mercuronitrat entsteht, erhilt man durch Salzsiure
die Titanmolybdinséiure TiOz.12Mo0O;3 + 22 H20 in goldgelben
Octaddern vom Schmp. 609 sie kann auch aus einer mit Salzsiure
iibersittigten Losung ihres Kaliumsalzes mit Aether ansgezogen werden.
Zirkonmolybdate: 2 (NHy)20ZrOz . 12Mo0O3 + 10H30 bildet
gelbe Octadder, 2 K30 .Zr0s.12M003 4 18H3 0O gelbe Prismen,

Gabriel,

Ueber die Haltbarkeit und Aufbewahrung verdiinnter Subli-
matldsungen, von L. Vignon (Compt. rend. 117, 793—795). Y opro-
centige Sublimatl§sung wird beim Aufbewahren allmihlich schwicher
und zwar Jangsam, wenn man sie in einem verschlossenen, sehr schnell,
wenn man sie in einem offenen Gefisse stehen ldsst. Durch Zusatz
von Farbstoffen wird die Bestdndigkeit der Sublimatlésung .erhéht,
und zwar durch Indigo in héherem Maasse als durch Fuchsin. Durch
Salzsiure oder Alkalichloride wird die Haltbarkeit der Sublimat-
lsung betriachtlich gesteigert. Gabriel.



Ueber die Sublimation des rothen und gelben Jodqueck-
gilbers, von Berthelot (Compt. rend. 117, 827—828). Franken-
heim’s Annahme, dass beide Modificationen des Jodquecksilbers im
Dampfzastande existiren koonen, stiitzt sich anf folgende Beobachtung:
wenn man ein Gemisch beider Modificationen auf einer Glasplatte
vorsichtig erhitzt, obne die Umwandlungstemperatur der rothen Modi-
fication zu erreichen, so iiberzieht sich eine dicht dariiber gehaltene-
Glasplatte mit einem Gemisch rother und gelber Krystalle. Dies:
Experiment ist nach Berthelot’s Ansicht nicht beweisend, weil unter
den Versuchsbedingungen eine Verstiubung der rothen Modification
unvermeidlich ist. Somit scheint nur die gelbe Modification in Dampf-
form bestehen zu konnen. Gabriel.

Ueber Verdnderung des XEisens als Folge einer in der
Kilte bewirkten, bleibenden Deformation, von G. Charpy
(Compt. rend. 117, 850—853). Der von Osmond angenommene
Uebergang des «-Eisens in §-Eisen wird am besten durch folgende
Beobachtung erwiesen: wenn man einen Eisen- oder Stahlstab Zug-
proben unterwirft und eine Curve zeichnet, welche die beobachteten
Verlingerungen des Stabes als Function der Zugstirken darstellt, so
bemerkt man (s. Zeichnung im Original), dass die Curve zunichst
steil ansteigt, um alsdann annibernd horizontal zu verlaufen. Die
betrichtliche Verldngerung bei constantem Zuge ist also offenbar durch
eine Zustandsinderung des Metalles bedingt. Eine #hnliche Erschei-
nung tritt ein, wenn man die den verschiedenen Zugkriften ausge-
setzten Eisenproben magnetisirt und alsdann den remanenten Magne-
tismus misst: dem aufsteigenden Theil der Curve entspricht ein stark
variirender, dem horizontalen Theil ein constanter remanenter Magne-
tismus. . Gabricl.

Ueber die Verarbeitung von Osmiumriickstéinden, von W.
Gulewitsch (Zeitschr. f. anorg. Chem. 5, 126—128). In histologischen
Laboratorien sammeln sich vielfach Osmiumriickstinde an, zum Theil
durch Zink reduacirtes, ziemlich reines metallisches Osmium, zam Theil
das durch organische Substanz stark verunreinigte Metall. Es wird
genau angegeben, wie das reine Metall durch Erhitzen im Sauerstoff
bequem in Ueberosmiumsiure dbergefiihrt werden kann; ist ihm viel
organische Substanz beigemischt, so wird die Masse zuniichst mit
Konigswasser destillirt und alsdann das Destillat mit Zink reducirt,
worauf das so abgeschiedene Osmium in Ueberosmiumsiure ver-
wandelt wird. Foerster.

Ueber Verbindungen des Hydroxylamins mit Metallearbo-
naten, von H. Goldschmidt und K. L. Syngros (Zeitschr. . anorg.
Chem. 5, 129—146). Setzt man zu einer Lésung von Zink-, Ferro-,
Mangan-, Nickel- oder Kobaltchlorid salzsaures Hydroxylamin und
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alsdann eine zur Bindung allen vorhandenen Chlors ausreichende
Menge von Soda, so erhilt man zuniichst keinen Niederschlag. Erst
wenn man einen Strom von Luft oder Wasserstoff durch die Ldsung
leitet, fallt ein Niederschlag aus, welcher stets Kohlensiure und
Hydroxylamin ausser dem Metall enthiilt. Beim Zink ist er weiss
und mikrokrystallinisch, von der Formel Zn (NH;0);CO;; die aus
der tiefroth gewordepen Eisenoxydulsalzlosung sich abscheidende
schwarze Verhindung war zu unbestindig, um analysirt werden zu
kénnen. Die Manganverbindung ist fast weiss; der Niederschlag war
nach der Formel 4MnCO;, 3NH3;0, 2H30 zusammengesetzt. Aus
Nickellsungen, welche auf Zusatz von NH;OCl und NayCOj tief-
blau werden, entstehen je nach der Zeitdauer des Durchleitens von
Luft durch die Losung gelbgriine bis blaugriine, complicirt zusammen-
gesetzte Niederschlige. Die Reaction, welche zur Bildung der in
Rede stehenden Korper fihrt, geht, wenigstens fiir die Zink- und
Eisenoxydulverbindung, wie durch besondere kryoskopische Versuche
nachgewiesen wurde, schon in der wissrigen Lsung nach Zusatz der
Sodaldsung vor sich; durch das Hindurchleiten von Luft wird nur
die liberschiissige Kohlensdure vertrieben, welche die Hydroxylamin-
verbindungen in Lésung hilt. Cadmiumchlorid giebt mit salzsaurem
Hydroxylamin und Soda die in Wasser schwerldsliche, krystallinische
Verbindung Cd (NH30):Cls. Dieses Verhalten des Cadmiumchlorids
diirfte darauf zuriickzufihren sein, dass es, wie bekannt, in wissriger
Losung viel weniger dissociirt ist als z. B. Zinkchlorid. Foerster.
Zur Constitution der Kobalt-, Chrom- und Rhodiumbasen. V.,
von S. M. Jorgensen (Zeitschr. f. anorg. Chem. B, 147—196). Die
vom Verf. vor einiger Zeit dargestellten Kobalttetramminroseosalze
(diese Berichte 26, Ref. 147) gehen unter dem Eiofluss salpetriger
Siure in eine neue mit den Croceokobaltsalzen [Co (NHj)y (NOg)e] X
isomere, in ihren Reactionen aber von diesen ganz verschiedene, Reihe
iber, welche als Flavokobaltsalze bezeichnet werden (die von
Gibbs mit diesem Namen belegten Verbindungen existiren nicbt).
Es entsprechen also den beiden isomeren Reihen der Dichlortetrammin-
kobaltsalze [Co(NHj);Cls] X, den Praseo- und Violeosalzen, zwei
Reihen Dinitrotetramminkobaltsalze, die Croceo- und Flavosalze. Fiir
die ersteren wird eine neue, gute Ausbeuten an reinem Croceosulfat
gebende Darstellangsmethode (Einwirkung salpetriger Sdure auf
Xanthosalze) angegeben; von den Flavosalzen wurden das Nitrat, das
saure Nitrat, Sulfat, Chromat, Dichromat, sowie Platinchloriir-, Platin-
chlorid- und Goldchloriddoppelsalz krystallisirt erhalten und eingehend
beschrieben. Wird eine ganz neutrale Lésung von Kobaltpentammin-
roseochlorid mit Natriumnitrit versetzt, so entsteht, wenn man als-
dann Salzsiiure hinzufiigt, statt des erwarteten Xanthokobaltchlorids
ein chamoisrother Niederschlag eines mit diesem isomeren Salzes, des



Nitritokobaltehlorids. Dieses Salz ist aber sebr unbestdndig:
schon in trockenem Zustande, schneller bei Gegenwart von Wasser,
lagert es sich glatt in Xanthokobaltchlorid um. Es konnen daher
nur solche Reagentien, welche die Ldésung des Salzes augenblicklich
filllen, darthun, dass es von diesem verschieden ist. Wegen der Un-
bestindigkeit des Nitritokobaltchlorids konnte seine Constitution bisher
nicht aufgeklirt werden; dasselbe ist aber zar Darstellung der Xantho-
verbindungen sehr geeignet, deren Kenntniss bei dieser Gelegenheit
in mehrfacher Hinsicht vervollstindigt wurde, Als der Hauptzweck
der vorliegenden Abhandlung erscheint es, dass Verf. seine Theorie
der Metaliammoniakverbindungen gegeh die von Werner erhobenen
Einwinde vertheidigen und Schwichen in der Beweisfiihrung des
letzteren und in seiner neuen Theorie (diese Berichte 26, Ref, 351) nach-
weisen will. Er wendet sich besonders gegen den als eine der Haupt-
stitzen seiner Theorie von Werner angefiihrten Satz, dass in den
Verbindungen Ir(NH;);Cly und Co(NHj); (NOg); keiner der negativen
Complexe mehr das Verhalten eines Ions zeige, wofiir die Blom-
strand-Jorgensen’sche Theorie keine Erklirang gibe. Das erstere
Salz ist vielleicht als Ir (NHj3)g Cls . IrCl; aunfzufassen, als welches es,
ghnlich wie das ebenfalls dureh die einfache Bruttoformel Rh(NHs); Clg
auszadriickende Luteo- bezw. Chlorpurpureorhodiumsalz der Rhodium-
chlorwasserstoffsiure Rh(NH;);Cl;. RhCly und 3 [Cl. Rh(NHj); Clp].
2RhCls es thun, auch bei gelindem Erwirmen mit concentrirter
Schwefelsiure keine Salzsiure, als Zeichen vorhandener Chlorionen, .
entwickeln wiirde. Auch fiir das Erdmann’sche Hexakobaltammin-
pitrit oder besser Triamminkobaltnitrit, Co(NH3)3(NO2)s, schien es
zuniichst mdglich, dass es seiner Natur nach eigentlich ein wesentlich
complicirteres Salz sei, als diese Formel andeutet. Es lassen sich
nimlich die Formeln von nicht weniger als 8 verschiedenen Salzea
auf diejenige jenes Salzes zuriickfiihren. Ersetzt man namlich im
Kaliamkobaltinitrit Co(NO3); K3 bezw. im Kaliumdiamminkobaltnitrit
Co(NH;3): (NO3}4 K das Kalium durch die positiven Reste der Luteo-,
Xantho-, Croceo- und Flavokobaltsalze, so entstehen Salze, deren
einfachste Bruttoformel stets Co(NHj;)3(NO3); ist. Dieselben wurden
simmtlich dargestellt, erwiesen sich aber alle als von dem Erd-
mann’schen Salze verschieden. Das letztere lidsst sich nun durch
Einwirkung von NaNO; leicht aus F. Rose’s Dichrokobaltchlorid
Co(NH;); Cl3. HyO und dem bei der Darstellung von Nitratopurpureo-
kobaltnitrat als Nebenproduct entstehenden Triamminkobaltnitrat
Co(NH;); (NO3)s gewinnen, und die Constitution dieser Salze muss
daber auch auf diejenige des Triamminkobaltnitrits Licht werfen, Das
letztere derselben ist in kaltem Wasser an und fiir sich nicht 18slich,
bei lingerer Behandlung damit verwandelt es sich aber in das leicht
16sliche Triamminroseosalz Co (NHj); (NO3)s, 3 HsO. Wird dessen



Losang mit viel concentrirter Salzsiure versetzt, so scheidet sich nach
einiger Zeit Dichrokobaltchlorid aus. Da dieses durch Ammoniak in
Pentamminroseochlorid tbergeht und sein Wasser picht ohne Zer-
setzung verliert, so muss letzteres als das Constitutionswasser der
Roseosalze angesehen werden. Dem Dichrokobaltchlorid wird nun

OH,.Cl
die Formel Co NH;.Cl zuertheilt, da in ihm, nach Ansicht des

NH; . NH;
Verf., alle Chloratome als Ionen vorhanden sind, wie besonders
daraus hervorgeht, dass ans der kalt bereiteten, frischen Ldsung des
Dichrokobaltchlorids alles Chlor dureh Silber gefillt wird. Obgleich
non aber die wissrige Losung des Dichrochlorids die gleichen Re-
actionen giebt wie die des Triamminroseonitrats, so zieht Verf. doch
nicht den naheliegenden Schluss, dass in jener Losung ein Triammir.-
roseochloridsalz vorhanden sei; hierdurch wire die genanate, dcr
Werner’schen Theorie durchaus zuwiderlaufende Thatsache einfach
erklirt. Die zu dem gleichen Schlusse fithrenden, von Werner und
Miolati (diese Berichte 26, Ref. 864) mit Hiilfe des elektrischen
Leitungsvermdgens gemachten Beobachtungen iber die in wissriger
Lésung rasch verlanfende Umwandlung der Praseosalze in Tetrammin-
roseosalze waren dem Verf. noch unbekannt. Da sich nun das Erd-
mann’sche Triamminkobaltnitrit mit Hillfe von Salzsiure ebenso leicht
wieder in Dichrochlorid zuriickverwandeln ldsst, wie es aus diesem
entsteht, so giebt Verf. diesen nahen Beziehungen dadurch Ausdruck,

NO.
dass er dem genannten Salze die Formel Co NH;.NO.

NH; . NH;. NO;
zuertheilt. Dass eine NO;-Gruppe ein besonderes Verbalten zeigt
und in der Purpureostellung sich befindet, beweist er dadurch, dass
durch Salmiak und Ammoniak das Salz in Xanthochlorid iibergeht.
Ein unmittelbarer Nachweis aber, dass entsprechend obiger Formel
in ihm 2 NOg-Gruppen als Ionen vorhanden sind, wird nicht erbrach:.
Unterdessen ist die Werner'sche Auffassung iiber das in Rede
stehende Salz dadurch hochst wahrscheinlich gemacht, dass Werner
und Miolati (a. a. O.) nachwiesen, dass es kein Elektrolyt ist. —
Stellt man Triamminkobaltnitrit so dar, dass man in ammoniakalischer
Lésung Ammoniumnitrit auf Kobaltchlorid einwirken ldsst, so entsteht
es neben einem sehr schwer loslichen gelben Nitrit, aus welchem
durch starke Salzsiiure die Verbindung Co(NH;)s. NO; . Cly entsteht.
Diese 16st sich in concentrirter Schwefelsiure zundchst mit rother,
dann violetter Farbe, und beim Zutropfen von concentrirter Salzsiure
scheidet sich alles Kobalt als Praseochlorid ab. Daher ist jenes Salz
als Chleronitrotetramminkobaltchlorid anzusehen, das erste
Balz mit zwei verschiedenen pegativen, unmittelbar an das Kobalt
.gebundenen Radicalen, In wissriger Losung geht es leicht in ein



entsprechendes gelbes Roseosalz iiber. Es entsteht auch durch Ein-
wirkung concentrirter Salzsiure auf Croceochlorid oder -nitrat, wihrend
Flavonitrat unter gleichen Bedingangen Praseochlorid bezw. Aquo-
tetramminchlorpurpureochlorid giebt. In den Croceosalzen glaubt
Verf. daher, sei eine Nitrogruppe an eine andere Valenz des Kobalts
gebunden als in den Flavosalzen, und diese beiden Valenzen des
dreiwerthigen Kobalts seien verschiedenartige. Foerster.
Die Umwandlung des gelben Phosphors in den rothen,
von J. W. Retgers (Zeitschr. f. anorg. Chem. 5, 211—230). Der
gewdhnliche Phosphor krystallisirt fast immer in sidulenformig ent-
wickelten Rhombendodekaédern, und dieser Umstand hat vermuthlich
Vernon (diese Berichte 25, Ref. 63) veranlasst, eine besondere »rhom-
bische« Phosphormodification aufzustellen; eine solche diirfte aber
nicht existiren. Phosphor, der Angabe von Pelletier entsprechend,
in Octaédern krystallisirt zu erhalten, gelang nicht. Schmilzt man
ein kleines Stiick reinen farblosen Phosphors zwischen zwei Object-
glisern, so erstarrt er je nach den Versuchsbedingungen entweder
wasserhell oder milchig triibe als Haufwerk regulirer Krystalle; er
ist aber auch im ersten Falle als krystallisirt anzusehen. Erhitzt man
farblosen, wasserhell erstarrten Phosphor zwischen zwei Objectglisern
allmihlich und picht allzu hoch, so wird er unter Gelb- und Braun-
firbung an einzelnen Stellen kdrnig. Die gleiche Umwandlung erleidet
er aber innerhalb lingerer Zeit unter dem Einflusse des Lichtes; hier
kann man deutlich zwei dabei nebeneinander verlaufende Vorginge
bemerken: zunichst den ganz continuirlich verlaufenden, sich durch
die ganze Masse gleichmissig erstreckenden Uebergang des farblosen
Phosphors in gelb bis braun gefirbten, und spiter das Auftreten deér
kornigen Substanz. Erst die letztere ist als eine besondere Modifi-
cation des Phosphors zu betrachten. . Sie tritt auch in Gestalt eines
prachtvoll scharlachrothen Sublimats auf, wenn Phosphor 24 Stunden
auf 240° im geschlossenen Robr erhitzt wird. Muthmann hat (diese
Berichte 26, Ref. 741) dieses Product fiir amorph erklirt; Verf.
macht es hingegen wahrscheinlich, dass es regulir krystallisirt ist.
Dieser hellrothe Phosphor steht dann in der Mitte zwischen dem
gelben (farblosen) und dem bekannten tiefdunkelrothen, hexagonal
krystallisirten (diese Berichte 26, Ref. 473) Phosphor, und die Existenz
einer amorphen Modification des Phosphors diirfte in Abrede zu
stellen sein, Foerster.
Ueber Doppelhalogenverbindungen des Antimons und des
Rubidiums, von H. L. Wheeler (Zeitschr. f. anorg. Chem.5, 253—263).
Ein Referat iiber diese Arbeiten siehe diese Berichte 26, Ref. 362.

Foerster.
Ozon im Sinne des periodischen Systems, von A. Wolkowicz
(Zeitschr. f. anorg. Chem. 5, 264—265). Das Ozon kann als Ver-
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brennungsproduct des Sauerstoffs, analog anderen Oxyden der Sauer-
stoffreihe SOs, SeQs2, TeO, als OO, aufgefasst werden und seine

0
Constitution wire dann O< ; es miissten also die Sauerstoffatome
(6]

im Ozon verschiedenwerthig auftreten. Eine weitere Beziehung des
Ozons zu den gepannten Oxyden kann darin gesucht werden, dass
es sich auch als Anhydrid einer Siure, der oxygenigen Sdure H; O0s,
betrachten lisst. Das Kaliumsalz derselben diirfte im Kaliumtetroxyd
K304 vorliegen, welches gleich dem Kaliumsulfit in saurer Lésung
Kaliumpermanganat reducirt. Foerster.

Ueber die Doppelchloride, -bromide und -jodide von Cédsium
und Cadmium, von H. L. Wells und P. T. Walden (Zeitschr. f.
anorg. Chem. 5, 266—272). Es wurden folgende krystallisirte Doppel-
salze erhalten:

—_ Cs CdCly CsCd Clg
Cs; Cd Brs Cs2Cd Bry CsCdBrs
Cs3 CdJ; Cs3 CdJy CsCdJ;, HO.

Von ihnen sind die Chloride am schwersten, die Jodide am leichtesten
in Wasser 18slich; nur die Salze, welche CsX uand CdXj3; im Ver-
hiltniss 1:1 enthalten, sowie Cs; CdJy lassen sich aus Wasser um-
krystallisiren, die sonstigen an Cisium reicheren Verbindungen gehen da-
bei in die ciisiumédrmeren iiber. Bemerkenswerth ist, dass fiir die Céisium-
doppelsalze die Reihe, in welcher Halogenalkali zu Halogencadmium
sich wie 4:1 verhalten, und von welchen die Salze (NHy)4CdClg,
K.CdClg sowie die entsprechenden Bromide bekannt sind, nicht zu
existiren scheint, wihrend fiir Kalium und Ammoniumhalogene
Doppelsalze wie Cs3CdBrs bisher nicht erhalten wurden.  Fosrster.

Ueber die Doppelchloride, -bromide und -jodide von Cidsium
und Zink und von Cédsium und Magnesium, von H. L. Wells
und G. F. Campbell (Zeitschr. f. anorg. Chem. 5, 278—277). Die
Zinkhalogensalze gaben folgende Cisiumdoppelsalze: CssZn Cls, Css
ZnBrs, Cs3Znds, welche Prismen von wmonoklinem Habitus bilden,
und Cs;ZnCly, Cs3ZnBry, CsyZndy, welche in Tafeln krystallisiren.
Cidsiumirmere Salze vom Typus CsZnZX; scheinen auch zu existiren,
konnten aber wegen ihrer grossen Ldslichkeit nicht analysenrein er-
halten werden. Die Halogenmagnesiumsalze geben mit den Halogeniden
von Cisium ebenso wie mit denen anderer Alkalimetalle nur Doppel-
salze vom Typus CsMgXj, 6 HoO, von denen CsMgCls, 6 H;O und
CsMgBr;, 6 HyO in Tafeln krystallisirt erhalten wurden, und
Beryllium giebt iiberhaupt keine Doppelsalze mit den Alkalihalogeniden.
Es nimmt also in der Gruppe Be, Mg, Zn, Cd, Hg die Neigung zur
Doppelsalzbildung mit dem Atomgewichte zu (vergl. das vorhergehende
Referat und diese Berichte 26, Ref. 182). Foerster.



Ueber das Verhalten des Sslmiaks bei der Temperatur des
Wasserbades, von K. Kraut (Zeitschr. f. anorg. Chem, b, 278—279).
Wird Salmiaklésung in einer Platinschale oder in einem Glaskolben
zur Trockne verdampft und der Riickstand behufs vollkommener
Trocknung andavernd weiter erhitzt, so findet eine sehr merkliche
Verflichtigung von Salmiak statt, welche sich dadurch verrith, dass
am oberen Rande der Schale oder am Halse des Kolbens ein Sublimat
von Salmiak auftritt. Als in einer Platinschale 1.3408 g Salmiak
274 Stunden lang im Wasserbade erhitzt wurden, verflichtigten sich
48.9 v. H. des angewandten Salzes. Foerster.

Ueber das Atomgewicht von Molybddn, von E. F. Smith
und Ph. Maas (Zeitschr. f. anorg. Chem. B, 280—282). Die Bestim-
mung geschah in der Weise, dass reines, wasserfreies molybdinsaures
Natrium, NasMoQy, bei 150—200° im Strome reinen und trockenen
Salzsduregases erhitzt warde, wobei simmtliche Molybdédnsiure sich
als MoO;, 2 HCL (vergl. diese Berichte 26, Ref. 578) verflichtigt, und
dass alsdann das erhaltene Chlornatrium, nach Beseitigung aller etwa
aufgenommenen Feuchtigkeit, gewogen wurde. So ergab sich als
Mittelwerth aus 10 recht gut iibereinstimmenden Versuchsergebnissen
fiir das Atomgewicht des Molybdins der Werth 96.087 (O = 16).

Foerster,

Mittheilungen {iiber Thoriumverbindungen, [Vorliufige
Mittheilung], von P. Jannasch, J. Locke und J. Lesinsky
(Zeitschr. f. anorg. Chem. 5, 283—287). Es werden Angaben iiber
die Darstellung von reinem Thoriumoxalat aus Orangit oder Thorit
gemacht, hinsichtlich derer das Original nachzusehen ist. Durch
Losen des Oxalates in concentrirter Schwefelsiure und Fillen der
verdiinoten Lésung mit Ammoniak wurde reines Thoriumhydroxyd
dargestellt; wurde dieses in reiner Brom- bezw. Jodwasserstoffsiure
gelost und die Lésungen iiber Schwefelsiure eingedunstet, so wurden
Thoriumbromid und -jodid schén krystallisirt erhalten. Der Wasser-
gehalt dieser Salze konnte bisher wegen ihrer grossen Zerfliesslichkeit
nicht sicher bestimmt werden. Foerster.

Zur Kenntniss der Zersetzung der sslpetrigen SAure in
Lésungen von Salpetersdure, von B. Liljensztern und L. March-
lewski (Zeitschr, f. anorg. Chem. 5, 288—292). Aus Beobachtungen
von Montemartini (diese Berichte 25, Ref. 408) folgte, dass salpetrige
Siure in Salpetersiurelésungen, welche mehr als 30 v. H. HNOj; enthalten,
nicht bestinde, sondern sich im Sinne der Gleichung HNO; + HNO;3
= 2NO; + H;0 zersetze. Dies ist jedoch nicht richtig (vergl. diese
Berichte 2B, Ref. 851); denn es liess sich zeigen, dass aus einer Auf-
1sung von fliissigem Stickstofftetroxyd in etwa 61.8 v. H. HNO; ent--
haltender Salpetersdure ein Luftstrom Stickoxyd entfiibrt, dessen
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Entstehung nur von der Bildung salpetriger Sidure in der genannten
Losung verursacht sein kann. Foerster.

Die Bestimmung des wirklichen Atomgewichtes des Kupfers,
von G. Hinrichs (Zeitschr. f. anorg. Chem. 5, 293—298). Die
Ausfiihrungen des Verf. richten sich in dem gléichen Sinne, in welchem
er die Stas’schen Atomgewichtsbestimmungen angegriffen hat, nunmehr
auch gegen die von Richards ausgeflihrte Atomgewichtsbestimmung
des Kupfers (diese Berichte 25, Ref. 762), diirften aber ebenso wenig
Anklaug finden wie seine frilheren Darlegungen. Foerster.

Ueber Cidsium -Kupferchloride, von H. L. Wells und L. C.
Dupee (Zeitschr. f. anorg. Chem. 5, 300—303). Folgende Doppelsalze
von Cisiumechlorid und Kupferchlorid wurden erhalten: 1) Css CuCly,
gelbe rhombische Prismen; 2) Cs3CuzCly, 2 HoO; grosse, tiefbraune,
trikline Krystalle; 3) CsCuCls, tiefgranatrothe, diinne, hexagonale
Prismen. Das erste dieser Salze kann unter geeigneten Bedingungen
bei freiwilligem Verdunsten seiner Ldsung auch mit 2 H;O in blau-
griinen, sehr leicht verwitternden Krystallen gewonnen werden. Von
diesen Salzen sind das erste und dritte Vertreter bereits bekannter
Typen (vergl. auch v. Helmolt, diese Berichte 26, Ref. 224) wihrend
das zweite Salz, 3 CsCl, 2 CuCls, 2 Ha O, einer ganz neuen Gruppe
von Halogendoppelsalzen angehért. Foerster,

Ueber Ciésium - Kupferbromide, von H. L. Wells und
P. T. Walden (Zeitschr. f. anorg. Chem. 5, 304 —305). Es konnten
bei einer systematischen Untersuchung der Cisiumkupferbromide nur
die beiden Salze CssCuBrs, schwarze, orthorhombische Prismen, und
CsCnBr;, dunkle, hexagonale Krystalle mit broncefarbenem Reflex,
erhalten werden. Das letztere unterscheidet sich von dem analogen
Chlorid (vergl. das vorhergehende Referat) dadurch, dass es beim
Umkrystallisiren aus Wasser in das Salz Csy CuBry ibergeht. Wasser-
haltige Césiumkupferbromide konnten nicht aufgefunden werden; fiir
die Kupfersalze ist also die fiir die Alkalibleihalogenide bestitigt ge-
fundene (diese Berichte 26, Ref. 525) Remsen’sche Regel, welche sich
auf die Neigung der Doppelsalze, Krystallwasser zu binden, bezieht,
nicht zutreffend. 4 Foerster.

Ueber Cisium-Kupferchloriire, von H. L. Wells (Zeitschr.
J. anorg. Chem. 5, 306—308). Wird eine L&sung von Cisium-
chlorid und Kupferchlorid mit Kupfer und Salzsdure erhitzt, bis das
Kupferchlorid fast ganz zu Kupferchloriir reducirt ist, so erhilt man,
wenn iiberschiissiges Céstumchlorid vorhanden ist, aus verdiinnterer
Losung das Salz CsCupCls in diinnen Prismen und auns concentrirterer
Lisung grosse rechtwinklige Tafeln oder leistenformige Krystalle von
3 CsCl. CusCls, welche beim Umkrystallisiren aus Wasser in das Salz
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CsCuCly iibergehen. Aus gesittigten Ldsungen von Cisiumchlorid,
welche wenig Kupferchloriir enthalten, scheiden sich unter bestimmten
Bedingungen grosse Prismen der Verhindung 6CsCl. Cu;Clz. 2 H2 0
aus. Alle diese Salze gehdren Typen an, welche bisher fiir Alkalicupro-
halogenide noch nicht erhalten wurden, indem neben den bisher dar-
gestellten Chlorlirsalzen 4 KCl. CuzCl; und 4 NH,Cl. Cu;Clzy nur
das Jodir 2 NHyJ . CusJs. Ho O sicher bekannt ist. Foerster.
Ueber das Verhsalten von Schwefel und den Halogenen
gegen neutrales Natriumpyrosulfat, von Th. Salzer (drch. d.
Pharm. 281, 663—667). Nach einer Arbeit von Girard soll beim
Kochen von wissrigem pyrophosphorsaurem Natron mit Schwefel-
blumen Orthophosphorsiure und unterschwefligsaures Salz entstehen.
Bei Wiederholung des Versuchs hat Verf. jedoch gefunden, dass eine
‘bemerkenswerthe Reduction oder Umwandlung der Pyrophosphorsiure
nicht stattfindet; der Schwefel entzieht dem neutralen pyrophosphor-
sauren Natron nur einen Theil des Alkali. In &hnlicher Weise wirkt
Brom und Jod. Freund.

Refractometrische Untersuchungen, von J. F. Eykman
(Rec. trav. chim. XII, 157—197). Die optische Untersuchung einer
grosseren Anzahl von ungesittigten und gesittigten Sduren der Fett-
reihe hat ergeben, dass das Refractionsincrement fiir CH; im Mittel
7.589 und der Werth fir H.COOH 12.92 betriigt; nur bei den An-
fangsgliedern findet eine Abweichung statt. Da diese Werthe mit
denen, welche sich nach den gebriinchlichen Constanten berechnen,
nimlich CH; = 7.44, HCOOH = 13.44, nicht unbedeutend differiren,
80 wurde die Refraction einer Anzahl normaler, primirer Alkohole:
bestimmt. Hierbei wurde als Zuwachs fir CHy 7.587 gefunden und
ausserdem das interessante Factum festgestellt, dass, von den Anfangs-
gliedern abgesehen, die Molecularrefraction und Dispersion der Gruppen
H.CH;.OH und H.CO. OH gleich sind. Eine weitere Bestitigung
fir den Werth 7.58 ergaben Messungen, welche mit Kohlenwasser-
stoffen, Ketonen, Nitrilen und Amiden ausgefibrt wurden. — Verf.
hat ferner die Refraction von Homologen des Benzols, Phenols und
der Benzoésiure bestimmt. Hier betrigt das Refractionsincrement
tir CHa = 7.93, wenn ein oder mehrere Wasserstoffatome des Ben-
zols durch Methylgruppen substituirt sind, wihrend es beim Eintritt
einer Aethylgruppe fiir C;H, = 15.85, fiir C3Hg, enthalten als Propyl,
23.25 betrigt. Man ist demnach mit Hiilfe der optischen Methode
im Stande, Isomere von einander zu unterscheiden. Eine grosse An-
zahl von Messungen, ausgefiihrt mit homologen Vertretern anderer
Korperklassen, hat gezeigt, dass bei den Anfangsgliedern die Werthe
fiir CHy von der Zahl 7.59 nicht unerheblich abweichen und dass

dieser Werth als Constante nur fiir die hoheren Glieder zu betrachten ist,
Freund.
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Ueber Stickstoffmagnesium, von A. Smits (Rec. trav. chim. XII,
198 —203). Verf. hat das von Briegleb und Geuther durch Er-
hitzen von Magnesium in Ammoniakgas erbaltene Stickstoffmagnesium

piher untersucht. Seine Analysen bestitigen die Formel MgsN».
Freund.

Organische Chemie.

Ueber Chloralose, von M. Hanriot und Ch. Ricket (Compt.
rend. 117, 734—737). Aus Chloral und Glucose erhilt man 2 Iso-
mere CgHy; Cl30q: Chloralose und Parachloralose (vergl. diese Be-
richte 26, Ref.98); Chloralose schmilzt bei 1879, 15st sich in Alkobol,
wenig in Wasser und Aether, reducirt weder Silbernitrat noch Feh-
ling’sche Losung, wird durch verdiinnte Siuren nicht gespalten, liefert
ein Tetraacetylproduct vom Schmp. 1459 und ein Tetrabenzoylderivat
vom Schmp. 138° und wird unter Austritt von Kohlensdure zu
Chloralsidure, C;HyClsOg (Nadeln vom Schmp. 2129, schwer 15slich
in Wasser) oxydirt. Parachloralose ist in den meisten Agentien
unlgslich, schmilzt bei 2279, ist sublimirbar, reagirt ebenso wenig wie
Chloralose mit Hydroxylamin, Phenylbydrazin und verdiinnten Séuren,
giebt ein Tetraacetylproduct vom Schmp. 106° und Sdp. ca. 250°
(25 mm], ein nicht krystallisirbares Tetrabenzoylderivat uud wird
oxydirt zu Parachloralsiure, C;HyCl3Og.2 H30 (zerfliessliche,
schwer in Wasser l6sliche Tafeln vom Schmp. 202°9). Verf. formulirt
die beiden Isomeren wie folgt:

O-—~—-CH (CCly)
CH(OH).CH.CH.C(OH).CH(OH).CH,.OH;
NS

die Stellung des Anhydridsauerstoffs ist willkiirlich gewihlt; auf einer
verschiedenen Stellung desselben beruht anscheinend die Isomerie der
beiden Kérper. Gabriel.

Nachtrag zur Abhandlung: Ueber die Einwirkung von
Jodmethyl auf Papaverinsiure, von F. Schranzhofer (Monaish.
f. Chem. 14, 597). Das neutrale Barytsalz des Methylbetains der
Pupaverinsdure, (Ci7HiuNO7)sBa (siehe diese Berichte 26, Ref. 930)
krystallisirt mit 6 HyO. Gabriel.

Ueber das Chitenin, von R. v. Bucher (Monatsh. f. Chem.
14, 598--611). Chitenin, das Oxydationsproduct des Chinins (diese



