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R e f e r a t e  
(zu No. 5:  ausgegeben am 19. Mdgrz 1894). 

Allgemeine, Physikalische und Anorganische Chemie. 

Neue Versuche eur  kiinatliohen Heratellung des Diamanten, 
yon H. Moissan (Compt. Tend. 118, 320-326). Wie Verf. friiher 
{diese Bmkhte 26 ,  Ref. 178) gezeigt hat, scheidet sich aus dem mit 
Kohlenstoff gesattigten Eisen der Kohlenstoff als Diamant ab, wenn 
man die Schmelze mit Wasser abschreckt, so dass die Krystallisation 
im inneren Kern unter starkem Druck stattfindet. Die Ausbeute ist 
unter diesen Umstiinden aber nur sehr gering: es wurden kaum 10 mg 
farbloser und schwarzer Diamant aus 50 Operationen erhalten. Da 
nun die Geschwindigkeit der Abkiihlung offenbar den wesentlichsten 
Einfluss auf die Entstehung der Diamanten ausiibt, so hat Verf. statt des 
Wassers geschmolzenes Blei zum Abschrecken benutzt; unter diesen Um- 
etanden wurde eine etwas bessere Ausbeute erzielt; die erhaltenen farb- 
Josen Diamanten waren iiberraschend klar, zeigten oft an der Oberfllche 
Krystallisationen und erreichten bis zu 0.5 mm Durchmesser (8. die 
Zeichnungen im Original). Als Verf. Eisenfeilspiine zum Abschrecken 
der Schmelze benutzte, zeigten die erhaltenen Diamanten im Innern 
etets schwarze Flecken (crapauds). Aus der Liisung des Kohlenstoffa 
i n  geschmolzenem Silber wurde, wie auch friiher, nur schwarzer 
Diamant gewonnen. 15.5 mg der ltiinstlichen Diamanten ergaben bei 
der Verbrennung 0.0025 g Asche und 0.0496 g Kohlenslure, wiihrend 

Ueber endothermisohe Reactionen, verureacht durch mecha- 
nisohe graft, von M. C a r e y  L e a  (Zeituchr. f.  unoTgun. Chem. 5 ,  330 
bis 333). Unter einem Druclt von etwa 70 000 Atmosphlren, welcher 
in einem vom Verf. hergestellten Schraubstocke hervorgebracht wird, 
schwarzten sich Silbersulfit, -8alicylat und -carbonat nach einigen 
Tagen, wiibrend weinsaures Silber und Silberoxyd unverandert blieben 
ebenso fiirbten sich dabei Kaliumplatinbromid, Ammoniumplatinchlorid, 
Quecksilberoxyd, Quecksilberjodid und Quecksilberoxychlorid dunkel, 

eich 0.0477 g Kohlensaore berechnen. Gabriel. 
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wichrend Quecksilberchloriir und -&lorid sowie Natriumthiosulfat und 
Eisenoxyd unveriindert blieben. Aus Kaliumchlorat wurden bei dem 
hohen Dmck nur bei Gegenwart von Silbernitrat Spuren von Kalium- 
cblorid erzeugt. Die erwiihnten, durch hohen Druck herbeigefiihrten 
Reactionen, welche sich ala Reductionen der Salze der Schwermetalle 
darstellen , erstrecken sich nur auf ausserordentlich kleine Substanz- 
mengen: immerhin zeigen sie, da sie alle endothermisch sind, dass. 
such mechanische Eraft chemische Energie zufiihren kann. Vergl. 

Ueber die Einwirkung von Ferrisalsen auf Jodide, ron 
K. S e u b e r t  (Zeitechr. f. anorgan. Cham. 5, 334-338). Es wurden die 
iiber die Einwirkung vou Ferrisalzen auf Jodide bisher vorgenommenen. 

Ueber die Einwirkung von Eisenahlorid auf Jodkalium und 
Jodwasserstoff, von K. S e u b e r t und A. D o r r e  r (Zeitschr. f. anorgan- 
Chm.  5, 339-353 und 41 1-436). Liisst man moleculare Mengen 
von Eisenchlorid und Jodkalium auf einander wirken, so werden etwa 
60 v. H. des zugefiibrten Jods in Freiheit gesetzt. Dies wiire aber 
nicht miiglich, wenn der Vorgang nach der von D u f l o s  aufgestelltem 
Gleicbung Fe Cls + 3 K J = F e  J a  + 3 K C1+ J verliefe. Derselbe 
ist vielmehr durch die auch schon mehrfach als richtig anerkannte 
Gleichung FeCls + KJ = FeCla + KC1 + J auszudriicken; er spielt 
sich anficnglich mit grosser Geschwindigkeit ab; bald liisst diese aber 
aehr nach, bis schliesslich nach gewisser Zeit ein Endzustand erreicbt 
wird, welcher, wie schon gesagt, hinsichtlieh der frei werdenden Jod- 
menge nicht ganz der obigen Qleichung entspricht, sondern nur etwa 

derselben liefert. Man kann nun, wenn man einen Ueberschuss 
von Jodkalium auf 1 Mol. FeCls wirken lgsst, die Menge des ausge- 
schiedenen Jods sowie die anfingliche Reactionsgeschwindigkeit er- 
heblich steigern. Doch nimmt der fiirdernde Einfluss, welchen Jod- 
kalium auf den Verlauf des Vorganga ausiibt, schnell ab, und von 
6 Mol. K J  an ist eine weitere Steigerung des Jodkalizusatzes ohns 
merkliche Wirkung, so daas man auch durch Anwendung eines sebr 
grossen Ueberschuases von diesem Salz nicht mehr a18 etwa 96 v. H, 
der von obiger Qleichung auf 1 Mol. FeCb geforderten Jodmenge in 
Freiheit seteen kann. Llisst man ferner auf 1 Mol. K J steigende Mengen 
von Eisencblorid einwirken, so iibt dieses sowohl auf den zeitlichen 
Verlauf, wie auf die abgeschiedenen Jodmengen zuniichst einen etwas 
geringeren firdernden Einfluss Bus, als iiberschiissiges Jodkalium. 
Hier aber kann der Vorgang durch Anwendung geniigender Mengen 
Fe Cls bis zur theoretischen Orenze weitergefiihrt werden. Ganz 
gibnlicbe Verhliltnisse liessen sich f ir  die Einwirkung von Jodwaseer- 
etoff auf Eisenchlorid nachweisen , nur mit dem Unterschiede, dass 
hier sowohl darch geniigende Erhiihung der Mengen iiberschiissigen. 

such diasa Bdchte  25, Ref. 622, und 27, Ref. 61. Foerater. 

Untersuchungen beaprochen. Foerster. 



Jodwasserstoffs wie von Eisenchlorid die theoretische Menge freien 
Jods erreicht werden kann. Alle diese Beobachtungen beziehen sich 
auf ein Volumen der ganzen Liieung von 100 ccm. Liisst man je 
1 Mol. E J  und FeCls in  anderer Verdiinnung auf einander wirken 
so wird der zeitliche Verlauf des Vorganges nicht geiindert, wohl 
aber nimmt mit der Verdiinnung die frei werdende Jodmenge ab, 
wird aber andererseita durch Vermehrung der Concentration nur ver- 
hliltnissmassig wenig gesteigert. Lasst man iiberschiissige Mengen 
von EJ auf .1 Mol. FeC13 wirken, so nimmt bei zunehmender Ver- 
diinnung die Geschwindigkeitszunahme der Reaction ab, und der End- 
zustand wird erst nach liingerer Zeit erreicht. Alle diese Verhalt- 
nisse sprechen dafiir, dass, wie es auch schon wiederholt ausgesprochen 
worden ist, die Einwirkung von Jodkalium auf Eisenchlorid ein um- 
kehrbarer Vorgang ist. Dies lieas sich durch den Versuch darthun, 
indem sich zeigte, dass z. B. Systeme wie FeCla + K J  + J + E C1 
und FeC1, + 2 K J nach gewisser Zeit denselben, durch die vorhan- 
dene freie Jodmenge bestimmten Gleichgewichtszustand erreichen. Zur 
Erklarung des Vorganges wird angenommen, dass dabei das Eisen- 
chlorojodid Fe Cia J entsteht , und dies wird dadurch wahrscheinlich 
gemacht, dass es gelingt, wenigstens in alkoholischer Liisung, ein 
solches Salz aua FeCla + J zu erhalten; dasselbe wird durch Wasser 
wieder zerlegt, und es weiden daher die bei der Einwirkung von Jod- 
kalium auf Eisenchlorid sich entgegenwirkenden Vorgiinge durch fol- 
geiide Gleichungen wiedergegeben: I. a) FeCl3 + K J  = Fe  Cia J+ KCI; 
b) FeCla J = Fe  Cia + J und 11. a) Fe C1a + J = Fe Cia J; b) F e  Cla J 
+ KC1= FeCls + K J. Hierbei scheint es allerdings zweifelhaft, ob 
Gleichung 11, b) einem wirklichen Vorgange entsprechen kann. Die 
elektrolytische Dissociationstheorie wird zur Erklarung der i n  Rede 

Kritieohe Prllparatenetudien, von S .  P.. L. S 6 r en s e n  (Zeitschr. 
f. anorgarn. Chm. 5, 354-373). Die Arbeit bezieht sich auf die 
Reindaretellung von Nickel und von Kobalt; zur Erreichung des 
ersteren Zielea fiihrt Verf. das Nickel in Nickelammoniumsulfat 
bezw. Nickelchloriirammoniak iiber. Nachdem die unreine Nickel- 
losung von Kupfer, Zink, Eisen ond Mangan vollkommen befreit ist, 
wird das Kobalt entweder nach dem etwas abgelinderten Verfahren 
von D i r ve l l  ale Ammoniumkobaltphosphat abgeschieden, oder es 
wird nach D e lvaux  die ammoniakalische kobalthaltige Liisung mit 
Permanganat oxydirt nnd mittels Natron das mit Manganoxyden ge- 
mischte Nickelhydroxyd ge&llt; man lSst dieses in Schwefelsliure, 
versetst mit Ammoniak und beseitigt mittels Hindurchleiten von Luft 
die Manganoxyde aus der Liisung. Aus der auf die eine oder andere 
Weise gereinigten Nickellbsung wird das Nickel ale Nickelammonium- 

stehenden Vorgiinge nicht herangezogen. Poerster. 

[12*1 
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sulfat abgeschieden. Einfacher ist die Reindarstellung des Nickels 
mit Hiilfe vou Nickelchloriirammcniak Ni Cla, 6 NH3; die Einzelheiten 
des Verfahrens sind im Original nachzusehen. Das auf letztere Weive 
gereinigte Nickel erwies sich, nach I l i n s k i  und v. K n o r r e  mit 
Nitroso-p-naphtol, dem besten Erkennungsmittel von Kobalt in  Nickel- 
losungen, gepriift , ale kobaltfrei, wlhrend das nach dem ersten V e r  
fabren gewonnene Nickel noch Spuren von Kobalt enthielt. Die Rein- 
darstellung des Kobalts gelingt am einfachsten und vollkommensten 
mit Hiilfe von Chlorpurpureokobaltchlorid; zur Darstellung dieses Salzes 
wird ein wenig zeitraubender, bequemer Weg angegeben; gliiht man 
es, zersetzt den Riickstand mit Salpetersiiure, dampft ein und gliiht 
wieder, so hat man nickelfreies Kobaltoxyd. Um eine Kobaltliisung 
auf kleine Mengen Nickel zu priifen, wendet man zweckmiissig die 
Liebig'sche Trennungsweise in folgender Gestalt an: zu etwa 516 

der zu untersuchenden Kobaltliisung setzt man Cyankali bis der Nie- 
derschlag sich eben wieder liist und kocht einige Minuten, dann 
setzt man von dem zuriickbehaltenen Sechstel der Kobaltliisung sehr 
vorsichtig soviel zu , dass eben ein bleibender Niederschlag entsteht. 
Man kocht und filtrirt in Natriumhypochloritlosung hinein; den ent- 
stehenden Niederschlag lost man und behandelt ihn aufs Neue mit 
Cyankali und unterchlorigsaurem Natron. Ein jetzt entstehender 
schwarzer Niederschlag deutet auf Nickel, von welchem 0.03 v. H. 

Untereuchungen Gber einige Alkaliorthophosphate von L. 
S t a u d e n m a i e r  (Zeitmhr. f. anorgan. Chem. 6 ,  383-396). Setzt 
man zu einer Aufliisung von 1 Mol. Monokaliumphosphat '/2 Mol. 
Kaliumcarbonat und dampft ein , so krystallieirt Kaliumcarbonat Bus, 
und beim Kochen dieser Liisung wird durchaus nicht alle Kohlen- 
silure ausgetrieben , so dass ein glatter Uebergang von KHa PO4 in 
KaHPO4 unter dem Einfluss der genannten Menge von Kaliumcarbonat 
nicht stattfindet. Der Vorgang liefert nur ein nach seiner Zusammen- 
seteung zwischen jenen beiden Phosphaten liegendes Salz. Dieses 
wurde in der Weise isolirt, dass eine Liisung von 1 Mol. KHaPO, 
und Mol. Kz GO3 eingedampft, das ausgeschiedene Monokalium- 
phaephat abfiltrirt und dies mehrfach wiederholt wurde, bis neben 
diesem Phosphat ein anderes, und zwar aehr zerfliesslicbes Salz aus- 
krystallisirt. Die nunmehr sehr ziihfliissige Mutterlauge lasst man, 
nachdem sie filtrirt ist, iiber Schwefelslure krystallisiren und trocknet 
das entstehende Salz auf Tbonplatten, schliesslich iiber Pa@. s o  er- 
halt man centimeterlange, rhombischeKrystalle derverbindung KHa Po4, 
2 KsHP04, H90,  welche ihr Krystallwasser bei 1000 verliert und 
vermuthlich das von B e rze l i  us als Dikaliumphosphat beschriebene 
Salz iet. Ein an Kaliumdiphosphat noch reicheres Salz erhiilt man, 
wenn man 50 g KH2P01 und 23 g KOH in 50 ccm Wasser lost und 

so noch deutlich erkannt werden konnen. Foerster 
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die Liisung llingere Zeit hindurch iiber Schwefelsliure stehen lasst; 
danri entsteht ein in seinen krystallographischen Eigenschaften von 
jenem Sake  unterschiedenes, aber auch ausserordentlich zerfliessliches 
Phosphat von der Zusammensetzung 3 KaHPOa, RHsPO+ 2 Ha 0. 
Beide Salze geben beim Erhitzen ein Gemenge von Kaliumpyrophos- 
phat und -metaphosphat. Alle auf die Darstellung von reinem Di- 
kaliumphosphat in krystallisirter Form gericbteten Versuche fiibrten 
nicht zum Ziel. Wird eine Liisung von molecularen Mengen von 
Monophosphaten iind Orthopbosphorslure auf dem Wasserbade bis fast 
zur Syrupsdicke eingedampft, so scheiden sich daraus iibersaurePhosphate 
von der FormelRHaPO~. HsPO4ab. Von diesen hat Rammelabe rg  
schon das iibersaure Lithiumphosphat dargestellt; Verf. erhielt die iiber- 
SaurenPhosphate von Kalium (Schmp. etwa 127"), Natrium (Schmp. 13 lo> 
und Ammonium. Dime sind einander iiusserlich sehr iihnlich und 
bilden sehr lange Nadeln; durch Alkohol werden die Krystalle un- 
durchsichtig, indem ihnen PhoRphorslure entzogen wird. 

Beitrtige 8ur Kenntniss der complexen S&ren VII. Die so- 
genennten PhosphorvanedineEluren und ihre Salze. Theil II. 
Die Weohselwirlcung swischen Phosphaten und Vanadaten dee 
Natriume und Kdiums ,  von C. F r i e d h e i m  (Zeitschr. f. anorgan. 
Chem. 5, 437-463). Die vorliegenden Versuche, welche von R. 
Michaelia ausgefiihrt wurden, sind eine Fortsetzung der vom Verf. 
in dimen Berichten 28, 1530 mitgetheilten Arbeit und darauf gerichtet, 
ob die damals bescbriebenen , Phosphorslure und Vanadinsiiure ent- 
haltenden Luteo - und Purpureoverbindungen auch durch Wechsel- 
wirkung von Phosphaten und Vanadaten entstehen, etwa iihnlich, wie 
es fir die Salze anderer ,complexen< Sluren seither wiederbolt er- 
kannt wurde (diese Bsrichle 26,  Ref. 148 und 739). Es zeigte sich, 
dass Dialkaliphosphate oder Pyrophosphate auf Halbvanadate (Pyro- 
vanadate) nicht einwirken und auch scheinbar mit ihnen keine iso- 
morphen Mischungen geben. Dagegen setzen sich Monoalkaliphospbate 
bezw. Metaphosphate mit normalen Vanadaten (Metavanadaten RX VOs) 
um, indem basischere Phosphate und saure Vanadate von verschiedenem 
Stittigungsgrade entstehen. Der Vorgang verlliuft bei gew6hnlicher 
Temperatur und giebt sich dadurch kund, dam die Liisungen sich 
gelb bis roth fiirben; erhitzt man sie nun, so werden sie wieder farb- 
108, indem der Vorgang rtickwlirts geht, und beim Erkalten nehmen 
sie wieder die anflingliche Farbe an. Bei Anwendung der Ralisnlee 
erhiilt man neben den sauren Vanadaten je nach den Versuchs- 
bedingungen in wechselnden Mengenverhfltnissen die obengenannte 
Luteoverbindung und Kiirper, welche den ebenfalls erwiihnten Purpureo- 
salzen iiusserlich ganz iihnlich sind, in welchen aber zum Unter- 
schied von den friiher erhaltenen Prliparaten das Verhiiltniss von 
Kali, Phosphoralure und Vanadinsiiure kein unter allen Umstiinden 

Foerster. 



160 

bestimmtes, sondern ziemlich wechselndes ist. Die h’atur dieaer 
Korper liess sich bisher nicht mit Sicherheit erkennen , doch gelang 
es, unter bestimmten Versuchsbedingungen ganz ahnliche Purpureo- 
salze herzustellen, welche ihrer Zusammensetzung nach sich als iso- 
morpbe Mischungen von vie1 Kaliumdivanadat mit wenig Ealium- 
diphosphat ansehen lassen. So wurden Priiparate von der Zusammen- 
setzung 11 (EaO . 2  VaO5) + & O .  2P905 und 13 (KsO. 2Va05) + 
KO 0 . 2  Pa 06 analysirt. Es  bleibt weiteren Untersuchungen iiberlassen, 
ob die Luteoverhindung Ks 0, Va 0 5 ,  Pa 0 6  ebenfalle in dieee Reihe von 
Verbindungen gehiirt. Neben diesen bei der Einwirkung von Mono- 
kaliumphosphat auf Kaliummetavanadat entstehenden Kiirpern scheiden 
sich unter gewissen Bedingungen aue den Mutterlaugen noch weisse, 
krystallisirte Verbindungen ab, welche auch Pa 0 5  nod Va 0 6  gleich- 
zeitig enthalten und durch Wasser zersetzt werden, indem unter Gelb- 
rothfiirbung saure Vanadate entstehen , und deren Zuatandekommen 
vermuthlich auf das Vorhandensein ron EaHPOc in der sie ab- 
scheidenden Losung euriickzufiihren ist. Schliesslich wurden bei dem 
in Rede stehenden Vorgange noch die beiden rein gelben Verbindungen 
2 E90, PsO5, VaOs und 3 Ka 0, 2 PaO5, 2 VaOS + 5 H a 0  erhalten, 

,OVOa 
von denen die erstere als OP , die letztere als aus der Ver- 

\OK)a 
/OVOa 

bindung dieses Salzes mit OP-OK 
\OH 

hervorgegangen angesehen wild. 

Foerster. 

Dee Hydrogel und dae krystallinibohe Rydrat dee Kupfer- 
oxyde, von J. M. van Bemmelen (Zeitschr. f. anorgan. Chem. 5, 
466-483). Wird frisch gefiilltes, gallertartiges , rein blaues Kupfer- 
hydrat, das Hydrogel des Eupferoxyds , allmfilich iiber immer con- 
centrirteren Schwefelsiiurelbsungen getrocknet, bis jedesmal das Ge- 
wicht des Hydrates sich nicht mehr iindert, so findet eine ununter- 
brochene Waeserabgabe statt, welche sich um so mehr verlangsamt, 
je  weniger Wasser im Riickstande enthalten bleibt. Schliesslich, iiber 
gane starker Schwefelsiiure zeigt sich das Hydrat Cu 0 . Ha0 be- 
etlindig; das Bestehen anderweitiger Hydrate, i n  welchen mehrere 
Molekiile Wasser chemisch gebunden waren, erscheint angesichts des 
durchaus stetigen Verlaufes der Wasserabgabe als ausgeschlossen, 
und auch die von S p r i n g  und L u c i o n  (dime Berichte 26, Ref. 145) 
fiir die Existenz eines Hydrates CuO, 2 Ha 0 ins Feld gefiihrten Griinde 
sind nioht stichhaltig. Das Hydrat CuO, H a 0  vermag wieder, gegeniiber 
Qaaphasen geeigoeter Concentration, Wasser aufzunehmen , doch ist 
dieee Umkehrnng des EntwBsserungsvorganges nur eine theilweise, 
insofern die waseerreicheren Hydrate sich nicht zuriickbilden ; das 
Hydrogel dea Kupferoxyds hat also, wiihrend es der Entwasserung 
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unterlag, seined Molecularbau veriindert, wie sich eben dadurch zeigt, 
dass gegeniiber seinem Verhalten in frischem Zustande sein Absorp- 
tionevermiigen fiir Wasser verringert worden ist. Dies erinnert an die 
von S p r i n g  und Lucion (a. a. 0.) beobachtete Erscheinung, dass 
K upferhydrat bei Iangerem Verweilen unter Wasser an Bestiindigkeit ZU- 

nimmt, wiihrend es gleichzeitig Wasser abgiebt; auch das iiber Schwefel- 
siiure getrocknete Hydrogel hiilt sein Molekiil Wasser noch nahe an 1000 
feet und besitzt eine verhiiltnissmiissig grosse Widerstandskraft gegen- 
uber den entw Assernden Einfliissen von Alkali- und Salzliisungen. 
Noch bestiindiger ist das von Bequere l  u. A. schon hergestellte 
krystallinische Hydrat des Kupferoxyds CuO . Ha 0, welches bei 1000, 
aowie von Alkalien und Salzliisungen nicht entwasert wird. J e  nach 
der Herstellungsweise kann aber dieses Hydrat auch amorph und 
&was weniger beetiindig sein. Wiihrend wir in ihm eine wirkliche 
chemische Verbindung vor uns haben, diirfte das bei der Entwasserung 
des Hydrogels entstandene Hydrat, welches weniger bestiindig ist, als 
das krystalliiirte Hydrat, ale feste Liisung aufzufaseen sein; es zeigt 
sich hier und in anderen Flillen ein allmiihlicher, seinem Wesen nach 
freilich ganz unbekannter Uebergang eines Hydrogels i n  ein wirkliches 
chemisches Hydrat. Foerstsr. 

Organische Chemie. 

Ueber Campholen, von G u e r b e t  (Compt. rend. 118, 286-288). 
Campholen, C9Hl6, ( D e l a l a n d e ,  Kach le r ,  Zi i r rer)  wird durch 
Destillation von Campholeiiurechlorid, CloH17 C10 mit Phospharsiiure- 
anhgrdrid in  einer Ausbeute von 78 pCt. der Theorie erhalteii, ist 
farblos, riecht terpentiniihnlich, hat doe = 0.8115, siedet bei 1340, ist 
optisch inactiv, liefert ein instabiles, krystallisirtes Jodhydrat, 
C9 HI(I . HJ, wird bei 2800 durch Jodwasserstoffliisung (bei 00 gesiittigt) 
eu Hexahydropseudocumol ,  Cs HI*, (Siedepunkt 132-1340, 
do0 = 0.783) reducirt, welches durch Aluminiumbromid und Brom in 
Trihrompseudocumol vom Schmelzpunkt 2330 verwandelt wird. Dem- 
nach ist Campholen = Tet rahydropseudocumol .  Durch Behand- 
lung mit Schwefelsiiure wird das Campholen in Hexahydropaeudo- 
cumol und Dicampho len ,  (C9H& vom Siedepunkt 165- 168O 
(30mm Druck] iibergeftihrt; das von E t a r d  (disss Beriahte 26, Ref. 
491) aus Chlorcampher erhaltene Product kann also nicht Campholen 
sein, da er 8 8  zur hinigung mit Schwefelsiiure behandelt hatte. 

(tabdsl. 


