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R e f e r a t e  
(zu No. 15; ausgegeben am 29. October 1894). 

Allgemeine, Physikalische und Anorganlsche Chemie. 

Die Struotur und Chemie der Cyangas-Flame, von A. 
S m i t h e l l s  und F. D e n t  (Joum. chern. SOC. 1894, 1, 603-610). 
Die Untersuchung der gewiihnlichen und der in zwei Brennkegel zer- 
legten Cyangasflamme (die88 Ben'chle 26, Ref. 105 u. 562) ergab, dass 
das Cyan in zwei Stadien rerbrennt, zunachst in dem inneren pfirsich- 
bluthfarbigen Eegel unter Bildung von Kohlenoxyd gemass der Glei- 
chung (CN)a + 02 = 2CO + Ng , d u n  weiter in  dem iuseeren 
blauen , griinlich gesSumten Eegel unter Uebergang des Kohlenoxyds 
i n  EohlensSure. Die Verbrennung des Eohlenoxyds der Cyangaa- 
damme zu Kohlensaure erfolgt auch in einer absolut trocknen Atmo- 
sphiire infolge der ausserordentlich hohen Temperatur , welche das 
Kohlenoxyd hier besitzt, wShrend bekanntlich nach der Beobachtung 
von D i x o n  die Flamme von trocknem Kohlenoxyd in trockner 
'Cuft erlischt. Oxyde des Stickstoffa entstehen bei der Verbrennung 
des Cyan8 in nur ganz geringer Menge und von ihnen diirfte der 

Ueber den Einfluee der Feuohtigkeit auf ohemisohe Um- 
setzungen, von B. B a k e r  (Journ. chm.  SOC. 1894, 1, 611-624). 
Verf. giebt eine Uebersicht der einscblagigen Literatur und kommt 
rnit theilweiser Wiederholung schon von anderen Autoren angestellter 
Versuche zu nachstehenden Resultaten : I m  absolut trocknen Zustand 
rerbindet sich Schwefeltrioxyd nicht mit Ealk oder mit Kupferoxyd. 
Wnsserstoff und Chlor verbinden sich auch bei zweitiigiger Einwir- 
kung dea Sonnenlichtes nur unvollkommen; reine salpetrige SPure 
und Sauerstoff wirken nicht auf einander ein ; ebenso wenig verbindet 
i c h  trockner Chlorwasaerstoff mit trocknem Ammoniak. Trockne8 
Ammoniumchlorid libst sich iiber Kalk sublimiren, ohne dass sich 
Ammoniak bildet. Trocknes Ammoniumchlorid dissociirt sich nicht, 
wenn es bis auf 3500 erhitzt wird. Bleinitrat zersetzt sich in der 

griinlichc Saum der Flamme herriihren. lchotten. 
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Wblrme, und da die entweichenden rotben Diimpfe bei weiterem Er- 
hitzen dunkel werden, SO scheint sich das Stickstofftetroxyd auch im 
trockenen Zustand zu dissociiren. Schwefelkohlenstoff und Sauerstoff 
verbinden sich beim Erbitzen auf etwa 2600; diese Umsetzung scheint 
aber durch den vorausgehenden Zerfall des Scbwefelkoblenstoffs ein- 
geleitet zu werden. Ealiumchlorat und Silberoxyd geben aucb im 
absolut trockenen Zustand ihren Sauerstoff ab, und zwar als gewohn- 
lichen Sauerstoff. Durch elektrische Entladung entstebt auch aus 
absolut trocknem Sauerstoff Ozon. Bringt man ein trocknes Gemiseh, 
von Chlorwasserstoff und Ammoniak in einer in der Mitte mit Glas- 
habn versebenen, einen halben Meter langen Glasrohre zwiscben die 
Pole einer kleinen W i m s h urs t- Maschine, so kann man beobachten, 
dass sich am negrttiven Pol Ammoniak, am positiven Pol Chlor 
wasserstoff ansammelt. In ahnlicher Weise zerlegen sich Gemiscbe 
von Sauerstoff und Stickstoff (Luft) und Sauerstoff und Wasserstoff. 
Eine befriedigende Erklkirung des Einflusses der Feuchtigkeit auf 
cbemische Umsetzungen kann Verf. noch nicht geben; er glaubt aber, 
wie Arms t rong ,  dass sie in den elektrischen Eigenschaften der 
Molekiile zu sucben ist, und halt es nicht fiir zufallig, dass elektrischc? 
Entladung in derselben Weise durch die Gegenwart von Feuchtigkeit 
beeinflusst wird, wie chemische Verbindung. (Vergl. auch diesen Band 
S. 560 ) 

Bemerkungen uber die Cupellation von Wismuth- Silber- 
Legirungen,  von E. S m i t h  (Journ. chem. SOC. 1894, 1, 624-628) 
Bei der Cupellation von Si!ber rnit Wismuth ist der Verlust an Silber 
griisser, als bei der Cupellation von Silber rnit demselben Viclfachen 
von Blei. In beiden Fallen wachst der Verludt rnit der Menge der 
verarbeiteten Metalle ungefahr in demselben Verhaltniss , solange als 
das Verhilltniss der Menge von Wismuth oder Blei zu derjenigen des 
Silbers linter 10 : 1 ist. Lasst man aber das Verhaltniss bis zu 
35 : 1 steigen, 80 beobachtet man, dasa beim Cupelliren rnit Wismutb 
die Griisse des Silberverlustes rascher zunimmt und somit einen vie1 
hoberen Grad erreicht, rtls beim Cupelliren rnit Blei. Der Verlust 
riihrt anscheinend nur von einer Aufsauguiig durch die Capelle her. 

Die Mineralw8seer von Cheltenham, von T. E. T h o r p e  
(Journ. chern. SOC. 1894, 1, 772-782). Die Analyse hat ergeben, 
dass die Wasser ihre Zusammensetzung i m  Lauf des letzten halben 
Jahrhunderts nicht wesentiich geandert haben; die friihere Unter- 
suchung wurde 1817 von A b e l  und R o w n e y  aiisgefiibrt. 

Die Wirkung der Hitse auf Jodate und Bromate. I. Kalium- 
joda t  und -bromat,  ron E. Cook (Journ. chern. SOC. 1894, 1, 802 
bis 814). Verf. bat sich zunicbRt rnit der Reindarstellung von 
Kaliumjodat und -bromat und roo Jodkalium bescbiiftigt und kommt 
beziiglich des letzteren zu einem Ergebniss, welches in der Hauptsacbe 

Schotlen. 

Schotten. 

Yehotten. 



mit dem von R o b i n e a u  und R o l l i n  (Joum. Pham. 26, 485) er- 
zielten iibereinstimmt, es in  mancher Beziehung aber erglnzt; denn 
wlihrend Lijsungen von auf die gewiihnliche Weise gereinigtem Jod-  
kalium allerdings unter dem Einfluss von Luft und Licht und von 
schwachen Sauren J o d  abscheiden , findet eine Jodabscheidung nicht 
statt, wenn das Jodkalium aus absolutem Alkohol umkrystallisirt ist. 
I n  Uebereinstimmung mit den Resultaten anderer Antoren steht die 
Beohachtung, dass beim Erhitzen des Kaliumjodats bis zur theilweisen 
sowohl, als bis zur vollstandigen Zersetzung Kaliumperjodat, K J 0 4 ,  

nicht gebildet wird. Ebensowenig entsteht beim Erhitzen von Kalium- 
bromat ein Perbromat. Uebrigens gab das Jodat  ausser Sauerstoff 
0.3 pct .  Jod, das  Bromat 0.08 pCt. Brom und Kaliumchlorat 0.03 pCt. 
Chlor ab. Sohotten. 

Ueber die LZisliohlseit des wasserfreien Gypses, von A. P o -  
t i l i t z i n  (Journ. d. russ. phys.-chem. GeseZlsch. 1894 [l], 170- 179). 
Die Bestimmungen wurden in der  Weise ausgefihrt, dass eine abge- 
wogene Menge Calciumsulfat , das bei einer bestimmten Temperatur 
entwlssert worden war, in Pulverform in einem Kolben mit 100ccni 
Wasser ron  171/s0 eine bestimmte Zeit hindurch geschiittelt, die Lii- 
sung dann in eine Platinschale filtrirt und eingedampft wurde. Zu- 
letzt wurde der aus dem Dihydrate (CsSOa . 2 H&) bestehende Riick- 
stand gewogen. Es ergab sich, dass die Loslichkeit des wasserfreien 
Ggpses oder richtiger der in einem bestimmten Zeitintervall in Losung 
gegangenen Menge Salzes sich von den folgenden Bedingungen in Ab- 
hgngigkeit befindet : 1) Von der Entwgsserungs-Temperatur des Gypses 
und der Dauer des Brennene bei gleich bleibender Temperatur; 2) der 
Menge des zum LBsen genommenen Salzes und 3) der Daner des 
Schiittelns beim Losen. Die Loslichkeit von Gyps, der bei Tempe- 
raturen zwischen 96O und 2000 getrocknet worden war ,  ist fast ein 
und dieselbe; war  aber die Temperatur bis iiber 200° gestiegen, so 
laate sich um so weniger Gyps, j e  hiiher die Entwlsserungs-Tempe- 
ratur gewesen war. Die folgende Reihe aus der im Original gegebenen 
Tabelle kann hierzu ale Beispiel dienen: 

Menge des angewandten Salzes 1.025 1.073 1.059 1.194 1.089 1.040 
Menge des in L6sung gegan- 

0.830 0.84.2 0.842 0.620 0.620 0.351 

Die Dauer des Brennens bei gleich bleibender Temperatur beein- 
flusst die Liislichkeit des Gypsee in derselben Richtung, wie die Tem- 
peratur-Erhohung, jedoch in vie1 geringerem Grade. Nach 8 Minuten 
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langem Schiitteln der in  Grammen angefiihrten Mengen wasserfreien 
Calciurnsulfats hatten sich in 100 Theilen Wasser die folgenden Mengen 
desselben geliist: 

Angewandt: 0.2515; 0.367; 0.4825; 0.578; 0.875; 1.089; 1.152; 
1.500; 1.523; 1.585; 1.730; 2.012; 2.370; 2.378; 2.476; 2.699; 3.546; 

Geliist: 0.2274; 0.273; 0.313; 0.361; 0.518; 0.626; 0.655; 0814; 
0.826; 0.851; 0.865; 0.921; 0.937; 0.938; 0.951; 0.964; 0.990; 1.001; 
1.008. 

Die AbhHngigkeit von der Dauer des Zusammenschiittelns des 
Salzes mit Wasser offenbart sich im Allgemeinen in der Weise, dass 
von einem bestimmten Zeitintervall an die Liislichkeit abnimmt, aber 
in  verschiedenem Grade, je nach der Concentration der entstehenden 
Liisung. Es gaben z. B. 1.081 g bei 1600 entwasserten Gypses in 
den ersten 25 Minuten eine 0.832 g in 100 g Wasser enthaltende Lb- 
sung, in den folgenden 5 Minuten aber nur mit 0.885 g. Bedingt wird 
dies durch die Unbestandigkeit der concentrirten Gypslosungen, die 
beim Stehen an der Luft Krystalle wasserhaltigen Gypsee ausscbeiden. 
Nach Verf. lassen sich alle in  Bezug auf die Liislichkeit des 
entwasserten Gypses angefiihrten Eigenthiimlichkeiten durch die An- 
nahme erklaren, dass das wasserfreie Calciumsulfat wenigsteiis i n  zwei 
verschiedenen Modificationen auftritt, roil denen die eine, die er 
tr-Calciumsulfat nennt, leicht Wasser addirt, indem sie in das Dihydrat 
iibergeht, und die Fahigkeit besitzt, mit Wasser zu erbarten, wahrend 
die andere, die p-Modification, sich nur schwer niit Wasser verbindet 
und beim Vermischen damit nicht erhartet. Erstere entsteht beim 
Brennen von Gyps zwischen 120 und 200°, letztere, d. h. das B-Cal- 
ciumsulfat entspricht dem todt gebrannten Gyps und dem Anhydride. 
Verf. hat festgestellt, dass beim vollstiindigen Entwassern von Gyps 
bei ellen Temperaturen ron 95O an bis zu 3500 beide Modifi- 
cationen des Calciumsulfats entstehm. J e  niedriger die Temperatur 
der Entwaeserung und je kiirzer die Dauer des Erhitzens ist, um so 
weniger bildet sich von der $-Modification und umgekehrt, d. h. die 
hlenge der letzteren nimmt zu, wenn starker und langer erhitet wird. 

Ueber die Ursaohe und die Bedingungen des Erhlrtens von 
Gyps, von A. P o t i l i t z i n  (Journ. d. rws. phys.-chcm. Qeaellsch. 1894 
[I], 220 - 229). Die vom Verf. entwickelte Theorie zur Erklarung 
des ErhPrtens von entwassertem Gyps fusst auf den folgenden von 
ibm aufgefundenen Daten. Beim Brennen von Gyps bei Tempe- 
raturen von 960 bis eu 350-4000 geht nicht nur eine Entwasaerung, 
Fondern auch eine Umwandlung 6es Calciumsulfats in ewei verschie- 
dene Modificationen For sich. Der gebrannte Gyps stellt also ein 
Gemisch von a- und p-  Calciumsulfat dar , deren Mengenverbiiltniss 

4.1 12; 4.739. 

Jawein. 



durch die Temperatur und Dauer des Brennens bedingt ist (8. daa ror- 
hergehende Referat). Die a-Modification verbindet sich leicht mit 
Wasser, iudem sie zuniichst in das Halbhydrat und dann in dae Di- 
hydrat des Calciumsulfats iibergeht; die p - Modification dagegen tritt 
nur schwierig nod langsam mit Wasser in Verbindung. Die Loslich- 
keit des Halbhydrats des Calciumsulfats ist bedeutend griisser als die 
des Dihydrats (diese Berichts 27, Ref. 571). Beim Eutwassern des 
Gypses unterliegt auch sein specifisches Gewicht eiuer Aenderung; im 
Allgemeinen nimmt dasselbe mit der Steigerung der Temperatur des 
Brennens und dem Anwachsen der Menge der p-Modification zu. 
Auch beim Uebergange des wasserfreien Gypses in das Halbhydrat 
und dieses letzteren in das Dihydrat findet eine Aenderung im spe- 
cifischen Gewichte statt. 

Wasserfreier Gvus: ./, .--- 
Temperatur Dauer Soecifisches SDecifisches 

der Entwbserung des Erhitzens Gewicht bei 18-200 Volum 
96O iiber 100 Stunden 2.568 52.91 

1300 etwa 30 P 2.524 53.96 
1600 unter 10 s 2.480 54.4 
3000 24'12 s 2.938 46.4 
3500 26'19 w 2.987 45.5. 

Das specifische Gewicht und specifische Volum des Halbhydrates 
und Dihydrats des Calciumsulfats betriigt im Mittel 2.700 uiid 53.7 
resp. 2.241 und 74.13. - Das ErhPrten des gebrannten Gypses beim 
Vermischen mit Wasser erfolgt nun in der Weiae, dass die or-Modi- 
fication des Calciumsulfats zunachst in das Halbhydrat iibergeht, das 
sich theilweise last und bald eine gesattigte Losung bildet, wobei 
eine geringe Wffrmemenge frei wird. Sodann entsteht nnter fort- 
schreitender Addition von Wasser durch das Halbhydrat und weiterer 
Entwickelung von Warme allmahlich das Dihydrat des Calciumsulfats, 
das sich infolge seiner geringen Liialichkeit sofort in feinen, sich ver- 
filzenden Krystallen ausscheidet. An Stelle der letzteren geht dann 
eine neue Menge des Halbhydrats i n  Liisung, das noch nicht dazu 
gekommen war, mehr Wasser eu addiren und das sich auf Kosten 
der $-Modification des Calciumsulfats immer von neuem biliiet; hier- 
bei scheiden sich wiederum Dihydrat-Krystalle aus u. s. w., so lange 
noch Wasser und weitere Mengen der /?-Modification vorhanden sind. 
Die sich ausscheidenden Gypsdihydrat-Krystalle fiillen die Zwischen- 
raume aus und umbiillen die Theilchen des Halbhydrats iind der 
@-Modification, welche letzteren selbst allmahlich in das Dihydrat 
iibergehen, wobei das specifische Gewicbt eine Verringerung, das 
Volum dagegen eine Zunahme erleidet, sodass die Zwischenraume 
noch vollstandiger ausgefiillt werden und die entstandenen Krystalle 
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einem gegenseitigen Drucke unterliegen. Die Folge ist, daas die auf 
dieae Weise erhiirtende Masse noch immer mehr erhartet. Am bestell 
erhartet Gyps bei dem richtigen Mengenverhiiltnies der ihn bildenden 
a- und p-Modificationen, was der Fall iat, wenn das Brennen bei 
Temperaturen zwiachen 1000 und 200-2500 geschah, wie dies all- 
gemein bekannt ist. Todt gebrannter Gyps besteht nur aus p-Cal- 
ciumsulfat. Durch Annahme der vom Verf. aufgestellten Theorie lassen 
sich viele der einander widersprechenden Angaben verschiedener 
Forscher iiber das Erharten von Gyps in befriedigender Weise er- 
kliiren. Jawein. 

Deretellung der Trihydrate dee Brom- und Chlorlithiums, von 
A. Bogorodsky  (Journ. d. rum phys.-chem. @eeeZlsch. 1894 [l], 209 bis 
216). Nach der Theorie der chelnischen Formen von F l a w i t s k y  war 
die Existenz der Trihydrate Li Br + 3 Ha0 und LiCl + 3HaO vorauszu- 
sehen. Die Darstellung des ersteren gelingt durch Abkiihlen einer 
Liisung, die auf ein Molekiil Bromlitbium 4 Molekiile Wasser enthalt, 
unter - 400. Bei einer Lufttemperatur von - 280 wurde zunachst 
eine Liisung von LiBr + 3.9 aq, in einem ProbirrGhrchen, in eine 
Kiiltemischung von Schnee und dem Hydrate LiCl + 2 Ha 0,  deren 
Temperatur - 620 zeigte, gebracht. Bei - 550 erstarrte die Losung 
zu einer harten Masse, von der nun Theilchen in Bromlithium-La- 
sungen gethan wurden, die auf ein Molekiil des Salzes 3.6; 3.7 und 
3.8 aq enthielten. Diese erstarrten nun in wenigen Secunden zu bei- 
nahe ganz compacten Massen von iiusserst feinen, nadelfiirmigeu Kry- 
stallen, die bei - 250 zwischen Fliesspapier abgepresst wurden. Das 
auf diese Weise erhaltene, sehr hygroskopische Trihydrat Li Br + 3 H 2 0  
zersetzte sich schon bei etwa + 40 in das niichst niedere Hgdrat und 
eine Liisung. - Zur Darstellung des Trihydrates LiCl I- 3 H a 0  
wurde eine L6sung von Li C1 + 3.4 aq, die durch Schnee und Schwefel- 
saure- Dihydrat .auf - 40° abgekiihlt worden war, zunachst durch 
Eintragen von festem LiBr + 3H2O zum Eratarren gebracht, worauf 
dann die erhaltene Maase zum Eintragen in eine auf - 250 abge- 
kiihlte Lasung von LiCl + 3.3 aq diente. Letztere erstarrte bierbei 
zu einem Brei von kuszen, durcbsichtigen Nadeln, deren Trocknen 
durch Abpressen mit Fliesspapier jedoch, infolge ihrer grossen Hygro- 
skopicitat, nicht gelingen wollte. Schon bei - 150 rersetzten sie sich; 
bei Zimmertemperatur zerfloasen sie selbst bei Abschluss der Luft. 
Die Analyse der sich ergebenden Fliissigkeit, deren Zusammensetzung 
mit der der Krystalle augenscheinlich identisch sein musste, da 
die Luftfeuchtigkeit abgehalten worden war, entsprach der Formel 
Li C1 + 3 Hn 0. - Zusammenstellung der Zersetzunga- Temperaturen 
der vom Verf. untersuchten Hydrate des Chlor-, Brom- und Jod- 
lithinms: 
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LiJ . . 
Das Hydrat LiBr + Ha0 zerfallt bei 1590, nicht bei 1150, wie 

friiher (diese Berichte 27 ,  Ref. 762) angegeben ist. Erhitzt man eine 
Liisung von Bromlithium so lange, bis die Siedetemperatur auf 2000 
steigt und lasst dann langsam erkalten, so scheidet sich bei 1900 ein 
feink6rniges Pulver Bus, jedoch ohne das Sinken der Temperatur el; 

unterbrechen. Sobald aber letztere 1590 erreicht, erscheinen eofort 
die charakteristischen Krystalle des Monohydrats Li Br + Ha0 und 
das Thermometer zeigt constant diese Temperatur bis eum fast voll- 

Ueber das Pentahydrat des Lithium-Bleijodide, von A. Bo-  
g o r o d s k y  (Journ. d .  russ. phys.-chem. Oesellsch. 1894 [l], 216-221). 
I n  einer heissen, concentrirten LBsung von Jodlithium wurde, nnter 
bestandigem Umriihren und in kleinen Portionen so lange Bleijodid 
geliist, bis an der Oberflache goldgelbe Schiippchen zu erscheinen be- 
gannen; dann wurde tropfenweise Wasser, das einen sich immer 
wieder liisenden Niederschlag bewirkte, bis zum Auftreten einer blei- 
benden Triibung zugesetzt. Darauf folgendes Erhitzen gab eine klare 
Liisung, aus der sich bei laugsamem Abkiihlen gelbe, an den Enden 
zugespitzte Nadeln ausschieden. Dieselben wurden zwischen Fliess- 
papier abgepresst, aber bei einer 72O iibersteigenden Temperatur, da- 
mit etwa auftreteude Krystalle dea Hydrats Li J + 3 H a 0  fliissig 
blieben (vergl. das vorhergehende Ref.). Die erhaltenen, leicht zu 
einem feinen Pulver zerfallenden , citroncngelben Krystalle wurden 
durch Wasser in Jodlithium und Bleijodid zersetzt. Die ausgefiihrten 
Jod- und Bleibestimmungen fiihrten zur Formel Li J . PbJs + 5H20. 
Das Hydratwasser verliert sich sowohl beim Stehen iiber Schwefel- 
saure, als auch beim Erwlirmen des Doppelsalzes. Sehr leicht ent- 
weicht ein Molekiil Wasser bei looo, wobei die gelbe Farbe des Salees 
in Roth iibergeht, was wahrscheinlich dem noch 4 Molekiile Wasser 
enthaltenden Doppelsalze entspricht. Bei 1900 entweicht alles Wasser 
und man erhiilt das gelblich-graue wasserfreie Doppelsalz, das jedoch 
in feuchter Luft leicht Wasser absorbirt und zunachst in daa orange- 
farbige Tetrahydrat und dann in das gelbe Pentahydrat iibergeht. 

standigen Erstarren der Fliissigkeit. Jawein. 

Jawein. 
Ueber die Dekahydrate dee Brom- und Jodmagneeiume, 

von J. Panf i low (Journ. d .  russ. phys.-chem. &?8ellsch. 1894 [l], 
234-239). Ale Ausgangematerial diente dae Hexahydrat, Mg Bra. 6 HaO, 
das durch Eindampfen von mit Magnesiumoxyd gesattigter Brom- 
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wasserstoff - Lii~nng nnd Stehenlassen iiber SchwefelsPure in ziemlicb 
grossen, hexagonalen Prismen vom Schmelzpnnkt 1520 erhalten worden 
war. Liisungen dieser Krystalle mit einem Oehalt von 45 und 
47.8 pCt. wasserfreien Salzes wurden durch Kiiltemischungen langsam 
abgekiihlt. Bei - 18.50 nnd einem anderen Falle bei - 160 begannen 
sich bizarre Aggregate weisser, feiner Schiippchen auszoscheiden, d i e  
bald die game Liisnng fiillten und dann zwischen Fliesspapier bei 
einer Temperator unter Oo abgepresst wurden. Die Krystalle schmolzen 
zwischen + 11-50 und 12.50 und entsprachen dem D e k a h y d r a t e  
d e s  Brommagnes iums ,  MgBra. IOHaO, daa bei seiner Schmelz- 
temperatur in  das Hexahydrat und Wasser zerfiel. - Die Darstellung 
des D e k a h y d r a t s  d e s  J o d m a g n e s i u m s ,  MgJa . 10Ha0,  gelang 
durch Abkiihlen einer 58 pCt. wasserfreien Salzes enthaltenden L6- 
sung auf + 8O. Es schieden sich feine, sechsseitige Tafelchen aus, 
die an der Luft zerflossen und bei + 230 schmolzen, wobei pie in 

Ueber die Hydrate des Eieenjodiire und Eieenbromiire, 
von F. Volkmann (Journ. d. russ. phys.-chern. @esellech. 1891 [l], 
239 - 250). Eine der Zusammensetzung Fe J a  + 101/d Ha 0 ent- 
sprechende LBsung von Eisenjodiir scheidet schon bei Zimmertem- 
peratur feine, sechsseitige Tafelchen aus, deren Menge beim Abkiihleo 
unter 00 rasch znnimmt. Die erhaltenen Krystallchen sind aber so 
leicht oxydirbar und zerfliesslich, dass es kaum gelingt, sie zwischen 
Fliesspapier zu trocknen. Die Analyse zeigte daher immer mehr 
Wasser, als das T e t r a h y d r a t ,  FeJa . 4Ha0 ,  enthalten muss. Ueber- 
einstimmendere Daten ergab eine Analyse der gr6sseren Krystalle, 
die aus einer Eisenjodiir-LBsung durch langsames Verdunsten im Ex- 
siccator bei + 12O erhalten wurden. Die griinen Krystalle des Tetra- 
hydrats des Eisenjodiirs nehmen bei 50° eine schwarze Farbe an, die 
beim Abkiihlen jedoch wieder der urspriinglichen griinen weicht. 
Zwischen 90 und 980 schmelzen die Krystalle zu einer homogenen 
Fliissigkeit. Wird eine Losung von Eisenjodiir mit 8.5 H a 0  auf eio 
Mol. dieses auf - 160 abgekiihlt, so bilden sich rasch feine, die 
Liisung in einen Brei verwandelnde, sich verwickelnde Kryatiillchen 
des H e x a h y d r a t s ,  FeJa.  6 H a 0 ,  das bei + 80 unter Bildung des 
Tetrahydrate schmilzt und sehr zerfliesslich ist, jedoch weniger, ale 
letzteres. Das H y d r a t ,  F e J a . 9 H r 0 ,  erhalt man in feinen tafel- 
fiirmigen Krystallen, die zwischen 00 und 2.5O schmelzen und weniger 
zerfliesslich sind als das Tetra- und Hexahydrat. - Vom Eisenbromiir 
wurden zwei Hydrate erhalten. Eine aus Fel3r2 + 9.5 HzO be- 
stehende Losung scheidet schon beim Filtriren hellgriine, seidenglan- 
zende Krystalle aus, wahrend bei 10.5 Mol. Wasser auf ein Mol. 
des Salzea selbst bei - 300 nichts auskrystallisirt. Wirft man aber 
ein bereits erhaltenes Krystallchen hinein, so bilden sich schon bei 

das Hydrat Mg Ja . 8  Ha 0 und Wasser zerfielen. Jawein. 



619 

0 0  die Krystalle des H e x a h y d r a t s ,  FeBrs. 6 H a 0 ,  das nicht zer- 
fliesslioh und beetiindiger , als die Eisenjtdiir-Hydrate ist. Beim Er- 
wiirmen gegen 500 zerfiillt es in Wasser und das T e t r a h y d r a t ,  
Fe  Bra .4HaO, deesen feine, hellgriine Erystiillchen von der Mutter- 
huge durch Abpressen ewischen Fliesspapier bei 500 im Luftbade 
getrennt werden kiinnen. Erwbmt man hoher, so cntweicht Wasser, 
jedoch selbst bei 2000 schmelzen die Krystallchen noch nicht. ES 
existiren also nach Verf. drei Hydrate des Eisenjodiirs (mit 4, 6 und 
9 Mol. Wasser), die alle eerfliesslich sind und zwei vie1 bestiindigere 
Eisenbromiirhydrate (mit 6 und 4 Mol. Wasser), obgleich a priori 
gerade das Gegentheil, d. h. eine leicbtere Zersetzbarkeit der leteteren 
zu erwarten war. Diese Hydrate entsprechen der Theorie von F l a -  
witzky nach der allgemeinen Form M"R, = kmHaO, wo der CoEf- 

Ueber die Lasliohkeit des Chlor-, Brom- und Jodsilbers in 
versohiedenen enorganisohen und orgenisohen Liisungemitteln, 
von Ed. Valenta  (Monatuh. f. Chem. 15, 249-253). Verf. hat zur  
Beurtheilung der verschiedenen photographischen Fixirungsprocesse die 
Loslichkeit der Silberhalogenide in Natrium- und Ammoniumtbiosulfat, 
Natrium- und Ammoniumsulfit, Ammoniak, Ammoniumcarbonat, Cyan- 
kalium, Rhodankalium, -ammonium, -barium, -aluminium, Thiocarb- 
amid und Thiosinnamin bestimmt. Es sei 
hier nur hervorgehoben, dass beim Natriumthiosulfat die geliiste Silber- 
halogenidmenge keineswegs der Umsetzungsgleichung 

3 NaaSaOs + 2 AgX = AgaSsOs. 2NaoSsOs + 2 NaX 
entspricht. Ebensowenig findet sich fiir die Loslicbkeit in Cyankalium 
oder in Rhodaniden eine Gleichung bestatigt, nach welcher die Menge 
dieser Salze gerade hinreichen sollte, KCN . AgCN oder KCNS . AgCNS 

Die Krystallform des Tetramethylbrasilins ist von Ad. S tengel 
(Monaish. f .  Chem. 15, 269 - 272) als monosymmetrisch bestimmt 

Die Verunreinigungen des  teahnisohen Aluminiums bestehen 
nacb H. Moissan (Compt. rend. 119, 12- 15) in Eisen, Silicium, 
Kohlenstoff und Spuren von Stickstoff. Letzterer verrath sich durch 
Ammoniakentwicklung beim Kochen des Metalls mit Kalilauge. Durch 
jene Verunreinigungen werden die Eigenschaften des Aluminiums ver- 
andert; so nimmt z. B. durch den Stickstoff- sowie den Kohlenstoff- 

Darstellung einee Kohlenstoffaluminiums, von H. Moissan 
(Compt. rend. 119, 16-20). Im Kohlescbiffchen des vom Verf. friiher 
(Compt. rend. 117, 679) beschriebenen elektriscben Rererberirofens 
mit beweglichen Elektroden werden je 15-20 g Aluminium im Wasser- 

ficient k = 2 und 3 ist. Jawein. 

S. die Zahlen i m  Orig. 

zu bilden. Gabriel. 

worden. S. Messungen und Zeichnungen im Original. Gabriel. 

gebwlt die Zugfestigkeit ab. Gabriel. 
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stoffstrom mit einem Strom von 300 Ampere und 65 Volt erhitzt. 
Nach dem Erkalten im Wasserstoff findet sich eine graue metallische, 
oberfliichlich mit Metallkugeln bedeckte Masse vor, welche auf dem 
Bruch von schon gelben Krystallen eines Kohlenstoffaluminiums, C3 A14, 
durchsetrt erscheint. Dieselbe Substanz erhalt man,  allerdings stick- 
atoff haltig, wenn man Aluminium im Kohletiegel des  elektrischen Ofens 
massig erhitzt, oder ein Gemisch von Kaolin und Kohle reducirt. Zur 
Isolirung der Kohlenstoffverbindung wird die Schmelze in 1-2 g grosse 
Stiicke zerschlagen und in Mengen von hochstens 2-3 g mit starker 
Salzsiiure unter Kiihlung mit Eiswasser wiederholt und moglichst 
schnell (etwa 30 Minuten lang) ausgezogen. Dabei bleibt die Substanz 
in schonen gelben, durchsichtigen Krystallen zuriick, welche bis zu 
5 - 6 mm dick und zuweilen regelmassig rtechseckig sind , die Dichte 
2.3G besitzen und irn Chlorstrom bei Dunkel-Rothgluth verbrennen 
unter Zurficklassung von amorphem Kohlenstoff; von Brom werden 
sie bei 700°, von J o d  anscheinend nicbt bei Hellrothgluth, von Sauer- 
stoff bei Dunkelrothgluth nur oberfliichlich, dagegen von Schwefel bei 
Dunkelrothgluth unter heftiger Erhitzung, von Stickstoff und Phosphor 
nicht angegriffen. Mit Permanganat, Chromsaure, Kaliumbichromat, 
Bleisuperoxyd erhitzt verbrennen sie, aber nicht mit Kaliumchlorat 
oder -nitrat. Ferner wird die Substanz durch rauchende Salpetersiiure 
erst nach Zusatz ron  Wasser, auch von kochender Schwefeleaure, 
schmelzendem Kali  bei 300°, aber nur unvollstandig von rothgllhen- 
dem Alkalicarbonat angegriffen. Von Wasser wird sie langsam schon 
in der Kalte nach der  Gleichung 

Ca A14 + 1 2  H a 0  = 3 C H r  + 2 [Al2(OH)e] 
zerlegt. Gabriel. 

Untersuchungen fiber den Einflues der s~uren Netrium- und 
Ammoniummolybdate auf d0B DrehungevermBgen der Rhamnose 
(Isodulcit), von D. G e r n e z  (Compt. rend. 119, 63-65). Die Ver- 
h d e r u n g  der Drehung erreicht ihr Maximum, wenn 6.75 Th. der ge- 
nannten Salze auf */24 Mol. - Gew. des betreffenden Zuckers zugesetzt 
werden. Die Verhaltnisse sind also die gleichen wie beim Mannit, 

Ueber den Wechsel dee Vorseichens der Drehung, ron  A. 
C o l s o n  (Compt. rend. 119, 65- 68). Wie Verf. friiher (dime Bs- 
Tichte 26 ,  Ref. 182) gezeigt hat, variirt das DrehungsvermBgen ge- 
wisser Korper, z. B. des i.Butylamylesters, derart mit der Temperatur, 
dass ein Zeicbenwechsel eintritt. Le B e 1  (Compt. rend. 118, 916) 
erklart diese Erscheinung durch die Annahme eioer Veriinderung der 
chemischen Bindungen, welche mit sinkender Temperatur immer fester 
werdeti sollen. Bei hbheren Temperaturen werden sie beweglich und 
dann tritt Constanz der  Drehung ein. Verf, hat nun versucht, ob man 

Sorbit und Persei't (vergl. die86 Berichte 25, Ref. 310). Gabriel. 
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die Erscheinnng nicht auf besser bekannte pbysikaliecbe Ursachen 
zuriickfiihren kann; er hat die Drehung voo activem Amylacetat a) i n  
reinem Zustande, b) nach Zusatz von 1 pCt. Essigsaureanhydrid be- 
stimmt und folgende Zablen gefunden: 

bei -4 +16 600 78 O 1000 
a) 0053’ l 0 2 ’  1°20’ 1°24’ 1°20’ 
b) 106’ 10 4’ s l o  8’ s 

Irn Hinblick auf die leichte Zersetzung der Essigester und die 
von Ber the lo t  und PBan de St. Gi l les  beobachteten Erscheinungen 
des Gleichgewichtes ist es wahrscheinlich, dass die Aetherbildung, 
welche leichter bei I000 als bei Oo eintritt, stets begreozt ist (durch 
eine Spur Wasser oder freier Saure oder freien Alkohols) und der 
f i r  jede bestimmte Temperatnr zwischen den 3 Kiirpern herrschende 
Gleichgewichtszustand sich in einem entsprechenden DrehvermBgen 
ausdriickt. - Gane analoge Beobachtungen liessen sich bei polari- 
metrischen Bestimmungen rnit reinem und rnit essigsaureanhgdrid- 
haltigem Acetylapfelsaureanhydrid machen. (Vergl. auch das folgende 

Ueber die rnit der Temperatur schwankenden Drehungs- 
vermiigen; Antwort an Coleon, von A. le  Re1 (Compt. rend. 119, 
226-2-28; vergl. das vorangeh. Ref.). Verf. bemerkt u. A., dass d’ie 
rnit der Temperatur schwankenden Drehungen des weinsauren Methyls 
iind Aethyls durch Spuren von freier WeinsZiure oder Alkohol - wie 
man nach Colson annehmen miisste, - wohl kaum verursacht sein 
kiinnen, da diese Ester im  Vacuum erst sehr hoch sieden; der Alko- 
hol muss also entwichen und Weinsaure kann, da sie nicht fliichtig, 

Ueber daa Linienspeotrum dee Schwefele und seinen Naoh- 
weis in Metallverbindungen, von A. de Gramon t (Compt. rend. 119, 

Neue Untereuohungen tiber bromhaltige Boracite, von 0. 
Rousseau  und H. Al la i re  (Compt. rend. 119, 71-73).  Im Anschluss 
an ihre friiheren Untersuchungen (dime Berichte 27, Ref. 519) haben 
Verff. folgende Boracite dargestellt, welche gleichfalls in Wiirfeln, 
TetraEdern und Dodekazdern krystallisiren: 6 Mg 0 . 8  Ba 0 9 .  Mg Bra 
durch Erhitzen von Boronatrocalcit nnd Magnesium im Bromdampf 
oder nach Heintz’s Methode durch Erhitzen von Brommagnesium 
und -natrium mit Borax nnd Borsaure. Nach letzterer Methode wurden 
ferner die entsprechende Zi n kverbindung, und nach der ersten Methode 
die entsprechenden Cadmium-, Mangan-, Kobal t -  und Nickel-  

Einfluee dee Druakea auf .die Vereinigung dee WaseerstofPs 
mit Selen, von H. P e l a b o n  (Cotnpt. rend. 119, 73-75). Verf. findet 

Ref.) Gabriel. 

nicbt vorhanden sein. Gab ri e 1. 

68 -7 1). S. die Spectralzeichnungen im Orig. Gabriel. 

verbindungen bereitet. Gabriel. 
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in Uebereinstimmung mit D i  t te ,  dass mit einer Druckvermehrung die 
bei einer gewissen Temperatur sich bildende Selenwasserstoffmenge 
nur ganz wenig zunimmt, und dase sich diese Zunahme bei der nied- 
rigsten Temperatur am deutlichsten zeigt. Ferner ergab sich, dass 
der Druck die Reactionsgeschwindigkeit beschleunigt. Durch die - 
beeonders bei den hiiheren Temperaturen - gefundenen Werthe werden 
die Schlussfolgerungen der Dissociationstheorie bestiitigt. Gebrlel. 

Neue Untereuohungen iiber Chrom, von H. Moissan (Compt. 
rend. 11 9, 185-191). Verf. hat mittels des verbesserten elektrischen 
Ofens (Compt. rend. 117, 679) 20 kg kohlehaltiges Chrom bereitet. 
Wird letzterea rnit stark iiberschiissiger Eohle im Tiegel des elektri- 
schen Ofens bei 350 Ampere und 70 Volt erhitzt, so erhalt man einen 
briichigen Regulus, welcher glanzende Bliittchen eines Carbide Q Cr3 
enthiilt; dieses liist sich nicht in starker Salzsiiure, rauchender Sal- 
petersiiure und Konigswasser, dagegen in verdiinnter Salzsiiure, wird 
wenig von schmelzendem Eali, leicht von Kaliumnitrat angegriffen 
und hat d =  5.62. Neben CaCrs wurde sehr haufig ein zweites 
Koh lens to f fch rom CCr4 in langen, goldglanzenden Nadeln von der 
Dichte 6.75 auf der Oberflache oder in den Blasenriiumen der Schmelze 
aufgefunden. - Durch Erhitzen mit iiberschiissigem Oxyd verliert die 
Schmelze zwar ihren Kohlenstoff, sattigt sich aber mit Sauerstoff, 
man erhalt also sog. verbranntes Metall. Dagegen gelang die Affi- 
nirung bei Gegenwart von geschmolzenem Kalk, welcher sich friiheren 
Versuchen zufolge mit Eohle leicbt zu Acetylencalcium verbindet: das 
so erhaltene k r y s t a l l i e i r t e  Chrom enthielt noch etwa 1.5-1.9pCt 
Kohle und bildete schiine Drusen von wiirfel- und octai5der-lhnlichen 
Erystallen , welche iihnlich wie im krystdlisirten Wismiith gruppirt 
waren. - Zur Gewinnung von r e inem C h r o m  stellt man sich aus 
kohlenstoffhaltigem Metall und Ealk ein Doppeloxyd von Chrom und 
Calcium. im elektrischen Ofen her und schmilzt das kohlenstoff haltige 
Metall in einem rnit dem Doppeloxyd auegeschlagenen Ralktiegel um; 
man erhilt auf diesem Wege ein gliinzendes, feilbares und polirbares 
Metall von daoo = 6.92, welches in der Liithrohrflamme unter Funken- 
spriihen verbrennt, im Knallgasgeblise nicht schmilzt, wohl aber im 
elektrischen Ofen viillig diinnfliissig wird. Es ist viillig unmagnetisch 
und luftbestandig, ritzt nur schwer oder gar nicht das Glas (wahrend 
von CaCra der Quarz und selbst Topas, von CCrr allenfalls noch 
Quarz geritzt werden). Chromfeile verbrennt im Schwefeldampf bei 
700° zu Chromsulfid, vereinigt sich mit Kohlenstoff zu CaCrs und 
CCr4, ferner rnit Silicium und Bor, reagirt mit Salzslure bei Roth- 
gluth, sowie rnit heisser, wasseriger Salzsaure, rnit Schwefelsaure und 
verdunntcr Salpetersaure, wird ferner bei 1 200° von Schwefelwasser- 
stoff, Kohlensaure und Kohlenoxyd angegriffen , durch schmelzendes 
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Kaliumnitrat, schneller durch Kaliumchlorat oxydirt , durch scbmel- 

Ueber eine neue Reihe von Sulfophoephiden, den Thio- 
hypophosphaten, von C. F r i e d e l  (Compt. rend. 119, 260-264). Zur 
Darstellung dieser Verbindungen wird das betreffende Metall mit 
Phosphorpentasulfid oder rnit der entsprechenden Menge von Schwefel 
und ausgewaschenem, getrocknetem, rothem Phosphor in ein 20-25 cm 
langes , schwer schmelzbares Glasrohr eingeschmuleen, dieses i n  die 
Mitte eines etwa 60 cm langen Eisenrohres geschoben und nun in den 
freigebliebenen Hohlreum des letzteren trockener, feiner Sand feat 
eingestampft und heiderseitig durch Rorkpfropfen festgehalten. Darauf 
wird der mittlere Theil des Eisenrohrea, in  dem daa Glasrohr liegt, 
auf Rothgluth erhitzt. Auf diesem Wege wurden dargestellt: FesPs s6, 
grauschwarzc, im durchfallenden Lichte braune, hexagonale Bllttchen, 
welche von verdiinnter Salpetersaiire allein oder schneller nach Zusatz 
von Kaliumchlorat angcgriffen werden. Das Zin k thiohypopbosphat 
w i d e  als hellgelbe, das Aluminiumsalz als weisse, stellenweis 
briiunliche Krystallmasse erhalten j Cu2 P2 S g  bildet braune, radial- 
faserige Massen; Pb2 P2 s~ ein orangegelhes Krystallpnlrer ; Agt Pass 
und Hg2 P2S6 sind schwefelgelb, krystallinisch; Sn2PsSe oraugegeh 
krystallinisch und Sn P2s6 strahlig-kryatalliniscb, gelblichbraun. 

zendes Kali kaum verlndert. Gabriel. 

Gabriel. 

Ueber die Elektrolyse dee Kupfersulfate, von A. C h a s s y  
(Compt. rend. 119, 271-272). Bei der Elektrolyse des Rupfersulfats 
erhiilt man hiiufig eine eigenthiimlich violetrothe Abscheidung. So 
entsteht bei einer Stromdicbte von I /~oo  Amp&re pro 1 qem in gesiit- 
tigter Liisung bei 100° auf der Platinelektrode ein schoner Nieder- 
schlag, welcher aus feurig-rothen mikroskopischen Krystallen (Kupfer- 
oxydul) besteht; oft scheidet sich gleichzeitig r6thlich-gelbes metallisches 
Kupfer ab, und zwar wiichat dessen Menge rnit sinkender Temperatur 
iind Concentration nnd mit steigender Stromdichte. Remerkenswerth 
ist der erhebliche Gewichtsunterschied der elektrolytischen Abschei- 
dungen, welcben man beobachtet, je  nachdem der Strom durch ein 
rnit Kupfersulfat gefiilltes Voltameter in der Kiilte oder in der Wgirme 
geleitet wird: das GewichtsverhBltniss der Abscheidungen betriigt unter 
giinstigen Bedingungen 1 : 1.35; es durfte nur 1 : 1.12 betragen, wenn 
i m  warmen Voltameter dieselbe Menge Kupfer in oxydirter Form 
ausgeschieden worden ware, die sich im kalten Voltameter metallisch 

Ueber Manganetahl, von 11. l e  C h a t e l i e r  (Compt. rend. 119, 
272-274). Der Manganstahl (vergl. dime Berichte 23, Ref. 273) 
existirt in 4 Modificationen: eioer rnagnetischen und eioer un- 
magnetischen. Letztere verwandelt sich in erstere durch 1-2 stiindiges 
Erhiteen auf  500 - 650O; die umgekehrte Umwandlung erreicht man 

niedergeschlagen hat. Gabriel. 
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durch Erhitzen auf oder iiber 8000 und darauf folgende, ziemlicb 
scbnelle Abkiihlung. Der elektrische Leitungswiderstand des unmag- 
netischen Manganstahls ist bis 740° griisser ale der der magnetischen 
Modification; gleiche Werthe erhllt man oberhalb 740°, d. i. also die 
Uebergangstemperatur der beiden Modificationen. Beide eeigen den- 

Beitreg zur Kenntnies der Stehleorten, von F. Osmond  
Weitere Untereuchungen mittels der 

Einwirkung dee Thionylohlorids Buf einige anorganieohs 
und organisohe Kiirper, von Ch. Moureu (Compt. rend. 119, 
337 - 310). Das Thionylchlorid wirkt entweder anhydrisirend oder 
chlorirend: so wird Schwefels i iure  in ein Gemisch von ClS02OA 
und ClSOa. 0 .  SOsCl iibergefiihrt, Phosphors i iu re  und B o r s a u r e  
in chlorirte, durch SO Cla unangreif bare Condensationsproducte ver- 
wandelt, Oxa l sPure  reap. Oxalate in CO2 und CO etc. geepalten, 
Arneisensaure in CO + Ha0  zerlegt, A ldox ime  in Wasser und 
Nitril iibergefiihrt und aus Salpetersanre zunachst NOaCl gebildet. 

Ueber Haltbarkeit der Sublimatlo8ungen. von E. B u r c  k e r  
(Compt. rend. 119, 340-342). Verdiinnte Losungen von Sublimat in 
gewohnlichem Wasser, welche mit etwas Salzeaure oder Weinsllure 
versetzt sind, werden an der Luft  und am Licht nur wenig, unter 
Abschluss von Luft und Licht garnicht verandert. Mit Indigcarmin 
versetzte Liisungen von Sublimat in destillirtem Wasser eind selbst 

Ueber basisohe Kalkaalze, von T a s  s i  1 I y (Compt. rend. 1 19, 
371 -373). Das bereits von LBwig bereitete Calcinmoxybromid 
erwies sich bei der Analyse als CaBr2 . 3 CaO . 16H20, iet also analog 
dem Oxycblorid und Oxyjodid (dieee Beriohte 26, Ref. 750) zusammen- 
gesetzt. Die LBsungswarme aller drei Sake ist anniihernd gleich 
(Oxychlorid, - bromid, -jodid: 63.4, 63.55, 63.3 cal.). Die Liisongs- 
wiirme betriigt berechnet auf fliissiges Wasser bezw. 92.00, 98.85, 
103.30, auf festes Wasser bezw. 69.12, 76.45, 79.3 cal. 

Die epeaifieohe Wilrme der flfiseigen Sohwefligshre wird 
von E. Matb ias  (Compt. rend. 119, 404-407) durch die Formel 
m = 0.31712 + 0.0003507 t + 0.000006762 ta ausgedriickt. 

selben AuedehnungscoGfficienten. Gabriel. 

(Compt. rend. 11 9, 329-331). 
friiher (dieser Band S. 369) beschriebenen Methode. Gabriel. 

Gabriel. 

im Lichte haltbar. (Vergl. diesen Band S. 495.) Gabriel. 

Qabriel. 

Gabriel. 


