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Referate

(zu No. 15; ausgegeben am 29. October 1894).

Allgemeine, Physikalische und Anorganische Chemie.

Die Structur und Chemie der Cyangas-Flamme, von A.
Smithells und F. Dent (Journ. ckem. Soc. 1894, 1, 603 —610).
Die Untersuchung der gewdhnlichen und der in zwei Brennkegel zer-
legten Cyangasflamme (diese Berichte 25, Ref. 105 u. 562) ergab, dass
das Cyan in zwei Stadien verbrennt, zuniichst in dem inneren pfirsich-
bliithfarbigen Kegel unter Bildung von Kohlenoxyd gemiss der Glei-
chung (CN); + O3 = 2€C0 + N3, dann weiter in dem &usseren
blaven, griinlich gesiumten Kegel unter Uebergang des Kohlenoxyds
in Koblensiure. Die Verbrennung des Kohlenoxyds der Cyangas-
flamme zu Kohlensiure erfolgt auch in einer absolut trocknen Atmo-
sphiire infolge der ausserordentlich hohen Temperatur, welche das
Kohlenoxyd hier besitzt, wihrend bekanntlich nach der Beobachtung
von Dixon die Flamme von trocknem Kohlenoxyd in trockner
‘Luft erlischt. Oxyde des Stickstoffs entstehen bei der Verbrennung
des Cyans in pur ganz geringer Menge und von ihnen diirfte der

griinliche Saum der Flamme herriihren. Schotten.

Ueber den Einfluss der Fouchtigkeit auf chemische Um-
sotzungen, von B. Baker (Journ. chem. Soc. 1894, 1, 611 —624).
Verf. giebt eine Uebersicht der einschligigen Literatar und kommt
mit theilweiser Wiederholung schon von anderen Autoren angestellter
Versuche za nachstehenden Resultaten: Im absolat trocknen Zustand
verbindet sich Schwefeltrioxyd nicht mit Kalk oder mit Kupferoxyd.
Wasserstoff und Chlor verbinden sich auch bei zweitigiger Einwir-
kung des Sonnenlichtes nar unvollkommen; reine salpetrige Sidure
und Sauerstoff wirken nicht auf einander ein; ebenso wenig verbindet
sich trockner Chlorwasserstoff mit trocknem Ammoniak. Trocknes
Ammoniumchlorid lisst sich iiber Kalk sublimiren, ohne dass sich
Ammoniak bildet. Trocknes Ammoniumchlorid dissociirt sich nicht,
wenn es bis auf 350° erhitzt wird. Bleinitrat zersetzt sich in der

Berichte d. D. chem. Gesellschaft, Jabrg. XXVII. [43]



612

Wirme, und da die entweichenden rothen Dimpfe bei weiterem Er-
hitzen dunkel werden, so scheint sich das Stickstofftetroxyd auch im
trockenen Zustand zu dissociiren. Schwefelkohlenstoff und Sauerstoff
verbinden sich beim Erhitzen auf étwa 260°; diese Umsetzung scheint
aber durch den voransgehenden Zerfall des Schwefelkohlenstoffs ein-
geleitet zu werden. Kaliumchlorat und Silberoxyd geben auch im
absolut trockenen Zustand ihren Sanerstoff ab, und zwar als gewdhn-
lichen Sauerstoff. Durch elektrische Entladung entstebt auch aus
absolut trocknem Sauerstoff Ozon. Bringt man ein trocknes Gemisch
von Chlorwasserstoff und Ammoniak in einer in der Mitte mit Glas-
habn versehenen, einen halben Meter langen Glasréhre zwischen die
Pole einer kleinen Wimshurst-Maschine, so kann man beobachten,
dass sich am negativen Pol Ammoniak, am positiven Pol Chlor
wasserstoff ansammelt. In ihnlicher Weise zerlegen sich Gemische
von Sauerstoff und Stickstoff (Luft) und Sauerstoff und Wasserstoff.
Eine befriedigende Erklirung des Einflusses der Feuchtigkeit auf
chemische Umsetzungen kann Verf. noch nicht geben; er glaubt aber,
wie Armstrong, dass sie in den elektrischen Eigenschaften der
Molekiile zu suchen ist, und hilt es nicht fir zufillig, dass elektrische
Entladung in derselben Weise durch die Gegenwart von Feuachtigkeit
beeinflusst wird, wie chemische Verbindung. (Vergl. auch diesen Band
S. 560) Schotten.
Bemerkungen iiber die Cupellation von Wismuth-8ilber-
Legirungen, von E. Smith (Journ. chem. Soc. 1894, 1, 624—628)
Bei der Cupellation von Silber mit Wismuth ist der Verlust an Silber
grosser, als bei der Cupellation von Silber mit demselben Vielfachen
von Blei. In beiden Fillen wichst der Verlust mit der Menge der
verarbeiteten Metalle ungefibhr in demselben Verhiltniss, solange als
das Verhiiltniss der Menge von Wismuth oder Blei zu derjenigen des
Silbers unter 10:1 ist. Lisst man aber das Verhiltniss bis zu
35 : 1 steigen, so beobachtet man, dass beim Cupelliren mit Wismuth
die Grosse des Silberverlustes rascher zunimmt und somit einen viel
hoheren Grad erreicht, als beim Cupelliren mit Blei. Der Verlust

rilhrt anscheinend nur von einer Aufsangung durch die Capelle her.
Schotten.

Die Mineralwasser von Cheltenham, von T. E. Thorpe
(Journ. chem. Soc. 1894, 1, 772—782). Die Analyse hat ergeben,
dass die Wisser ihre Zusammensetzung im Lauf des letzten halben
Jahrhunderts nicht wesentlich geindert haben; die friihere Unter-
suchung wurde 1847 von Abel und Rowney ansgefihrt.  schotten.

Die Wirkung der Hitze auf Jodate und Bromate. I. Kalium-
jodat und -bromat, von E. Cook (Journ. chem. Soc. 1894, 1, 802
bis 814). Verf. hat sich zundichst mit der Reindarstellung von
Kaliumjodat und -bromat und von Jodkalium beschiftigt und kommt
beziiglich des letzteren zu einem Ergebniss, welches in der Hauptsache
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mit dem von Robineau und Rollin (Journ. Pharm. 26, 485) er-
zielten {bereinstimmt, es in mancher Beziehung aber ergiinzt; denn
wihhrend Lésungen von auf die gewdhnliche Weise gereinigtem Jod-
kalium allerdings unter dem Einfluss von Luft und Licht und von
schwachen Siéuren Jod abscheiden, findet eine Jodabscheidung nicht
statt, wenn das Jodkalium aus absolutem Alkohol umkrystallisirt ist.
In Uebereinstimmung mit den Resultaten anderer Autoren steht die
Beobachtung, dass beim Erhitzen des Kaliumjodats bis zur theilweisen
sowohl, als bis zur vollstindigen Zersetzung Kaliumperjodat, KJ Oy,
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. Schotten.

Ueber die Loslichkeit des wasserfreien Gypses, von A. Po-
tilitzin (Journ. d. russ. phys.-chem. Gesellsch. 1894 [1], 170—179).
Die Bestimmungen wurden in der Weise ausgefiibrt, dass eine abge-
wogene Menge Calciumsulfat, das bei einer bestimmten Temperatur
entwissert worden war, in Pulverform in einem Kolben mit 100 cem
Wasser von 171/30 eine bestimmte Zeit hindurch geschiittelt, die Ld-
sung dann in eine Platinschale filtrirt und eingedampft warde. Zu-
letzt wurde der aus dem Dihydrate (CaSO, . 2 H30O) bestehende Riick-
stand gewogen. Es ergab sich, dass die Ldslichkeit des wasserfreien
Gypses oder richtiger der in einem bestimmten Zeitintervall in Lésung
gegangenen Menge Salzes sich von den folgenden Bedingungen in Ab-
hiingigkeit befindet: 1) Von der Entwiisserungs-Temperatur des Gypses
und der Dauer des Brennens bei gleich bleibender Temperatur; 2) der
Menge des zum Lésen genommenen Salzes und 3) der Dauer des
Schiittelns beim Lésen. Die Léslichkeit von Gyps, der bei Tempe-
raturen zwischen 96° und 2000 getrocknet worden war, ist fast ein
und dieselbe; war aber die Temperatur bis iiber 2000 gestiegen, so
13ste sich um so weniger Gyps, je hoher die Entwisserungs-Tempe-
ratur gewesen war. Die folgende Reihe aus der im Original gegebenen
Tabelle kann hierzu als Beispiel dienen:

Temperatar der Entwisserung 96° | 130° 160° | 2000 | 255¢ | 3000

Menge des angewandten Salzes | 1.025( 1.078 1.059| 1.194 | 1.089 | 1.040

Menge des in Ldsung gegan-
genen Salzes . . . . . | 0.830] 0.842 0.842| 0.620| 0.620| 0.351

Die Dauer des Brennens bei gleich bleibender Temperatur beein-
flusst die Ldslicbkeit des Gypses in derselben Richtung, wie die Tem-
peratur-Erhdhung, jedoch in viel geringerem Grade. Nach 8 Minuten

(431]
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langem Schiitteln der in Grammen angefiibrten Mengen wasserfreien
Calciumsulfats hatten sich in 100 Theilen Wasser die folgenden Mengen
desselben geldst:

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;
4.112; 4.739.

Geldst: 0.2274; 0.273; 0.313; 0.361; 0.518; 0.626; 0.655; 0.814;
0.826; 0.851; 0.865; 0.921; 0.937; 0.938; 0.951; 0.964; 0.990; 1.001;
1.008. '

Die Abhéngigkeit von der Dauner des Zusammenschiittelns des
Salzes mit Wasser offenbart sich im Allgemeinen in der Weise, dass
von einem bestimmten Zeitintervall an die Léslichkeit abnimmt, aber
in verschiedenem Grade, je nach der Concentration der entstehenden
Losung. Es gaben z. B. 1.081 g bei 160° entwiisserten Gypses in
den ersten 23 Minuaten eine 0.832 g in 100 g Wasser enthaltende L&-
sung, in den folgenden 5 Minuten aber nur mit 0.825g. Bedingt wird
dies durch die Unbestindigkeit der concentrirten Gypslésungen, die
beim Stehen an der Luft Krystalle wasserhaltigen Gypses ausscheiden.
Nach Verf. lassen sich alle in Bezug auf die Léslichkeit des
entwisserten Gypses angefiibrten Eigenthiimlicbkeiten durch die An-
nahme erkldren, dass das wasserfreie Calciumsnlfat wenigstens in zwei
verschiedenen Modificationen auftritt, von denen die eine, die er
«-Calciumsulfat nennt, leicht Wasser addirt, indem sie in das Dihydrat
iibergeht, und die Fahigkeit besitzt, mit Wasser zu erhiirten, wiihrend
die andere, die f-Modification, sich nur schwer mit Wasser verbindet
und beim Vermischen damit nicht erhiirtet. Erstere entsteht beim
Brennen von Gyps zwischen 120 and 2009, letztere, d. h. das f-Cal-
cinmsulfat entspricht dem todt gebrannten Gyps und dem Anphydride.
Verf. hat festgestellt, dass beim vollstindigen Entwissern von Gyps
bei allen Temperaturen von 95° an bis zu 3500 beide Modifi-
cationen des Calciumsulfats entstehen. Je niedriger die Temperatur
der Entwiisserung und je kiirzer die Dauer des Erhitzens ist, um so
weniger bildet sich von der p-Modification und umgekebrt, d. h. die

Menge der letzteren nimmt zu, wenn stirker und ldnger erbitzt wird.
Jawein.

Ueber die Ursache und die Bedingungen des Erhirtens von
Gyps, von A. Potilitzin (Journ. d. russ. phys.-chem. Gesellsch. 1894
[1], 220—229). Die vom Verf. entwickelte Theorie zar Erklirung
des Erbirtens von entwissertem Gyps fusst auf den folgenden von
ibm aufgefundenen Daten. Beim Brennen von Gyps bei Tempe-
raturen von 96° bis zu 350—400° geht nicht nur eine Entwiisserung,
soudern auch eine Umwandlung des Calciumsulfats in zwei verschie-
dene Modificationen vor sich. Der gebrannte Gyps stellt also ein
Gemisch von @ und p-Calciumsulfat dar, deren Mengenverhiltmss
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durch die Temperatur und Dauer des Brennens bedingt ist (s. das vor-
hergehende Referat). Die «-Modification verbindet sich leicht mit
Wasser, indem sie zuodchst in das Halbhydrat und dann in das Di-
hydrat des Calciumsulfats iibergeht; die §-Modification dagegen tritt
nur schwierig und langsam mit Wasser in Verbindung. Die Léaslich-
keit des Halbhydrats des Calciumsulfats ist bedeutend grdsser als die
des Dihydrats (diese Berickte 27, Ref. 571). Beim Entwissern des
Gypses unterliegt auch. sein specifisches Gewicht einer Aenderung; im
Allgemeinen nimmt dasselbe mit der Steigerung der Temperatur des
Brennens und dem Anwachsen der Menge der $-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 Gyps:

Temperatur Davuer Spécimwes
der Entwiasserung  des Erhitzens Gewicht bei 18—200 Volum
960 iiber 100 Stunden 2.568 5291
130¢ etwa 30 > 2.524 53.96
1600 unter 10 > 2.480 54.4
3000 241/y » 2.928 46.4
3500 26'/s > 2.987 45.5.

Das specifische Gewicht und specifische Volam des Halbhydrates
und Dihydrats des Calciumsulfats betrigt im Mittel 2.700 und 53.7
resp. 2.241 und 74.13. — Das Erhiirten des gebrannten Gypses beim
Vermischen mit Wasser erfolgt nun in der Weise, dass die «-Modi-
fication des Calciumsulfats zunéichst in das Halbhydrat iibergeht, das
sich theilweise 16st und bald eine gesiittigte Ldsung bildet, wobei
eine geringe Wirmemenge frei wird. Sodann entsteht unter fort-
schreitender Addition von Wasser durch das Halbhydrat und weiterer
Entwickelung von Wirme allmiblich das Dihydrat des Calciumsulfats,
das sich infolge seiner geringen Lislichkeit sofort in feinen, sich ver-
filzenden Krystallen ausscheidet. An Stelle der letzteren geht dann
eine neue Menge des Halbhydrats in Ldsung, das noch nicht dazu
gekommen war, mehr Wasser zu addiren und das sich auf Kosten
der pg-Modification des Calciumsulfats immer von neuem bildet; hier-
bei scheiden sich wiederum Dihydrat-Krystalle aus u. 8. w., so lange
noch Wasser und weitere Mengen der f-Modification vorhanden sind.
Die sich ausscheidenden Gypsdihydrat-Krystalle fiillen die Zwischen-
rdume aus und umbhiillen die Theilchen des Halbhydrats ond der
B-Modification, welche letzteren selbst allmihlich in das Dihydrat
iibergehen, wobei das specifische Gewicht eine Verringerung, das
Volum dagegen eine Zunahme erleidet, sodass die Zwischenriume
noch vollstindiger ansgefiillt werden und die entstandenen Krystalle
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einem gegenseitigen Drucke unterliegen. Die Folge ist, dass die auf
diese Weise erhirtende Masse noch immer mehr erhiirtet. Am besten
erhirtet Gyps bei dem richtigen Mengenverhiltniss der ihn bildenden
o- und p-Modificationen, was der Fall ist, wenn das Brennen bei
Temperaturen zwischen 100° und 200 —250°0 geschah, wie dies all-
gemein bekannt ist. Todt gebrannter Gyps besteht nur aus f-Cal-
ciumsulfat. Durch Annabme der vom Verf. aufgestellten Theorie lassen
sich viele der einander widersprechenden Angaben verschiedener
Forscher iiber das Erhéirten von Gyps in befriedigender Weise er-

klédren. Jawein.

Darstellung der Trihydrate des Brom- und Chlorlithiums, von
A. Bogorodsky (Journ. d. russ. phys.-chem. Gesellsch. 1894 [1], 209 bis
216). Nach der Theorie der chemischen Formen von Flawitsky war
die Existenz der Trihydrate LiBr + 3 HgO und LiCl 4+ 3H30 vorauszu-
sehen. Die Darstellung des ersteren gelingt durch Abkiihlen einer
Lésung, die auf ein Molekiil Bromlithium 4 Molekiile Wasser enthiilt,
unter — 400. Bei einer Lufttemperatur von — 28° wurde zuniichst
eine Lésung von LiBr -+ 3.9 aq, in einem Probirréhrchen, in eine
Kiltemischung von Schnee und dem Hydrate LiCl + 2H; O, deren
Temperatur — 620 zeigte, gebracht. Bei — 559 erstarrte die Losung
zu einer harten Masse, von der nun Theilchen in Bromlithium - Lo-
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 #usserst feinen, nadelférmigen Kry-
stallen, die bei — 25% zwischen Fliesspapier abgepresst wurden. Das
auf diese Weise erhaltene, sehr hygroskopische Trihydrat LiBr -+ 3Hy0
zersetzte sich schon bei etwa - 4° in das nichst niedere Hydrat und
eine Lésung. — Zur Darstellung des Trihydrates LiCl + 3H;0
wurde eine Losung von LiCl + 3.4 aq, die durch Schnee und Schwefel-
giure- Dihydrat .auf — 40° abgekiihlt worden war, zunichst durch
Eintragen von festem LiBr + 3H3O zum Erstarren gebracht, worauf
dann die erhaltene Masse zum Eintragen in eine auf — 250 abge-
kiihlte Losung von LiCl + 3.3 aq diente. Letztere erstarrte hierbej
zu einem Brei von kurzen, durchsichtigen Nadeln, deren Trocknen
durch Abpressen mit Fliesspapier jedoch, infolge ihrer grossen Hygro-
skopicitiit, nicht gelingen wollte. Schon bei — 159 zersetzten sie sich;
bei Zimmertemperatur zerflossen 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
LiCl + 3Hg O. — Zusammenstellung der Zersetzungs- Temperaturen
der vom Verf. untersuchten Hydrate des Chlor-, Brom- und Jod-
lithiams:
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3Hs0 2H,0 H:0
L . . .. — 150 12.50 980
LiBr . . . . 40 440 1590
Lig. . . .. 720 8000 300° (ungefihr)

Das Hydrat LiBr + HyO zerfillt bei 1599, nicht bei 1159, wie
friiher (diese Berichte 27, Ref. 762) angegeben ist. Erhitzt man eine
Lésung von Bromlithium so lange, bis die Siedetemperatar auf 2000
steigt und lisst dann langsam erkalten, so scheidet sich bei 1909 ein
feinkdrniges Pulver aus, jedoch ohne das Sinken der Temperatur zu
unterbrechen. Sobald aber letztere 1590 erreicht, erscheinen sofort
die charakteristischen Krystalle des Monohydrats LiBr + H;O und
das Thermometer zeigt constant diese Temperatur bis zum fast voll-
stindigen Erstarren der Flissigkeit. Jawein.

Ueber das Pentahydrat des Lithium-Bleijodids, von A. Bo-
gorodsky (Journ. d. russ. phys.-chem. Gesellsch. 1894 [1], 216—221).
In einer heissen, concentrirten Lésung von Jodlithium wurde, unter
bestindigem Umrihren und in kleinen Portionen so lange Bleijodid
geldst, bis an der Oberfliche goldgelbe Schiippchen zu erscheinen be-
gannen; dann wurde tropfenweise Wasser, das einen sich immer
wieder l6senden Niederschlag bewirkte, bis zum Auftreten einer blei-
benden Triibung zugesetzt. Darauf folgendes Erhitzen gab eine klare
Losung, aus der sich bei langsamem Abkiihlen gelbe, an den Enden
zugespitzte Nadeln ausschieden. Dieselben wurden zwischen Fliess-
papier abgepresst, aber bei einer 72° iibersteigenden Temperatur, da-
mit etwa auftretende Krystalle des Hydrats Lid + 3HyO fliissig
blieben (vergl. das vorhergehende Ref.). Die erhaltenen, leicht zu
einem feinen Pulver zerfallenden, citronengelben Krystalle wurden
darch Wasser in Jodlithium und Bleijodid zersetzt. Die ausgefiihrten
Jod- und Bleibestimmungen fiibrten zur Formel LiJ . PbJs 4+ 5H,0.
Das Hydratwasser verliert sich sowohl beim Stehen tiber Schwefel-
sdure, als auch beim Erwiirmen des Doppelsalzes. Sehr leicht ent-
weicht ein Molekiil Wasser bei 100° wobei die gelbe Farbe des Salzes
in Roth iibergeht, was wahrscheinlich dem noch 4 Molekiile Wasser
enthaltenden Doppelsalze entspricht. Bei 190° entweicht alles Wasser
und man erhilt das gelblich-graue wasserfreie Doppelsalz, das jedoch
in feuchter Luft leicht Wasser absorbirt und zunéichst in das orange-
farbige Tetrabydrat und dann in das gelbe Pentahydrat iibergeht.

Jawein.
Ueber die Dekshydrate des Brom- und Jodmagnesiums,
von J. Panfilow (Journ. d. russ. phys.-chem. Gesellsch, 1894 [1],
234—239). Als Ausgangsmaterial diente das Hexahydrat, Mg Bra.6 H50,
das durch Eindampfen von mit Magnesiumoxyd gesittigter Brom-



618

wasserstoff- Losung und Stehenlassen fiber Schwefelsiiure in ziemlich
grossen, hexagonalen Prismen vom Schmelzpunkt 1520 erbalten worden
war. Losungen dieser Krystalle mit einem Gehalt von 45 und
47.8 pCt. wasserfreien Salzes wurden durch Kiltemischungen langsam
abgekiihlt, Bei — 18.5® und einem anderen Falle bei — 16° begannen
sich bizarre Aggregate weisser, feiner Schiippchen auszuscheiden, die
bald die ganze Loésung fiillten und dann zwischen Fliesspapier bei
einer Temperatur unter 0° abgepresst wurden. Die Krystalle schmolzen
zwischen + 11.59 und 12.5° und entsprachen dem Dekahydrate
des Brommagnesiums, MgBrg. 10H3 O, das bei seiner Schmelz-
temperatur in das Hexahydrat und Wasser zerfiel. — Die Darstellung
des Dekahydrats des Jodmagnesiums, MgJa. 10H;0, gelang
durch Abkiihlen einer 58 pCt. wasserfreien Salzes enthaltenden Lé&-
sung auf + 80 Es schieden sich feine, sechsseitige Tifelchen aus,
die an der Lauft zerflossen und bei + 239 schmolzen, wobei sie in
das Hydrat MgJz.8HyO und Wasser zerfielen. Jawein.
Ueber die Hydrate des Eisenjodiirs und Eisenbromfiirs,
von F. Volkmann (Journ. d. russ. phys.-chem. Gesellsch. 1894 [1],
239 — 250). Eine der Zusammensetzung FeJy + 10'/,H3O ent-
sprechende Ldsung von Eisenjodir scheidet schon bei Zimmertem-
peratur feine, sechsseitige Tiéfelchen aus, deren Menge beim Abkiihlen
unter 00 rasch zunimmt. Die erhaltenen Krystillchen 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 Tetrahydrat, FedJs . 4H; O, enthalten muss. Ueber-
einstimmendere Daten ergab eine Analyse der grisseren Krystalle,
die aus einer Eisenjodiir-Losung durch langsames Verdunsten im Ex-
siccator bei -+ 120 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 989 schmelzen die Krystalle zu einer homogenen
Fliissigkeit. Wird eine Lisung von Eisenjodir mit 8.5 H; O auf ein
Mol. dieses auf — 160 abgekiihlt, so bilden sich rasch feine, die
Losung in einen Brei verwandelnde, sich verwickelnde Krystillchen
des Hexahydrats, FeJs;.6H;O, das bei -+ 8° unter Bildung des
Tetrahydrats schmilzt und sehr zerfliesslich ist, jedoch weniger, als
letzteres. Das Hydrat, FedJ;.9H;0O, erhilt man in feinen tafel-
formigen Krystallen, die zwischen 00 und 2.5° schmelzen und weniger
zerfliesslich sind als das Tetra- und Hexahydrat. — Vom Eisenbromiir
wurden zwei Hydrate erbalten. Eine aus FeBrs + 9.5 HoO be-
stehende Lsung scheidet schon beim Filtriren hellgriine, seidenglin-
zende Krystalle aus, wihrend bei 10.5 Mol. Wasser auf ein Mol.
des Salzes selbst bei — 30° nichts auskrystallisirt. Wirft man aber
ein bereits erhaltenes Krystilichen hinein, so bilden sich schon bei
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00 die Krystalle des Hexahydrats, FeBrgs. 6Hy O, das nicht zer-
fliesslich und bestéindiger, als die Eisenjodir-Hydrate ist. Beim Er-
wiirmen gegen 50° zerfillt es in Wasser und das Tetrahydrat,
FeBry . 4HyO, dessen feine, hellgriine Krystiillchen von der Mutter-
lauge durch Abpressen zwischen Fliesspapier bei 50° im Luftbade
getrennt werden kénnen. Erwirmt man héher, so entweicht Wasser,
jedoch selbst bei 200° schmelzen die Krystillchen noch nicht. Es
existiren also nach Verf. drei Hydrate des Eisenjodirs (mit 4, 6 und
9 Mol. Wasser), die alle zerfliesslich sind und zwei viel bestindigere
Eisenbromiirhydrate (mit 6 und 4 Mol. Wasser), obgleich a priori
gerade das Gegentheil, d. h. eine leichtere Zersetzbarkeit der letzteren
zu erwarten war. Diese Hydrate entsprechen der Theorie von Fla-
witzky nach der allgemeinen Form M™R,, = kmH3 0, wo der Coéf-
ficient k = 2 und 3 ist. Jawein,

Ueber die Ldslichkeit des Chlor-, Brom- und Jodsilbers in
verschiedenen anorganischen und organischen Ldsungsmitteln,
von Ed. Valenta (Monatsk. f. Chem. 15, 249—253). Verf. hat zur
Beurtheilung der verschiedenen photographischen Fixirungsprocesse die
Léslichkeit der Silberhalogenide in Natrium- und Ammoniumthiosulfat,
Natrium- und Ammoniumsulfit, Ammoniak, Ammoniumcarbonat, Cyan-
kalinm, Rhodankalium, -ammonium, -barium, -alaminium, Thiocarb-
amid und Thiosinnamin bestimmt. S. die Zahlen im Orig. Es sei
hier nur hervorgehoben, dass beim Natriumthiosulfat die geldste Silber-
halogenidmenge keineswegs der Umsetzungsgleichung

3 NagS303 +2AgX = AggSzO; .2NagS;03 + 2 NaX

entspricht. Ebensowenig findet sich fiir die Loslichkeit in Cyankalium
oder in Rhodaniden eine Gleichung bestiitigt, nach welcher die Menge
dieser Salze gerade hinreichen sollte, KCN . AgCN oder KCNS.AgCNS
zu bilden. Gabriel,

Die Krystallform des Tetramethylbrasilins ist von Ad. Stengel
(Monatsh. f. Chem. 15, 269 — 272) als monosymmetrisch bestimmt
worden. S. Messungen und Zeichnungen im Original. Gabriel.

Die Verunreinigungen des technischen Aluminiums bestehen
nach H. Moissan (Compt. rend. 119, 12 — 15) in Eisen, Silicium,
Kohlenstoff und Spuren von Stickstoff. Letzterer verriith sich durch
Ammoniakentwicklung beim Kochen des Metalls mit Kalilauge. Durch
jene Verunreinigungen werden die Eigenschaften des Aluminiums ver-
dindert; so nimmt z. B. durch den Stickstoff- sowie den Kohlenstoff-
gehalt die Zugfestigkeit ab. Gabriel.

Darstellung eines Kohlenstoffaluminiums, von H. Moissan
(Compt. rend. 119, 16 —20). Im Kohleschiffchen des vom Verf. friiher
(Compt. rend. 117, 679) beschriebenen elektrischen Reverberirofens
mit beweglichen Elektroden werden je 15—20 g Alaminium im Wasser-
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stoffstrom mit einem Strom von 300 Ampére und 65 Volt erhitzt.
Nach dem Erkalten im Wasserstoff findet sich eine graue metallische,
oberflichlich mit Metallkugeln bedeckte Masse vor, welche auf dem
Bruch von schdn gelben Krystallen eines Kohlenstoffaluminiums, Cg Al,,
durchsetzt erscheint. Dieselbe Substanz erhiilt man, allerdings stick-
stoffhaltig, weun man Aluminiom im Kohletiegel des elektrischen Ofens
miissig 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
Salzsiure unter Kiihlung mit Eiswasser wiederholt und méglichst
schnell (etwa 30 Minuten lang) ausgezogen. Dabei bleibt die Substanz
in schénen gelben, durchsichtigen Krystallen zuriick, welche bis zu
5—6 mm dick und zuweilen regelmissig sechseckig sind, die Dichte
2.36 besitzen und im Chlorstrom bei Dunkel-Rothgluth verbrennen
unter Zurlicklassung von amorphem Kohlenstoff; von Brom werden
sie bei 7000, von Jod anscheinend nicht bei Hellrothglath, von Sauer-
stoff bei Dunkelrothgluth nur oberfiichlich, dagegen von Schwefel bei
Dunkelrothgluth unter heftiger Erhitzung, von Stickstoff und Phosphor
nicht angegriffen. Mit Permanganat, Chromsiure, Kaliumbichromat,
Bleisuperoxyd erhitzt verbrennen sie, aber nicht mit Kaliumchlorat
oder -nitrat. Ferner wird die Substanz durch rauchende Salpetersiiure
erst nach Zusatz von Wasser, auch von kochender Schwefelsiure,
schmelzendem Kali bei 3009, aber nur unvollstiindig von rothgliihen-
dem Alkalicarbonat angegriffen. Von Wasser wird sie langsam schon
in der Kiilte nach der Gleichung

Cs Al + 12Hy0 = 3 CH, + 2 [Al;(OH)]
zerlegt. Gabriel.

Untersuchungen iiber den Einfluss der sauren Natrium- und
Ammoniummolybdate auf das Drehungsvermdgen der Rhamnose
(Isoduleit), von D. Gernez (Compt. rend. 119, G3—65). Die Ver-
snderuog der Drehung erreicht ihr Maximum, wenn 6.75 Th, der ge-
nannten Salze auf /54 Mol.-Gew. des betreffenden Zuckers zugesetzt
werden. Die Verhiltnisse sind also die gleichen wie beim Mannit,
Sorbit und Perseit (vergl. diese Berichte 2B, Ref. 310). Gabriel.

Ueber den Wechsel des Vorzeichens der Drehung, von A.
Colson (Compt. rend. 119, 65— 68). Wie Verf. friiher (diese Be-
richte 26, Ref. 182) gezeigt hat, variirt das Drehungsvermdgen ge-
wisser Kérper, z. B. des i-Butylamylesters, derart mit der Temperatur,
dass ein Zeichenwechsel eintritt. Le Bel (Compt. rend. 118, 916)
erklirt diese Erscheinung durch die Annahme einer Verinderung der
chemischen Bindungen, welche mit sinkender Temperatur immer fester
werden sollen. Bei hdheren Temperaturen werden sie beweglich und
dann tritt Constanz der Drehung ein. Verf. hat nun versucht, ob man
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die Erscheinung nicht auf besser bekannte physikalische Ursachen
zuriickfibren kann; er hat die Drehung von activem Amylacetat a) in
reinem Zustande, b) nach Zusatz von 1 pCt. Essigséiureanhydrid be-
stimmt und folgende Zahlen gefunden:

bei —4 +16 600 780 1000
a) 0953' 102’ 10 20’ 10 24’ 1020’
b) 106’ 104’ » 108’ »

Im Hinblick auf die leichte Zersetzung der Essigester und die
von Berthelot und Péan de St. Gilles beobachteten Erscheinungen
des Gleichgewichtes ist es wabrscheinlich, dass die Aetherbildung,
welche leichter bei 1000 als bei 0? eintritt, stets begrenzt ist (durch
eine Spur Wasser oder freier Siure oder freien Alkohols) und der
fir jede bestimmte Temperatar zwischen den 3 Kérpern herrschende
Gleichgewichtszustand sich in einem entsprechenden Drehvermégen
ausdriickt. — Ganz analoge Beobachtungen liessen sich bei polari-
metrischen Bestimmungen mit reinem und mit essigsiureanhydrid-
haltigem Acetylipfelsiureanhydrid machen. (Vergl. auch das folgende
Ref.) . Gabriel.

Ueber die mit der Temperatur schwankenden Drehungs-
vermdgen; Antwort an Colson, von A. le Bel (Compt. rend. 119,
226 —228; vergl. das vorangeh. Ref.). Verf. bemerkt u. A., dass die
mit der Temperatur schwankenden Drehungen des weinsauren Methyls
und Aethyls durch Spuren von freier Weinséiure oder Alkohol — wie
man nach Colson annehmen miisste, — wohl kaum verursacht sein
konnen, da diese Ester im Vacaum erst sehr hoch sieden; der Alko-
hol muss also entwichen und Weinséure kann, da sie nicht fliichtig,
nicht vorhanden sein. Gabriel,

Ueber das Linienspectrum des Schwefels und seinen Nach-
weis in Metallverbindungen, von A. de Gramont (Compt. rend. 119,
68 —71). 8. die Spectralzeichnungen im Orig. Gabriel.

Neue Untersuchungen {iber bromhaltige Boracite, von G.
Rousseau und H. Allaire (Compt. rend. 119, 71—73). Im Anschluss
an ihre friheren Untersuchungen (diese Berichte 27, Ref. 519) haben
Verff. folgende Boracite dargestellt, welche gleichfalls in Wiirfeln,
Tetraédern und Dodeka&dern krystallisiren: 6 Mg O . 8 By O3 . Mg Bry
durch Erhitzen von Boronatrocaleit und Magnesium im Bromdampf
oder nach Heintz’s Methode durch Erhitzen von Brommagnesium
und -patrium mit Borax und Borsure. Nach letzterer Methode wurden
ferner die entsprechende Zinkverbindung, und nach der ersten Methode
die entsprechenden Cadmiaum-, Mangan-, Kobalt- und Nickel-
verbindungen bereitet. Gabriel.

Einfluss des Druckes auf die Vereinigung des Wasserstoffs
mit Selen, von H. Pélabon (Compt. rend. 119, 73—75). Verf. findet
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in Uebereinstimmung mit Ditte, dass mit einer Druckvermehrung die
bei einer gewissen Temperatur sich bildende Selenwasserstoffmenge
nur ganz wenig zunimmt, und dass sich diese Zunahme bei der nied-
rigsten Temperatur am deutlichsten zeigt. Ferner ergab sich, dass
der Druck die Reactionsgeschwindigkeit beschleunigt. Durch die —
besonders bei den héheren Temperataren — gefundenen Werthe werden
die Schlussfolgerungen der Dissociationstheorie bestiitigt.  Gabriel.

Neue Untersuchungen fiber Chrom, von H, Moissan (Compt.
rend. 119, 185—191). Verf. hat mittels des verbesserten elektrischen
Ofens (Compt. rend. 117, 679) 20 kg kohlehaltizes Chrom bereitet.
Wird letzteres mit stark iiberschiissiger Kohle im Tiegel des elektri-
schen Ofens bei 350 Ampére und 70 Volt erhitzt, so erhilt man einen
briichigen Regulus, welcher glinzende Blittchen eines Carbids CyCrs
enthdlt; dieses 16st sich nicht in starker Salzsiure, rauchender Sal-
petersiure und Konigswasser, dagegen in verdiinnter Salzsiure, wird
wenig von schmelzendem Kali, leicht von Kaliumnitrat angegriffen
und hat d =562, Neben C;Cr; wurde sehr hiufig ein zweites
Kohlenstoffchrom CCry in langen, goldglinzenden Nadeln von der
Dichte 6.75 anf der Oberfliche oder in den Blasenriumen der Schmelze
aufgefunden. — Durch Erhitzen mit iiberschiissigem Oxyd verliert die
Schmelze zwar ihren Koblenstoff, siittigt sich aber mit Saunerstoff,
man erhilt also sog. verbranntes Metall. Dagegen gelang die Affi-
nirung bei Gegenwart von geschmolzenem Kalk, welcher sich friiheren
Versuchen zufolge mit Kohle leicht zu Acetylencalcium verbindet: das
so erhaltene krystallisirte Chrom euothielt noch etwa 1.5—1.9pCt
Kohle und bildete schone Drusen von wiirfel- und octaéder-dhnlichen
Krystallen, welche ibnlich wie im krystallisirten Wismuth gruppirt
waren. — Zur Gewinnung von reinem Chrom stellt man sich aus
kohlenstoffhaltigem Metall und Kalk ein Doppeloxyd von Chrom und
Calcium_ im elektrischen Ofen her und schmilzt das kohlenstoffhaltige
Metall in einem mit dem Doppeloxyd ausgeschlagenen Kalktiegel um;
man erhilt auf diesem Wege ein glinzendes, feilbares und polirbares
Metall von dage = 6.92, welches in der Lothrohrflamme unter Funken-
spriihen verbrennt, im Knallgasgebldse nicht schmilzt, wohl aber im
elektrischen Ofen villig diinnflissig wird. Es ist vollig unmagnetisch
und luftbestdndig, ritzt nur schwer oder gar nicht das Glas (wibrend
von CgCrs der Quarz und selbst Topas, von CCrs allenfalls noch
Quarz geritzt werden). Chromfeile verbrennt im Schwefeldampf bei
7000 zu Chromsulfid, vereinigt sich mit Kohlenstoff zu Cj Crz und
CCry4, ferner mit Silicium und Bor, reagirt mit Salzsiure bei Roth-
gluth, sowie mit heisser, wisseriger Salzsiiure, mit Schwefelsiure und
verdiinnter Salpetersiure, wird ferner bei 12000 von Schwefelwasser-
stoff, Kohlensdure und Kobhlenoxyd angegriffen, durch schmelzendes
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Kaliumnitrat, schneller dorch Kaliumchlorat oxydirt, durch schmel-
zendes Kali kaum verdindert. Gabriel.

Ueber eine neue Reihe von Sulfophosphiden, den Thio-
hypophosphaten, von C. Friedel (Compt. rend. 119, 260—264). Zur
Darstellung dieser Verbindungen wird das betreffende Metall mit
Phosphorpentasulfid oder mit der entsprechenden Menge von Schwefel
und ausgewaschenem, getrocknetem, rothem Phosphor in ein 20—25cm
langes, schwer schmelzbares Glasrobr eingeschmolzen, dieses in die
Mitte eines etwa 60 cm langen Eisenrohres geschoben und nun in den
freigeblichenen Hohlraum des letsteren trockener, feiner Sand fest
eingestampft und beiderseitig durch Korkpfropfen festgehalten. Daranf
wird der mittlere Theil des Eisenrohres, in dem das Glasrohr liegt,
auf Rothgluth erhitzt. Auf diesem Wege wurden dargestellt: Feg P Sq,
grauschwarze, im durcbfallenden Lichte braune, hexagonale Blittchen,
welche von verdiinnter Salpetersinre allein oder schneller nach Zusatz
von Kaliumcblorat angegriffen werden. Das Zinkthiohypopbosphat
warde als hellgelbe, das Aluminiumsalz als weisse, stellenweis
briunliche Krystallmasse erhalten; CusP2Sg bildet braune, radial-
faserige Massen; PbyPaSs ein orangegelbes Krystallpnlver; AgP3sSs
und Hgp P2 S; sind schwefelgelb, krystallinisch; SngP3S¢ orangegelb

krystallinisch und SnP;S; strahlig-krystallinisch, gelblichbraun.
Gabriel.

Ueber die Elektrolyse des Kupfersulfats, von A. Chassy
(Compt. rend. 119, 271—272). Bei der Elektrolyse des Kupfersulfats
erhilt man hdufig eine eigenthiimlich violetrothe Abscheidung. So
entsteht bei einer Stromdichte von !/,50 Ampére pro ! gem in gesit-
tigter Ldsung bei 100° auf der Platinelektrode ein schéner Nieder-
schlag, welcher aus feurig-rothen mikroskopischen Krystallen (Kupfer-
oxydul) besteht; oft scheidet sich gleichzeitig réthlich-gelbes metallisches
Kupfer ab, und zwar wiichst dessen Menge mit sinkender Temperatur
und Concentration und mit steigender Stromdichte. Bemerkenswerth
ist der erhebliche Gewichtsunterschied der elektrolytischen Abschei-
dungen, welcben man beobachtet, je nachdem der Strom durch ein
mit Kupfersulfat gefiilltes Voltameter in der Kilte oder in der Wirme
geleitet wird: das Gewichtsverbiltniss der Abscheidungen betrigt unter
giinstigen Bedingungen 1:1.35; es durfte nur 1:1.12 betragen, wenn
im warmen Voltameter dieselbe Menge Kupfer in oxydirter Form
ausgeschieden worden wiire, die sich im kalten Voltameter metallisch
aiedergeschlagen hat. Gabriel.

Ueber Manganstahl, von I. le Chatelier (Compt. rend. 119,
272—274). Der Manganstahl (vergl. diese Berichte 23, Ref. 273)
existirt in 2 Modificationen: einer magnetischen und eicer un-
magnetischen. Letztere verwandelt sich in erstere durch 1—2stiindiges
Erhitzen auf 500 —650°; die umgekehrte Umwandlung erreicht man
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durch Erhitzen auf oder idiber 800° und darauf folgende, ziemlich
gchuelle Abkiihlung. Der elektrische Leitungswiderstand des unmag-
netischen Maoganstahls ist bis 740° grosser als der der magnetischen
Modification; gleiche Werthe erhiilt man oberhalb 7409, d. i. also die
Usebergangstemperatur der beiden Modificationen. Beide zeigen den-
selben Ausdehnungscoéfficienten. Gabriel.
Beitrag zur Kenntniss der Stahlsorten, von F. Osmond
(Compt. rend. 119, 329—331). Weitere Untersuchungen mittels der
friiher (dieser Band S. 369) beschriebenen Methode. Gabriel.
Einwirkung des Thionylchlorids #uf einige anorganische
und organische Korper, von Ch. Moureu (Compt. rend. 119,
337—340). Das Thionylchlorid wirkt entweder anhydrisirend oder
chlorirend: so wird Schwefelsiure in ein Gemisch von C1SQ,0H
und CISO;. 0 .803Cl iibergefihrt, Phosphorsiure und Borsiure
in chlorirte, durch SOCly unangreifbare Condensationsproducte ver-
wandelt, Oxalsdure resp. Oxalate in COy und CO ete. gespalten,
Ameisensiare in CO + HyO zerlegt, Aldoxime in Wasser uand

Nitril dbergefihrt und aus Salpetersiinre zuniichst NOsCl gebildet.
Gabriel.

Ueber Haltbarkeit der Sublimatlésungen, von E. Burcker
(Compt. rend. 119, 340-—342). Verdiinnte Losungen von Sublimat in
gewdholichem Wagser, welche mit etwas Salzsiure oder Weinsiure
versetzt sind, werden an der Luft und am Licht nur wenig, unter
Abschluss von Luaft und Licht garnicht verindert. Mit Indigcarmin
versetzte Liosungen von Sublimat in destillirtem Wasser sind selbst
im Lichte haltbar. (Vergl. diesen Band 8. 495.) Gabriel.

Ueber basische Kalksalze, von Tassilly (Compt. rend. 119,
371—373). Das bereits von Ldwig bereitete Calciumoxybromid
erwies sich bei der Analyse als CaBry.3CaO . 16H30, ist also analog
dem Oxychlorid and Oxyjodid (diese Berichte 26, Ref. 750) zusammen-
gesetzt. Die Losungswiirme aller drei Salze ist annihernd gleich
(Oxychlorid, -bromid, -jodid: 63.4, 63.55, 63.3 cal.). Die Losungs-
wirme betrdgt berechnet auf flissiges Wasser bezw. 92.00, 98.85,
103.30, auf festes Wasser bezw. 69.12, 76.45, 79.3 cal. Gabriel,

Die specifische Wirme der filissigen Schwefligsiure wird
von E. Mathias (Compt. rend. 119, 404—407) durch die Formel

== 0.31712 + 0.0003507 t + 0.000006762 t? ausgedriickt.
Gabriel.



