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R e f e r a t e  
(au'No. 4; ausgegeben am 11. M&rz 1895). 

.~llgemeine, Physikalische und Anorganische Chemie. 

Teber Borstahl, von H. M o i s s a n  und G. C h a r p y  (Compt. rmd. 
t20, 130-1.32). Borstahl erlangt durch Abschrecken griissere Zug- 
festigkeit, aber keine merklich griissere Harte; Bor und Kohlenstoff 
iiben ,also nicht den gleichen Einfluss auf die Eigenschaften des 

Einfluss der Temperatur auf die Urnwandlung des amorphen 
Einksulfids, von A. V i l l i e r s  (Compt. rend. 120, 149-151). Wenn 
man durch eine alkalische Zinkliisung Schwefelwasserstoff nur so 
.Iange leitet, dass sich das ausgefallene amorphe Zinksulfid noch nicht 
wieder last (oergl. V i l l i e r s ,  diem Berichte 28, Ref. 105), so verliert 
-es seine Liislicbkeit in Schwefelwasserstoff fast augenblicklich, sobald 
.man Fallung sammt Mutterlauge auf 70-1000 erhitzt. Unterhalb 
dieser  (Umwandlungs-) Temperatur verlangsamt sich die Umwandlung 
sehr  schnell und har t  bei 10-150 anacheinend viillig auf. Die Um- 
wandlungstemperstur ist iibrigens von der Beschaffenheit dea Mediums 

Darstellung und Eigenschaften des Boreisen8, von H. M o i s s a n  
(Compt. rend. 120, 173-177). Wie sich der Kohlenstoff unter dem 
'Einfluss der durch den eiektrischen Strom erzeugten hohen Temperatur 
mit den Metallen zu wohl charakterisirten, krystallisirten Verbindungen 
vereinigen Iasst, so gelingt es  auch, iihnliche Verbindungen der Metalle 
mit Bor und Silicium herzustellen, die sowohl von prsktiscbem wie 
auch von theoretischem Interesse sein diirften. I n  der vorliegenden 
Abhandlung werden zunachst Darstellung und Eigenschaften des Bor- 
.eisens beschrieben. Die Daretellung kann entweder in der Weiee ge- 
schehen, dass man einen langsamen Strom von Borchlorid durch ein 
anf dunkle Rothgluth erhitetes Porzellanrohr streichen l b t ,  in  welchem 
d c h  Eisenpulver befindet, wobei das Eisenboriir als amorphe graue Masee 
im Rohr euriickbleibt; oder man erhitzt Eisenpulver und Bor im e;e- 

E i s e n ~  aus. Qabriel. 

.tibhiingig, wie spater gezeigt werden soll. Gabriel. 
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eigneten Meqenverhiiltniss (9 Bor, 100 Eisen) in  einem WasserstoBF 
strome auf 1100-12000. Mbn erhiilt so ein Reactionsproduct von kry- 
stalliniscbem Gefiige. Der Schmelzpunkt dieses Products liegt ungefiibr 
bei 10500. Wendet man mehr Bor an im Verhiiltniss zum Eisen, so aind 
hahere Temperaturen erfoderlich, um die Vereinigung herbeizufiihren. 
Man ist bier genahigt, den elektrischen Ofen anzowenden, wabrend man. 
bei dem Verhiiltniss von 9 Bo zu 100 Fe  rnit Coaksfeuer auskommt. 
Das Rohproduct wird zur Bntfernung iiberschiissigen Eisens rnit ver- 
diinnter Salzsiiure digerirt, die zuriickbleibende krystallinische Masse 
wird rnit Wasser, Alkobol und absolutem Aether gewaschen und be- 
sitzt dann die constante Zusammensetzung Bo Fe. Das Boreisen stellt 
glanzende Krystalle dar , die mehrere Millimeter gross sind. Spec. 
Gew. 7.15. Feuchtigkeit ruft einen Beschlag hervor. Im Chlorstrorn, 
auf Rotbgluth erhitzt tritt Zersetzung ein unter Feuererscheinung, 
Brorn wirkt noch leichter ein, nicht dagegen das Jod und die Jod- 
wasserstoffsiiure bei Temperaturen bis 1 1000. Im Sauerstoffstrom 
erhitzt verbrennt das Boreisen rnit hellem Licht, Scbwefel und Phos- 
phor greifen es gleichfalls an, ebenso Kaliumchlorid und Ealiumnitrat 
bei bober Temperatnr, gesehmolzene Carbonate der Alkalien undl 
gescbmolzenes wasserfreies Aetzkali. Concentrirte Schwefelsaure ist 
in  der Kiilte, verdiinnte auch in der Warme obne Wirkung, ebenso 
verdiinnte Salzsliure; beim Kocben mit conc. Schwefelsaure wird 
Schwefeldioxyd und Ferrosulfat gebildet. Conc. Salzsiiure zerstort 
die Verbindung langsam in der Warme. Conc. Salpetersaure und# 
Konigswasser wirken heftig auf das Eisenboriir ein, mahrend verdiinnte 
Salpetersaure nur in der Warme wirkt. Verbindungen des Bors rnit 
drm Eisen von anderer Zusammensetzung sind nicht beobachtet worden. 

Ueber die Losung fester Eorper in Gasen, von P. Vi l l a r t l  
(Conapt. rend. 120, 182-184). Bezugnehrnetid auf eine kiirzlich er- 
scbienene Mittheilung von R a o u l  P i c t e t  fasst V i l l a r d  seine schorl 
an anderer Stelle (Journ. de Physique, 3" shrie, t. 111, Oct. 1894) ver- 
ijffentlichten Beobachturigen fiber die Lijsung von Jod in Kohlendioxyd, 
kurz dabin zusammen: Wird wenig Jod rnit Koblendioxyd im ge- 
scbloesenen Rohr bis nabezu auf die kritische Temperatur erhitzt, 90 

ist das im Robr befindliche Gas vollkommen farblos; beim Abkiihlen. 
kommt sofort die violette Jodfarbe zum Vorscbein. Wird in der 
Spitze des Rohres ein wenig Jod befestigt, so liisen die Diimpfe beim 
Erhiteen des Robres einen Theil davon auf und nehmen eine Farbung 
an, die unter Umstiinden intensiver sein kann, als diejenige der Fliissig- 
keit. Eine ungefiirbte Zone indessen bleibt besteben , solange d i e  
kritische Temperatur nicht erreicbt ist. Bei niedriger Temperatur ist 
der Dampf vie1 weniger gefiirbt als die Fliissigkeit, die Differenz wirQ 
gleich Null beim kritischen Punkt. Auch Kohlendioxyd, das nua: 

THuber. 
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linter geringem Druck steht, liist kleine Mengen J o d  auf. Bus diesen 
Beobachtungen, sowie aus dem Umstande, dass das  Abeorptions- 
spectrum weder der Fliissigkeit noch des Dampfes die charakteristi- 
schen Linien des gasfiirmigen J o d s  zeigt, schliesst Verf., dass sich das 
J o d  im Zustande wirklicher Liisung i n  dem Gase hefindet. 

Einwirkung eines elektrisohen Stromes auf gesohmoleene 
Schwefelmetal le ,  von J. G a r n i e r  (Compt. rend. 180, 184-185). 
Die vorliegende Experimentaluntersuchung fiihrt zu folgenden Ergeb- 
nissen : Der mit Metallen verbundene Schwefel verschwindet allmahlicb, 
weun durch die geschmolzenen Schwefelmetalle unter Luftabschluss 
der elektrische Strom hindurchgeht und die Elektroden, wenigstens 
die Anode, aus Kohle hestehen; es bildet sich zweifellos Schwefel- 
kohlenstoff. Paseirt der elektrische Strom ein gescbmolzenes Oemisch 
von Schwefelmetallen unter Luftubschluss, 80 bleibt die Masse in jedem 
einzelnen Augenblick homogen in Bezug auf die elektrische Leitfiihig- 
keit, die allm6hlich zunimrnt in dem Maasse, wie der Schwefel ver- 
schwindet. Was die verbleibenden Metalle und den Schwefel anlangt, 
so gruppiren sie sich derart, dass jeder Elernentarabschnitt des Strom- 
leiters die gleiche Leitfiihigkeit besitzt. Eupfer also, das an und fiir 
sich eine griissere Leitfiihigkeit besitzt, ale Eisen oder Nickel, hiilt 
iiiehr Schwefel zur'iick, &la die letzteren Metalle, sodass der Schwefel 
das Gleichgewicht in Beziehung auf die Leitfahigkeit heretellt. Man 
kann sich auf Grund dieser Beobachtungen gewisse Naturerscheinungen 
erkliiren, wie heispielsweise die Art  der Vertheilung der Schwefel- 

Ueber einige Eigenschef ten  des Schwefe lwismuths ,  von 
A. Ditte (Compt. rend. 120, 186-188). Das mit Schwefelwasser- 
stoff gefallte Schwefelwismuth Ibst sich in der KUte leicht mit rother 
Farbe in einer Aufliisung von Kaliummonosulfid. Die kalt gesiittigte 
Liisung lBst in der Wiirme neue Mengen gedllten Schwefelwismuths. 
Aus der heiss gesiittigten Lbsung scheiden sich beim Erkalten schijne, 
riithlich-gelbe, durchsichtige Krystalle aus, die hohen Glanz und 
starkes Lichtbrechungsvermbgen besiteen. Sie haben die Zusammen- 
setzung Bia Ss, 4 Ks S ,  4 Ha 0. Die Krystalle sind sebr empfindlich 
gegen Wasser, sie miissen zum Zwecke der Iaolirung auf poroses 
Porzellan gebracht werden, das  im Vacuum iiber Schwefelsiiure 0011- 
kommen getrocknet war. Jede  Spur Feuchtigkeit f i rb t  die Eryatalle 
unter Zersetzung dunkel; im Vacuum iiber Schwefelsiiure verwittern 
eie. Dae Doppelsalz kann zur Darstellung von kryatallisirteni 
Schwefelwismuth auf nassem Wege dienen, indem man z. B. zu einer 
heiss gessttigten Liisung der beiden Sulfide ein wenig Wasser rufigt. 
Das hierdurch sich abscheidende Schwefelwismuth ist krystalliniscb. 
Die Krystalle sind immer nur sehr klein, im Uebrigen aber dem in 

TSuber. 

metalle in den natiirlichen Erzgangen. Tiiuber. 
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der Natur vorkommenden krystallisirten Schwefelwismuth durchaus 
Ihnlich. Wenig verschieden von dem Schwefelkalium verhiilt sich das  
Schwefelnatrium , das gleichfalls zur Herstellung von krystallinischem 

Ueber den Einflues, den in Lbeung beflndliohe Alkalien 
und Salse auf die Traneformation dee amorphen Schwefelsinke 
ausuben, von A. V i l l i e r s  (Compl. rend. 120, 188-190). Die Ge- 
schwindigkeit, mit der sich die Transformation des, aus einer alka- 
lischen Lbsung mit Schwefelwasserstoff geftillten, amorphen Schwefel- 
zinks vollzieht und die  Umwandlungstemperatur hiingen von ver- 
schiedenen Urnstanden ab, 1) von dem Grade der Verdiinnung: Die 
Umwandlung erfolgt um so langsamer und die Temperatur der Um- 
wandlung liegt um so hoher, je verdunnter die Liisungen sind. 2) F O ~  

' d e r  Menge des freien Alkalis: Bei geringer, stetiger Zunahme des 
Alkalis erhoht sich die Umwandlungstemperatur sehr  , rash  3) von 
der Gegenwart frernder Srlze: Geloste Salze, namentlich Alkali- und 
Anlrnoniumsalze, wirken Shnlich wie Concentration der Fliissigkeit. 
EY wird uoch specie11 darauf aufmerksam gemacht, dass das 
Sch wefelzink besondere bei Anwesenheit von vie1 Chlorammonium in 
kr) stallinischem Zustande fallt, was bei der quantitativen Analyse Be- 

Einige Versuche fiber die Veriinderung der Steinkohle unter 
Wasser, von 0. h r t h  (Bull. SOC. chim. [3] 11, 619). Die Versuche 
wurdrn mit drei verschiedenen Steinkohlen angestellt. Die zu kleinen 
Splirtern zeretossenen Kohlen blieben zwiilf Monate unter fliessendem 
und unter stehendem Wasser und wurden dann wieder analysirt. Die  
Veriinderungen, welche dadurch die organische Substanz und die Heiz- 
kraft erfiihrt, sind wenig belangreich, wenn auch nicht verschwindend. 
Sie sind geringer als diejenigen, welche die Kohle an der Luft erleidet. 
Doch greift auch die Luft die Kohle nicht bedeutend an,  wenn 

Ueber Stickstoflberyum, vnn R e r t h e l o t  und M a t i g n o n  (Ru11. 
SOC. chim. [3] 11, 744). Stickstoffamrnouium wurde mit der aqui- 
valenten Menge Baryumhydroxyd im Vacuum bei gewiihnlicher Tem- 
peratur abgedampft. Das Baryumsalz N6 Ba wird in  wohlgebildeten 
Krystallen erhalten. Die LSsungswarme des Molekiils N6 B a  ist 

Ueber einige Salze der Stiokstoffwssserstoffsiiure, von B e r t h  e- 
l o t  und V i e i l l e  (Bull. SOC. chim. [3] ll, 714-748). Stickstoffam- 
monium, auf seine explosiven Eigenschaften untersucht, erzeugte Pres- 
sionen, welche denjenigen der Ychiessbaumwolle nahe etehen. Die 
Explosionstemperatur wurde auf 1350-14000 bereohnet. Die Analyse 
der Explosionsprodocte ergsb, dass nur die Stickstoffwasserstoffsaure 

Schwefelwismuth verwendet werden kann. Tiubsr. 

nchtung verdient. TLuber. 

keine Brwarmung eintreten kann. Sehertel. 

= 221-7,s cal. Sehertel. 
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in ihre Elemente zerfiillt, wiihrend das Ammoniak in Fulge der 
niedrigen Explosionstemperatur unverandert bleibt. Dieser Umstand 
begiinstigt die Entwicklung einer hohen Energie, denn weun auch 
durch Zersetzung des Ammoniaks das Gasvolumen sich vergrbsserte, 
10 wiirde dadurch auch die entwickelte Wgirme von + 31,2 cal. auf 
+ 19,0 cal. herabgedriickt. Das entbundene Qasvolum betriigt bei 
O o  und 760 mm Druck gemessen 1148 Liter vom Kilogramm. Es ist 
griisser, als bei irgend einem der bekannten Exploeivkbrper. - Das 
Mercurisalz der Stickstoffwasserstoffsiiure (Mercuritrioitrid) wird durch 
Neutralisiren der verdiinnten SBure mit frisch gefalltem gelbem Queck- 
silberoxyd als weisses Pulver erhalten. Es ist i n  warmem Wasser 
liislich und krystallisirt beim Abkiihlen in langen weissen Nadeln. 
Die Uutersuchung musste wegen der Oefiihrlichkeit der Verbioduog 
unterbleiben. Mercurotrinitrid , Ne Hgs, wird erhalten, wenn man 
eine verdiinnte Losung von Stickstoffammonium mit Mercuronitrat fiillt. 
Die Zersetzungswkme des Salzes (NeHga = 484) ist + 144,6 cal. 

Schcrtsl. 

Einwirkung des Thionylahlorides auf die Mineralsiluren, 
von Ch. Moureu (BUZZ. mc. chim. [3] 1 I ,  767-770). Schwefelsaure 
vom spec. Gew. 1,84 wurde durch Destillation reiner Handelssaure 
aus einer Platinretorte dargestellt, indem man die ersten iibergehenden 
Antheile entfernte. 50 g Thionylchlorid und 20 g Schwefelsaure 
wurden in ein Rdbcben gegeben. Sie sind kaum mischbar and 
lagern sich iibereinander. Nach wenigen Minuten beginnt eine regel- 
mlissige Gasentwicklung von Chlorwasserstoff und Schwefeldioxyd, 
ohno Ton Erwtirmung begleitet zu  sein. Sobald die Reaction beendet 
war, hatte man eine homogene Fliissigkeit, welchs sogleich destillirt 
wurde. Anfiinglich ging etwas iiberscbissiges Thionylchlorid iiber, 
der Haupttheil destillirte zwischen 130 und 1570. Bei der Recti- 
fication desselben stieg das Thermometer stetig zwischen 138O und 
1570; das Destillat bestand aus dem Monochlorhydrin der Schwefel- 
slure, SOsOH. C1, Sdp. 158O und aus Pyrodich’lorhydrin, c l  .so,. 
0 .  SO8 . C1, Sdp. 140O. Mit rauchender Salpetersiure, Orthaphos- 
phorsliure, Metaphosphorsanre und Borsiiure reagirt Sulfurylchlorid 
ebenfalls , ohne dass bestimmte Producte erhalten werden konnten. 

Einige Bemerkungen tiber die Amidochromate, von G. Wy- 
rouboff (Bull. 8oc. chim. [3] 11, 845-853). Nachdem H e i n t z e  
187% zuerst eiu Kaliumamidochromat beschrieben hatte (Joum. f. 
prukt. Chem. [2] 5, 332), hat neuerdings L b w e n t h a l  iiber einige 
ueue Salze derselben Siiure eine Arbeit veriiffentlicbt. Nach den 
Versuchen des Verf. existirt Heintzc’s Salz nicht, denn das nach 
seiner Vorschrift dargestellte Kaliumamidochromat schmilzt bei Roth- 
gloth ohne Zersetzong und Gewichtsverlust. Das beim Auflbsen von 

Schertel 
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H ei n tze’s  Priiparat in Waseer zuriickbleibende braune Pulver, welches 
als Cra 0s (NH,) beschrieben worden ist, hat  nach dem Trocknen bei 
1000 die Ziisammeosetruog 3 CrOs  . 4  CraOo -i- 13 HaO; an8 der 
Liisung kryetallisirt Kaliumbichromat in den gewohnlichen Formen. - 
Das von L i i w  e n t h a l  beschriebene Ammoniumamidochromat iet eelbet 
nach L i i w e n t b a l ’ s  Ancllyse uod oach der von F o c k  ausgefiihrten 
krystallographischen Untereuchung Ammoniumbichromat. L 6 w e n t  hal’s 
Ktiliuniamidocbromat ist,  wie die Krystallform beweist, ebenfalls 
jdrntisch mit Ammoniunibichromat und dacr Amidochromat dee Lithioms 
erwies sich als Kaliumbichromat. Rcbortel. 

Bemerkungen iiber gewieae wasserhaltige Metallchloride. 
Antwort: auf eine Note des Hm. P. Sabatier, von H. L e s c o o u r  
(Bull .  8 0 C .  chim. [3] 11, 853-857). Verf. hiilt tbeils an seinen friiber 
gewonnenen Ergebnissen fest , tbeila sucht er die Abweichung seines 
JSePnndes von den Resultaten L e s c o e u r ’ s  durch die Verschiedenbeit 
der Methoden zu begriinden. Scbertel. 

Thermische Untersuchung des Calciumoxybromidea und 
des Calciamoxyjodida, von T a s s i l l y  (Bull. 8oc. chinr. [3] 11, 931). 
Vcrgl. d h e  Berichte 27, Ref. 624. 

Beobaahtungen iiber die Beeiehungen ewischen der Dichte 
und dem Moleculargewicht bei festen und fltissigen KZirpern, 
von U. A l v i s i  (A t t i  d .  R. ACC. d. Lincei Rndct. 1894, 11. Sem. 
376-332 und Qazz. chim. 25, 1, 31-41). Der Quotient aus dem 
Aequivalentgewicbt und der  Dichte im festen bezw. Biissigeo Zu- 
staiide, das  Aequivaleotvolumen hat  Lei den Chloriden, Bromiden 
und Jodiden iro Xllgemeinen j e  einen nabezu constanten Werth, 
welcher bei den Chloriden um 26, bei den Bromiden urn 32 und bei 
den dodiden urn 35 herum achwankt, sllerdioga oft nicht unbetriicht- 
lich. Erheblich biihere Wertbe gebeo solcbe Halogensalze, welchen 
iioch halogenreichere Salze des gleichen Metalles enteprechen, z. B. 
giebt InCIs 25 und InCI 51.7; ferner geben die Chloride CraCls und 
Pea Cls wesentlich unter jeneri Werthen liegende Aequivalentvolumina. 
Aehnlich wie bei den eigentlichen Halogenaalzen liegeu die Verhiilt- 

Die Atomgewichte von Nickel und Kobalt, von C1. W i n k l e r  
(Zeituchr. f. anorg. Chem. 8 ,  1-11). Verf. hat die friiher von ihm 
msgefiihrten Bestimmungen der Atomgewichte \-on Nickel nnd Kobalt 
(dime Bsrichte 26,  Ref. 477 and 745)’ gegen welche der Einwand er- 
hoben werden konnte, dass fiir die wirkliche Neutralitlit der analy- 
airten Chloride keine volle Gewiihr vorhanden war, cootrollirt. Die  
beiden Metalle wurden aua den ammoniakalischen Liisungen ihrer 
Sulfate elektrolytiach gefiillt; dabei zeigte sich, daes, wiihrend das 80 

erlialtene Nickel ganz rein war, dem Kobalt stets kleine Mengen Oxyd 

Schcrtcl. 

nisae der Raumerfiilluog bei den Fluoriden. Foerater. 
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'beigemengt warm, welche erst durch Reduction i n  Wasserstoff be- 
seitigt werden mussten. Die rein abgeschiedenen Metalle wurden 
durch Behandeln mit einem miissigen Ueberschusse einer Jod- 
W u n g  bei gew6hnlicher Temperatur gel6st und das zuriickbleibende 
J o d  mit Natriiimtbiosulfatliisung zuriickgemessen. Aus dem Ver- 
hiiltnies der angewandten Metalle zu der von ihnen gebundenen Jod- 
menge ergaben sich als Mittel aus je 8 'Versuchen: das Atonigewicht 
des Nickels Ni = 58.7155 und dasjenige des Kobalts Co = 59.3678, 
'bezogen anf H = 1 und J = 126.53. Diese Werthe weichen zwar 
>-on den friiher mitgetheilten etwas ab, das Verhgltniss der Atom- 
gewichte von Nickel und Kobalt aber ergiebt sich aus den neueti 
'Bestimmuugen sehr nahe gleich dem frEher ermitttelten. 

Das atomare und moleculare Llisungsvolumen, von J. T r a  11 be 
(Zcitecltr. f. aaorg. Chem. 8, 12-76). 

Die Grundlagen eines neuen  Systems der Elemente, von 
3. T r a o b e  (Zeitschr. f. anorg. Chem. 8, 77-80). Der wesentlichste 
Inbalt dipser Arbeiton ist vnm Verf. selbst schnn in diesen Berichten 

KriOisahe Studien auf dem Gebiete der Chemie des Titans 
[I. Mit tbe i lung] ,  von E. A. S c h n e i d e r  (Zeitschr. f. anorg. Chem. 8, 
81-97). Das Product, welcbes durch Reduction von Titailfluor- 
kalium mit Natrium in einer Wasserstoffatinosphlre entsteht, enthiilt 
reicbliche Mengen Wasserstoff. Andererseits ist i n  ihm auch Sauer- 
stoff vsrhanden; doch reicht dessen Menge nicht aus, um die Annahme 
zu stiitzen, das Reductionsproduct bestehe lediglich aus einem niederen 
Titanosyde; dasselbe enthiilt vielmehr im Wesentlichen amorphes 
Titan. Dieses vermug mit Kupfer eine sehr hurte Legirung einzu- 
gehen. Es bestehen wahrscheinlich zwei Nitride des Titans; daa 
hiihere indigoblane Nitrid geht bei Weissgluth in ein broneegelbes, 
siederes uud stabiles Nitrid iiber. Das erstere kann durch Erhitzen 
mit Schwefel aaf Rothgluth i n  ein krystallisirtes Titnnsulfid ( wahr- 
acheiiilich S~sqi~isulfid) iibergefhbrt werden. Ein Titanchlrirofnrni 

Ueber die Art der Einwirkung von trockenem Chlorwasser- 
stoff auf Serpentin, ron E. A. S c h n e i d e r  (Zeiteclir. f. anorg. Chern. 8, 
98- 102). Bei der Einwirkung von trockenem Chlorwasserstoff a u f  
Serpentin entsteht Wasser, welehes sum Theil vorn Serpentin chemisch 

Uebcr den Einflass der Hydratation auf die Llislichkeit, 
von N. I i u r o a k o w  (2eitschr.f. anorg. Chem. 8, 103-114). Zeicbiiet 
man die Liisfichkeitskurven eines wasserreicberen und eines wasser- 
Brmerea Hydrates eines Salzes beew. des wasserfreion Salzes, 80 Gndet 
anan im Allgemeinen, dass die erstere Rurve stailer verlauft sls die 

Poerster. 

27, 3173 und 3179 mitgetheilt worden. Foei\ter. 

knnnte bisher noch nicht erhalten werden. Faerster. 

gebonden wird. Poerster. 
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letztere. Daher ist unterhalb des durch den hhnittpunltt beider 
Kurven gegebenen Uebergangspunktes das wser i i rmere  bezw. wasser- 
freie Salz lbslicher als das wasserreichere. Hiervon giebt es aber 
zahlreiche Auenahmen, z. B. Bind die Roseosalze liislicher ale die 
Purpureosalze; iiberhaupt zeigt sich , daes Abspaltung von Constitu- 
tionswasser die Lbslichkeit der Substauz in Waeser vermindert, eine- 
schon bei vielen Lactooen und iihnlichen Anhydriden beim Vergleih 
mit den zugehiirigen Hydraten beobachtete Erscheinnng. Bei genauerer 
Verfolgung der Liislichkeitskurven des Roseo- and Purpureokobalt- 
chlorids zeigte sich, dass sie bei gewiihnlicher Temperatur oberhalb 
eines unter 00 liegenden Uebergangspunktes verlaufen, und dass man 
es hier mit ahnlichen Gleichgewichtezuetanden zu thun hat, w ie  sit4 
Z. B. von R o o z e  boom fur verschiedene Hydrate des Thoriumsulfata 
oberhalb des Uebergangspunktes beobachtet sind. Dem entapcicbb 
auch der leichte Uebergang des loslicheren Roseochlorids in  daa 
schwerer liisliche Purpureochlorid. Andererseits ist aber zu beachten, 
dass in vielen Flillen Hydratverbindungen schwerer liislich sind ale 
die durch Abspaltung eines Molekiils Constitutionswasser aus ihneni 
entstehenden Verbindungen; dieses den krystallwaeserhaltigen Salzen 
entsprechende Verhalten findet sich z. B. bei einer Anzahl von Ab- 
kiimmlingen des Harnstoffs , des Thioharnstoffs oder des Guanidiss. 
Das zur Zeit vorliegende Beobachtungsmaterial lasst einen allgemeineii 
Ueberblick iiber den verschiedenen Ein6nss der beiden Greozformen, 
in  denen das Wasser sich i n  Verbindungen findet, des Constitutions- 
und des Krystallwassers, auf die Liislichkeit der Verbindungen nocb 
nicht gewinnen; dieser E in6u~s  diirfte bei verschiedenen Gruppen von 

Ueber einige neue Darstellungsverfshren vonPlatinochloriden 
und die wahrsaheinliche Existenx eines Bl&insubahlorids, von 
M. C a r e y  Lea (Zeitachr. f. unorg. Chem. 8, 121-125). Zur Dar- 
stellung von Kaliumplatinochlorid erwarmt man 12 g Kaliumplatini- 
chlorid mit 9 g Kaliumbisulfit in 160 ccm Wasser 10-12 Stundeli 
im bedeckten Gefass auf dem heissen Wasserbade und dampft danm 
bis zur beginnenden Krystallisation ein. Man kann auch !in einem. 
Kolben 24 g Kaliumplatinchlorid und je 12 g Kaliumbisulfit und Chlor- 
kalium mit 300 ccm Wasser 25 Minutcn kochen lassen uud dann durcb 
Abdunsten bei gewiihnlicher Temperatur die Krystallisation des Kalium- 
platinochlorids herbeifiihren. Andererseits gelingt die Reduction dee 
Platinchlorids sehr leicht mit Hiilfe von Kaliumhypophosphit. Man 
verfiihrt entweder so, dam man 10 g Kaliumplatinchlorid nlit 2 g 
Kaliumhypophosphit und 400 ccm Wasser 10 bia 12 Stunden im Kolben 
auf 6G-7Oo erhitzt, oder so, dass man auf 9 Th. Bladnchlorid 1 Tb, 
Kaliumhypophosphit anwendet und die Umwandlung bei Gegenwart 
der 30-fachen Wassermenge bei 70-900 VQF eich gehen lksst; sie 

Verbindungen verschieden sein. Foerater. 
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erfordert dann 18-20 Stunden. Beim Erkalten der Liisuog krystalli- 
sirt Kaliumplatinochlorid aus. Lliest man die Einwirkung des Hypo- 
phosphits zu weit gehen, so tritt ein Uebergaeg der rothen Farbe 
der Liisung in Dunkelbraan auf; diese Liisnng enthiilt nun wahr- 
scheinlich ein Platinsubchlorid. Sie wird durch Kalilauge gefiillt; der 
entstehende braune Niederschlag ist im Ueberschusse dea Fiillungs- 
mittela liislich; beim Aiiswaschen geht er zum Theil in metallischee 
Platin iiber. Die gleiche Reduction erleidet Kaliumplatinochlorid 
vermuthlicb. wenn ein mit seiner rothen Liisung getranktes Papier 

Ueber die Doppelohloride, -bromide und -jodide des C b i u m e  
mit Kobalt  und Nickel, yon G. F. C a m p b e l l  (Zsitscnr. f. anorg. 
Chsm. 8, 126-128). Folgende Salze wurden krystallisirt erhalten: 

im Sonnenlichte eine gelbbraune Farbe annimmt. Foerntrr. 

CBS c o  CIS Csa Co Cl4 
CSS Co BrS Csa CO Br4 Cs Ni C1, 

Csa CO J d  CsNi Bra. 

CA c o  Cls, 2 Ho 0 

Von diesen sind die ciisiurnreicheten regular krystallisirt, diejenigen ruit 
2 At. Cs bilden Tafeln oder Prismen, und die Doppelsalze des Nickels 
sind mikrokrystallinisch. Die letzteren sind gelb, die Chlorkobalt- 
doppelsalze sind blau, die Bromide und das Jodid sind griin. Dieses 
ist zerfliesslich, wiihrend die anderen Salze luftbesthdig sind. 

Beitrag gur Kenntniss der Araenite, von A. S t a v e n h a g e n  
(Joum. f. prukt. Chm. 51, 1-42). Verf. hat alle zeitlich meist weit 
zuriickliegenden Litteraturangaben iiber die verschiedenen arsenigsauren 
Salze einer eingehenden experimentellen Priifung unterworfen und 
dieae dabei vielfach nicht bestiitigen kiinnen. Es wurde festgestellt, 
welche Arseoite sicher bestehen und mehr oder weniger leicht erhalten 
werden kiinnen, wobei eine Anzahl neuer Salze der arsenigen SIure 
dargestellt und beschrieben wurden. Dieselben erwiesen sich im 
Allgemeinen ale verhiiltnissrnassig einfach und fast ausnahmslos nach 
einem der drei Typen R's As 0 3 ,  R'a As3 05 bezw. R'AsO2 zusammeo- 
geaetzt; die hiiufig sehr grosse Unbestiindigkeit dieser Salze verursacht 
mancherlei Schwierigkeiten bei ihrer Reindarstellung. Ein naheres 
Eingehen auf die viclen interessanten Eiozelheiten der vorliegenden 
Arbeit ist in Kiirze schwer angangig, und es sei daher in dieser Be- 

Ueber das Pyroantimonoxydhydrat , von C. S e r a  n o (Joum 

Foerster. 

ziehung auf die Arbeit selbst verwiesen. Foerater. 

f. priakt. Chem. 51, 97-99). Vergl. dieus Bmkhts 27, Ref. 859. 
Foerster. 

Ueber die Bindungewilrme des Krystallweasers von orga- 
nieahen Verbindungen, von W. J. J o r i s s e n  und E. van  d e  S t a d t  
(Joum. f. prakt. Chsm. 61, 102-106). Die Bindungawarrne des 
Krystallwaesers in organischen Verbindungen liest sich bestimmen, 
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.weno man einmal die krystallwasserhaltige und dann die krystall- 
,wanserfreie Substanz in einer rnit Wasserdampf gesattigten Saueratoff- 
atmosphiire verbrennt; die Differenz beider so zu findenden Ver- 
brennungswarmen entspricht der gesuchten Bindungswarme. Diese 
ergiebt sich aber andererseits aus dem Unterschiede der LSsungswarme 
der Substanz in wasserhaltigem und wasserfreiem Znstande. Beide 
Bestimmungsarten fiihrten zu geniigender Uebereinstirnmung bei Ci- 
tronensiiure (3.2 und 2.7 cal), Milchzucker (6.2 und 6.16 cal), Oxal- 
saure (7.4 und 6.33 cal) und RaEnose (16.0 und 17.71 cal). 

Foerster. 

Organische Chemie. 

Ueber Umlagerungen bei den  ungesattigten Sauren, von 
R. F i t t i g  [I. Abhandl.]  (Lieb. Ann. 283 ,  47-148; 269-341). 
E i n b a s i s c h e  ungesa t t i g t e  S a u r e n .  Bezuglich der zusammen- 
fassenden Remerkungen, welche Verf. den nachfolgenden Einzelunter- 
suchungen vorausscbickt (S. 47-65), wird anf den Vortrag F i t t i g ' s  
in  diesen Berichten 27, 2658 ff. verwiesen. 

I. Umlage rung  d e r  By-Pentensaure ( A e t b y l i d e n p r o -  
p ionaaure ) ,  von J. G. S p e n z e r  (S. 66-73). Die genaiinte 
Saure, CHBCH CH CH:! CO2H, wurde durch Destillation der Methyl- 
parakonsaure, CH3 . CH . CH(C0pH)CHp. COO, in einer Ausbeute 

I ~ - -_ -_I 
von ca. 22.5 pCt. erhalten; letztere Sgure war aus Acetaldehyd und 
Natriumsuccinat (diese Berichte 2 8 ,  Ref. 9 1) oder bequemer durch 
Reduction des Acetbernsteinsaureesters bereitet. Die &-Pentenssure 
wird durch Kochen mit Natronlauge in die a B - P e n t e n s a u r e ,  
CH3 CHpCH CHCOpH vom Scbmp. 7.5 - 8.50 verwandelt, welche 
schwsch nach Essigsiiure riecht, schon bei 450 rnit Aetherdampfen 
sich etwas verfluchtigt , die krystallisirten Salze (Cs H, Op)p Ba 
+ S'/p (41) HpO und (C, H7 0q)pCs + 4 HpO liefert, und rnit Brom 
sich zu as- Di b r o  m - V  a l e r i  an s a  u re,  CH3 CH2 (CH Br)z COa H (aus 
Ligroin in Prismen vom Schmp. 560) und mit Bromwasserstoff sich 
zu , ' f - IJromvaler iansaure (ails Petrolither in monoklioen Kry- 
stallen vom Schmp. 59-600) vereinigt. Neben der a$-Pentensaure 
bildet sich cine mit Dampf nicht flichtige Saure, die @-Oxyva le -  
r i a u s s u r e ,  CgHloO3, welche eine leicht in Wasser liisliche Fliissig- 
keit darstellt, die krystallisirten Salze ApCu + HaO, ApBa + HpO, 
A A g  liefert, durch Kochen mit Natronlauge grossentheils unveriindert 


