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Referate

(zu No. 10; ausgegeben am 10. Juni 1895).

Allgemeine, Physikalische und Anorganische Chemie.

Thermochemische Kohlenstoffkette, von D. Korda (Compt.
rend. 120, 615—618). Bringt man ein Stiick von dem Superoxyd
eines Metalles, z. B. von Baryum- oder Kupfersuperoxyd und einen
Koblenstab getrennt — die Elektroden diirfer sich im Elektrolyten
niemals beriihren, was bei einigen Versuchen der Fall war — in ge-
schmolzenes Kaliumearbonat und verbindet beide durch einen Draht,
so erhilt man einen elektrischen Strom von etwa 1 Volt. Dabei ver-
wandelt sich das Superoxyd in Oxyd, und es wird Kohlensidure ent-
wickelt. Es wird angenommen, dass die Reaction vor sich gehe:
2Ba0 + C = 2Ba0 + COs, und dass die dieser Reaction zu Grunde
liegende Wirmetdnung die Quelle fiir die elektrische Energie sei.

Le Blanc.

Einwirkung von Stickstoffoxydul auf Metalle und Metall-
oxyde, von P. Sabatier und B. Senderens (Compt. rend. 120,
618—620). Folgende Tabelle zeigt die hauptséichlichsten Resultate,
die beim Erhitzen von Metallen bezw. Metalloxyden in Stickstoff-
axydul, Stickstoffoxyd, Stickstoffdioxyd und Luft erbalten worden
sind. Die Temperatur {iberstieg niemals 5000

N,O NO NOg Luft
Pb PbO PbO Basisches Nitrat PbO
Fe (reducirt) Fes O3 FeO Fes O3 Fes O3
Co » CoO CoO CO4 05 003 04
Ni » NiO NiO NiO NiO
Cu » Cu; O Cu, O CuO CuO
MnO Mng 04 Mna 04 Mng 03 Mng 03
Mos O3 Mo O, Mo O, MoOgz und MaQO3 MoO;
UO; UOj oder Ug Q5 UsOs Basisches Nitrat U3 O;
'Vag 03 Vag 03 Vag 03 Vzlg 05 Va Os,
alsdann VayO;
WOy W30 Wo0; WO;3 (mit W3 O;) WO (u. W30;5)
SnOq Sn O, SnOy Sn O, Sn O,
Cu20 Cu20 0020 Cllo Cll 0.

Borichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XX V4L, [30]
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Bei der Oxydation in Stickstoffoxydul entstehen dieselben' Producte
wie bei der in Stickstoffoxyd; nur das Eisen macht eine Ausnabme.
Im ersteren Fall ist sie jedoch stets weniger glinzend und intensiv
als im letzteren. Le Blanc.
Untersuchungen iiber die Verbindungswirmen des Queck-
silbers mit den Elementen, von R. Varet (Compt. rend. 120,
620—622). Bestitigung der frilher von Nernst erhaltenen Ergebnisse
(diese Berichte 21, Ref. 129). Tie Blanc.
Ueber die Isomerien des Quecksilberoxyds, von R. Varet
(Compt. rend. 120, 622—623). Die Umwandlung des gelben in rothes
Quecksilberoxyd ist mit keiner wahrnehmbaren Wirmeténung ver-
kniipft. Le Blanc.
Ueber die Bildungswirme einiger Eisenverbindungen, von
H. Le Chatelier (Compt. rend. 120, 623 —625). Mit Hilfe der
calorimetrischen Bombe werden auf trocknem indirecten Wege die
Bildungswiirmen einiger Eisenverbindungen bestimmt. Le Blanc.
Ueber die gechlorten Aldehyde, von P. Rivals (Compt. rend.
120, 625—627). Die thermochemischen Werthe fiir die Ersetzung
der verschiedenen Wasserstoffatome im Acetaldehyd durch Chlor
werden ermittelt und einige Vergleiche angestellt. Le Blaoe.
Ueber das krystallisirte Polymere des Monochloraldehyds,
von P. Rivals (Compt. rend. 120, 627—628). Die Umwandlung des
Mouochloraldehyds in sein krystallisirtes Polymeres ist mit einer
Entwicklung von + 4.4 Cal. verkniipft. Le Blanc.
Ueber eine neue Darstellungsart der Chlorplatinowasser-
stoffsfiure und ihrer Salze, von L. Pigeon (Compt. rend. 120,
6851 —632). Gewdhnlich bereitet man die Chlorplatinowasserstoff-
siure HgPtCly aus der Chlorplatiniwasserstoffsiure HaPtCls durch
Anwendung von Reductionsmitteln; doch sind die vorbandenen Me-
thoden nicht sehr bequem. Folgender neuen wird der Vorzug ge-
geben. Zu der Losung einer Grammmolekel HaPtCls 4+ 6 H; O wird
gerade eine Molekel trocknes reines Baryumcarbonat gegeben, wobei
Kohlensiure entweicht. Zu dieser Losung fiigt man eine Losung von
Baryumdithionat, die aus einem Gewichtstheil = 1 Molekel BaS;Og.
-+ 2 HaO und 3 Gewichtstheilen warmem Wasser bestebht. Das
Gemisch hilt man in einem lose verkorkten Kolben 24 Stunden auf
dem Wasserbad. Das Gelb der Fliissigkeit verwandelt ~ich allmihlich
in Roth, und es bildet sich ein weisser Niederschlag von Baryum-
sulfat. Es geht die Reaction vor sich: BaPtClg + BaS;05 + 2 H,O
= Hy Pt C]4 —+ 2 HCl + 2 BaSO;,. : Ls Blanc.
Bildungswiéirme des Calciumecarbids, von De Forcrand
(Compt. rend. 120, 682—684). Die thermochemische Untersuchung
ergab: C; (Diamant) 4+ Ca (fest) = CqCa (fest) — 7.25 Cal. Ca
(amorph) + Ca (fest) = C3Ca (fest) — 0.65 Cal. Le Blane,



409

Ueber Siurechloride und gechlorte Aldehyde, von P. Rivals
(Compt. rend. 120, 560—562). Einige thermochemische Messangen
an Derivaten der Essigsiure. Le Blanc.

Ueber die moleculare Ablenkung oder das moleculare
Drehungsvermogen activer Stoffe, von A. Aignan (Compt. rend.
120, 723—725). Verf. setzt auseinander, dass es nicht statthaft ist,
an Stelle des Biot’schen Ausdruckes fir das specifische Drehungs-

vermigen (o) = ﬁ die von Guye eingefiihrte »moleculare Ab-

.
lenkung« (8) = ﬁl-l/% zu gebrauchen. « bedeutet den Ablenkungs-

winkel fiir die Ebene des polarisirten Lichtes, das die Schicht |
des activen Stoffes bezw. der Losung durchsetzt hat, M das Mole-
culargewicht, d die Dichte bei der Beobachtungstemperatur, ¢ die Con-
centration. : Le Blane.

Thermische Studie der wasserfreien Jodide von Baryum und
Strontium, von Tassilly (Compt. rend. 120, 733 —735). Durch
Ueberleiten eines Stromes trockenen Jodwasserstoffes iiber die ge-
schmolzenen wasserhaltigen Jodide wurden diese wasserfrei bekommen
und sodann ibre Lésungs- und Bildungswirmen bestimmt. Le Biane.

Ueber die Eigenschaften der Nickel- und Cobaltsalze, von

De Koninck (Compt. rend. 120, 735—1737). Priorititsbeanspruchung.
Le Blanc.

Ueber die Kalk- und Barytalkoholate, von De Forcrand
(Compt. rend. 120, 737—740). Thermische Daten und Vergleiche.
Le Blanc.

Ueber eine neue Methode zur Temperaturmessung, von

D. Berthelot (Compt. rend. 120, 831 —834). Bekanntlich macht

man Temperaturbestimmungen in der Art, dass man die Dichte eines

Gases bei der zu messenden Temperatur bei Atmosphirendruck fest-

‘stellt, woraus dann unter Anwendang der Gasgesetze leicht dic

fragliche Temperatur gefunden werden kann. Da jedoch der Aus-

—1
drack ° g = coust. fir ein einzelnes Gas unabhiingig von der

Temperatur gilt, wo n den Brechungsexponenten und d die Dichte
bedeuten, so kann man, nachdem ein fiir alle Mal der Werth der
Constanten bestimmt ist, mit Hilfe des experimentell bestimmten
Brechungsexponenten die zugehdrige Dichte und somit auch bei
constantem Druck die fragliche Temperatur ermitteln, in der sich das
Gas befindet. Es wird weiterhin eine Anordnung beschrieben, um
pach diesem Princip bequem die Temperaturmessungen ausfiihren zu
kdnnen, Le Blanc.
Bemerkungen iiber das Argon; Fluorescenzspectrum, von
Berthelot (Compt. rend. 120, 797—800). Wird Argon, das mit

(80*]
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Benzoldimpfen beladen ist, der Wirkung der stillen elektrischen Ent-
ladung ausgesetzt, so treten Fluorescenzerscheinungen auf, die von
der Bildung einer Kohlenwasserstoffverbindung des Argons herzu-
rihren scheinen. Le Blanc.

Ueber die Affinititsconstanten der mehrbasischen Sduren
und der Esterséuren, von R. Wegscheider (Monatsh. . Chem. 16,
153—158). Einige theoretische Erérterungen. Le Blane.

Notiz tiber die Wirkung der Glimmentladung auf Bleioxyd,
von E. Warburg (A4nn. Phys. Chem. N. F. 84, 727 —1730). Wird
Bleioxyd in einem mit Sauerstoff gefillten Rohr der Glimmentladung
-ausgesetzt, 80 wird es z. Th. in Superoxyd verwandelt. Epthilt das
Rohr Wasserstoff, 8o entsteht metallisches Blei. In Stickstoff zeigt
sich keine Verinderung. In den beiden ersten Fillen rihrt die
‘Wirkung von den Kathodenstrahlen her. Le Blanc.

Beitrige zur Kenntniss des Isomorphismus. X., von J. W.
Retgers (Zeitschr. physikal. Chem. 15, 529—587). XXVI. Ueber
chemische Verbindungen isomorpher Kérper. XXVII. Die Mischungs-
verhiltnisse bei den Vitriolen der Magnesiumreihe. XXVIII. Antwort
an Hrn. F. Rinne. — Es wird die Frage behandelt. ob isomorphe
Korper sich chemisch verbinden konnen und darauf die Antwort ge-
geben, dass Mischung und Bindung sich im Allgemeinen ausschliessen,
wenn auch einzelne Ausnahmen immerhin vorkommen werden. Die
vielen Einzelheiten miissen in der umfangreichen Abhandlung selbst
nachgesehen werden. Le Blanc.

Gleichgewichte zwischen fliissigen und festen Phasen im
System: Wasser, Chlorwasserstoft, Eisenchlorid, von B. Rooze-
boom und H. Schreinemakers (Zeitschr. physikal. Chem. 15,
588—637). Experimentelle Untersuchungen iiber die méglichen Gleich-
gewichte zwischen einer flissigen und einer oder mehreren festen
Phasen bei Systemen aus drei Stoffen. Le Blanc.

Ueber die optische Drehung einiger Derivate des activen
Amylalkohols, von P. Walden (Zeitschr. physikal. Chem. 15,
638—055). Die Guye’sche Hypothese vom Asymmetrieproduct wird
an den rechtsdrehenden Derivaten des I-Amylalkobols einer eingehenden
Priifung unterzogen. Die Stoffe ordnen sich folgendem Typus unter:

CHs JH
m N\ m, : : :

C.H J/ \CHBX Die Gruppen m2, mg, my sind allen gemeinsam,
2 Hp

m; ist verinderlich wegen der Verinderlichkeit von X, das jedoch
stets derart gewihlt ist, dass die Gewichte der vier Gruppen folgender
Stufenleiter entsprechen: m;>>my>>m3;>m;. Es ergab sich bLei der
Untersuchung von 14 Stoffen, dass 1) einer constanten Zunahme dieses
Gruppengewichtes m; keine constante Zunahme der Drebung ent-
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spricht, dagegen 2) eine Steigerung dieses Gruppengewichtes m; sowohl
eine Zu- als eine Abnahme bewirkt, 3) Kdrper mit nahezu gleichem Ge-
wicht m;, aber verschiedener Natur der Gruppen eine verschiedene
Drebung haben, 4) metameren Verbindungen eine verschiedene Drehung
zukommt, 5) kettenisomere Korper kein identisches, wohl aber ein ein-
ander nahestehendes Drebungsvermdgen besitzen, 6) bei Isomeren die-
jevigen eine grdssere Drehung haben, bei welchen in der Kohlenstoff-
kette die Anbdufung von Sauerstoffatomen méglichst weit vom asym-
metrischen Kohlenstoffatome entfernt ist. -— Aehnliches wurde bei
der Untersuchung von Stoffen mit mehreren activen Amylresten ge-
funden. Hiernach kommt man zu der Ansicht, dass nicht allein das
Gewicht der Massen von Einfluss anf das Drehungsvermdgen ist,
gondern dass in gleicher Weise der specifische Charakter des Radicals,
sowie die Art der Gruppirung und riumlichen Anordpung eine be-
stimmende Rolle spielen. Le Blanc.
Ueber die Afflnitdt einiger Basen in alkoholischer Ljsung,
von Zd. H. Skraup (Monatsh. f. Chem. 18, 715—786). Vermittels
einer optischen Methode — Beobachtung des Drehungsvermigens —
warde die Affinitit einiger Basen in alkoholischer Losung angenihert
bestimmt. Die Reihenfolge der Stirke erwies sich anders als in
wissriger Lasung. ’ Le Blanc.
Ueber die Absorptionsspectra verdiinnter Ld&sungen, von
Th. Ewan (Proceed. Roy. Soc. 57, 117—161). Aus geeigneten
Messungen der Extinctionscoéfficienten werden Schliisse auf den Gleich-
gewichtszustand der in Losung befindlichen Stoffe gezogen. So wird
fir verschiedene wiissrige Lésungen von Dinitrophenol der Disso-
ciationsgrad x berechnet nach der Gleichung & = xs' + (1 — x)¢”, wo
¢ den Extinctionscoéfficienten (berechnet fiir die Einheit der Concen-
tration uwod 1em Schichtlinge) der vorliegenden Ldsung, also eines
Gemisches von Ionen und nicht dissociirten Molekeln, ¢ den der Ionen
und & den der nicht dissociirten Theilchen bedeuten. & wurde aus
Messunger. an Kalium- und Ammoniumsalzen des Dinitrophenols, die
praktisch als ganz dissociirt betrachtet werden k&onern, ermittelt und
&' aus Messungen an Dinitrophenolldsungen, die einen Ueberschuss
von Salzsiiure enthielten, wodurch der Dissociationsgrad der ersten
Séure sehr stark herabgedriickt wurde. Die Uebereinstimmung mit
den vermittels der Leitfihigkeitsmethode erhaltenen Werthen von x
war leidlich, wenn man die unvermeidlichen Versuchsfehler in Be-
tracht zieht. Le Blanc.
Beitriige zur Bestimmung von Moleculargrdssen, von Ernst
Beckmann (Zeitschr. physikal. Chem. 15, 656—680). I. Zur Praxis
der Siedepunktsmethode. Einige zweckmissige Aenderungen
werden an dem bekannten Beckmann’schen Siedeapparat angegeben,
der in der kurzen Zeit seines Bestehens zu einem uanentbehrlichen
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Hiilfsmittel fir den Chemiker geworden ist und jetzt wobl in keinem
wissenschaftlichen Laboratorium mebr fehlt. Zugleich wird daraof
hingewiesen, dass der von Raoult neuerdings beschriebene Siede-
apparat in allen wesentlichen Stiicken dem Beckmann’schen gleicht,
obne dass Raoult des letzteren Erwihnung thut, wiewohl er ihn ge-
kannt hat. Le Blanc.

Ueber den Gefrierpunkt verdiinnter Liésungen, von W. Nernst
und R. Abegg (Zeitschr. physikal. Chem. 15, 681—693). Siehe auch
Berichte 28, Ref. 99. In vorliegender Arbeit, die schon im Mai 1894
in den Nachrichten d. kgl. Gesellsch. d. Wissensch. zu Gittingen ver-
offentlicht wurde, wird der Grund ausfindig gemacht, weswegen die
verschiedenen sich mit Gefrierpunktsbestimmungen beschiiftigenden
Forscher sowohl unter einander als auch mit der Theorie wenig iiber-
einstimmende Zahlen bekommen haben: es war dies in der Haupt-
sache die stillschweigende, aber keineswegs immer zutreffende Voraus-
getzung, dass sich das Gleichgewicht zwischen festem und fliissigem
Losungsmittel mit unendlicher Geschwindigkeit einstelle. Wird der
dadurch entstandene Fehler vermieden, so gestaltet sich die Ueber-
einstimmung zwischen Theorie und Experiment befriedigend.

Te Blanc
Kryoskopische Untersuchungen mit Aluminaten und Boraten

von Alkalimetallen, von A. A. Noyes und W. R. Whitney (Zeitschr.
physikal. Chem. 15, 694—698). Mit Hiilfe der Methode der Gefrier-
punktserniedrigung wird nachgewiesen, dass die Alkalialuminate in
Ldsung die Zusammensetzung M A1Oy oder die des Hydrats M Hs A1Qg
haben. Die Borate sind entsprechend zusammengesetzt, solange die
Zahl der Borsiuremolekeln die der Alkalimolekeln nicht iibersteigt.
Die Zusammensetzung des bei Gegenwart zweier Borsiunremolekein
gebildeten Salzes ist MyB,O7 (oder die des Hydrats). Weitere Bor-
sduremolekeln lagern sich direct an das schon vorhandene Tetrabor-
sidureion an unter Bildung des Dinatrium- oder Dikaliumsalzes einer
noch complexeren Borsiure. Le Blanc.
Ueber die Einwirkung der Halogenverbindungen des Phos-
phors auf metallisches Kupfer, von A. Granger (Compt. rend.
120, 923—924). Beim Erbitzen von Kupfer mit PCl; oder PBry in
geschlossenen Réhren auf 300° findet Reaction statt; es bildet sich
ein Kupferphosphiir, und ausserdem Kupferchloriir bezw. -bromiir.
Das Kupferphosphiir konnte aus dem Gemisch jedoch nicht in reinem
Zustande dargestellt werden. Dagegen gelingt die Reindarstellung
von Kupferphosphiir, wenn die Dimpfe von PCly dber schwach er-
hitztes Kupfer geleitet werden. Das Phosphiir besitzt die Formel
CulP3, ist krystallinisch und von siliciuméhnlichem Aussehen. Es
wird von Chlor, Brom und Salpetersiure leicht angegriffen, von Salz-
sdure nur langsam; beim Erhitzen an der Luft findet Oxydation statt.

Tauber.
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Untersuchungen Gber das Mangan, von Ch. Lepierre (Compt.
rend. 120, 924 —926). Trigt man in geschmolzenes Ammonium-
bisulfat ungefihr 1/: seines Gewichts krystallisirtes Mangansulfat ein
und erhitzt bis gegen 2009, so erhilt man die Verbindung (NH;)3S0;,
2Mn80, in cubischen Krystallen, die sich zu Boden setzen und durch
Decantiren und Waschen mit Alkohol rein gewonnen werden. Das
Salz bat die Dichte 2.56, durch Wasser wird es zersetzt. Beim Er-
hitzen auf etwa 350° verwandelt es sich in wasserfreies, krystallisirtes
Mangansulfat. Erhitzt man statt des Manganoxydulsalzes das Mangani-
sulfat oder den wasserhaltigen Ammoniummanganalaun mit iber-
schiissigem Ammoniumsulfat, so erhilt man wasserfreien Ammonium-
manganalaun in schdnen, braunvioletten, hexagonalen Krystallen.
Spec. Gewicht 2.4. Diese Verbindung kann man auch darstellen,
. indem man, wie oben, Manganosalz verwendet und der Schmelze
successive Salpeter-Schwefelsidure zufiigt. In Zhnlicher Weise kaon
man anch die wasserfreien Alaune von Feg, Alg, Cry einer-, von K,
Na und NH, andererseits darstellen. Tiuber.
Neubestimmung des Atomgewichts von Strontium. I. Ana-
lyse von Strontiumbromid, von Th. W. Richards (Zeitschr. f.
anorgan. Chem. 8, 253—273). Mit der gleichen Sorgfalt, wie er vor
einiger Zeit (diese Berichte 26, Ref. 475 und 27, Ref. 371) das Atom-
gewichbt des Baryums neun bestimmte, hat Verf. nunmehr auch, zu-
nichst durch Anpalyse des Strontinmbromids, den genauen Werth des
Atomgewichtes des Strontiums festzustellen unternommen. Das ge-
nanute Salz wurde in sechsfacher Abidnderung des Verfahrens aus
Strontinmnitrat bezw. -carbonat gewonnen und nach Erhitzen zum
Schmelzen schlicsslich in Platingefissen stets mebhrmals aus Wasser
umkrystallisirt; hierdurch wurde es, wie Versuche zeigten, vollkommen
won den letzten Spuren Baryanm- oder Calciumbromid befreit. Von
seinen 6 Mol. Krystallwasser giebt Strontinmbrowid 5 iiber Schwefel-
siure ab, das sechste bei 100%. Um aber ganz wasserfreies Strontium-
bromid zu erhalten, muss man -es glihen; hierbei zersetzt es sich so
bedeutend, dass das beim Brombaryum (a. a. O.) benatzte Corrections-
verfahren nicht angewendet werden kann; man muss die Schmelzung
daher in cinem Bromwasserstoff enthaltenden Strome von Stickstoff
worpebmen, welchem, damit in Folge Zersetzung von HBr die Platin-
schiffchen nicht angegriffen werden, etwas Wasserstoff beizumischen
dst. Schliesslich verdringt man den Bromwasserstoff durch ein Ge-
menge von Stickstoff und Wasserstoff und bringt das Strontiumbromid
anter Ausschluss jeder Feuchtigkeit zor Wigung. Es wird alsdann
mit gewogenen Silbermengen gefillt, deren Ueberschuss genaua zariick-
gemessen wird unter sorgfiltiger Bericksichtigung des in der Losung
gebliebenen Bromsilbers. Zur Bestimmung desselben diente ein neues
sehr zweckmiissiges Verfabren, dessen Einzelheiten in der Abhandlung
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nachzusehen sind. Andererseits wurde auch das erhaltene Bromsilber
genau gewogen, und aus diesen beiden Beziebungen ergah sich imn
Mittel aus den 15 vertrauenswerthester Versachen das Atomgewicht
des Strontiums zu 87.66 (O = 16), wihrend bei der bisherigen Unter-

suchung Werthe zwischen 87.2 und 87.7 gefunden waren. Foerster.

Die Atomgewichte von Nickel und Cobalt, von Cl. Winkler
(Zeitschr. f. anorg. Chem. 8, 291 —295). Dem Verf. sind beziiglich
seiner jingt verdffentlichten Bestimmungen der Atomgewichte von
Kobalt und Nickel (diese Berichte 28, Ref. 136) mehrere Einwénde
gemacht worden, vor Allem der, dass bei der Reduction der elektro-
lytisch gewonnenen Metalle im Wasserstoffstrome von ihnen Wasser-
stoff eingeschlossen worden sei. Dass dies moglich ist, wird durch
vielfache Beobachtungen bestiitigt, doch diirften die Mengen des von
Nickel oder Kobalt zuriickgehaltenen Wasserstoffs nach den vor-
liegenden Erfahrungen keine so bedeutenden sein, dass dadurch den
in Rede stehenden Atomgewichtsbestimmungen ernstliche Fehler an-
haften kdénnten. Um auch das bei diesen befolgte Verfahren, die Auf-
16sung der Metalle in Jodlosung, zu priifen, wurde in derselben Weise-
das Atomgewicht des Eiscns bestimmt und dazu ein etwa 0.4 v. H.
an Verunreinigungen enthaltendes weiches Eisen gewihlt. Der ge-
fundene Werth 56.05, sowie die an dem gleichen, aber zuvor im
Wasserstoff gegliihten Eisen ermittelte Atomgewichtszahl 56.016 stim-
men unter einander und mit dem fiir ganz reines Eisen beobachteten
Werthe 55.86 geniigend iiberein, um den Schluss zu rechtfertigen,
dass die auf gleichem Wege fiir Nickel und Kobalt gefundenen Atom-

gewichte nicht weit von der Wahrheit abweichen diirflen.  Foerster.

Ueber die Einwirkung der Hitze auf Schwefelkohlenstoff,
von H. Arctowski (Zeitschr. f. anorg. Chem. 8, 314—317). Es werden

einige ergebnisslos gehliebene Versuche mitgetheilt. Foerster.

Neue Nitrosoverbindungen des Eisens (vorliufige Mitthg.),
von K. A. Hofmann und O. F. Wiede (Zsitschr. f. anorg. Chem. 8,
318 —322). Aehnlich wie bei der Einwirkung von Ferrosulfat auf
Alkalinitrit bei Gegenwart von Alkalisulfid eigenthiimliche Nitroso-
salze, die Salze der Eisenheptanitrososulfosiure (vergl. diese Berichte
26, Ref. 143), entstehen, so bilden sich. auch dbnliche Verhindungen,
wenn man statt der Alkalisulfide Alkalithiosulfate einwirken lisst.
Die neuen Salze kdnnen der tiefbraunen Lisung durch Aceton oder
Alkohol entzogen werden, doch ist dann die Ausbeute an ihnen eine
sehr mangelhafte. Besser gelangt man zu jhunen, weno man in con-
centrirte Losungen von Eisenvitriol und Alkalithiosulfaten Stickoxyd
bei Zimmertemperatur einleitet. Das Kaliumsalz scheidet sich hierbei
alsbald in bronceglinzenden Blittern ab, welche aus 80 warmem
Wasser vorsichtig umkrystallisirt wurden und- nach dem Trocknen im
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luftverdiinnten Raum die Zusammensetzung Fe¢NO)3S303K -+ HyOr
besassen; das Ammoniumsalz ist ebenfalls in kaltem Wasser schwer
l8slich, es erscheint in schwarzen, glidnzenden Platien und entspricht
in seiner Zusammensetzung ganz dem Kaliumsalze. Das Natriumsalz
ist in Wasser erheblich leichter 15slich als die beiden vorangehenden
Salze, es wird aus 80-procentigem Spiritus umkrystallisirt und bildet
schwarze Nadeln und Blitter, welche 2 Mol. Krystallwasser enthalten.
Gegeniiber den beiden ersigenannten ziemlich bestindigen Salzen ist
es durch grosse Zersetzlichkeit ausgezeichnet, deretwegen es in einer
Stickoxydatmosphiire anfzubewahren ist. In concentrirter Schwefel-
siure ldsen sich diese Salze anfungs mit gelbgriner Farbe, um sich
alsdann zu zersetzen. Den angefiibrten Dibitrosoeisenthiosulfaten
scheinen dhnliche Kobalt- und Nickelsalze zn entsprechen, und Verff..

sind mit Versuchen beschiftigt, solche rein abzuscheiden. Foerster.

Ueber die Ursache des osmotischen Druckes und der Ioni-
sation (elektrolytischen Dissociation), von J. Traube (Zeitschr.
f. anorg. Chem. 8, 323—337).

Moleculargewichtsbestimmungen fester, fliissiger und ge-
loster Btoffe, von J. Traube (Zeitschr. f. anorg. Chem. 8, 338
bis 347). Die wesentlichsten Ergebnisse dieser Arbeiten sind schon

vom Verf. selbst in diesen Berichten 28, 410 kurz zusammengestellt

worden. Foerster.

Ueber die Binwirkung von trockenem Chlorwasserstoff auf-
Serpentin, von R. Brauns (Zeitschr. f. anorg. Chem. 8, 348—351).
Die Mittheilung bezieht sich auf die kiirzlich von E. A. Schneider
(diese Berichte 28, Ref. 137) veriffentlichten Beobachtungen.

Foerster.
Ueber die chemische Zusammensetzung und Constitution

des Vesuvians, von P. Jannasch und P. Weingarten (Zeitschr.
J. anorg. Chem. 8, 356 —363). Es wurden eine Anzahl fluorfreier:
und flaorhaltiger Vesuviane von verschiedenen Fundorten sehr sorg-
faltig analysirt; auf Grund der dabei erbaltenen Ergebnisse wird eine-
Bruttoformel fiir den Vesuvian berechnet und werden Speculationen

iiber seine Constitution angestellt. Foerster.

Ueber Kkrystallisirte Kupferferrocyanide, von J. Messner
(Zeitschr. f. anorg. Chem. 8, 368 —393). Ferrocyankupfer, welches.
mittels Ferrocyanwasserstoffziure gefillt ist, sieht braun aus, ein
durch Ferrocyankali erzeugtes aber rothbraun; es wird infolge eines.
Kaliumgehaltes um so riother, ein je grosserer Ueberschuss an letz-
terem Salze angewandt wird. Setzt man Kupferldsung in kleinen-
Antheilen zu kochender Ferrocyankalildsung, so scheiden sich mit
dem ziegelrothen, amorphen Niederschlage zwei krystallisirte Kalium-
kupfercyanide ab, welche bisher darin Gibersehen wurden. Wird der
bei der Darstellung der Blausiure entstehende Riickstand KsFe(FeCyg)
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mit Kupferldsung behandelt, so entsteht ein schoner violetter Nieder-
schlag, welcher durch Oxydation grin wird. Duarch Alkalien wird
-er 'langsam zersetzt, wobei auch Kupfer in Losung geht; wendet man
kohlensaures Kali hierbei an, so krystallisiren ans der Ldsung die
beiden oben genannten Kaliumkupfercyanide, welche jedoch nicht ge-
trennt werden kénnen. Ersetzt man aber das Kaliumcarbonat durch
Soda, 8o scheiden sich aus der dabei erhaltenen Lésung reine, braune,
quadratische Prismen von Natriumcupricyanid, Na;CuFeCys,
.aus. Dieses Salz entsteht besonders leicht, wenn reines Ferrocyan-
kupfer mit concentrirter Ferrocyannatrinmlosung gekocht wird; es
'wird von kaltem Wasser picht gel6st, von heissem zersetzt. Ein
-entsprechendes Natriumcuproferrocyanid, NagCusFeCys, wird
erhalten, wenn man Kkaltgesiittigte Losungen von Kupfercyaniircyan-
patrium und Ferrocyannatrium heiss zusammengiesst, oder letzteres
‘Balz auf Kupfercyaniir einwirken ldsst. Es scheidet sich das neue
‘Salz in farblosen, mikroskopischen, sechsseitigen Prismen aus, welche
in Wasser und Alkohol unléslich sind und an der Luft sich unter
Braunfirbung oxydiren. Ganz entsprechend dieser Verbindung kann
auch Kaliumcuproferrocyanid hergestellt werden; es bildet farb-
lose Wiirfel und ist eines der oben erwihnten Kaliumkupferferro-
cyanide. Das andere es hiufig begleitende braune Salz ist Kalium-
cupriferrocyanid, dessen Reindarstellung jedoch nicht gelang.
Auch dhnliche Ammoniumsalze wurden erhalten, welche aber durch
besonders grosse Zersetzlichkeit ausgegeichnet sind. Sehr leicht konn-
ten ferner erhalten werden: MgCugFeCys, leicht oxydirbare, farblose
Prismen; MgCuFeCyg, violetbraunes, leichter als das entsprechende
Natriumsalz zersetzliches Krystallpulver; CaCuFeCyg, SrCuFeCys
nnd BaCuFeCys bilden mikroskopische, braune Prismen; die za
ibnen gehdrenden krystallisirenden Cuprosalze liessen sich von den
ebenfalls schwer 16slichen einfachen Ferrocyaniden der Erdalkalien
nicht trennen. Viele der genannten Salze enthalten Krystall-
wasser, doch wurden die davon vorhandenen molecularen Mengen
wegen der seiner genauen Bestimmung entgegenstehenden analytischen
Schwierigkeiten nicht ermittelt. Von friiheren Forschern sind auf
dem vom Verf. bearbeiteten Gebiete mehrfach Angaben gemacht,
welche sich mit seinen Beobachtungen nicht decken; sie diirften
simmtlich auf mangelhafte Reinheit der friiher erhaltenen Producte
bezw, auch der Ausgangsstoffe zuriickzufihren sein. — Anhangsweise
wird mitgetheilt, dass ausser dem bekannten Salze CoagFeCyg, 4 NH;
noch ein in dunkelgrinen, in Ammoniak ziemlich schwer ldslichen
Prismen krystallisirendes Salz Cup Fe Cys. 8 NH; besteht, welches mit
‘Hiilfe von concentrirtem Ammoniak entsteht und mit Alkohol ge-
‘waschen werden kaun, an der Luft sich aber, wie manche anderen
dihnlichen Salze, mit grosser Schoelligkeit zersetzt. Foerster.



