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Referate

(zu No. 11; ausgegeben am 24. Juni 1893).

Allgemeine, Physikalische und Anorganische Chemie.

Untersuchungen fiiber die Ceriterden, von P. Schiitzen-
berger (Compt. rend. 120, 962—966). Verf. hat die kiirzlich (Compt.
rend. 120, 663 — 668, diese Berichte 28, Ref. 318) verdffentlichten
Untersuchungen fortgesetzt. Aus den Matterlaugen des reinen Cer-
sulfats (Sulfat No. 1), welches zur Ermittelung des Atomgewichts
139.45 gedient hatte, wurde durch Fillung mit Alkohol eine weitere
Menge Sulfat (No. 2) gewonnen, welches durch Glihen, Wiederauf-
18sen und wiederholte Krystallisation gereinigt wurde. Durch die
Art der Darstellung und Reinigung war die Abwesenheit von Alkalien,
alkalischen Erden, von Yttrium, Lanthan und Didym gewihrleistet.
Die mit diesem Mautterlaugensulfat ausgefihrten Atomgewichtsbestim-
mungen gaben Resultate, welche von den mit Sulfat No. 1 erhaltenen
abweichen; die Glihriickstinde beider Salze besitzen verschiedene
Farbe. Die beiden Sulfate sind isomorph und besitzen gleichen Kry-
stallwassergehalt. Wahrscheinlich ist das Mutterlaugensulfat in der
Hauptmenge reines Cersulfat, dem eine geringe Menge anderen Sulfats
beigemischt ist. In der That ist es gelungen, durch wiederholtes
Umkrystallisiren des zweiten Sulfats aus den Mutterlaugen desselben
ein drittes Sulfat zu erhalten, welches bei der Atomgewichtsbestimmung
poch stirkere Abweichungen von den mit dem ersten Sullat erbaltenen
Zablen ergiebt, als das Sulfaut No. 2. Hiernach scheint also in dem
Cerit neben dem Ceroxyd noch ein anderes, diesem sehr dhnliches
Oxyd enthalten za sein, dem ein Metall mit kleinerem Atomgewicht
(137 oder 134) zu Grunde liegt, und das beim Glihen ein Dioxyd
von braunrother Farbe liefert. Tiuber.

Verhalten des Argons gegen Fluor, von H. Moissan (Compt.
rend. 120, 966 —968). Die Versuche sind mit Argon aunsgefiihrt
worden, welches dem Verf. von Ramsay geliefert worden war. Nachdem
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zuniichst festgestellt war, dass das Priparat sich dem Bor, dem Titan,
dem Lithinm und dem Uran gegeniiber vollkommen indifferent ver-
hielt, unter Bedingungen, unter welchen der Stickstoff sich mehr oder
weniger energisch mit diesen Elementen verbindet, wurde das Ver-
halten gegen Fluor studirt. Aber auch hier konnte unter den bisher
innegehaltenen Versuchsbedingungen, pamlich bei gewdhnlicher Tem-
peratur und unter der Einwirkung eines Inductionsfunkens, eine
Reaction nicht beobachtet werden. Taaber.
Ueber das Argon und das Helium, von Ramsay (Compt.
rend. 120, 1049—1050). Ramsay hat in dem Gase, welches sich
in einem Meteoriten von Augusta County, Virginia, U.S. A,
eingeschlossen fand, sowohl Argon, wie auch Helium nachgewiesen.
Aus 60 g des Meteoriten wurden 45 ccm Gas erhalten, das hauptsich-
lich aus Argon bestand. Die spectroskopische Untersuchung zeigte
mit Sicherheit auch das Helium an; andere Linien wurden in dem
Spectrum nicht beobachtet, Ueber das Helium, dessen Studium von
Ramsay fortgesetzt wird, macht derselbe folgende Angaben: Seine
Dichte ist 3.88 (Wasserstoff = 1) und das Verhiltniss der specifischen
Wirmen 1.66 wie beim Argon. Das Helium findet sich in den meisten
Mineralien, die die seltenen Erden enthalten; es ist daher sehr merk-
wiirdig, dass es nicht friilher beobachtet worden ist. Téubar.
TUeber die aus der Kupfer-Aluminiumlegirung gewonnene
bestimmte Verbindung beider Metalle [Berichtigung], von
H. Le Chatelier (Compi. rend. 120, 1050 —1051). Verf. hat vor
Kurzem aus einer Kupfer-Aluminjiumlegirung eine krystallisirte Ver-
bindung erhalten, der er die Formel A1Cu gab. Er hat neuerdings
beobachtet, dass die analysirte Verbindung stdrker verindert war als
es ibr Aussehen vermuthen liess und hat festgestellt, dass die Ver-
bindung reicher an Aluminium ist, als es die Formel AlCu ausdriickt.
Verf. macht im Weiteren auf eine Beobachtung aufmerksam, die von
Neuem zeigt, wie geringe Einfliisse bisweilen eine rapide Zerstirung
von Aluminiumlegirungen herbeifihren kdénnen. Ein Stiéick einer
Legirung aus gleichen Gewichtstheilen Kupfer und Aluminium wurde
24 Stunden in eine Kochsalzlgsung gelegt, in der sich auch Chlorblei
befand. Die Legirung schien &usserlich nicht verindert; als sie indessen
nach dem Abwaschen und Trocknen 12 Stunden an der Luft gelegen
hatte, war sie in ein schwirzliches Pulver zerfallen; es hatte spontane
Oxydation stattgefunden. Tiuber.
Notiz iiber die Wechselwirkung zwischen Wismuth-Haloid-
salzen und Schwefelwasserstoff, von Pattison Muir und E.
Eagles (Journ. chem. Soc. 1895, 1, 90—93). Wenn Schwefelwasser-
stoffgas bei miissiger Temperatur auf Wismathchlorid oder Wismuth-
bromid einwirkt, so bilden sich BiSCl, bezw. BiS Br als grau-rétbliche
krystallinischie, nicht zerfliessliche Salze. Steigert man die Tempe-
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ratur von niedriger zu voller Rothgluth, so gehen die Salze in
Wismuthsulfid, BiySs, iiber. Die genannten Sulfidhaloide bilden sich
auch, wenn man Chlor oder Brom iiber missig erwirmtes Sulfid
leitet. Wismuthsulfidjodid, BiSJ, konnte auf keinem der beiden
genannten Wege hergestellt werden, wohl aber, wenn auch durch
Sulfid verunreinigt, durch Erhitzen eines Gemisches von Sulfid und
Jodid. Schotten.
Ueber die Einwirkung von Kaliumcyanidlgsungen auf Gold
und 8ilber, von J. S. Maclaurin (Journ. chem. Soe. 1895, 1, 199—212),
Den friher (diese Berichte 26, Ref. 529) mitgetheilten Ergebnissen
werden die nachstehenden hinzugefiigt: Das Maximum der L&sungs-
fahigkeit von Cyankalilosung liegt fiir Gold bei 0.25 pCt. Kaliumeyanid.
Silber verhilt sich der Cyankalilsung gegeniiber ebenso wie Gold.
Die beiden Metalle l6sen sich in Cyankalilésung von gegebener Con-
centration im Verhiltniss ihrer Atomgewichte. Schotten.

Untersuchung iiber die basischen Nitrate, von Athanesco
(Bull. soc. chim. [3] 11, 1112—1114). Eine concentrirte Lésung von
Kupfernitrat kocht man 2 bis 3 Stunden unter Ersatz des ver-
dampfenden Wassers mit frisch gefilltem Kupfercarbonat, filtrirt heiss
und erhitzt das Filtrat in zugeschmolzenen Réhren einige Stunden
lang auf 3000 und etwas dariber. Es finden dabei Verluste durch
Zerspringen der Rohren statt. In den widerstehenden bilden sich
hiibsche durchsichtige smaragdgriine Krystalle, die bisweilen 3 mm
lang werden und in Wasser vollig unldslich sind. Bei 160—165°
verlieren sie Wasser, bei 1750 bereits Salpetersiiure. Die Analyse
fiihrte zn der Formel Cu(NOj);.3CuO.3H,0. Schertel,

Studium der Eisenchromate, von Charles Lepierre (Bull
soc. chim. [3] 11, 1115—1120). Bei diesen Untersuchungen wurden
stets concentrirte Losungen eines Alkalichromates und eines neutralen
Eisensalzes angewendet. Die Losungen waren auf 3—49 abgekihlt.
Die Niederschlige wurden moglichst rasch mit Eiswasser und dann
mit Alkohol und Aether gewaschen. — Giebt man eine gesittigte
Losung von gelbem Kalinmchromat zu einer gleichfalls gesittigten
iiberschiissigen Losung von reinem, frisch umkrystallisirtem Ferrosulfut
und schiittelt, so entsteht ein Niederschlag, der sofort durch Leinwand
filtrirt und gewaschen werden muss. Der feuchte Niederschlag ist
braun, lufttrocken tief schwarz. Seine Zusammensetzung ist 2CrO;.
6FegOg. 3K90. Ueberdem enthilt er 26—27 pCt. Wasser = 30H;0.
— Wendet man das Chromsalz im Ueberschusse an, so erhilt man
einen gelbbraunen mikrokrystallinen Niederschlag von der Formel
3Feg0;5 . 4K30CrOy; ausserdem hilt er 22.7 pCt. HsO (= 20 H;0).
— Ferrosulfat mit iiberschiissigem Natriumchromat giebt einen Nieder-
schlag: 5CrOs.7Fe3O3.4NapO mit 27 pCt. Wasser. Aus den ge-

[33*]



450

mischten Ldsungen von Ferrosulfat und dberschiissigem neutralen
Ammoniumchromat entsteht 5Feg O3 . 6 (NHy)a CrO4 mit 25 pCt. Wasser
in lufttrockenem Zustande. — Aus den gemischten Ldsungen von
Eisenchlorid und Chromséure fillt kein Salz aus. Die Mischung ist
aber bemerkenswerth durch ihre Fihigkeit, die orangefarbigen Strahlen
des Spectrums zu absorbiren. — Neutrales Kaliumchromat und Eisen-
chlorid, letzteres im Ueberschusse, erzeugen einen Niederschlag, welcher
sich wieder 16st. Nach einigen Tagen bilden sich aber, besonders an
den Winden des Gefdsses, rubinrothe hexagonale Prismen von der
Zusammensetzang 11Cr03.3Fe303.4K3;0 . 9H30. Wird dagegen
das Kaliumehromat in grossem Ueberschusse angewendet, so erhilt
man einen mikrokrystallinen orangegelben Niederschlag, welcher nach
dem Waschen mit Alkohol der Formel 9CrQ;.2Fe303.6K20.6H;0
entspricht, wenn er aber nur abgepresst und dann an der Lauft ge-
trocknet wird, 10H3O enthidlt. — Eisenchlorid and Kalium-
dichromat. Aas der Mischung gleicher Volumina gesittigter Losungen
von Eisenchlorid und Kaliumdichromat erbilt man nach einigen Tagen
schéne hexagonale rubiurothe Krystalle von 7CrO;.2Fe;O3.2K,0.
7H;0. — Mit grossem Ueberschuss von Kaliumdichromat entsteht
das rothe Salz von Hensgen 4CrQ0;.Fe;O3.K;0.4H 0 (diese
Berichte 12, 1300). Ist das Eisenchlorid in bedeutendem Ueberschusse,
8o bilden sich anfinglich grosse orangefarbige Krystalle von Kalium-
chlorochromat. Lisst man Kaliumdichromat langsam zu dem Eisen-
chlorid ibertreten, so bilden sich nach einigen Wochen wohlgebildete
rothe Prismer von 3K3CreO7.2FKe303. — Durch mehrstiindiges
Kochen von Eisenchlorid mit @berschiissigem- Dichromat wird ein
orangefarbiger krystallischer Niederschlag gewonnen, bekannt als
Kletzinski’s Gelb (jaune sidéren). Seine Zusammensetzung ist
16Cr0O;.4Fe¢303.5K20.8H0. — Aus Lésungen von Eisenchlorid
und Ammoniumdichromat erbilt man rothe Krystallkrusten, in der
Zusammensetzung dem Salze von Hensgen entsprechend 4CrQ;.
Fez 03 . (NH;)QO .4 H2 O Schertel.
Elektrosynthese durch directe Vereinigung der Anionen
schwacher organischer Siduren, von J. B. Weems (Americ. Chem.
Journ. 16, 569 —5849). Mulliken hat gezeigt (diese Berichte 26,
Ref. 884), dass bei der Elektrolyse gewisser schwacher organischer
Siiuren ein Theil der Anionen ohne Spaltung paarweise zusammen-
tritt, z. B. dass aus dem Natriumsalze des Malonsidureithers Aethau-
tetracarbonsdurecster entsteht. Die Arbeit des Verf. sucht festzu-
stellen, wie weit diese Reaction als eine allgemeine angesehen werden
kann.  Eine weitere Frage, deren Entscheidung angestrebt warde, ist
diz, ob die beschriebenen Synthesen durch Oxydation des vertret-
buren Wasserstoffes in zwei Molekilen Siure (2ZRH + O == Ry + H;30)
statifinden oder durch die Reaction 2RH = Ry + Hz. Als Oxydations-
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mittel wurden Wasserstoffhyperoxyd, eine Lésung von Permanganat
in Natrinmbicarbonat und von Chromsidure in Eisessig angewendet.
Malonséureester, mit Wasserstoffhyperoxyd 12 Stunder auf dem
Wasserbade erwirmt, ergab als Reactionsproduct nur reine Malon-
siure vom Schmp. 133% Ein weiterer Versuch zeigte, dass Malon-
siureester, wenn man ihn mit reinem Wasser auf dem Wasserbade
erwiirmte, villig verseift wurde; dabei trat ein schwacher Geruch
nach Essigsiure auf (vergl. auch Hjelt, diese Berichte 13, 1949).
Aethantetracarbonsiureester blieb beim Erwirmen mit Wasser-
stoffhyperoxyd unveriindert. Wurde Malonsiureester mit Natrium-
bicarbonat und soviel Kaliumpermanganat versetzt, als zar Oxydation
je eines Wasserstoffatomes in jedem Molekiil des Aethers erforderlich
war, 80 wurde kein Aethantetracarbonsiureester, sondern nur Oxal-
siure gebildet. Auch die Oxydation durch Chromsiure liefert nicht

Aethantetracarbonsfiureester. — Methintricarbonsiureester wird durch
theilweise Verseifung zu Malonsiureester und liefert dieselben Oxy-
dationsproducte wie dieser. — Mulliken betrachtet den Aethanhexa-

carbonsiureester als (CaH;COg)3C: C(CO2C2H;);. Da aber in der
Natriumverbindung des Methintricarbonsiureesters das Natrium auch
direct durch ein Siureradical ersetzt werden kann, wodurch eine

(CqH; COg)a> c.0.0. C<(003 C:Hs)e
G H;0 O0C:Hs

entstinde, so wurde der Aethanhexacarbonsiureester verseift. Es wurde
das Kaliumsalz der Aethantetracarbonsiure erhalten, welches nach
der Gleichung (C3H;CO3)sC: C(CoH; CO2); + 8 KHO = (KCO2): CH .
CH(CO2K)a + 2K2COs + 6 Ca HsO entstand. — Durch Verseifung
des Aethantetracarbonsiuresters hat Buchner (diese Berichte
25, 1157) eine bei 167—169° schmelzende Substanz erhalten, welche
durch Erwirmen in Bernsteinsiure iibergeht. Nach Versuchen des
Verf. ist die Aethantetracarbonsiure in wissriger Lésung bei gew&hn-
licher Temperatur bestindig, verliert aber Kohlensinre beim Er-
wirmen und wird zu Bernsteinsiure. Zerlegt man das Kaliumsalz
durch die berechnete Menge Schwefelsiure, Gberldsst der freiwilligen
Verdunstung und extrahirt den Riickstand mit Aether, so erhilt man
die Tetracarbonsidure in schonen Tafeln des monoklinen Systems,
welche bei 169—171° unter Zersetzung schmelzen; nach dem Er-
starren schmilzt die Masse bei 180° und besteht nun aus Bernstein-

Verbindung von der Formel

giiure. — Elektrolyse des Methylmalonsiureesters
/ CH;CCO3C: H;
Dimethyldthantetracarbonsiureester: 2 ]

\ C;H;0 CO Na

CH . . /CHs

= Nag + C
(CsHsCOs”  N(COsCsHy)o

>. 60 g Methylmalonsédure-
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ester warden in 75 g absolutem Alkohol, welcher 6.6 g Natrium ent-
bielt, gelést und mit einem Strome von /3 Amp. elektrolysirt. Es
wurde eine geringe Menge eines Oeles erhalten, welches uater 15 mm
Druck bei 1679 iiberging. Moleculargewicht und Analyse liessen es als
Dimethylithantetracarbonsiureester erkennen. Nur 2 pCt. des Methyl-
malonsiureesters wurden in die nene Verbindung ibergefiihrt. Auf
gleiche Weise wurde aus Aethylmalonsiureester Didthyldthan-
tetracarbonsidureester erhalten. Aus der Elektrolyse von Acet-
essigester wurde Diacetylbernsteinsdureester gewonnen.

2CH3(CONa) = CH(COs CyH;) = Nag + Cﬁ%ﬁacc%>CH.
CO:C;H .

CH<COCIZI13 3 — Phenylmethylpyrazolon wird durch Elektro-
lyse zu Phenylmethyl-bis- pyrazolon, 2 CypH;yp ONy = CypHy30:Ny
-+ HsO. Die Lésung wurde tiefroth und enthielt ein weisses, in
Alkohol und Aether unldsliches Pulver. Dasselbe l5ste sich leicht
in Natron und fillte dann Ferrosalze mit stahlblauer Farbe. Beim
Kochen mit Eisenchlorid wurde es zu Pyrazolonblau. Etwa 10 pCt
des Phenylmethylpyrazolons wurden als Bispyrazolon gewonnen. —
Bei der Elektrolyse von Cyanessigsiureither konnte keine Bildung
von Dicyanbernsteinsiuredther beobachtet werden. Auch durch die
Elektrolyse von Benzylmalonsiureester, Acetylmalonsiureester und
Acetyldicarbonsiiureester konnte keine Vereinigung der Anionen er-
zielt werden. Die Elektrolyse von Siureamiden (Acetamid, Benzamid,
Succinimid, Phtalimid) oder ihrer Natrium- und Quecksilberverbin-
dungen ergab nur die urspriinglichen Amide oder Imide.  schertel

Ueber chemisches Gleichgewicht als Function der Tempe-
ratur, von J. E. Trevor und F. L. Kortright (Americ. Chem.
Journ. 16, 611—625). Auf diese Abhandlung, welche sich in ihren
Entwicklungen vorzugsweise der mathematischen Sprache bedient,
kann hier nur hingedeutet werden. Schertel.

Eine neue Formel fiir specifische und Molecularrefraction,
von W. F. Edwards (dmeric. Chem. Journ. 16, 620 —634). Fiir

M—1
das specifische Brechungsvermbgen wird die Formel MDD~ fiir Mole-
PM—1 .
cularrefriction der Ausdruck —L%D—-) zu begriinden gesucht. Es wird
dann an zahlreichen Beispielen die befriedigende Uebereinstimmung
der beobachteten und berechneten Werthe dargethan. Schertel.



