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Referate

(zn No. 12; ausgegeben am 15. Juli 1895).

Aligemeine, Physikalische und Anorganische Chemie.

Einwirkung von Stickstoffdioxyd auf die Hdlogenverbin-
dungen des Antimons, von V. Thomas (Compt. rend. 120,
1115—1117). Leitet man durch eine Ldsung von Antimontrichlorid
in Chloroform oder Schwefelkohlenstoff in der Kilte Stickstoffdioxyd,
dem kleine Mengen salpetriger Séure beigemengt sind, so bildet sich
unter starker Erwirmung und Dunkelfirbung der Losung ein krystal-
linischer Niederschlag. Derselbe wird durch Abfiltriren und Aus-
waschen mit dem angewandten Ldsungsmittel rein weiss erhalten.
Die Analyse gab Zahlen, welche fiir die empirische Formel Sb; 0;; N5 Cl;
stimmen; die Reactionen der Verbindung deuten auf die rationelle
Formel 28b0;.28b0Cly.N3Os. Wendet' man statt des Antimon-
trichlorids das Tribromid oder Trijodid an, so gelangt man auch zu
einer krystallinischen Verbindung, die indessen kein Halogen enthilt
und die Formel 2(8byOs). Ny Os besitzt. Tauber.

Beitrag zur Geschichte der Ceriterden, von P. Schiitzen-
berger (Compt. rend. 120, 1143—1147). Durch hinfig wiederholtes
Scbmelzen des von Cer nach der Debray’schen Methode befreiten
Erdengemisches mit Salpeter bei bestimmten, héheren, allmihlich ge-
steigerten Temperaturen, also durch eine Erweiterung der Debray-
schen Methode, ist eine Fractionirung bewirkt worden und die Atom-
gewichte der einzelnen Fractionen sind bestimmt worden. Das Didym
wird beim Schmelzen zuerst abgeschieden, bei 4600 ist seine Ab-
scheidung vollstéindig. Das Atomgewicht des Didyms wurde zu 143
bis 143.5 ermittelt. Beziiglich des Lanthanoxyds ist festgestellt
worden, dass dasselbe mindestens in zwei Erden zerlegt werden kann,
die sich von Metallen mit den Atomgewichten 138 bezw. 135 ableiten.
Das Metall mit dem kleineren Atomgewicht liefert das in der Hitze
bestindigere Nitrat. Die Reinigung der fiir die Atomgewichtsbestim-
mungen benutzten Oxyde ist auch noch durch fractionirte Krystalli-
sation der Sulfate und der Kaliumsulfatdoppelsalze vervollstandigt
worden. Tiaber,

Burichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XX Vi1l [389]



532

Ueber die Reduction des Stickoxyds durcH Eisen und durch
Zink bei Gegenwart von Wasser, von P. Sabatier und J. B.
Senderens (Compt. rend. 120, 1158 —1161). Man nimmt bisher
allgemein an, dass das Stickstoffoxyd durch feuchtes Eisen oder Zink
langsam zu Stickstoffoxydul reducirt wird, unter gleichzeitiger Bildung
einer gewissen Menge Ammoniak. Verff. haben den Vergang genauer
studirt und beobachtet, dass Ammoniak nur in untergeordneter Menge
entsteht, dass dagegen das zuniichst gebildete Stickoxydul allm#blich.
zu Stickstoff reducirt wird. Tiuber,

Ueber die Reduction der Kieselsiure durch Aluminium,
von Vigouroux (Compt. rend. 120, 1161—1164). Erhitzt man ein.
inniges Gemenge von feinpulvriger Kieselsiiure (3 Mol.). und Alumi-
nium (4 Atome) langsam, so tritt gegen 800° unter lebbaftem Er-
glihen der Masse die Reduction der Kieselsdure ein. Durch auf-
einanderfolgende Behandlung mit concentrirter Salzsiure, heisser con-
centrirter Schwefelsdure und endlich Fluorwasserstoffsiure werden die
Beimengungen entfernt, und es resultirt amorphes Silicium. Dasselbe
ist gewdholich nur dann rein, wenn die angewandten Materialien rein
waren. Um das Silicium in krystallisirtem Zustande zu erhalten,
erbitzt Verf. das Gemenge von Kieselsiure und Aluminium in einem
Koblentiegel im elektrischen Ofen auf sehr hohe Temperaturen, oder
er setzt dem Reactionsgemisch eine gewisse Menge Siliciumkalium-
doppelfluorid als Flussmittel zu und kommt dann mit Kohlenfeuer
aus, Beispielsweise werden folgende Mengenverhiltnisse angewendet:
120 g Aluminium, 30 g Kieselsiure, 220 g Doppelfluorid. Es werden
hieraus circa 40 g krystallisirtes Silicium gewonnen. Dasselbe bildet
metallisch glinzende Blittchen, verbindet sich unter Feuererscheinung.
mit Fluor, Chlor, Brom, Sauerstoff, Schwefel etc., und wird von Fluor-
wasserstoff nicht angegriffen. Diinne Krystallblittchen sind mit gelber
Farbe durchscheinend. Tauber.

Studien fiber das Schwefelblei, von A. Lodin (Compi. rend.
120, 1164—1167). In einigen Mittheilungen, die im letzten Jahre
erschienen sind, hat James Hanpay die Richtigkeit der An-
schauungen in Zweifel gezogen, welche man iiber die Vorginge bei
der hiittenmidnnischen Gewinnung des Bleis aus Bleiglanz besitzt und.
hat neue Ansichten geltend gemacht. Verf. hat diese Frage experi-
mentell gepriift und gelangt zu dem Resultate, dass die seitherigen
Anschauungen beizubehalten sind. Tiuber.

Ueber eine eigenthiigliche Bildung eines metallischen Nieder-
schlages, von J. B. Senderens (Bull. soc. ckim. [3] 11, 1163—1165).
[Fortsetzung.] Die Erklirung der in diesen Berichten 27, Ref. 728
beschriebenen Erscheinung wird in elektrischen Vorgingen gesucht.
Es ist denkbar, dass ein elektrischer Gegensatz in dem Bleistiicke:
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anf folgende Weise zu Stande kommt. Wenn das geschmolzene Blei
erstarrt, 8o besteht das Innere aus einem Pilze von kleinen Krystallen,
wihrend die Oberfliche eine Hirtang erfihrt und vollig glatt ist.
Weil die Oberfliche und das Innere verschiedene Molecularstructar
besitzen, ist es verstindlich, dass sie sich verschieden gegen Reagentien
verhalten. Ausserdem kénnte angenommen werden, dass die Ober-
fliche eine geringe Menge Bleioxyd geldst enthalte, oder dass Spuren
von Unreinigkeiten, welche das Blei enthilt, in der Oberfliche sich
ansammeln, wihrend das Innere aus Krystallen reinen Bleies besteht.
Der Versuch scheint fir die erste Annahme zu entscheiden. In eine
Lésang von Bleinitrat bringt man ein Stiick von einer Bleimasse,
dessen eine Seite, an der Wand des Tiegels angelegen, rasche Ab-
kiihlang erfabren hat und vollstindig glatt ist, wihrend die andere
mit Krystallen (elektrolytisch niedergeschlagenen?) bedeckt ist. In
die gleiche Liosung giebt man eine zweite Platte, welche auf beiden
Seiten glatt ist. Die L&sung in dem ersten Glase firbt sich viel
rascher gelb durch Bildung eines Nitrosonitrates als die im zweiten.
— In der Nitratldsung bedeckt sich das Blei mit einem basischen
Salze, welches die weitere elektrische Einwirkung verhindert. Blei-
acetat ist ohne Wirkung auf Blei. Schertel.

Ueber ein Orthonitrat des Bleies, von J. B. Senderens
(Bull. soc. chim. [3] 11, 1165—1166). Das basische Bleisalz, welches
ans der Einwirkung von Blei auf Bleinitratlésung hervorgeht, hat nach
Analyse die Zusammensetzung N3Os.2PbO + 1.5H;0. Ein Drittel
des Wassergehaltes entweicht bei 1000, zwei Drittel erst bei 1909,
Daraus wird geschlossen, dass die beiden letzten Drittel Constitutions-
wagser seien und als wahre Formel (NO,HPb), + HyO angenommen
werden miisse. Man hitte sonach ein Orthonitrat PbHNO4, dem
Orthophosphat Pb HPO, entsprechend. Dasselbe bildet ein krystal-
lisches Pulver, untermischt mit schonen Krystallen. Lost man das
Pulver in gelinder Wirme, so erhilt man beim Abkiihlen spiessige,
zu Biindeln vereinte Krystalle des monoklinen Systems. Schertel,

Ueber Farbe, specifisches Gewicht und Oberfifchenspannung
des Wasserstoffsuperoxyds, von W. Spring (Zeitschr. f. anorg.
Chem. 8, 424—433). Wasserstoffsaperoxydlésang wurde im Vacuum
auf dem Wasserbade bis zu einem Gehalt von 40—50pCt. Ha Oy ein-
geengt, dann mit Aether extrahirt, in Wasser gelost, wieder ein-
gedampft, wieder mit Aether behandelt, dieser verdampft und die
zuriickbleibende Wasserstoffsuperoxydlosung im Vacuum weiter bis
auf einen Gehalt von 90 v. H. eingedampft und dann fractionirt destillirt.
Das reine Wasserstoffsuperoxyd ist ein sebhr explosiver Korper, beim
Arbeiten mit ihm daher Vorsicht anzuempfehlen. Sein specifisches
Gewicht wurde za 1.4996 bei 1.5° gefunden, seine Oberflichenspannang

{39°]
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aus der SteighShe in einer Capillare zu 3.5374 ermittelt, wihrend
Wasser unter den gleichen Bedingungen 7.750 giebt. In dicker Schicht
ist das Wasserstoffsuperoxyd tiefer blan gefirbt als reines Wasser,
und zwar geben Schichten von etwa 1 und 1.8 m bei beiden die gleiche
Tiefe des Farbtones. Da nun auch Sauerstoff und in noch hdherem
Grade Ozon blau gefirbt ist, so hat der Sauerstoff im Wasserstoff-
saperoxyd weniger seine charakteristischen Eigenschaften verloren als
im Wasser. Daraus schliesst Verf., dass Wasserstoffsuperoxyd eher
eine ungesittigte Verbindung von O3 und Hj sei, als eine wahre ato-
mistische Verbindung, dass also die von M. Traube {iber die Natur
dieses Korpers verfochtene Ansicht die wahrscheinlich richtige sei,
Als Stiitze seiner Auffassung filhrt Verf. die bekannte Thatsache an,
dass Polyjodide, je jodreicher sie sind und je lockerer in ihnen das
Jod gebunden ist, sich um so mehr in ihrer Farbe der des reinen

Jods nihern. *Foerster.

Ueber das Atomgewicht des Molybdéns, von K. Seubert
und W. Pollard (Zeitschr. f. anorg. Chem. 8, 434—451). Verff. haben
kiirzlich (diese Berichte 28, Ref. 434) mitgetheilt, dass Molybdinsiure
bei Anwendung von Phenolphtalein scharf auf acidimetrischem Wege
bestimmt werden kann. Sie haben auf Grund dieser Thatsache pun-
mehr das Atomgewicht des Molybdidns bestimmt. Sie gingen von sorg-
filtig gereinigtem, schliesslich in einem grossen bedeckten Platintiegel
im Sauerstoffstrome sublimirtem Molybdéinsiureanhydrid aus, ldsten
dieses in einem Ueberschuss von reiner Natronlauge, iibersiittigten
dann schnell mit einer auf die Natronlauge eingestellten Schwefelsiure,
erhitzten, um die wihrend des Versuches etwa angezogene Kohlen-
siure zu entfernen, zum Sieden und maassen die iiberschiissige Schwefel-
siure mit Kalkwasser zuriick. Andererseits wurde das Verhiltniss
der Natronlauge zu einer reinen Salzsiurel§sung -bezw. zu der dieser
entsprechenden Chlorsilbermenge ermittelt und somit indirect Molyb-
déngdure auf Chlorsilber bezogen. Auf diese Weise wurde im Mittel
von 11 Versuchen fiir das Atomgewicht des Molybdins Mo = 95.729
(H =1) gefunden. Bei einer zweiten Versuchsreihe wurde Molybdin-
sdureanbydrid im Wasserstoffstrom zu Metall reducirt; hierbei wurde
in 5 Bestimmungen der Mittelwerth Mo = 95.735 (H=1) gefunden,
dessen Uebereinstimmung mit der ersten Zahl es wahrscheinlich macht,
dass bei ihrer Ermittlang ein constanter Versuchsfehler nicht vor-
gelegen hat. Die beiden Werthe, welche Verff. gefunden haben,
stimmen mit den von Debray, und von Liechti und Kempe friher
festgestellten Atomzahlen des Molybdins sehr nahe iiberein, wihrend
der neuerdings (diese Berichte 27, Ref. 9) von Smith und Maas ge-
fundene Werth 95.86 (H = 1) etwas hober ist. Der Werth 95.8 diirfte
der Wahrheit wohl am niichsten kommen, er ist mit einer Unsicher-
heit von etwa 0.1 pCt. behaftet.

Foerster.
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Die Schwermetallsalze der Bichromsfure, von G. Kriiss und
O. Unger (Zeitschr. f. anorg. Chem. 8, 452-——463). Von den Schwer-
metallsalzen der Bichromsdure sind bisher nur das Bleisalz und das
Kupfersalz bekannt, von denen das erstere ans der Lésung von Blei-
chromat in heisser, concentrirter Chroms#urelésung in Niidelchen kry-
stallisirt, wihrend das letztere beim Verdunsten einer Ldsung von
1 Mol. Kupferhydroxyd in einer solchen von genau 2 Mol. Chromsiure
bei Eiskilte als krystallinische Ausscheidung (mit 2 H;O) erhalten
wurde. Versuche, andere Bichromate von Schwermetallen krystallisirt
zu erhalten, schlugen véllig fehl. Diese Salze diirften im Allgemeinen
unkrystallisirbar sein, doch kdnnen gut gekennzeichnete Doppelsalze
von ihnen mit Alkalibichromaten ziemlich leicht dargestellt werden:
CoCraO7.(NHy); Crp O7, 2H;O  bildet joddihnlich gefirbte Blitter;
CdCr; 07, K4 CryO;, 2H; 0 erscheint in hell braunrothen, vierseitigen
Sdulen; CuCraO;, (NHy)s CrsO7, 6H2O bildet lange, dunkelbraune
Nadeln; die beiden ersten Salze kénnen bei 105° ohne sonstige Ver-
dnderung entwissert werden, das letztere erleidet bei 1000 Zersetzung
und verpufft bei héberer Temperatur. Ein Umkrystallisiren der Salze
ist nicht moglich, man lisst sie sich in heisser Losung bilden und
diese dann krystallisiren. Ebenso wie die Alkalibichromate mit Queck-
silberchlorid (diese Berichte 22, 2028) krystallisirte Doppelsalze bilden,
sind anch Doppelverbindungen von Quecksilbercyanid mit den Bi-
chromaten der Schwermetalle unschwer zuginglich. Darby hat schon
das Salz AgsCry O7, Hg(CN); dargestellt; dies erhiilt man leicht, wenn
man Silbernitrat und Quecksilbercyanid in heissem Wasser zu gleichen
Molekeln 188t und Kaliumbichromat zusetzt, bis die jedesmal ent-
stehende Fillung sich nur langsam wieder 18st, und dann erkalten
lisst. Das Salz bildet diinne, in kaltem Wasser nur schwer lésliche
Prismen von gelbrother Farbe und irisirendem Glanze. Weitere &hn-
liche Salze entstehen, wenn man mdéglichst concentrirte Ldsungen der
Bichromate der Metalle (bezw. von 1 Mol. Metallnitrat und 1 Mol.
Ammoniumbichromat) mit 2 Mol. Quecksilbercyanid in heiss gesittigter
Lésung versetzt und eindunstet. Da iiberschiissige Chromsiure, zu-
mal in der Wirme, zersetzend auf die Salze einwirkt, ist ein Ueber-
schuss von ihr zu vermeiden und das Eindunsten bei etwa 45° vor-
zunehmen. Immerhin bleiben die Ausbeuten fast stets unter 10 pCit.
der Theorie. Die einmal entstandenen Salze lassen sich aber leicht
aus warmem Wasser umkrystallisiren. Es wurden erhalten: Co Crz (),
2 Hg (CN)s, 7TH3O; NiCrs O7, 2Hg(CN)s, TH30; Cd Cry Gy,
2Hg(CN)2, 7 HQO; ZnCr207, 2Hg(CN)2, 7H20 und Cu Cr207,
Hg(CN),, 5 HsO. Die Salze krystallisiren, mit Ausnahme des letzten,
rhombisch, das Co-, Cd- und Zn-Salz sind orangeroth, das Ni-Salz
griinlich, das Cu-8alz dunkelbraun; sie sind diamantglinzend und ver-
puffen beim Erhitzen iiber 100°. Foerster.
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Ueber die Einwirkung von Alkalinitriten auf Mercurosalze,
von L. L. de Koninck (Chem.-Ztg. 19, 750). Setzt man zur Lésung
eines Mercurosalzes eine solche von Alkalinitrit, so erfolgt alsbald
Ausfillung von metallischem Quecksilber, wiihrend Mercurinitratldsung
durch Alkalinitrit nicht gefillt wird. Der Grund dieser Erscheinung
liegt darin, dass Mercuronitrit nicht bestiindig ist, sondern alsbald im
Sinne der Gleichung Hga(NOg)s = Hg(NOy); + Hg zerfilit. In der
That entsteht bei obigem Vorgange in reichlicher Menge Mercurisalz.
Das Mercuronitrit reiht sich also in seinem Verhalten dem Mercuro-
cyanid oder den ammoniakalischen Mercuroverbindungen an, welche
ebenfalls im Augenblick der Entstehung unter Abgabe metallischen
Quecksilbers in die entsprechenden Mercurisalze libergehen. Foerster.

Organische Chemie.

Ueber einige Thioacetale des Naphtaling, von Em. Colson
(Bull. de I'Acad. Roy. de Belgique [3], 27, 594—605). Benzaldehyd
und «-Thionaphtol vereinigen sich bei blossem Mischen. Aus dem
mit Ligroin versetzten Gemenge scheidet sich ein weisser Korper aus,
eine compacte Kruste bildend. Die Vereinigung erfolgt nach der
Gleichung CeH; .COH + CyyH;.SH = CeH; . CHOH.S. CyioHj.
Der Korper schmilzt bei 48—49¢ und krystallisirt ans Aether in
weissen zu Biischeln vereinigten Nadeln. Er ist wenig bestindig und
lidsst auch im reinen getrockneten Zustande den Geruch der beideu
Componenten bemerken. Durch einen Strom Chlorwasserstoffgas
wird er verflissigt und verwandelt sich dabn zam Theil in ein
weisses Product, das Mercaptal: 2C¢Hy; . CH.OH.S.C H; =
CoHy . CH<§" QUH' + CeHyCOH + Hy0. Das Benzaldehyd-a-
naphtylmercaptal krystallisirt aus Aether in prachtvoll seide-
glinzenden Nadeln, die bei 136 — 137% schmelzen. Seine Bildung ist
begleitet von derjenigen eines gelber Oeles, welches nicht zum Er-
starren gebracht werden konnte. — Das Sulfid des Oxybenzyl-g-
naphtalins schmilzt bei 499 und bildet sternférmige Gruppen. Seine
Léslichkeit ist etwas geringer, als die der isomeren Verbindung. Das
daraus entstehende Mercaptal krystallisirt in zugespitzten zu Sternen
angeordneten Blittchen, die bei 137° schmelzen. Die Mercaptane der
Naphtalinreihe besitzen sonach dieselbe Fahigkeit, sich mit Aldehyden
zu condensiren, wie die einfacheren Mercaptane. Schertel.



