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R e f e r a t e  
(zu No. ‘12; aosgegeben am 15. Juli 1895). 

Allgemeine, Physikalische und Anorganische Chemie. 

Einwirkung von St ioks tof fd ioxyd auf die Hdlogenverbin-  
dungen des Antimons, von V. T h q m a s  (Compl. rend. 120, 
1115-11 17). Leitet man durch eine Liisung von Antimontrichlorid 
in Chloroform oder Schwefelkohleostoff in der  Krilte Stickstoffdioxyd, 
dem kleine Mengen salpetriger Saure beigemengt sind, so bildet sich 
unter starker Erwiirmung nnd Dunkelfiirbung der Liisung ein krystal- 
lioischer Niederschlag. Derselbe wird durch Abfiltriren und Aus- 
waschen mit dem angewandten LBsungsmittel rein weiss erhalten. 
Die Analyse gab Zahlen, welche fiir die empirische Formel Sb4011Na C14 
stimmen j die Reactionen der Verbindung deuten auf die rationelle 
Formel 2 S b  0 4  . 2 S b  0 Cla . N2 0 5 .  Wendet ’ man statt des Antimon- 
trichlorids das Tribromid oder Trijodid an,  so gelangt man auch zu 
einer  krystallinischen Verbindung, die indessen kein Halogen enthiilt 

Beitrag zur Geschichte  der Cer i te rden ,  von P. S c h i i t z e n -  
berger (Compt. rend. 120, 1143-1 147). Durch haufig wiederholtes 
Scbmelzen des von Cer nach der Debray’schen  Methode befreiten 
Erdengemisches mit Salpeter bei bestimmten, hoheren, allmablich ge- 
steigerten Temperaturen, also durch eine Erweiterung der D e b r a y -  
schen Methode, ist eine Fractionirung bewirkt worden und die Atom- 
gewichte der eiuzelnen Fractionen sind bestimmt worden. Das Didym 
wird beim Schmelzen zuerst abgescbieden, bei 460° ist seine Ab- 
scheidung vollstandig. Das Atomgewicht dea Didyms wurde zu 143 
bis 143.5 ermittelt. Beziiglich des Lanthanoxyds ist festgestellt 
worden, dass dasaelbe mindestens in zwei Erden zerlegt werden kann, 
d i e  sich von Metalleu mit den Atomgewichten 138 bezw. 135 ableiten. 
Das Metal1 mit dem kleineren Atomgewicht liefert das in der Hitee 
beatandigere Nitrat. Die Reinigung der fiir die Atomgewichtsbestim- 
rmungen benutzten Oxyde ist auch noch durch fractionirte Kryatalli- 
aation der Sulfate nod der Kaliumeulfatdoppelaalze vervollstiindigt 

and die Formel 2(Sba 05) . Na 0 5  besitzt. Tiuber. 

worden. Tiiiber. 
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Ueber die Reduction des Stickoxyde durcli Eisen und dumb 
Bink bei Gegenwart von Wasser, von P. S a b a t i e r  und J. B, 
S e n d e r e n s  (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 Vorgang genauer 
studirt und beobachtet, dass Ammoniak nur in untergeordneter Menge 
entsteht, dass dagegen das zunachst gebildete Stiokoxydul allmiihlich. 

Ueber die Reduction der Kieselsaure durch Aluminium, 
von V i g o u r o u x  (Compt. rend. 140, 1161-1164). Erhitzt man ein? 
inniges Gemenge von feinpulvriger Kieselsiiure (3 Mol.) und Alumi- 
nium (4 Atome) langsam, so tritt gegen 8000 unter lebhaftem Er- 
gliihen der Masse die Reduction der Kieselsaure ein. Durch auf- 
einanderfolgende Behandlung mit concentrirter Salzsaure, heisser con- 
centrirter Schwefelsaure und endlich Fluorwasserstoffslure werden d ie  
Beimengungen entfernt, und es  resultirt amorphes Silicium. Dasselbe 
ist gewiihnlich nur dann rein, wenn die angewandten Materialien rein 
waren. Um das Silicium in krystaIlisirtem Zustande zu erhalten, 
erhitzt Verf. das  Gemenge von Kieselsaure nnd Aluminium in einem 
Kohlentiegel 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 
ans. Beispielsweise werden folgende Mengenverhaltnisse angewendet: 
120 g Aluminium, 30 g Kieselsaure, 220 g Doppelfluorid. Es werden 
hieraus circa 40 g krystallisirtes Silicium gewonnen. Dasselbe bildet 
metallisch glanzende Bliittchen, verbindet sich unter Feuererscheinung 
mit Fluor, Chlor, Brom, Pauerstoff, Schwefel etc., und wird von Fluor- 
wasserstoff nicht angegriffen. Diinne Krystallblattchen sind mit gelber 

Studien iiber das Schwefelblei, von A. L o d i n  (Compt. rend. 
120, 1164-1 167). In einigen Mittheilungen, die im letzten J a h r a  
erschienen sind, hat  J a m e s  H a n n a y  die Richtigkeit der An- 
schauungeu in Zweifel gezogen, welche man iiber die Vorglinge bei 
der hiittenmannischen Gewinnung des Bleis aus Bleiglanz besitzt un& 
hat neue Ansichten geltend gemacht. Verf. hat diese Frage experi- 
mentell gepriift and gelangt zu dem Resultate, dass die seitherigen 

Ueber eine eigenthiirpliche Bildung eines metellischen Nieder- 
achlagea, von J. B. S e n d e r  e n s (Bull. uoc. chim. [3] 11, 1 163- 1165). 
[Fortsetzung.] Die Erklarung der in d d e n  Berichten 27, Ref. 7 2 8  
beschriebenen Erscheinung wird in elektrischen Vorgiingen gesucht. 
Es ist denkbar, dass ein elektrischer Gegensatz in dem Bleisticlre 

zu Stickstoff reducirt wird. Tiuber. 

Farbe  durchscheinend. TPuber. 

Anschauungen beizubehalten sind. TPuber. 
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auf folgende Weise zu Stande kommt. Wenn das geschmolzene Blei 
erstarrt, so bestebt das Innere aus einem Pilze von kleinen Krystallen, 
wiihrend die Oberfliiche eine Hiirtnng erfahrt und vijllig glatt ist. 
Weil die Oberflhche und das Innere verschiedene Molecularstructur 
besitzen, ist es verstiindlich, dass sie sich verschieden gegen Reagentien 
verhalten. Ausserdem kiinnte angenommeu werden, dass die Ober- 
fliiche eine geringe Menge Bleioxyd geliist enthalte, oder dasa Spuren 
von Unreinigkeiten, welche das Blei enthiilt, in der Oberflache sich 
ansammeln, wPhrend das Innere aus Krystallen reinen Bleies besteht. 
Der Versuch scheint fiir die erste Annahme zu entscheiden. In eine 
Liisung von Bleinitrat bringt man ein Stiick von einer Bleimasse, 
dessen eine Seite, an der Wand des Tiegels angelegen, rasche Ab- 
kiihlnng erfahren hat und vollstandig glatt ist, wahrend die andere 
rnit Krystallen (elektrolytisch niedergeschlagenen?) bedeckt ist. In 
die gleiche Losung giebt man eine zweite Platte, welche anf beiden 
Seiten glatt ist. Die Liisung in dem ersten Glase a r b t  sich vie1 
rascher gelb durch Bildung ekes Nitrosonitrates als die im zweiten, 
- In  der Nitratliisung bedeckt sich das Blei rnit einem basischea 
Salze, welches die weitere elektrische Einwirkung verhindert. Blei- 

Ueber ein Orthonitrat des Bleies, von J. B. S e n d e r e n s  
(BuU. goo. chim. [3] 11, 1165-1 166). Das basische Bleisalz, welchea 
aus der Einwirkung von Blei auf Rleinitratliisung hervorgeht, hat nach 
Analyse die Zusammensetzung N905. 2 P b 0  + 1.5HaO. Ein Drittel 
des Wassergehaltes entweicht bei 1000, zwei Drittel erst bei 1900. 
Daraus wird geschlossen, dass die beiden letzten Drittel Constitutions- 
wasser seien nnd als wahre Formel (N04HPb)r + Ha0 aogenommen 
werden miisse. Man hiitte sonach ein Orthonitrat PbHNOb, dern 
Orthophosphat Pb  HPO4 entsprechend. Dasselbe bildet ein krystal- 
lisches Pulver, untermischt rnit schonen Krystallen. Lost man das 
Pulver in gelinder Warme, so erhiilt man beim Abkiihlen apiessip, 
zu Biindeln vereinte Krystalle des monoklinen Systems. 

Ueber Farbe, speoiflsohes Gewioht und Oberflllohenspannung 
des Wesseratoffsuperoxyds, von w. S p r i n g  (Zcitschr. f. anorg. 
Chem. 8, 424-433). Wasserstoffsuperoxydl6sung wnrde im Vacuum 
auf dem Wasserbade bis zu einem Gehalt von 40--50pCt. HsO8 eiu- 
geengt, dann rnit Aether extrahirt, in  Wasser geliist, wieder eiu- 
gedampft, wieder rnit Aether behandelt, dieser verdampft und die 
zuriickbleibende Wasserstoffsuperoxydliisung im Vacuum weiter bis 
auf einen Gehalt von 90 v. H. eingedampft und dann fractionirt destillirt. 
Dae reine Wasserstoffauperoxyd ist ein sehr explosiver Karper, beim 
Arbeiten mit ihm daher Vorsicht anzuempfehlen. Sein specifisches 
Oewicht wurde zn 1.4996 bei 1.50 gefunden, seine Oberflachenspannuilg 

acetat ist ohne Wirkung auf Blei. Schertel. 

Bcheitel. 

139'1 
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aus der Steighiihe in einer Capillare zu 3.5374 ermittelt, wahrend 
Wasser unter den gleichen Bedingungen 7.750 giebt. I n  dicker Schicht 
ist das  Wasserstoffsuperoxyd tiefer blau gefarbt 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 hiiherem 
Grade  Ozon blau gefarbt ist,  so hat der Sauerstoff im Wasserstoff- 
superoxyd weniger seine charakteristischen Eigenschaften verloren als 
im Wasser. Daraus schliesst Verf., dass Wasserstoffsuperoxyd eher 
eine ungesattigte Verbindung von 02 und Hs sei, ale eine wahre ato- 
mistische Verbindung, dass also die von M. T r a u b e  iiber die Natur 
dieses Eiirpers verfochtene Ansicht die wahrscheinlich richtige sei. 
Als Stiitze seiner Auffassung fiihrt Verf. die bekannte Thatsache an, 
dass Polyjodide, j e  jodreicher sie sind und je  lockerer in  ihnen das  
J o d  gebunden ist, sich um so mehr in ihrer Farbe der des reinen 

Ueber dss Atomgewiaht des Molybdiins, von I(. S e u b e r t  
und W. P o l l a r d  (Zeilschr. f .  anorg. Chm.  8, 434-451). Verff. haben 
kiirzlich (diese Berichte 28, Ref. 434) mitgetheilt, dass Molybdansaure 
bei Anwendung von Phenolphtalein scharf auf acidimetrischem Wege 
bestimmt werden kann. Sie haben auf  Grund dieser Thatsache nun- 
mehr das  Atomgewicht des Molybdans beetimmt. Sie gingen von sorg- 
faltig gereinigtem, schliesslich in einem grossen bedeckten Platintiegel 
im Sauerstoffstrome sublimirtem Molybdansaureanhydrid aus, lijsten 
dieses in einem Ueberschuss von reiner Natronlauge, ubersattigten 
dann schnell rnit einer auf die Natronlauge eingestellten Schwefelsaure, 
erhitzten , um die wahrend des Versuches etwa angezogene Kohlen- 
saure zu entfernen, zum Sieden und maassen die iiberschiissige Schwefel- 
siiure mit Kalkwasser zuriick. Andererseits wurde das Verhaltniss 
der Natronlauge zu einer reinen Salzsaurelosung Sbezw. zu der diener 
entsprechenden Chlorsilbermenge ermittelt und somit indirect Molyb- 
dansaure auf Chlorsilber bezogen. Auf diese Weise wurde im Mittel 
von 11 Versuchen fiir das Atomgewicht des Molybdans Mo = 95.729 
(H = 1) gefunden. Bei einer zweiten Versuchsreihe wurde Molybdiin- 
saureanhydrid im Wasserstoffstrom zu Metall reducirt; hierbei wurde 
in 5 Bestimmungen der Mittelwerth Mo = 95.735 (H = 1) gefunden, 
dessen Uebereinstimmung rnit der ersten Zahl es  wahrscheinlich macbt, 
dass bei ihrer Ermittlung ein constanter Versuchsfehler nicht vor- 
gelegen bat. Die beiden Werthe, welche Verff. gefunden haben, 
stimmen mit den von D e b r a y ,  und von L i e c h t i  und E e m p e  friiher 
festgestellten Atomzahleo des Molybdans sehr nahe iiberein, wahrend 
der neuerdings (diese Berichte 27, Ref. 9) von S m i t h  und M a a s  ge- 
fundene Wertb 95.86 (H = l) etwas hoher ist. Der  Werth 95.8 diirfte 
der Wahrheit wohl am nachsten kommen, er ist rnit einer Unsicher- 

J o d s  nahern. ' Foerater. 

heit von etwa 0.1 pCt. behaftet. Foerater. 
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Die (30hwermetaUeslse der Biohromehre, von G. K r ii s s und 
0. U n g e r  (Zaituchr. f. anorg. Chem. 8, 452-463). Von den Schwer- 
metallsaleen der Bichromsiiure aind bisher nur das Bleiaalz und das 
Kupfersalz bekannt, von denen das erstere aus der Lijsung von Blei- 
chromat in heisser, concentrirter ChromsHureliisung in NHdelchen kry- 
stallisirt, wiihrend das letztere beim Verdunsten einer Liisung von 
1 Mol. Kupferhydroxyd in eioer solchen von genau 2 Mol. Chromsiiure 
bei Eiskiilte als krystallinische Ausacheidung (mit 2 Ha 0) erhalten 
wurde. Versuche, andere Bichromate von Schwermetallen krystallisirt 
z u  erhalten, schlugen viillig fehl. Diese Salze diirften im Allgemeinen 
unkrystdisirbar sein, doch kiinnen gut gekennzeichnete Doppelsalze 
von ihnen rnit Alkalibichromaten ziemlich leicht dargestellt werden: 
CO Cra 0 1  . (NH& Cra 07, 2 Ha 0 bildet jodPhnlich gefiirbte Bliitter ; 
Cd Cra 07, Kz Cra Or, 2Ha 0 erscheint in hell braunrothen, vierseitigen 
Siiulen; CuCra0.1, (NH& Cra07, 6 H a 0  bildet lange, dunkelbraune 
Nadeln; die beiden ersten Salze kBnnen bei 1050 ohne sonstige Ver- 
anderung entwiissert werden, das letztere erleidet bei 1000 Zersetzung 
und verpufft bei hiiherer Temperatur. Ein Umkrystallisiren der Salze 
ist nicht miiglich, man llsst sie sich in heisser LBsung bilden und 
diese dann kryatallisiren. Ebenso wie die Alkalibichromate rnit Queck- 
silberchlorid (dieee Berichte 22, 2028) krystallisirte Doppelsalze bilden, 
sind auch Doppelverbindungen von Quecksilbercyanid mit den Bi- 
chromaten der Schwermetalle unschwer zugiinglich. D a r  b y  hat achon 
das Salz AgaCra07, Hg(CN)a dargestellt; dies erhalt man leicht, wenn 
man Silbernitrat und Quecksilbercyanid in heissem Wasser zu gleichen 
Molekeln liist und Kaliumbichromat zusetzt, bia die jedesmal ent- 
stehende Fiillung sich nur langsam wieder liist, und dann erkalten 
liisst. Das Salz bildet diinne, in kaltem Wasser nur schwer losliche 
Yrismen von gelbrother Farbe und irisirendem Glanze. Weitere iihn- 
liche Salze entstehen, wenn man miiglichst concentrirte Liisungen der 
Bichromate der Metalle (bezw. VOR 1 Mol. Metallnitrat und 1 Mol. 
Ammoniumbichromat) rnit 2 Mol. Quecksilbercyanid in heiss gesilttigter 
Liisung versetzt und eiodunstet. Da iiberschiissige ChromsBure, zu- 
ma1 i n  der Wiirme, zersetzend auf die Salze einwirkt, ist ein Ueber- 
schuss von ihr zu vermeiden und das Eindunsten bei etwa 45O vor- 
zunehmen. Immerhin bleiben die Ausbeuten fast stets unter 10 pct. 
der Theorie. Die einmal entstandenen Salze lassen sich aber leicht 
aus warmem Wasser umkrystallisiren. Es wurden erhalten: Co CraO7, 
2Hg(CN)a ,  7 H a O ;  NiCra07, 2Hg(CN)a ,  7 H n O ;  CdCrsCr, 
2Hg(CN)s, 7HaO; ZnCra07, 2Hg(CN)a, 7HaO und CuCrzOr, 
Hg(CN)z, 5 HzO. Die Salze krystallisiren, mit Ausnahme des letzten, 
rhornbisch, das Co-, Cd- und Zn-Salz sind orangeroth, das Ni-Salz 
griinlicb, das Cu-Salz dunkelbraun; sie sind diamantglanzend und ver- 
puffen beim Erhitzen iiber looo. Foerater. 
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Ueber die Einwirkung von Alkalinitriten auf Merouroaalze, 
von L. L. d e  K o n i n c k  (Chem.-Ztg. 19, 750). Setzt man zur Liisung 
eines Mercurosalzes eine solche von Alkalinitrit, so erfolgt alsbald 
Ausfallung von metallischem Quecksilber, wiihrend Mercurinitratliisung 
durch Alkalinitrit nicht gefallt wird. D e r  Grund dieser Erscheinung 
liegt darin, dass Mercuronitrit nicht bestandig ist, sondern alsbald im 
Sinne der Gleichung Hga(NOa)a = Hg(NOa)a + Hg zerfallt. 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 a n ,  welche 
ebenfalls im Augenhlick der Entstehung unter Abgabe metallischen 
Quecksilbers in die entsprechenden Mercurisalze iibergehen. Foerster. 

Organische Chemie. 

Ueber einige Thioacetale des Raphtelins, von E m .  C o l s o n  
(Bull. d6 l'dcad. Roy. de Belgique [3], 27, 594-605). Benzaldehyd 
und a-Thionaphtol vereinigen sich bei blossem Mischen. Aus dem 
mit Ligroin versetzten Gemenge scheidet sich ein weisser Kiirper aus, 
eine compacte Kruste bildend. Die Vereinigung erfolgt nach der 
Gleichung C ~ H S .  COH + ClOH7. S H  = Cs Hs . CHOH.  s .  C1oH.r. 
Der  Eiirper schmilzt bei 48-490 und krystallisirt aus Aether in 
weissen zu Biischeln vereinigten Nadeln. Er ist wenig bestandig und 
lasst auch im reinen getrockoeten Zustande den Geruch der beideu 
Componenten bemerken. Durch einen Strom Chlorwasserstoffgas 
wird er verfliissigt und rerwandelt sich dann zum Theil in eiri 
weisses Product, das Mercaptal: 2 CS H5 . C H . 0 H . S . C ~ O  H7 = 

C6H5. C H < z :  2::; + CsHgCOH + HgO. Das B e n z a l d e h y d - a -  

n a p h t y l m e r c a p t a l  krystallisirt aus Aether in prachtvoll seide- 
gliinzenden Nadeln, die bei 136 - 1370 schmelzen. Seine Bildung ist 
begleitet von derjenigen eines gelbec Oeles, welches nicht zum E r -  
starren gebracht werden konnte. - Das Sulfid des Oxybenzyl-p- 
naphtalins schmilzt bei 49 O und bildet sternformige Gruppen. Seine 
Liislichkeit ist etwas geringer, als die der isomeren Verbindung. Das 
daraus entstehende Mercaptal krystallisirt in zugespitzten zu Sternen 
angeordneten BIBttchen, die bei 1370 schmelzen. Die Mercaptane der 
Naphtalinreihe besitzen sonach dieselbe Fahigkeit, sich mit Aldehyden 
zu condensiren, wie die einfacheren Mercaptane. Scbertel. 


