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R e f e r a t e  
(zii No. 16; ausgegebeu am 11. November 1895) 

Allgemeine, Physikalische und Anorganische Chemie. 

Ueber eine neue Polyphosphorsaure, H5P3 010 ,  und einige 
Verbindungen dereelben,  von F. Sch w a r z  (Zeitschr. f. anorg. C h m .  
9, 249-266). Nachdem schon vor Jahren F l e i t m a n n  und H e n n e -  
b e r g  ein zwischen der Pyro- und Metilphosphorsaure stehendes Hydrat 
der Phosphorsaure, die Tetraphosphorsaure, Hs Pa OI3, kennen gelehrt 
hatten, ergaben die vorliegenden Versuche, dass auch eine Triphos- 
phorsiiure, H6 P3 0 1 0 ,  besteht; folgende Constitutionsformeln diirfteo 
den hier obwaltenden Verhaltnissen entsprechen: 

(0H)a.  P .  0 .  P(0H)o  ( 0 H ) z P .  0 .  P ( 0 H ) .  0 .  P(0H)a 
0 0  2 0 0 7 

(OH2)P.  0 .  P(OH).  0 .  €'(OH). 0.  P(OH)z .. 
0 0 

Tetraphosphors&ure 
Das Natriumsalz des neuen Phosphorsaurehydrats erhalt man, 

wenn man 100 g Natrinmpyrophosphat mit 50-55 g Natriumhexameta- 
phosphat gut durchschmilzt, die langsam erkaltete Schmelze in grobe 
Stiicke vertheilt, iiber Nacht mit kaltem Wasser auszieht und die 
erhaltene L6sung freiwillig verdunsten lasst. Das auskrystallisirende 
Salz N&P3 010 enthalt reichliche, aber schwer genau beetimmbare 
Mengen Krystallwasser; es hildet in Wasser sehr loeliche, trikline, 
vierseitige Tafelchen , welche sehr deutlich von den Krystallen des 
Pyrophosphats oder Tetraphosphats verschieden sind. Durch kochen- 
des Wasser gehen sie in Pyrophosphat iiher; die freie Saure ist noch 
vie1 uobestiindiger. Das Natriumtriphosphat unterscheidet sich vom 
Pyrophosphat durch sein Verhalten gegen die Losungen gewieser 
Schwermetalle. Wahrend Kobalt, Nickel oder Zink von Pyrophos- 
phorsiiure achon in verdiinnter Lijsung vollig gefallt werden, erfolgen 
dnrch Natriumtriphosphat nur in concent rirten Losungen dieser Metalle 

Pyrophosphorsiiure Triphosphorsiiure 

Bericbte d. D. chcm. Qesellsehaft. Jnhrg. XXVIII.  [ j g l  
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theilweise, im Ueberschuss des Fiillungsmittels losliche Ausscheidungen. 
Diese letzteren besitzen keine einheitliche Zusammensetzung ; losen sie 
sich in der Trinatriumphosphatlosung auf, so erhiilt man daraus die 
Salze CoNa3PsOl,-,-t- 12Ha0, NiNa3P3010t- 1'LHrrO und -2ZnaNaY3010 
+ 19 H a 0  in schonen, recht bestandigen Krystallen. Aus Kupfer- 
losungen wurde ein krystallinischer Niederschlag Cug (P3Olo)a + 13 € 3 2 0  

gewonnen; in Bleinitratlosung erzeugt Natriumtriphosphat die A b- 
scheidung von Bleitetraphosphat; Calcium- und Baryumtriphosphat sind 
weisse, wenig gut gekennzeichnete Niederschlage. Foerater. 

Ueber die muthmaess l iche  Qruppe inac t iver  Elemonte  , von 
J. T h o m s e n  (Zeitschr. f. anorg. Chem. 9, 283-288). I m  periodi- 
schen System der chemischen Elemente steigt in jeder Reibe die 
Werthigkeit von einem Minimoni zu einem Maximum an, om alsdanri 
wieder ein Minimum zu erreichsn. An letzterer Stelle erfolgt der 
Uebergang zur nachsten Reihe; doch zeigt sich bier stets, dass daR 
am starksten elektronegative Element der vorangehenden Reihe sich 
dem am meisren elektropositiven der folgenden anschliesst; es liegt 
hier also in der bisherigen Darstellung eine Unterbrechlng der Stetig- 
kcit in der Abhangigkeit des chemischen Verhaltens vom Atomgewicht 
vor. Die Periodicitat wiirde aber gewahrt sein, wenn der Uebergang 
zweier Reihen durch ein Element gebildet wurde, dessen elektrischer 
Charakter a ls  + co zu bezeichnen ware, welches also elektrisch in- 
different ware. Man kann sich d a m  vorstellen, wie Verf. des Naheren 
ausfiihrt, dass ein solches elektrisch indifferentes, also nicht ionisir- 
bares Element chemisch indifferent sei, also die Valenz 0 habe. Eine 
Reihe derartiger Elernente, f i r  welche dss  Argon ein erstes Beispiel 
ware, und welche die Atomgewichte 4 ,  20, 36, 84, 132, 212, 292 be- 
sitzen miissten, ware dann in das periodische System einzufiihren. 
Dadurch wiirde die Aenderung des chemischen oder elektrischen Ver- 
haltens eine continuirliche, periodische Function des Atomgewichts, 
eiue Function, welche z. H. mit  den trigonometrischen Functionen 

Ueber eine merkwi i rd ige  Structuranderung des Glases durch 
Erwarmen, von E. P?i w o z n i k  (2eitschr.f .  anorg. C'hem. 9, 2(49-29n). 
Verf. beschreibt die l lngst  bekannte nnd vielfach eingehend unter- 
suchte Erscheinung des Abblatterns gewisser GI&ser beirn Erwarmen 
als eine Bmerkwiirdige Structuriinderungc. Es ist unzweifelbaft nach- 
gewiesen, dass diese durch das Entweieben des vom Glase zuvor in  
seine Substanz aufgenommenen Wassers verursacht wird. 

Ueber sogenannte a m i d o c h r o m s a u r e  Ss lze ,  von A .  W e r n e r  
und A. K l e i n  (Zeitschr. f. anoyg. Chem. 9 ,  291-294). Die V ~ I I  

H e i n t z e  beschriebeneii Versuche, unter denen er  dilrch Einwirkung 
von Ammoniak a u f  in Aether aufgeschwemmtes chlorchromvaures Kali 

grosse Aehnlichkeit besitzt. Foerster. 

Foerater. 



amidodhromsauree Xal i  ethrilten c u  babea glaubte, wurden wiederholt 
unter  Innehaltung der POD H e i n t n e  engegebenen sowie von mannig- 
h c h  abgegoderten Bedingungen, ohne dass es gelaog, etwas anderes 
a l e  Kaliumbichromat zu erhrtlteo. Die kiirzlich (diese Bm’chte 27, 
Ref. 552) von S .  L o w e n t h a l  eingehend beschriebenen Amidochromate 
d iirften daher gleich dem Raliurnamidochromat in Wahrheit garnicht 

Weitere Mit the i lungen  iiber Nitroeove’rbindungen des Eisene, 
von K. A.  Hcrfmann und 0. F. W i e d e  (Zeifschr. f. anorg. Chem. 9, 
205 -303). Aus dem dinitrosoeisenthiosulfosauren Natrium (diese 
Berichte 2 8 ,  Rrf. 414) wurden durch doppelte Umsetzuog die gut 
krystallisirten Salze Fe(NO)aSa03Rb,  H a 0  und Fe(N0)2S303Cs dar- 
gestellt, von denen namentlich das letztere in Folge seiner geringen 
aL6slichkeit zur Kennzeichnung der Dinitroeisenthiosulfosauve sehr ge- 
eignet ist. Ein Thalliamsalz dieser Saure konnte nicht erhalten wer- 
d e n ,  wodurch sie sicb von der durch ihr schwer losliches Thallium- 
sulz ausgezeichneten Eisenheptanitrososulfosaure unterschsidet (diese 
Bm’chte 26, Ref. 143). Rocht niao die wassrige Losung des dinitroso- 
eisenthiosulfosauren Natriums, so erfolgt Abspaltung der Sulfogruppe, 
und es entsteht unter Entbindung Ton schwefliger Saure iind Ab- 
.scheidung von Eisenhydroxyd das Natriumsalz der Eisenheptanitroso- 
sulfosaure. Auch diese giebt ein ziemlich schwer losliches Ruhidium- 
salz, Fe4(NO), &Rb, Hz 0, und ein entsprechendes, durch besondere 
Krystallisationsfiihigkeit und Schwerliislichkeit hervortretendes Casium- 
salz. Das Ammoniumsalz der Heptasaure entsteht auch, wenn man 
in  eine Aufschwemmung von frisch gefalltem Eiseneulfid oder in eine 
%olche von frisch gefalltern Eisenhydroxyd und Schwefelkohlenstoff 
Stickoxyd einleitet, welches dabei zum Theil zu Ammoniak reducirt 
w i d .  Ein ahnlicher Vorgaog erfolgt, wenn man eine concentrirte 
Losung von 150 g Eisenvitriol mit Ii‘alilauge fallt, 25 g Aethylmercaptan 
hinzusetzt und Stickoxyd einleitet. Es entsteht in ziemlich guter Aus- 
$cute der schon von P a v e 1  (diese Ben’chte 15, 2607) aus dem Kalisalz 
Fe(NO)aSK, 2 H a 0  mittels Jodathyl dargestellte Bether Fe(NO)aSC2H.i, 
welcher aus Alkohol in grossen, sechsseitigen, schwarzen Tafeln vom 
Schmp. 78 0 krystallisirt; die kryoskopische Molekulargewichtsbestim- 
mung, welche bei dem vorbeschriebenen Salze nicht ausfiihrbar ist, 
e r g a b  bier in  beozolischer Losung die Formel (Fe(N0)aS C2 H5)z. 
Aehnlich diesem Aethylather konnte auch der entsprechende Phenyl- 
a ther  (Fe(N0)z SCsH& unter Anwendung von Thiophenol dargestellt 
werden; e r  krystallisirt aus Benzol (Schmp. 179O) und besitzt gleich 

Zur Geechichte  des periodischen Systems, von K. S e u b e r  t 

besteheo. Foerster. 

d e m  Aethylather grosse Bestandigkeit. Foerster. 

t(Zeitsohr. f. anorg. Chem. 9, 334-338). Foerster. 

[59 ‘3 
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Ueber die Herstelhmg von Zinntetrabromid in grossen 
Quantitaten, von R. L o r e n z  (Zeitechr. f. anorg. Chena. 9, 365-368)- 
Wahrend Brom auf gesehmolaenes oder seinem Schmelzpunkt nahes  
Zink niir sehr t r lge  wirkt, greift es grob vertheiltes Zinn bei gewiihn- 
liclier Temperatur sehr heftig an, und man kann, wenn man auf Stiickeu 
Stangeneinn langsam aus einer Capillare Brom zutropfen lasst, in. 
Verhaltnissmassig kurzer Zeit recht p o s s e  Mengen Zinntetrabromid 
darstellen, welches so 'alsbald in volliger Reinheit vom Sdp. -201 O. 

Ueber die beiden Modificationen der Zinnsliure, von R. L o r e n  z 
(Zdtschr. f. anorg. Chem. 9,  369-381). Es  wurden zunachst ein- 
gehend die bisher gemachten Erfahrungen fiber das  verschiedene 
chemische Verhalten der  beiden Modificationen der Zinnsiiure zu- 
sammengestellt. Nach Allem ist die Annahme unrichtig, dass die 
Verschiedenheit von beiden Arten der Zinnsaure auf einem ver- 
schiedenen Hydratationsgrade beruhe. Die Versuche des Verf. be- 
statigen dies auch,  indem sie die schon friiher von Anderen uber 
den Wassergehalt der Zinnsauren gemachten Erfahrungen erganzen 
und zeigen, dass sie beide in jedem Hydratationsgrade vorkommen, 
also beide auch unter geeigoeten Bedingungen den Formeln HaSnOc 
bezw. WaSnOs entsprechen konnen. In den wassrigen Liisungeo FOG 

Zinntetrachlorid oder -bromid, welche mit den mittels Chlor- oder  
Bromwasserstoffsaure aus a-Zinnsfiure entstehenden Liisungen iiberein- 
stimmen, vermindert sich bei gewohnlicher Temperatur allmiihlich die 
Zahl der Zinnionen, d. h. der von Ferrocyankalium fallbaren Zinn- 
menge; dabei wird, zumal aus den Losungen des Bromids, gelatinoses 
Zinnhydroxyd abgeschieden. Die Natar dieses Vorganges bleibt noch 
naher festzustellen; verrnothlich liegt Hydrolyse vor, welche zur Ent- 

Beitrag zur Constitution anorganischer Verbindungen 
[4. M i t t h e i l u n g ] ,  von A. W e r n e r  (Zeitschr. j'. anorg. Chm. 9, 
382-417). Die Arbeit setzt friihere Aufsiitze des Verf. (diese 
Berichte 26, Ref. 351, 864; 28, Ref. 222, 223) fort und zeigt zu- 
nlchst ,  dass die auf den Erfahrungen der organischen Chemie auf- 
gebaute Valenzlehre nicht i m  Stande i s t ,  die Gesanimtheit der an- 
organischen Verbindungen zu umfassen; sie zieht vielrnehr eine durch. 
die Natur der  Sache nicht gegebene Grenze zwischen Sauerstoffsalzen 
und den sogenannten Halogendoppelsalzen, wahrend vollkommen analog 
folgende Vorgange verlaufen: 

0s + OK2 = OSOKz; ClAu + C l H  = C1,4uCIH; OCr + CIK 

erhalten wird. Foerster. 

stehung von b-Zinnsaure fiihrt. Foerster. 

0 0 Cl CI 0 

0 0 c 1  CI 0 
0 F1 FI 

0 F1 F1 
= O C r C I K ;  FlAl + O(CaH& = Fld10(CaH5)2c- 



Man muss daher die Vdlenzlehre erweitern, da  auch dann, wenn, 
nach der  Valenzzahl zu schliessen, das Bindevermogen eines Atoms 
erschopft ist, diese trotzdem noch vielfach am Aufbau weiterer com- 
glexerer Molekeln mitzuwirken vermijgen. Es handelt sich also 
darum, zu einer umfassenden Theorie der  sogenannten Molekiilver- 
‘bindungen neben dem Yalenzbegriff einen neuen Begriff einzufiibren, 
und hierzu dient dem Verf. die C o o r d i n a t i o n s z a h l ;  die Nothwen- 
digkeit dieses Begriffes wurde aus der Untersuchung iiber die Metall- 
ammoniakrerbindungen schon friiher abgeleitet. Es  zeigt sich, dass 
viele Elementaratome sechs andere Btorne - gleichgiiltig, ob es ein- 
werthige Halogen- oder zweiwerthige Sauerstoffatome sind - oder 
gesattigte Molekeln unmittelbar an sich anzulegen vermiigen, und zwar 
darf  man sich diese, wie die bisher bekannt gewordenen Isomerie- 
fiille in den Metallammoniakrerbindungen zeigen, raumlich symmetrisch 
urn das sie bindende Atom angeordnet denken. D a  die Natur des- 
selben hierbei nicht mitspricht, diirfte die Grenzzahl 6 lediglich durch 
d i e  raumlichen Verhlltnisse bedingt sein. Die Art einzelner Elemente 
aber  macht sich dadurch geltend, dass in Wirklichkeit oft nicht die 
dem Typus (MXg) entsprechende Anzahl ron  Atomen oder Molekeln, 
also die, welche gerade Platz hat ,  sondern eine geringere gebunden 
wird. Geschieht dies in den vier in einer Ebene gelegenen der 
6 Coordinationsstellen, so zeigen solche Elemente die plane Coordi- 
nationszahl 4 und geben Verbindungen vom Typus (MXp). Wir  
haben es  nun zunachst mit Verbindungen zu thun, welche in ein- 
fachster Weise aus wenigen darin durch ihre Valenzen sich binden- 
den  Elementen bestehen; zu diesen Verbindungen erster Ordnung 
gehoren Oxyde, Sulfide, Halogenide, Nitride, Phosphide, Arsenide, 
Carbide u. s. f. Diese treten nun in den verschiedeiiartigsten Weisen 
mit einander zu Molekiilverbindungen zusammen. Die wichtigsten 
derselben sind die Sauerstoffsalze; v ide  Metalloi’de haben die Coordi- 
aationszahl 4: ihre hochsten Oxydationsstufen vermijgen noch eine 
gr8ssere als die ihrer hochsten Valenz entsprecbende Anzahl von Sauer- 
atoffatomen aufzunelimen, und zwar sind es danu deren stets 4; diese 
Complese freilich bestehen dann nicht mehr frei, sondern, was Verf. nicht 
heroorhebt, nur als Ionen, z. B. ClO*I, s04I1, POqIII, siO4Iv; daher 
eind die Oxyde M””1Oa indifferent und neigen nicht mehr zu Salz- 
bildung. Derartige Complexe sind dann im Stande, die der Zahl 
ihrer  elektrischen Ladungen entsprechenden positiren Ionen zu binden; 
ao erklart sich die Salzbildung durch Zusarnmenlagerung zweier Oxyde. 
G a n z  ahnlich treten auch z. B. Chloride unter sich zusarnmen, wobei 
als Coordinationszahl bald 6 ,  bald 4 auftritt. Meist sind es wenig 
dissociirte Chloride, deren Metall seine Coordinationszahl zur Gel- 
tung bringt, so entstrben L. B. die Ionen (PtCl#, (AuCI~)’,  

(SiE’lC)11 u. s. f.; namentlich ist es das Quecksilberchlorid, welched 



diirch die grosse Mannigfultigkeit seiner *Doppelaalzea ausgezeichnet 
ist. E s  treten nfimlich auch gleichartige Halogenide oder Oxyde 
zunachst zusammen und ziehen dann ungleichartige a n  sich; so ent- 

siehen Molekeln, wie 

Die Art und die Zabl der sich vereinigenden Molekeln von Verbin- 
dungen erster Art  ist aasserst mannigfaltig, doch lHsst sich die grosse 
Vielseitigkeit der Erscheinungm unter den vorgelegten Gesichtspunkten 
einheitlich zusammenfassen; in Bezug auf die Eirizelheiten sei auf d ie  
interessante Abhandlung selbst verwiesen. - Neben den soeben be- 
handelten, durch einfachen Zusamrnentritt sich bildenden Molekiil- 
verbindungen besteht auch eine grosse Klasse solcher, welche durch 
Einlagerung gewisser Molekeln in andere hinein entstanden zu denkem 
sind. Hierher gehiiren die Hydrate und Metallamrnoniakverbindungen, 
welche, wie friiher (diese Berichfe 26, Ref. 351) schon dargelegt, in. 
der von den beispielsweise angefiihrten Formeln: 

0 0  

0 0  
CI CI>Hg.  CI C1>Rg.  ClR oder 0 Cr . O C r  . OKs. 

[!dg(Hz0)6]Cl~, (CO (N HaO H3)5 )&, ( h C N ~ ' ) ' ) c 1  U. 4. f. 

ausgedriickteu Weise constituirt zii denken sind. Bei einer sehr grossen 
Anzahl von Salzen hat sich auch hier die grosse Bedeutung der Coordi- 
nationszahl G darthun lassen; vielfach sind aber auch Verbindungen 
mit 12 Mol. Wasser bekannt, wie z. B. die Alaune. In diesen nimmt: 
Verf. an ,  dass an der Stelle eines Wassermolekiils ein Doppel- 
wassermolekiil Platz gefunden; so stellt e r  sich z. B. folgende Anord- 
nungen vor: 

{(H20)2\61111 ' , "(s04) I (SOr)K [Mg((HZO)z{s]" .''(PtCl6). 

Die Wasser- oder Ammoniakmolekeln darf man sich urn das Metall- 
atom gelagert denken, ohne dass dessen Valenzen dadurch beein- 
trtchtigt werden. In  Bezug auf weitere Folgerungen, welche Verf, 
spater noch naher auszufiihren gedcnkt, sei auf die Abhandlung 
selbst verwiesen. Wie schon angedeutet, scheint dem Referenten die 
Hineinziehung der elektrolytischen Dissociation der Molekeln in die Be- 

U e b e r  eifiige cyanhsltige Doppelaalze des Silbers und Queck- 
silbers, \-on F. W. S c h m i d t  (Zeitschr. j'. anorg. Chem. 9, 418-433). 
Silbernitrat fallt aus einer kaltgesattigten Quecksil bercyanidlosung 
bei Abwesenheit freier Salpetersaure die krystallisirte Verbindung 
Hg(CN)2. AgN03.2H30.  Wendet man eine ammoniakalische Queck- 
silbercyanidlosung an, so entstebt, wenn diese in grossem Ueberschuss 
vorhanden ist, wines Cyansilber; setzt man mehr Silberl6sung hinzu, 
SO enthiilt der Niederschlag immer mehr Queclisilber. Aus einer mit 
Salpetersaure angesauerten Losung von arnmoniakalischem Queck- 

trachtungen des Verf. stellenweise wiinschenswerth. Foerater. 
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silbercyanid scbeidet Silbernitrat seideglanzende Nadelchen einer Ver- 
bindung Bus, welcher die Formel Hg(NO3)OH. AgCN.2HgO gegeben 
wird. Hier, sowie bei der Analyse der des Weiteren aus Quecksilber- 
cyaoidammoniak und Silbernitratammoniak bezw. Silberoxydammoniak 
erhaltenen Niederschlige sind nur Silber- und Quecksilberbestimmungen 
ausgefiibrt worden, sodass die vom Verf. aufgestellten, in den beiden 
letzten Fallen aucb hijchst verwickelten Formeln keinesfalls als  be- 

Calor imet r i sche  Untersuchungen. 34. Abhdlg. Ueber den 
W i i r m e w e r t h  der A m i d e  und Anilide einbasischer Siiuren, von 
F. S t o h m a n n  und R. S c h m i d t  (Journ. f .  prakt. Chem. 5 2 ,  59-71). 
Die beobachteten und in der Abhandlung nacb den versehiedensten 
Seiten eriirterten molekularen Verbrennungswarmen sind folgende: 

Formamid . . . . 134.9 Cal. Isovaleramid . . . 751.6 Cal. 
Acetamid . . . . 282.7 p Laorinamid . . . 1849.7 2 

Propionamid . . . 439.8 )) Myristinamid . . . 2160.6 * 
Pr'orm. Butyramid . 596.1 Palmitinamid. . . 2472.9 9 

Iso-Butyramid . . 596.0 Benzamid . . . . 847.8 3 

griindct betrachtet werden konnen. Foerster. 

I. Amide: 

Ammoniumformiat 129.5 Cal. 

Formanilid , . . 861.4 Cal. Laurinanilid . . . 2578.4 Cal. 
Acetanilid . . . . 1010.8 B Myristinanilid . . 2891.4 * 
Propionanilid . . . 1168.0 D Pnlmitinanilid . . 3204.9 9 

Norm. Butyraoilid . 1324.3 D Benzanilid . . . 1576.3 

Hieraus geht hervor, dass ebenso wie bei den homologen Sauren 
(dime Berichte 27,  Ref. 104) auch die Verbrennungswirmen von deren 
Amiden und Aniliden sehr regelmassig und genau wiederkehrende 
Unterschiede aufweisen. Nur zwischen Formamid und Acetamid, 80- 

wie zwiscben Formanilid und Acetanilid besteheo geringere Differenzen 
in den Verbrennungswarmeu als zwischen j e  zwei anderen Gliedern 
obiger Reihen, rin auch bei den Fettsauren beobachtetes Verhalten. 
Bemerkenswerth ist, dass Formanilid eine hiihere Verbrennungswarme 
besitzt als Benzamid; es zeigt sich auch hier wieder (rergl. diese Be- 
richte 28,  Ref. 50), dass eine an Stickstoff gebundene Gruppe einen 
hiiberen Warmewerth besitzt a ls  die gleiche an ein Kohlenstoffatom 
gebundene Gruppe. Fur die hier in Rede stehende Phenylgruppe er- 
gab sich: 

11. Anilide: 

Gebunden an C N 0 
Warmewerth 714.9 729.3 733.9 Gal. Foerster. 

Pentadekahydrate des Brom- und J o d a l u m i n i u m s ,  von J. 
P a n f i l o w  (Journ. d.  Rws. phys.-chem. Gesellech. 1895 (l), 77-80). 
Wird eine wassrige Lijsung von Aluminiumbromid mit 46.5 pCt. 
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wasserfreien Salzes durch Chlorcalcium und Schnee auf - 180 abge- 
kiihlt, so erstarrt die ganze Masse zu feinen Krystallnadeln und die 
Temperatur steigt auf - 9O. Durch die entstehenden Krystallchen 
lasst sich diese Rrystallisation auch in weniger concentrirten Alumi- 
niumbromid-Losungen hervorrufen. Bestimmungen der Brom- und 
Aluminiummenge in den durch Fliesspapier, bei - 10--12O, getrock- 
neten Krystallen zeigten, dass bier das Pentadekahydrat A l B q  . 15HzO 
vorlag. Die farblosen, durchsichtigen Nadeln desselben schmelzen bei 
- 7 0  und zerfallen hierbei i u  Wasser uiid ein niederes Hydrat, wahr- 
scheinlich das  gewohnliche Hydrat 81BrS. 6H20, das bekanntlich in  
Tafeln krystallisirt und erst bei + 135O zerfallt. h u f  analoge' Weise 
wurde das Pentadekahydrat des Alurniniumjodids, A1 J 3 .  15H20 ,  dar- 
gestellt, obgleich die Isolirung der ausserst feinen Krystalle desselben 
ron  der anhaftenden Mutterlauge nur unvollstandig zu erreichen war. 
Der  Schmelzpunkt konnte daher nur annlhernd zu etwa -2250 bis 
- 18O bestirnrnt werden. Hiernach ist also beim Alumiriium das 
Hydrat des Jodiirs unbestandiger, als das des Bromiirs, wiihrend beim 
Natrium und Magnesium, die gleichfalls in der 2. Reihe des periodi- 
schen Systems stehen, das Umgekehrte der Fall ist, indem die Schmelz- 
und Zersetzungstemperaturei: ihrer Bromurhydrate niedriger, als die 
der Jodiirhydrate sind. Jawein. 

U e b e r  d i e  Anwesenhei t  des Argons und des H e l i u m s  in 
gewissen Minere lwassern ,  von Ch .  B o u c h a r d  (Compt.  rend. 121, 
392-394). Schon lange weiss man, dass gewisse Mineralquellen der  
Pyrenaen ein indiferentes G a s  enthalten, das bisher fur Stickstoff 
angesehen wurde. B o u c h a r d  hat die BUS einigen dieser Quellen 
gesammelten Gase untersucht und gefunden , dass dieselben ausser 
Stickstoff auch Argon und Helium enthalten. Tiuber. 

Ueber  die V e r b i n d u n g  d e s  Magnesium8 mit d e m  A r g o n  
und d e m  Hel ium,  von L. T r o o s t  und L. O u v r a r d  (Compt. rend. 121, 
394-395). Lasst man starke elektrische Strijme auf ein aus Stick- 
stoff, Argon und I-leliom bestehendes Gasgernenge, das sich in einer 
mit feinem Magnesiurndraht beschickten P l u c k  er'schen Riihre be- 
findet, einwirken, so wird zuniichst der Stickstoff von dem Magnesium 
absorbirt. Bei fortgeseteter Einwirkung des Stromes aber, wenn in 
Folge der entwickelten Warme das Magnesium zu verdampfen be- 
ginnt, wird allmahlich auch das Argon und das Helium langsam von 
den Magnesiumdarnpfen absorbirt, sodass nian schliesslich ein 0011- 
standiges Vacuum erhalt. Tauber. 

U e b e r  ein n e u e s  s t icks tof fhe l t iges  Dungmit te l ,  das Calcium- 
cyanat ,  von C. F a u r e  (Cotapt. rend. 121, 463). Das Calciumcgauat, 
das bisher keirie praktische Anwendung gefunden hat, wird als eiri 
guter  Ersatz fiir Natrinmnitrat als Dungmittel empfohlen, da es sogar 
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mehr  assimilirbaren Stickstoff enthalt als der Salpeter. Die  Herstel- 
lung des Calciumcyanate irn Grossen sol1 leicht in der Weise auszu- 
fiihren aein, dass man eine Mischung von Kalk und Kohle im elektri- 
schen Ofen zunachst auf 1500°, sodann bei Gegenwart eines grossen 
Ueberschueses von reinem Stickstoff auf ‘25000 erhitzt und das Product 

Ewar t  Jo h n s t o n e ’ e  V e r f a h r e n  z u r  Dare te l lung  von Stick- 
oxydgas, von M a s u m i  C h i k a s h i g h  (Chem. News 71, 16). Die in 
M i  c b a e l i s  Lehrbuch aufgenommene Darstellung des Stickoxydgases 
nach E. J o h n s t o n e  (vergl. diese Berichte 15, Ref. 1431) ist nach Ver- 
auchen des Verf., wie rorauszusehen war, eine durchaus erfolglose. 

endlich durch Luft oxydirt. Tiuber. 

Scheit*l 

Zerse tzung von Sulfa ten  durch Ammoniumchlor id  nach 
F resen ius ,  von M a s u m i  C h i k a s h i g h  (Chem. News 71, li). 
Gegeniiber einer Bemerkung in der englischen Ausgabe von F r e -  
s e n  i u e ’  qnantitativer Analyse, wonach geringe Mengen von Schwefel- 
aaure aus einer Mischung rou Magnesium- und Alkalisalzen durch 
Gliiben mit Ammoniumchlorid ausgetrieben werden kiinnen, wird auf‘ 
Grund r o n  Versuchen festgestellt, dass solche Zersetzung nicht statt- 

Ueber die Einwirkung reducirender Agent ien  a u f  Ks l ium-  
Niokelcyanid. Magnet ischee Rickeloxyd, von T h o  m as  M o o r e 
(Chem. News 71, 81). Lasst man auf Kalium-Nickelcyanid Natrium- 
amalgam oder das Zink- Kupferpaar einwirken, so entstebt eine rothe 
Liisung. Dieselbe wird erhalten, wenn man eine alkalische Liisunp 
des  Doppelcyanides elektrolysirt und dabei Quecksilber als Kathodr 
benutzt. Der Niederschlag, welchen Salzsiiure in der rothen Liisung 
hervorruft, zersetzt sich rasch unter Wasserstoffentwicklung. Die 
Zersetzung der gelijsten Verbindung wird iiberhaupt befordert durch 
d ie  Gegenwart vnn freiem Cyaokaliurn. Deshalb fiige man wahrend 
der Reduction vou Zeit zu Zeit etwas Nickelsulfat hineu, welches 
sich mit dem freien Alkalicyanid zu neuem Doppelsalze umsetzt. 
Man hat dabei zu verrneiden , dass das  Quecksilber aufzuschwellen 
beginnt und die Loaung durch scbwirnrnende Quecksilberkiigelchen ver- 
unreinigt wird. Eocht man die Lijsung, welche nur  wenig oder kain 
freiee Alkalicyanid enthalt, mit Cblorarnrnonium unter Ausschluss von 
Luft, so entsteht ein schwarzer Niederschlag, welcher durch Decantatioii 
mit heissem Wasser und dann mit kochendem verdiinntem Ammoniali, 
dem etwas Chlorammonium zugesetzt ist , so lange gewaschen wird, 
bis die Fliissigkeit nickelfrei ist. Das anhaftende Chloramrnonium 
entfernt man durch destillirtes Wasser, der Niederschlag wird in einer 
Schale getrocknet. Er stellt eine schwarze schwere Masse dar, welche 
vom Magoeten stark angezogen wird und bei gewijhnlicher Temperatur 
an der  Luft sich nicht veriindert. In Schwefelsiiure oder Salzsaure 

finde. Schertel. 



ist er leicht 16slich unter Entbindung von Wasserstoff und Bildung 
der gewobnlichen griinen Nickelsalze. Auch von Cyankalium wird cr 
linter Wasseretoffentwicklung gelost. Die Verbindung ist frei von 
Cyan. Uebergieest man dieselbe mit neiitralem Silbernitrat , so 
scheidet sich metallisches Silber aus. Durch Bestimmung des gefallten 
Silbers und des gleichzeitig i n  Liisung gegangenen Nickels wurde gc- 
funden, dass der schwarze Niederschlag ein Suboxyd des Nickels von 
der Zusarnmensetzung Ni3 0 . 2 HzO darstellt. Die Zersetzung des- 
selben mit Silber verlief nach der Gleictiung K i l o  + 4 A g N 0 3  
= SNi(K03)2 + NiO + 4Ag. Der Bildungsvorgaug folgt wrthrschein- 
lich der Gleichung 3(KzNi. 4CN)  + 4 K  = NiZCN2 + IORCN. 

Schertrl. 

Krystallisirtes Kohlendioxyd, von A. L i v e r  s i d ge  (Chern. 
h'ews 71, 152). Betrachtet man  feste Kohlensaure unter dem Mikro- 
skope, so bemerkt man an den Randern drahtlbnliche Krystalle, rou 
welchen augenscheinlich unter recbtem Winkel Verzweigungen aus- 
gehen, ahnlich den Gruppen kleiner Krystalle, welche in krystalli- 
sirtem Gold, Eisen oder Chlorammonium beobachtet werden. Die 
grosse Fliichtigkeit d w  Kohlensaure ksst  die wahre Krystallform 

Die industrielle Synthese leuchtender Kohlenwasserstoffe, 
von V. B. L e w e s  (Chem News 71, 27-30). Die Vortheile, welche 
der Gasindustrie durch die Synthese des Acetylens erwacbsen, werden 

Bemerkungen uber Argon, von B. B r  H u n e r (Chenc. News 71, 

Wie ist Argon in grosseren Mengen zu gewinnen, von 
B. K r a u n e r  (Chem. iVms 71, 11G). Zur Gewinnung grosserer 
Meugen Argons wird auf die Absorptionsfiibigkeit des neuen Kijrpers 

Ueber die Netur des vermutheten neuen Elementes in d e r  

nic h t er  k enn en. Schertel. 

besprochen. L)chertel. 

79). Schcrtel. 

durch Wasser verwiesen. Schertel. 

Atmosphare, von T. L. P h i p s o n  (Chein. News 71, 91). 

Ueber des Spectrum des Argons, voii H. F. N e w a l l  (Chem. 
News 71, 115). Photogramme des Spectrums, welchrs man erhielt, 
als man elektrische Entladungen durch eine weit ausgepumpte Glas- 
kugel erfolgen liess, zeigten die Argonlinien. Dieselben traten aber 
erst auf, als der Druck i n  dem Gefasse durch die Entladungen VOD 

Die Exis tens  eines Elementes ohne Valens vom Atom- 
gewichte des  Argons, erkannt  vor de r  Entdeckung des Argons. 
durch Lord R a y l e i g h  und Professor Ramsay,  YOU Lieut. Col. 
S e d g w i c k  (Chem. News 71, 139). Verf. rerweist auf Entwicklungeii, 
i n  seinem 1890 erschienenen Bucbe: ,Force as an Entity<, in welchem 

0.14 mm auf 0.015 mm herabgesunken war. bchertel. 



die grcbsten sinnlichen Vorstehngen von. der  Natur der Atome vor- 

Vorhersage der Entdeckung des Argons, VOB C. J. R e e 6  
(Chem. News 71, 213). I n  einer vor e twa 10 Jahren ersohienenen 
Abhandlung: Graphical Representation of the Relation between Valence 
and Atomic Weight (Trans. St. Louis Academy of science, IV, No. 4) 
ist das Bestehen einer Gruppe bis dahin noch unbekannter Elemente 
rorhergesehen, ausgestattet mit nur schwachen Affinitaten, von welchen 
Argon rnit dem Atomgewichte 20 dsts erste bekannt gewordene Glied 
ist. Bemerkt sei, dass die vom Berf. aufgestellte Gruppe in Bezug 
auf die Atomgewichte und Werthigkeit der  Glieder mit der von 
d e  B o i s b a u d r a n  (diese Berichde 28, Ref. 178) aufgestellten grosse 
Uebereinstimmung zeigt. Schertel. 

Entdeckung dee Heliums, von W. R a m s a y  ( C h m .  News 71, 
151). Das von H i l l e b r a n d  aus Clevei't durch Eochen mit verdiinnter 
Schwefelsaure entwickelte Gas ist nicht Stickstoff, sondern zeigt neben 
dem Argonspectrum noch eine der D-Linie nahe liegende glanzende 
gelbe Linie. Drei Linien im Violet, welche das  atmospharische 
Argon zeigt, fehlen dem Clevei'tspectrum. Die gelbe Linie ist nach 
C r o o k e s  diejenige des bisher nur in der Sonne beobachteten Heliums. 

Das Spectrum des Gases aus Clevelt, von C. C r o o k e s  
(Chem. News 71, 151). Die glanzende gelbe Linie des Spectrums des 
Clevei'tgases D3 hat die Wellenlange 587.45 und ist identisch mit der 
Heliumlinie (D3 = 587.49 nach A n g s t r o m  und 587.46 C o r n u ) .  D a s  
Spectrum des Gases aus Cleveit ist irn rothen und blauen Ende fast 

Ein Gas, welches das Spectrum des Ebliums zeigt, der 
vermuthliohen ureaohe der Linie D3 im Speotrum der Corona,. 
von W. R a m s a y  (Chem. News 71, 211) Die Abhandlung enthalt 
eine qualitative Vergleichung des Spectrums des Cleveytgases mit dem 
des atmosphlrischen Argon. Der  Umstand, dass das letztere zwei. 
rothe und drei violette Linien enthalt, welche dem Clevei'tgase fehlen, 
liisst vermuthen , dass dem atmospharischen Argon ein anderes G a s  

Vermuthliche Verbindung des Argons, von W. R a m  s a y  
(Chem. News 72, 51). I n  einer Glaskagel liess man zwischen zwei 
diinnen Kohlenstaben den Flammenbogen uberspringen und pumpte 
leer, um occludirtes Gas zu entfernen; dann fiillte man die Kngel 
rnit Argon und setzte sie mit einem graduirten Argonbehalter in Ver- 
bindung. Nach einigen Stunden liess man abkuhlen. Das Volum 
des Gases war uin ein Fiinftel gewacbsen und erlitt keine Ver- 
minderung iiber Wasser, Natronlauge odea einer animoniakalischen- 

getragen werden. Schcnel. 

[Sohertel. 

identisch rnit dem des Stickstoffes. Schertel. 

beigemengt ist. Bchertel. 



Losung von Kupfercbloriir. Das Gas zeigte neben einem schwacben 
Argonspectrum ein sehr schones, gebandertes Spectrum, so leuchtend, 

Das Spectrum des Heliums, von W. C r o o k  e s (Chem. News 7 2 ,  
87-89). Die Untersucbung wurde an Gasen aus Clevei’t, Uraninit 
und Brijggerit vorgenommen. Eine grosse Anzahl von Linien wurde 
nacb den Wellenliingen bestimmt und mit den Linien der Chromo- 
spbare verglichen. Schertel 

B e m e r k u n g  u b e r  Helium und Argon, von H. K a y s e r  (Chem. 
News 72,  89). Die Quellen von Wildbad im Schwarzwalde, aus  
welchen nach F e h l i n g  Stickstoff entweicht, enthalten Argon und 
‘Helium. Das Spectrum derselben zeigt die glanzende Linie Ds, 
sowie aucb die im Gase aus Broggerit und Clevei’t von R u n g e  und 
P a s c h e n  beobachtete Linie 1 = 501 6 p p. - Eine G e i s s l e r ’ s c h e  
Rohre, rnit dem reinsten atniospharischen Argon gefiillt, zeigte beim 
Vergleicbe mit Heliumrohren die Gegenwart der Linie D3, sodass 
dem Verf. die Anwesenheit von Helium in der Bonner Atmospbare 

Das blaue S p e c t r u m  d e s  Argons, von H. K a y s e r  (Chem. News 
72, 99). Gegeben wird eine vorlanfige Liste der Wellenliingen 
der blauen Linien des Argonspectrums zwischen k = 340pp und 
1 = 520 p p. D a s  Gas stanimt aus de r  atmospharischen Luft. Die 
Linien des blauen Argonspectrums fehlen unter den F r a u e n h o f e r -  
schen Linien, wie der Vergleich mit R o w l a n d s  Tafeln zeigt. 

dass es  fast als continuirliches erschien. Schertel. 

erwiesen gilt. Schertcl 

Grherlel. 

Gas S p e c t r u m  von Rams&y’s V e r b i n d u n g  des Argons m i t  
Kohlenstoff ,  ron W. C r o o k e s  (Chem. News 72, 99). Das sebr 
leuchtende Spectrum enthalt alle starkeren Linien des Argons. Ausser- 
dem erscheirien darin schone GI uppen von Bandern, welche besonders 
i n  den Photographieen deutlich hervortreten. Vergleicht man dieselben 
mit den Photogrammen der Spectren des Benzols, der Koblensaure 
uud des Cyans, so ergiebt sich, dass die Bander gleichfalls einer 
Kohlenstoffverbindung angehoren. E s  konnte keine Heliumlinie in 
diesem Spectrum aufgefunden werden, iiberhaupt keine Linie, welcbe 
nicht dem Spectrum dee Argons, Kohlenstoffes und des Wasserdampfes 

Beitreg zur Geschich te  dee Molybdandihydrooxychloridee 
[ V o r l a u f i g e  M i t t h e i l u n g ] ,  von Ad. Variden b e r g h e  (Bull. Acad. 
Roy. de  Belgique [ 3 ]  29, 281-286). D e b r a y  erhielt, als e r  trockenes 
Chlorwasserstoffgav auf Molybdansaure wirken liess, welche auf 
150-200‘) erhitzt war ,  ein weisses Sublimat, welches entweder als 
Additionsproduct MoOj, 2 HCl oder als ein Oxycblorid 0 : Mo(OH)&12 
angesrhen wird. Da diese Verbindung in Aether, Aceton, Chloroform, 

angehorte. Schertel 
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Essigsiiureiithylather und in  Alkohden loslich ist, so wurde versucht, 
das  Molekulargewicht derselben nach B e c k m a n n ’ s  Methode festzu- 
stellen. D e r  unitaren Verbindung kommt das Molekulargewicht 2 17 
zu; liegen Additionsproducte vor, so hatte man 108.5 (Gr Mo 0 2 C l 2 )  

oder 72.3 (fiir Mo03, 2 HCl) zu erwarten. Die Siedepunktserhohungen 
in  atherkcher Losung ergaben Werthe zwischen 208.6 und 229, in 
Liisungen in Aceton: 220.8 bis 236.1, so dass die Verbindung a l s  

Untersuchungen uber die Erscheinung des m o l e k u l a r e n  
Drehungsvermogens ,  von G. W y r o u b o f f  (Ann. Chim. Phys. [7] 1, 
1-90>. Die dbhandlung enthalt die Experimentaluntersuchungen, 
welche die in diesen Berichten 26, Ref. 136, angefiihrten Folgerungen 
begriinden. Die Versuche haben ergeben: 1. Dass das Rotations- 
vermogen einer Verbindung, welche nur wasserfrei existirt, weder mit 
dem Losungsmittel noch mit der Concentration oder der Temperatur 
sich andert; 2. dass das Rotationsvermiigen eines RGrpers, welcher 
mit eineni Losungmittel nicht mehr als eine Verbindung bildet, weder 
mit der Concentration noch mit der Temperatur veranderlich ist; 
3. dass das Rotationsvermogen eines Kiirpers, welcher rnit dern 
Losuogsmittel mehrere Verbindungen eingeht, rnit der Concentration 
und der Temperatur variirt; 4. dass das Rotationsvermogen eines 
Korpers, welcher mit verschiedenen Losungsmitteln verschiedene Ver- 
bindungen eingeht, mit dem Losungsmittel, der Concentration and 
der Temperatur rariabel ist. Es wird daraus der Schluss gezogen, 
dass die Theilchen des Korpera, welche in der Losung bestehen, von 
gleicber Ordnung sind und dieselben Eigenschaften besitzen, wie die- 
jenigen, aus welchen der Aufbau des Krystalles gebildet ist. 

Dihydrooxychlorid des Molybdans erscheint. Schertel. 

Sehertel. 

Verbindungen der Sulf lde d e e  Phosphors, Arsens und Anti- 
mom m i t  d e n  Halogenen, von L. O u v r a r d  (Ann. Chiin. Phys. [73 
2, 2 12-251). Trockener Schwefelwasserstoff wirkt nur sebr langsam 
auf zweifach Jodphosphor, welches auf 110-1 1 2 O  erhitzt ist. Es 
enteteht dabei P h o s p h o r j o d o s u l f i d  P d s 3 J 2 .  Leichter erhalt man 
die Verbindung, wenn man die drei Elemente in den der  Formel ent- 
sprechenden Verhaltnissen in Cschwefelkohlenstoff lost, die Losung 
verdunsten liisst und den Riickstand im Strome eines inerten Gases 
auf 120° erhitzt. Die Verbindung krystallisirt atis Schwefelkohlenstoff 
in Gestalt ziemlich grosser goldgelber stark licbtbrecheoder Prismen, 
welche bei 1060 schmelzen. - Lost man Phosphor, Schwefel und 
J o d  in Schwefelkohlenstoff in dem Verhaltnisse der Formel PaSaJa 
oder schmilzt wan 1 Mol. Phosphortrisulfid mit 1 Mol. Phosphortri- 
jodid zuaammen, so erhalt man ein neues Phosphorjodosulfid, welches 
aus Schwefelkohlenstoff in grossen rothen Prismen sich ausacheidet,. 
welche an der Luft Diimpfe von Jodwasserstoff abgeben. Dieselbe 



Verbindung entsteht auch, wenn trockenes Schwefelwasserstoffgas auf 
geschmolzenes Phospbortrijodid einwirkt, oder wenn J o d  auf Phosphor- 
trisulfid reagirt ('2 Pa Ss + 6 J = 2 Pa SaJa + &Jz). Ein drittes Phosphor- 
jodosnlfid Pa S Jl entsteht , wenn iiberschiissiges Phosphortrijodid auf 
Phospbortrisulfid wirkt. Dasselbe ist sehr leicht 16slich in Schwefel- 
kohlenstoff und bildet tiefrothe an der Luft veriinderliche Krystalle. - 
Ueber die entsprechenden Verbindungen des Arsens und Antimons 

Ueber die Subl imat ion  des r o t h e n  und gelben Queckei lber-  
j o d i d e s ,  von R e r t h e l o t  (Ann. Chihim. Phys. [7] 3,  431). Die von 
' F r a n k e n h e i m  (Journ. f. prakt. Chem. 16, 1) ausgesprochene Ansicht, 
dass die beiden Jodide aucb in  Dampfform besteben, wird widerlegt. 

Ueber die Erys ta l l i sa t ion  einiger Meta l le ,  welche a u f  die 
Liisungen ihrer Chlor ide  in Selzs%ure einwirken, von A.  D i t t e  
und R. M e t z n e r  (Ann. Chim. Phys. [7] 1, 547-559). Vergl. diese 
'Berichte 2 7 ,  Ref. 1. Die rnit Zinn und Cadmium beobachteten Er- 
scheinungen konnten rnit Nickel, Antimon und Wismuth nicht hervor- 

vergl. dzese Berichte 26, Ref. G7P. Schertel. 

Schertel. 

gerufen werden. Schertai. 

Organische Chemie. 

Teber die S u l f o n s l u r e n  des Isochinolins, von Ad.  C l a u s  
und A. S e e l e r n a n n  (Journ. f. prakt.  Chem. 5 2 ,  1-8). Lasst man 
rauchende Schwefelsaure mit nicht weniger als 50-GO v. H. An- 
hydridgehalt 5 Stunden bei 1150 auf Isochinolin einwirken, so ent- 
stehen zwei Sauren, deren eine (Saure I) ein schwerer 16sIiches und 
in  glasglanzenden Nadeln, deren andere (Saure 11) ein nur undeutlich 
krystallisirendes Baryumsalz giebt. Die  Menge der letzteren Siiure 
erreicht einen Hochstwerth, wenn die Temperatur bei der Sulfonirung 
auf 250-2600 gesteigert wird; beide Sauren enthalten, wie schoii 
H o o g e w e r f f  und v a n  D o r p  (diese Berichte 20, Ref. 6 5 )  nacti- 
wiesen, die Solfogruppe im Renzolkern; die beiden ausser ihnen noch 
theoretiscb moglichen lsochinolin-B-sulfosauren konnten ron den Vertf. 
unmittelbar durch Sulfonirang nicht gewonnen werden. Siiure I (vergl. 
das  folgende Referat) krystallisirt aus heissem Wasser in rhornbischeri 
'Prismen oder Nadeln, a :  b : c = 0.3063 : I : 0.385 und rnit 1 Mol. HaO; 
ihre Salze krystallisiren gut: das K- und NH4-salz mit 1 Mol. HaO, 
d a s  Na-salz rnit 3, das  Cs-salz rnit 2 und das Ba-salz, wie schon 
\bekannt, rnit 9 Mol. Wasser. Die SLure [I bildet undurchsichtige 


