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Referate

(zu No. 3; ausgegeben am 24, Februar 1896).

Aligemeine, Physlkallsche und Anorganische Chemie.

Ueber den Einfluss der Zeit auf das Zusammenschweissen
gusammengedriickter Kreide, von W. Spring (Bull. dcad. Roy.
Belg. (3) 80, 520 — 526). In einer Reihe von Arbeiten hat Verf.
bereits nachgewiesen, dass darch hohen Druck auch weit unterhalb
des Schmelzpunktes feste Korper mit einander in gut haltbare Ver-
bindung gebracht werden konnen. Nun werden Versuche iber
Kreide mitgetheilt, die seit dber 17 Jahren in einem Stahlcylinder
einem hohen Druck ausgesetzt worden war. Die Kreide, namentlich
der dussere Theil, hatte einen viel hoheren Hirtegrad, etwa den des
Marmors, erlangt. Die Oberfliche war bis zu einer Dicke von
1—1'/3 mm ockergelb gefirbt, zum Zeichen, dass zwischen der Kreide
und dem Cylinder eine chemische Umsetzung stattgefunden hatte.

Le Blanc.

Ueber das Molybdiin, von A. Vandenberghe (Bull Acad.
Roy. Belg. (3) 30, 527—544). Die bisher bekannten Methoden zar
Darstellung reinen Molybdéins werden durchgegangen und bis auf zwei
als ganz fehlerhaft erkannt. Aber auch bei den beiden letzten —
Reduction von Molybdénsiureanhydrid oder Molybdédnschwefelverbin-
dungen durch Wasserstof — lassen es die Versuche zweifelhaft er-
scheinen, ob durch sie ganz reines Molybdén einigermaassen leicht
erhalten werden kaon. Verf. will nun eine neae Methode gefunden
baben, verdffentlicht sie jedoch poch nicht, sondern verbirgt sie in
einem »pli cachetéc, der der Akademie anvertraut wird. — Stickstoff
wirkt selbst bei hober Temperatur auf Molybddn nicht ein, ebenso-
wenig Wasserstoff. Dagegen ist Kohlenstiure wirksam. Wahrschein-
lich tritt folgende Reaction ein: 3 CO; + Mo =3 CO + MoO;.

Le Blanc,
Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXIX. [3]
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Die Verbindungswirme von Korpern im fliissigen und im
festen Zustand, von S. U. Pickering (Phil. Mag. (5) 39,
510—528). Es wird die Frage gestellt, ob Hydrate oder analog cou-
stituirte Kérper dieselbe Wirmetdnung zeigen, wenu sie aus den festen
Componenten entstehen und wenn ihre Componenten in fliissigem Zu-
stand vermischt werden. Die Bejahung der Frage wiirde als ein di-
recter Beweis fiir das Bestehen von Hydraten etc. im flissigen Zu-
stand angesehen worden sein. Die Experimente ergaben im Allge-
meinen Verschiedenheit der Wirmetdnungen. Die Existenz von Hy-
draten etc. im fliissigen Zustand bleibt deswegen immerhin mdglich.
Untersucht sind auch eine Reihe organischer Doppelverbindungeu,
2. B. Benzol und Azobenzol, Metadinitrobenzol und Naphthalin, Di-
nitrotoluol und Naphthalin, Le Blanc.

Molekularkraft und Oberflichenspannung von Ldsungen,
von W. Sutherland (Phil. Mag. (5) 40, 477— 494). Im Wesent-
lichen mathematische Betrachtungen. Le Blagc.

Ueber die Brechung und Dispersion von filissigem Sauer-
stoff, und iiber das Absorptionsspectrum von fliissiger Luft,
von Liveing und Dewar (Phil. Mag. (5) 40, 268 — 272). Ver-
mittelst einer von E. Wiedemann angegebenen Methode konnte jetzt
der Brechungsexponent (n) des flissigen Sauerstoffs bei seinem Siede-
punkt genauer als bisher bestimmt werden. Es wurde gefunden:
Fiir das blaue Cadmiumlicht A = 4416, n = 1.2249; fiir das rothe
1= 6438, n = 1.2211; fiir das grime Thalliumlicht 1 = 5350,

= 1.2219; fiir das rothe Lithiumlicht A = 6705, n = 1.2210, fiir das
gelbe Natriumlicht A = 5892, n = 1.2214. Setzt man die Dichte des
Sauerstoffs bei seinem Siedepunkt == 1.137, so wird seine specifische
Refraction nach der #-Formel = 0.1953, nach der n3-Formel = 0.1242,
wihrend die gleichen Werthe fiir gasformigen Sauerstoff 0.1895 und
0.1263 sind. Die Unterschiede sind also verbiltnissmissig gering.
Die nach Cauchy’s Formel berechneten Dispersionsconstanten fiir
Saverstoff in den beiden Zustinden wurden ganz gleich gefunden.
Sodann siehe diese Berichte 29, Ref. 63.

Le Blauc.

Ueber den Gebrauch eines Jodvoltameters fiir die Messung
schwacher Stréme, von F. Herroun (Phil. Mag. (5) 40, 91—94)
Zur bequemen Messung schwacher Stréme (nicht iiber 5 Milliampére
.pro gem Anodenfliche) wird folgende Anordnung vorgeschlagen. In
einen hohen schmalen Becher, der mit 11—15procentiger neutraler
Jodzinklosung gefiillt ist, taucht wenige c¢m tief ein mit Filtrirpapier
oder Leinen umgebener amalgamirter Zinkstab als Kathode. Die
Auode Dbefindet sich am Boden und besteht aus einem Platinblech;
von ihr fiibrt ein durch Glas geschiitzter Platindraht aus der Flissig-
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keit heraus. Das am Platin ausgeschiedene Jod wird durch Thio-
sulfatlosung bestimmt. Ein ausgefiihrter Versuch zeigt eine Abwei-
chung von 8 pro Mille im Vergleich mit dem bei Benutzung des Silber-
voltameters erbaltenen Resultat. Le Blanc.

Die Wirkung der Hitze auf Aethylen. IL, von V. B. Lewes
(Proc. Roy. Soc. 57, 394—404; siche diese Berichte 27, Ref. 458). Es
wurde die Zersetzung studirt, die Aethylengas erleidet, wenn es mit
verschiedener Geschwindigkeit iiber erhitzte Flachen (9000) geleitet
wird. Es zeigte sich, dass das Gas bis zu gewissem Grade sehr
schoell zersetzt wurde. Verdiinnung hatte wenig Eiofluss. Die Haupt-
ursache fiir die Zersetzung wird der strahlenden Wirme zuge-
schrieben. Le Blanc.

Die Ursache des Leuchtens in den Flammen der Kohlen-
wasserstoffgase, von V. B. Lewes (Proc. Roy. Soc. 57, 450—468).
Davy bhatte die Hypothese aufgestellt, dass das Leuchten in den
Flammen von Kohlenwasserstoffgasen gliihenden festen Kohlenpartikel-
chen zuzuschreiben sei, wihrend E. Frankland spiter meinte, das
Leuchten werde durch die glihenden Dimpfe, die durch Polymeri-
sation (aus Acetylen) entstinden, hervorgebracht. Da Verf. friither
(diese Berichte 27, Ref. 458) nachgewiesen hatte, dass oberhalb 1200
nur noch Kohlenstoff und Wasserstoff vorbanden sind, so konnte eine
Temperaturmessung des leuchtenden Theiles der Flamme von ent-
scheidender Bedeutung sein. Vermittelst eines Le Chatelier’schen
Thermoelementes wurden Temperaturen weit iber 1200° (ca. 1900°)
erhalten, wonach die zweite Hypothese als unstatthaft anzusehen ist.
Die Temperatur der Flamme wird hervorgebracht einmal durch die
Zersetzung der (endothermen) Acetylenmolekel, sodann durch die
Verbrennung des Wasserstoffs, Kohlenoxyds und einiger Kohlen-
wasgerstoffe und endlich"durch die Verbrennung der festen Kohlenpar-
tikelchen. Durch eine nihere interessante Untersuchung wird sehr
wahrscheinlich gemacht, dass die Localisation der Zersetzungswirme
des Acetylens fir das Leuchten eine Hauptrolle spielt. Die mittlere
durch die Verbrennungsvorgiinge allein hervorgerufene Temperatur
der Flammen wiirde nicht im Stande sein, die Kohlenpartikeln ins
Glihen zu bringen. Jene Localisation ist durch die Schoelligkeit der
Zersetzung des Acetylens hervorgebracht; die Schnelligkeit hingt von

der Flammentemperatur und dem Verdiinnungsgrad des Acetylens ab.
Le Blanc.

Celorimetrische Untersuchungen, von F. Stohmann. XXXV.
Ueber den Wirmewerth der Hippursiure, ihrer Homologen und
der Anisursiiure, von F. Stohmann und R. Schmidt (Verhdly.
d. k. sichs. Ges. d. Wiss., mathem.-phys. Ki. [1895], 375—399.)

[8*]
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Wh!ﬁgérth bei

o Leit-

constantem Druck | Bil- | fi‘lfig-

Mol.-{ - . : dangs- | Keito.
Gew.| Ge- | Be- \wirme‘l tante

! funden | rechnet | Cal. :colxz)soﬁ

| Cal Cal. | | .

| ] | 1

Hippursdure . . . | CoHoNO; | 179 : 1012.6 ' 1010.5 | 143.9 l 0.0222
o-Telursaure . . . |CiHaNOs| 193 | 1168.2 | 1168.0 | 151.3 | 0.0192
m-Tolursaare . . . [CioHuNOs: 193 | 1167.6 | 1167.7 : 151.9 I 0.0208
“Tolurssure . . . |CiHuNOs| 193 | 1168.1 | 11660 | 151.4 | 0.0199
enzoylalanin . . [CioHuNOs 193 | 1168.7 | 1167.1 : 150.8 | 0.0194
Benzoylsarcosin . . |C,oHuNOs| 193 : 1180.9 | 1177.1 | 138.6 ‘ 0.0499
Phenacetursure . . | C;oH,,NOs' 193 | 11655, 1166.2 | 154.0 | 0.0203
o-Toluyl-Alanin . . |C;;H;NO; 207 | 13223 | 13246 | 1602 | 0.0165
p-Toluyl-Alanin . . |C;,H;;NOs' 207 , 18200 | 1322.6 | 1625 | 0.0168
Anisursiure . . . |CoH;NOs 209 . 11357, 11338 ' 183.8 ' 0.0161

Die Wirmewerthe der isomeren Tolursiuren sind ausnahmsweise
gleich, ebenso die Leitvermégen. Der friiher fiir die Phenylessigsiure
gefundene Wirmewerth 933.2 Cal. ist vergleichender Rechnung nach
zu hoch; letztere fordert 927.6 Cal. Der zu hohe Werth beruht wahr-
scheinlich auf einer Unreinheit der Phenylessigsiure. Le Blanc.

Ueber die Spaltung der Traubensiure und das Racemat
von Scacchi, von J. H. van’t Hoff, H. Goldschmidt und P.
Jorissen (Z. physik. Chem. 17, 49—61.) Bekannt war, dass
aus einer Mischung der Links- und Rechtstartrate sich bei 27° das
von Scacchi dargestellte Natriumammoniumracemat bildet:

2(NaNH,C,H,0; . 4 H,0) = (NaNH,C,H,04 . H:0)2 + 6 H;O.

Es wird nun nachgewiesen durch dilatometrische und tecsimetrische Be-
stimmung der Umwandlungstemperaturen, dass bei 359sich weiter Scacchis
Salz in Na- und NH,-Racemat umwandelt: 2(NaNH;C,;H;Os. HaO),
= (Nag C4 H, Og)g + [(NHy)2 C4 HOg)2 + 4 H20, und dase die Mischung
der Links- und Rechtstartrate, falls die Umwandlung in Scacchis
Salz vermieden wird, bei 29.5° in das Na- und NH;-Racemat direct
libergeht: 4(NaNHC,H,0¢.4 H20) = [(NH,)sC:H, 0412 + (Na2CH,O6)e
-+ 16 HsO. Le Blane,

Ueber die Constanz der Calomel-Elektrode, von Wh.
Coggeshall (Z. physik. Chem. 17, 62—86.) Als sogenannte Hiilfs-
elektrode braucht man vielfach Quecksilber, das mit Quecksilber-
chlorir und !/; normaler Chlorkaliumlésung {iberschiittet ist. Die
Constanz und andere Eigenschaften einer solchen Hiilfselektrode
wurden eingehend untersucht. Es ergab sich, dass bei Anwendung
wohl gereinigter Chemikalien und einer Vorkehrung gegen Erschiitte-
rungswirkungen, wie solche in einer partiellen Sandfiillung gegeben
ist, ohne Miihe Normal-Quecksilberelektroden herstellbar sind, deren
elektromotorische Kraft von dem Normalwerth um nicht mehr als
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0.0008 Volt abweicht. Etwa 2 Tage nach der Zusammensetzung ist
der constante Werth erreicht. Die Elektroden standen bei constanter
Temperatur und waren gegen Licht geschitzt. Nimmt man auf Tem-
peraturconstanz und vorsichtige Behandlung nicht Bedacht, so sind
die Elektroden nur auf einige Tausendstel Volt genau. Der Temperatur-
coéfficient zwischen 10—300 ist + 0.00067 Volt. Der absolute Werth

des Potentialsprunges wird zur Zeit za 0.560 Volt angenommen.
Le Blanc.

Ueber das Verh#ltniss des Atomgewichtes von Wasserstoff
und Sauerstoff, von E. W. Morley (Z. physik. Chem. 17, 87—1086.)
Sehr sorgfiltige und langwierige Bestimmuogen wurden zur Er-
mittlung des Atomgewichtsverhiltnisses von Wasserstoff und Sauer-
stoff gemacht. Vorliegende Arbeit bildet einen Auszug. Der be-
putzte Sauerstoff wurde aus chlorsaurem Kalium gewonnen, der
Waasserstoff durch Elektrolyse verdiinnter Schwefelsiure hergestellt
und nach Reinigen und Trocknen in Palladiumwasserstoff iibergefiihrt,
woraus ew dann durch Erhitzen entwickelt wurde. Folgende Resul-
tate, bezogen auf 0° unter dem Druck von 76 cm Quecksilber von 0°
in Meereshéhe unter 45° wurden erhalten.  Dichten-Verhiltniss
15.9002 %= 0.00061 ; volumetrische Zusammensetzung des Wassers
2.0027 % 0.00014; Atomverbiltniss nach den Dichten 15.879 2= 0.0012.
Andere Bestimmungen iber das Atomgewicbt des Sauerstoffs durch
Syuathese aus gewogenen Mengen von Wasserstoff und Sauerstoft er-
gaben: Aus demVerhiltniss von Wasserstoff und Sauerstoff 15.8792
=% 0.00032; aus dem Verhiltniss von Wasser und Wasserstoff
15.8786 =+ 0.00066. Le Blanc.

Beitrige zur Bestimmung von Molekulargréssen. II. Ueber
die Molekulargriosse des Jods in Lésungen, von E. Beckmann
und A. Stock (Z. physik. Chem. 17, 107—135.) Vielfach herrscht
der Glaube, dass die verschiedene Farbe, die Jodlésungen zeigen,
von dem wechselnden Molekulargewicht des Jods herriihrt. Auch ex-
perimentelle Belege dafiir sind in der Literatur vorhanden. So ent-
halten nach Gautier und Charpy braune Lésungen die Molekel
Jd4, violette J3 und rothe eine Molekel von mittlerer Grosse. Um die
Frage endgiiltig zu entscheiden, sind sorgfiltige Gefrier- und Siede-
punktsversuche angestellt worden. In p-Xylol, Aethylenbromid, Bromo-
form, Naphtalin, Eisessig, Uretban wurden vermittelst der Gefrier-
methode normale, Js entsprechende Werthe, in Benzol durchweg ein
hoheres Molekulargewicht erhalten. Doch ist letzteres nur scheinbar
héher, weil Jod mit Benzol feste Ldsungen bildet. Zieht man dies
in Rechnung, so ergiebt sich, dass auch in flissigem Benzol die Mo-
lekel Jo besteht; hGchst wahrscheinlich enthilt die feste Benzolldsung
ebenfalls Jg. Dieselben Resultate wies die Siedemethode auf: in
allen untersuchten Ldsungsmitteln Tetrachlorkohlenstoff, Chloroform,
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Aetbylenchlorid, Benzol, Aethylalkohol, Methylalkohol, Methylal,
Aceton waren J3-Molekeln vorhanden. Sodann wird nachgewiesen,
dass die chemischen Unterschiede der verschieden gefirbten Jodls-
sungen, die von Gautier und Charpy, z. B. Bleiamalgam gegen-
iber beobachtet sein wollten, nur scheinbar sind und die verschiedene
Lislichkeit des entstehenden Quecksilberchlorids in den einzelnen
Lésungsmitteln in der Hauptsache das ganze Verbalten erklirt,
Die von Kriiss und Thiele (diese Berichte 27, Ref. 719) gege-
bene Erklirung fir die Farbunterschiede von Jodlsungen ist véllig
unhaltbar. Le Blanc.

Eine Studie der physikalischen Eigenschaften von Chlor-
lithiumlésungen in Amylalkohol, von L. N. Andrews und C.
Eude (Z. physik. Chem. 17, 136—144). Specifisches Gewicht, Zihig-
keit, Brechungsvermdgen, Leitfihigkeit verschieden concentrirter
wiissriger Chlorlithiumlésungen werden bestimmt, sowie die Siede-

punktserhShungen beim Auflésen von Chlorlithium in Amylalkohol.
Le Blane.

Die molekulare Léslichkeitserhéhung I., von H. Gold-
schmidt (Z. physik. Chem. 17, 145—163). Nach Nernst’s Theorie
der Loslichkeitsbeeinflussung soll die Loslichkeit eines Elektrolyten
durch Zusatz eines nicht dissociirten Korpers, der chemisch indifferent
ist, nicht gedndert werden. Fir Ldsungen krystallwasserfreier Stoffe
trifft dies sehr annidhernd zu, dagegen bewirkt, wie niher ausgefiihrt
wird, der Zusatz eines Nichtelektrolyten zur L&sung eines krystall-
wasserhaltigen Salzes eine Loslichkeitserhéhung. Man begreift diese
Thatsache, weun man in Betracht zieht, dass jedem krystallwasser-
haltigen Salz eine bestimmte Umwandlungstemperatur zukommt, ober-
halb deren es in das Anhydrid bezw. ein wasserirmeres Hydrat iiber-
geht. Dieser Umwandlungspunkt ist einvem Schmelzpunkt véllig ent-
sprechend und gleichwie der Schmelzpunkt eines Korpers duorch Zu-
satz eines Fremdkdrpers erniedrigt wird, so wird auch der Umwand-
lungspunkt dadurch erniedrigt. Der Umwandlungspunkt stellt aber
weiterbin den Temperaturpupkt dar, wo sich die Loslichkeitskurven
des Hydrats und des Anhydrids schueiden. Aus seiner Verschiebung
ist 2o schliessen, dass sich die Ldslichkeitskurve des Hydrats ver-
schoben hat und zwar derart, dass die Loslichkeit grésser geworden
ist. Durch Rechnung gelangt man zu dem vereinfachten, fiir schwer
losliche Salze giltigen Ausdruck ln—g = 0'-0(1_-&”.
die Loslichkeit des Hydrats in reinem Wasser, C seine Ldoslichkeit
in der wiissrigen Losung eines Nichtelektrolyten, in der eine Gramm-
molekel auf 100 g Wasser enthalten ist, n die Anzahl Grammmolekeln
Wasser, die eine Molekel Hydrat bei seiner Umwandlung abspaltet
and ¢ der bekannte Faktor, der das Verhiltniss angiebt, in dem die

Hier bedeuten ¢
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Molekelzahl durch die Dissociation verindert ist. Da der Aus-
P C ce c . .
druck stets positiv ist, muss auch In— positiv sein, - wird die

molekulare Léslichkeitserhdbung genannt. TIst der Korper, in den
sich das Hydrat umwandelt, kein Anhydrid, sondern ein wasserirmeres
Hydrat, so gestaltet sich die Formel etwas anders, da die Léslich-
keitskurve des wasserirmeren Hydrats nicht wie die des Anhydrids
durch den Zusatz unverdndert bleibt, sondern sich ebenfalls verschiebt.

Unter Vornahme derselben Vereinfachungen wie vorher erhiilt man I—Cé- .
4

¢ 00187

C PR ¢, C' bezichen sich auf das wasserirmere Hydrat.

Man erfihrt in diesem Fall also nur das Verhiltniss der molekularen
Loslichkeitserhéhungen, nicht die Léslichkeitserh6hungen selbst. Ex-
perimente, die mit p-Nitrophenolnatrium, das mit 4 und mit 2 H30
krystallisirt, ausgefiihrt wuarden, bestiitigten im Allgemeinen die Theo-
rie.  Die Ldslichkeitserh6hungen, die durch Zusatz molekularer
Mengen von Fremdkiorpern einerseits beim Bihydrat und andererseits
beim Tetrahydrat hervorgerufen wurden, waren mit einigen Aus-
nahmen, fir die vielleicht eine andere Erklirung maoglich ist, gleich.
Nur die Alkohollésungen zeigten ein ganz abweicbendes Verhalten.
Aethylalkohol schien nicht als Fremdkorper zu wirken. Le Blaoc.

Ueber die Bestimmung isosmotischer Concentrationen durch
Centrifugiren von Blutmischungen, von 8. G. Hedin (2. physik.
Chem. 17, 164—170). Einige Bemerkungen zu K6ppe’s Abhandlung:
Eine neue Methode zur Bestimmung isosmotischer Concentrationen
(diese Berichte 28, Ref. 721). Le Blanc.

Bemerkungen zu Hedin’s Abhandlung: Ueber die Be-
stimmung isosmotischer Concentrationen durch Centrifugiren
von Blutmischungen, von H. Kdppe (Z physik. Chem. 17,

552 —0553). Zuriickweisung einiger Einwinde (siehe vorst. Ref.).
Le Blanc.

Zusammenhang zwischen den Gesetzen von Mariotte, Gay-
Lussac und Joule II., von G. Bakker (Z physik. Chem. 17,
171—172; siehe diese Berichte 27, Ref. 843). Le Blanc.

Ueber die wasserhaltigen Metallchloride. Antwort an
Hrn. I.escoeur, von P, Sabatier (Bull. Soc. Chim. (3) 13,
598 — 601). Eisenchloriir, bei dessen Darstellung die Bildung von
Chlorid mit aller Sorgfalt vermieden war, lieferte Krystalle von der
Zusammensetzung FeClp. 4 HO; die molekulare Lisungswirme be-
trug 2.7 Cal. (Thomsen: 2.8). Das von Lescoeur erhaltene Salz mit
6 H;O konnte nicht dargestellt werden. Ebensowenig konnte die
Angabe von Lescoeur bestitigt werden, dass das gelbbraune Kupfer-
chlorid, welches bei 80° oder bei Gegenwart von Phosphorsiurean-
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bydrid in der Kilte aus dem griinen gewisserten Chloride erhalten
wird, die Zosammensetzung CuCly . HgO besitze; es wurde fast
wasserfrei (0.5 pCt. H3O statt 11.9 pCt.) gefunden. Bchertel.

Die Zusammensetzung von Mischungen brennbarer Gase
mit Luft an der Grenze der Explosibilitdit, von F. Clowes
(Journ. Soc. Chem. Ind. 14, 1024). Mischungen von brennbaren
Gasen mit verschiedenen Mengen von Luft wurden von oben oder
von unten mit einer Flamme in Berihrung gebracht und untersucht,
welche Mischung unabhingig von weiterem Luftzutritt abbrannte.
Mischungen von Luft mit Methan brannten innerhalb der Grenzen
von 5 pCt. und 13 pCt. Metban, Wasserstoff ionerhalb 5 pCt. und
72 pCt., Kohlenoxyd innerhalb 13 und 75 pCt., Aethylen innerhalb
4 pCt. und 22 pCt., Wassergas innerbalb 9 und 55 pCt., Leuchtgas
inperhalb 5 und 28 pCt. Die Entziindung erfolgt leichter von unten

als von oben. Schertel.

Die Verfliichtigung von Salzen wihrend der Verdampfung,
von G. H. Bailey (Journ. Soc. Chem. Ind. 14, 1020). Ldsungen
vop Lithiumchlorid und Calciumchlorid wurden auf einem Wasser-
bade eingedampft, wihrend i{iber der Schale ein Trichter mit der
Oeffnung nach unten angebracht war. Etwa 80 pCt. des Dampfes
wurden condensirt' und auf Chlorid untersucht.

Starke mg Chlorid
d. Losung in d. condens. Flassigk.
LiCl. . . ... . 3 0.25
. on 2.45
CsCl. . . . . .. -1%1(-)11 2.40
» iin 18.86
< 43.50

Die Flichtigkeit wiichst also mit dem Molekulargewichte und mit der

Concentration. Schertel.

Einwirkung des Sticktoffdioxyds auf die Halogenverbin-
dungen des Zinns, von V. Thomas (Compt. rend. 122, 32 —35),
Leitet man Stickstoffdioxyd durch eine verdiinnte Chloroformlsung
von Zinntetrachlorid, so erhilt man in reichlicher Menge einen weissen,
krystallinischen Niederschlag, der in Wasser laslich ist, und dessen
Analyse zau der Formel SnOCl3.3 SnCl,. N3O fiibrte. Beim Er-
hitzen zersetzt sich die Verbindung nach folgender Gleichung:
2(5n0Cls. 3SnCly. N2 Os) = 4 Sn Oz +380Cl. 4NOCI + Clg
+ SnCly. Aus Zinntetrabromid wird in analoger Weise eine in
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Wasgser unter Zersetzung theilweise losliche Verbindung erhalten,
deren Zusammensetzung der Formel SnQO;.3 SnOBry. N3gOs ent-
spricht. Zinntetrajodid endlich liefert eine amorphe Verbindung, die,
von beigemengtem Jod befreit, weiss ist und eine der Formel
Sn5 051 . (NOs)s -+ 4 H3O entsprechende Zusammensetzung besitzt.

Tauber.

Ueber die Multirotation der reducirenden Zuckerarten und
den Isoduleit, von Tanret (Compt. rend. 122, 86—87.) Verf.
- hat vor einiger Zeit (diese Berichte 28, Ref. 461f) drei molekulare
Modificationen des Glucose in reinem Zustande dargestellt. Das
Gleiche ist ihm nun anch beim Isoduleit gelungen. Ldst man 1 Th.
gewohnlichen oder «-Igoduleit in 0.5 Th. siedenden Wassers, und
setzt za der heissen Losung 5 Th. Alkohol und 9 Th. Aether, so er-
bidlt man eine krystallivische Fillung von a-Isodulcit. Das Filtrat
ldsst auf weiteren Zusatz von Aether den fS-Isoduleit fallen. Fir
diesen wurde ap ungefibhr = +- 10° gefunden, wihrend die a-Modifi-
cation linksdrehend ist. Durch Erwirmen des f-Isodulcits auf 90°
wird die y-Modification erhalten. Letztere ist anhydrisch, wihrend
die g-Form /3 Mol. Krystallwasser enthdlt. Unmittelbar nach dem
Lésen wurde fiir den y-Isoduleit ap = + 20° gefunden, nach einer
Stunde bereits war ap auf -+ 10° zuriickgegangen. Der wasserfreie
Isoduleit schmilzt bei 108°; an feuchter Luft geht er theilweise in
die a-Modification dber. Tauber.

Ueber Eisennitrososulfiire, von C. Marie und R. Marquis
(Compt. rend. 122, 137—140.) Ankniipfend an &ltere Arbeiten von
Roussin wurde die Einwirkung von salpetriger Siure auf Ferrosulfid
stadirt. Frisch gefilltes Ferrosulfid wurde in einer Lésung von Na-
trivmnitrit, die auf 1 Th. FeS 3 Th. NaNO; enthielt, suspendirt.
Das Gemisch wurde auf dem Wasserbade erwidrmt, und so lange
Koblendioxyd duarchgeleitet, bis alles Eisensulfir in Lésung gegangen
war. Die filtrirte Losung setzte nach einiger Zeit glinzende Nadeln
ab. Dieselben waren schwarz und 16sten sich in Wassér, Alkohol
und besonders in Aether, ferner in Chloroform, Aceton, aber nicht
in Benzol und Ligroin. Ihre Analyse fibkrte zu der Formel FesSs
N;Og + 1.5H3 0. Die Verbindung zersetzt sich an der Luft und in
Beriihrung mit Siuren; auch durch kochende Kalilauge wird sie zer-
setzt unter Bildung einer neuen Verbindung, deren Studium in Aus-
sicht gestellt wird. Mit Wasser in zugeschmolzenen Réhren auf 220°
erhitzt wird die Verbindung zerlegt unter Bildung von Ammoninm-
sulfat, Eisenoxyd und freiem Stickstoff. Fiir die Verbindung, die als
Eisennitrososulfir bezeichnet wird, und die vielleicht schon von
Roussin, wahrscheinlich auch von einigen anderen Autoren, nament-
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lich von Rosenberg (diese Berichte 3) erhalten worden ist, stellen
Verff. folgende Constitutionsformel auf:
.Fe (NO):
s~
NO:. Fe<s
\Fe (NO)Q Tauber.
Neubestimmung des Atomgewichtes von Zink. I. Theil.
Analyse von Zinkbromid, von Th. W. Richards und E. F. Rogers
(Z. angew. Chem, 10, 1—24.) Die bisher ausgefiibrten Atomgewichts-
bestimmungen des Zinks haben sehr von einander abweichende Er-
gebnisse geliefert; die zuverlidssigsten Untersucbungen sind diejenigen
von Morse und Burton, welche das Aequivalentverhiltniss von
Zinkoxyd und Zink feststellten, von Baubigny, welcher das Ver-
hiltniss von Zinksulfat und Zinkoxyd ermittelte, und von Glad-
stone und Hibbert, welche das elektrochemische Aequivalent des
Zinks der Atomgewichtsbestimmung zu Grunde legten. Das erste
Verfahren leidet an dem Uebelstande, dass aus Zinknitrat gewonnenes
Zinkoxyd bei hohen Temperaturen Sauerstoff zuriickzubalten vermag
(diese Berichte 27, Ref. G9); beachtet man dies, so ergiebt sich das
Atomgewicht 65.458; doch diirfte dieser Werth zu hoch sein, dhnlich
wie die von Baubigny gefundene Zahl 65.41, da 1 g Zinkoxyd selbst
bei der Temperatur des schmelzenden Goldes noch (.35 mg SO; zu-
riickhilt: anch der von Gladstone und Hibbert gefundene Werth
65.44 diirfte den Untersuchungen von Vanni (diese Berichte 24, 882)
zu Folge zu hoch sein. Um nun das Atomgewicht des Zinks an die
Stas’schen Atomzahlen anzuschliessen, haben Verff, Zinkbromid analy-
sirt und die daraus entstehende Menge Bromsilber oder die zur Fillung
ndthige Silbermenge festgestellt, zur Controlle wurden gelegentlich beide
Werthe bei dem gleichen Versuche bestimmt, wobei sich véllige
Uebereinstimmung ergab. Das Zinkbromid (spec. Gew. 4.22 bei 2(9)
warde zu den vorlidufigen Versuchen aus Zinkoxyd, welches aus Zink-
carbonat bereitet war, und reiner Bromwasserstoffsiure, zu den end-
giiltigen Bestimmungen aus reinstem, elektrolytischem Zink und Brom
dargestellt; die aus der Ldsung gewonnenen Krystalle von Bromzink
wurden zunidchst unter langsamer Steigerung der Temperatur im
Strome von trockener Kohlensiure véllig getrocknet, darauf bei
Gegenwart von Bromwasserstoffgas geschmolzen und schliesslich im
Strome trockener Kohlensiure destillirt und unter Abhaltung der
Luft gewogen. Die interessanten Einzelbeiten dieser mit #usserster
Sorgfalt ausgefihrten Arbeiten sind in der Abhandlung selbst nach-
zusehen. Das wittlere Ergebniss von. 6 unter sich sehr gut diberein-
stimmenden Anpalysen ist Zn = 65.404 (O == 18). Foerster.

Notiz iber die Krystallisation des Broms, von H. Arctowski
(Z. anorg. Chem. 10, 25— 26). Da die in der Literatur vor-
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liegenden Angaben iiber das Aussehen von festem Brom recht aus-
einandergehen, theilt Verf. mit, dass er das aus Schwefelkohlen-
stoff bei niederer Temperatur krystallisirende Brom in Nadeln vom
Ausseben der Chromsiure erhalten habe; das reine Brom erstarrte
pnach seinen Beobacbtungen zu einer aus feinen Nadeln zusammenge-
setzten braunrothen Masse von weniger ausgesprochenem Metallglanze,
als ihn das Jod aufweist. Foerster.

Zur Krystallographie des Quecksilberchlorids, von H. Arc-
towski (Z. anorg. Chem. 10, 27 —30). Es wird die Beobach-
tung von Ktard (Compt. rend. 114, 112) bestitigt, dass aus einer
bei 2000 gesittigten wissrigen Quecksilberchloridldsung dieses nicht
in Nadeln, sondern in Tafeln krystallisirt, welche nur :usserlich,
nicht aber krystallographisch von der gewéhnlichen Form des Queck-
silberchlorids verschieden sind. Foerster.

Ueber die Darstellung von Zinntetrachlorid in grossen
Quantitdten, von R. Lorenz (Z. anorg. Chem. 10, 44—46). Chlor
wirkt schon sehr schuell und glatt bei gewdhnlicher Temperatur aaf
Zinn ein, und man kann, wenn man in einem hohen und weiten, oben
mit Riickflusskihler verbundenen Rohre Zinngranalien von unten her
durch einen beliebig schnellen Strom von Chlor durchstreichen lésst,
mit Leichtigkeit in einigen Stunden reines Zinntetrachlorid kilogramm-
weise darstellen. Vergl. anch diese Berichte 28, Ref. 832.  Foerster.

Usber Molybdéndihydroxychlorid, von A. Vandenberghe
(Z. anorg. Chem. 10, 47—59.) Die mit der durch Einwirkung von
Chlorwasserstoff auf Molybdinsiureanhydrid entstehenden, flichtigen
Verbindung Mo O; . 2HCl nach dem Siedepunkts- und dem Gefrier-
punktsverfahren vorgenommenen Moleknlargewichtsbestimmuungen er-
gaben bei Anwendung von Aether oder Aceton als Lésungsmittel fir
das Molekulargewicht Werthe, welche der Zahl 217 nahe lagen, in
Methyl- und Aethylalkohol sowie in Eisessig wurden nur die Hilfte
dieses Werthes bezw. zwischen beiden Werthen liegende Zahlen ge-
funden, und die bei Anwendung wissriger Losungen gewonnenen
Werthe lagen nahe an 1/, .217. Diese Ergebnisse fiihren fir die in
Rede stehende Verbindung offenbar zu der Formel OMo(OH)Cly;
Verf. deutet nun aber seine Ergebnisse so, dass die Verbindung in
wiissriger und alkoholischer Lésung nur elektrolytisch, in wissriger
Ldsung z. B. in die Ionen OMo(OH)O, H, Cl, Cl zerfallen sein soll.
Dadarch aber wiirde ihr eine ganz eigenartige Stellung unter den
anderen Siurechloriden zukommen, welche alle zunichst hydrolytisch
gespalten werden. Alsdaon wire ein Zerfall in 2Cl, 2H, und in
HeMoO, (bezw. in geringerem Maasse in dessen Ionen) zu erwarten,
und in wissriger Losung miisste sich ein Molekulargewicht von héch-
stens 1/5.217 heransstellen, vorausgesetzt, dass die hydrolytische
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Spaltung vollkommen wire. Ein solches ergab sich in der That auch
in einigen Fillen, in denen sehr verdiinnte Ldsungen zur Unter-
sachung kamen. Die Auffassung des Verf. diirfte also nach den
vorliegenden Untersuchungen noch nicht einwandfrei begriindet sein.
Foerster.
Studium einiger Fluoride und Oxyfluoride des Kaliums,
von G. Marchetti (Z. anorg. Chem. 10, 66—73). Die Salze Ky TiFlg,
KsMoO3Fly und KaWO2Fl, krystallisiren aus reinem Wasser stets
mit je einem Molekiill Krystallwasser, aus starker Flusssiure oder
Salzsiure jedoch wasserfrei; diese wasserfreien Formen weichen in
ihrem Aussehen von den wasserhaltigen oft betridchtlich ab und
scheinen mit den betreffenden Ammoniumsalzen isomorph zu sein.

Foerster.,
Ueber die Umwandlung von Chlor in Salzsdure, von R.

Lorenz (Z. anorg. Chem. 10, 74—77). Wenn die elektrolytische
Gewinnung der Alkalihydrate, sowie die elektrometallurgische Zer-
legung von Metallchloriden eine erhebliche technische Bedeutung ge-
winnt, diirfte insofern ein sehr wesentlicher Umschwung sich voll-
ziehen, als sehr reichliche Mengen von Chlor nutzbar gemacht werden
miissten. Das Nichstliegende ist, sie in Salzsilure iiberzafiihren. Diese
Umwandlung gelingt mit grosster Leichtigkeit, wenn man Chlor mit
einem Wasserdampfstrom iiber schwach glihende Kohlen blist; sie
ist 8o vollstindig, dass den Reactionsproducten keine Spur von Chlor
mehr beigemischt ist; das mit ihnen entweichende Kohlenoxyd kénnte
zur Heizung bei dem Processe Verwendung finden. Foerster.

Versuche zur Begriindung eines gemeinsamen elektroly-
tischen Zink- und Bleigewinnungsverfahrens, von R. Lorenz
(Z. anorg. Chem. 10, 78 —116). Geschmolzenes Zinkchlorid enthilt
stets noch gewisse Mengen Wasser, die man am Besten auf elektro-
lytischemm Wege entfernt; derartig entwissertes Chlorzink zieht noch
stirker Wasser an als selbst Phosphorsiureanhydrid. Man bedient
sich seiner sehr zweckmissig zur elektrolytischen Abscheidung des
Zinks, welche in eipem V-Rohr und mit Kohlenelektroden ohne
alle Schwierigkeiten erfolgt. Aehnlich leicht lisst sich mit Hiilfe
des elektrischen Stromes aus geschmolzenem Bleichlorid Blei gewin-
nen, wihrend der Elektrolyse von geschmolzenem Silberchlorid oder
Kupferchlorid grosse, zam Theil uniiberwindliche Schwierigkeiten ent-
gegenstehen. Lo&st man jedoch diese Chloride in geschmolzenem
Chlorzink oder Chlorblei, so werden sie glatt durch den Strom zer-
setzt, und zwar scheiden sich der Reihe nach Silber, Kupfer, Blei,
Zink, eines nach dem aunderen ab. Hat man z. B. ein Silber und Blei
enthaltendes Zink, so scheidet der Strom anfangs die Gesammtmenge
dieser Metalle neben etwas Zink, spiter aber ein so vollkommen
reines Zink ab, dass in ibm auch mit den schirfsten Mitteln keine
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Verunreinigungen wabrgenommen werden konnten. Die zu diesen
Metallabscheidungen nothwendige Spanoung am Bade ist verhiltoiss-
miissig gering, die Elektrolyse erfolgt noch ziemlich lebhaft bei einer
Spannung von wenigen Zehntelvolt, und eine Badspannung von
0.9 Volt reicht aus, um Nebenvorgiinge auszuschliessen, welche die
der vorhandenen Stromstirke entsprechende Zinkmenge za vermindern
geeignet wiren. Auf Grund dieser Erfahrungen konnte nun ein
elektrometallurgisches Verfahren zar gleichzeitigen Ausbringung vom
Zink and Blei aus Erzen ausgearbeitet werden. Zinkreiche Erge
werden mit Hiilfe von Salzséiure nach vorangehendem Rdsten aus-
gelaugt, bleireiche Erze jedoch mit verdiinnter Essigsiiure; in letzterer
wird nach erfolgter Auslaugung durch Salzsiiuregas Chlorblei gefillt,
wilhrend die zinkhaltige Mutterlauge zum Ausziehen neuen Erzes
dient. Die erhaltenen Chloride werden geschmolzen und alsdann
der Elektrolyse unterworfen in einem schriig stehenden, cylindrischen,
aus Thon bestehenden Ofen, in welchen durch den Deckel 4 Kohlen-
elektroden parallel der Achse des Ofens hineinragen; an den nach
oben zu gelegenen, den Anoden, steigt der Chlorstrom in die Hohe,
von den unteren tropfen die ausgeschiedenen Metalle in einen mit
ihnen leitend verbundenen Sumpf, aus dem das erhaltene Metall zeit-
weilig abgestochen wird. Das entweichende Chlor wird in Salzsiure
zuriickverwandelt (vergl. das vorangehende Referat). Foerater.
Zur Kenntniss der Verbindungen des S8elens mit dem
Arsen, von A. Clever und W. Muthmann (Z. anorg. Chem. 10,
117—147). Zur Untersuchung der Selenoarseniate wurden Arsen
und Selen in dem der Formel AszSes entsprechenden Verhiltniss zu-
sammengeschmolzen. Das so erhaltene Arsenpentaselenid 18st sich
unter starker Erwirmung und theilweiser Zersetzung in conc. Kali-
lauge; lisst man die Einwirkung aber unter Eiskiihlung vor sich
gehen, so erhilt man eine klare grinbraune Losung. Filtrirt man
eine so bereitete Ldsung von 5g As;Ses in 10 g moglichst concen-
trirter Kalilauge in 300 ccm absoluten Alkohol hinein, so erhilt man
eine aus orangerothen Niidelchen bestehende Krystallmasse der Ver-
bindung 3 K5O . AssSes, 10H30. Das Salz ist gegen Luft und Feuch-
tigkeit ungemein empfindlich; aus seiner wissrigen Ldsung fillen
Sduren rothbraunes reines Arsenpentaselenid. Wahrend dieses in
kaustischen Alkalien sich sehr leicht 16st, wird es, zum Unterschied von
Schwefel, durch kohlensaure Alkalien nur in der Hitze aufgenommen
und beim Erkalten der L&sungen wieder fallen gelassen. Lisst man
11 g Arsenpentaselenid anf Selenkalium einwirken, indem man es zu
einer Losung von 5 g Selen und 6 g Kalihydrat in mdéglichst wenig
Wasser unter Aufkochen hinzufiigt, so erhilt man, weun die so dar-
gestellte Ldsung in Alkohol fliesst, mehrere Kdrper, aus denen sich
die am schwersten l6sliche, in braunrothen Prismen krystallisirende



122

Verbindung mit Hiilfe von wenig Wasser abscheiden lisst; sie erweist
sich als das Salz K AsSe3, 2H; O, welches in wissriger Losung wie
im trocknen Zustande sebr zersetzlich ist. Aunch in heisser Kalinm-
sulfidlésung 168t sich Arsenpentaselenid, und durch Alkohol wird aus
der Lésung das Salz 3 K3S . AsSes;, 12H0 in orangerotben Nidelchen
gefillt, aus welchen Sduren nur eine Entbindung von Schwefel wasser-
stoff veranlassen, wihrend alles Selen als AsySe; gefillt wird. Sehr
verschieden von diesen Kaliumsalzen verhalten sich die Natriumsalze.
Durch Eintragen von Arsenpentaselenid in Natronlauge erhilt man
eine griine Losung, aus welcher beim Erkalten weisse, fdusserst zer-
setzliche Nadeln krystallisiren; in ihnen liegt ein bisher nicht be-
schriebenes, 10 Mol. HyO enthaltendes Hydrat des Natriumselenids
vor. Im Filtrat von dieser Verbindung fillt Alkohol weisse Krystalle,
welchen die Zusammensetzung 3 NagSe 3 NasO . AsyOs, 50H3;0 zuge-
schrieben wird; da hierauf aber weder die Analysenzahlen noch die
angefiihrte Analogie mit dem von Preis (diese Berichte 23, Ref. 381)
beschriebenen Salze Najs AssSsOj1, 483 HoO stimmen, diirfte wohl die
Formel 3NagSe, 3NagO, 248305, 50H0 gemeint sein. Bei der Ein-
wirkung von Selennatrium auf Arsenpentaselenid und Eintragen der
erhaltenen Losung in Alkohol krystallisiren mehrere Verbindungen
aus, von welchen eine in rothen Tetraédern auftretende durch Aus-
lesen getrennt wurde. Trotz der grossen &dusseren Aechnlichkeit mit
dem Schlippe’schen Salz liegt in ihnen kein Selenoarseniat, sondern
ein Selenoarsenit, Nag AsSes, 9H:0, vor; Siduren veranlassen eine
complexe Zersetzung; der von ihnen gefillte Niederschlag ist weder
AsySe; noch AsgSe;. Mit Schwefelnatrium giebt Arsenpentaselenid
eine dem oben erwihnten Kalisalz analoge Verbindung 3 NagS. AsySes,
18H30, welche in glinzenden, hellgelben Krystallen erscheint und
im Vergleich mit den anderen vorbeschriebenen Verbindungen verhilt-
nissmissig bestindig ist. Diese sind meist ansserordentlich empfind-
lich gegen Sauerstoff und Feuchtigkeit; noch mehr gilt dies von den
Selenocarseniaten des Ammoniums, deren Abscheidung daber nicht
durchfiihrbar war. — Bei Versuchen, zu Kaliumselenoarseniaten durch
Einwirkung von Selenkalium auf arsensaures Alkali zu gelangen, wurde
statt der erwarteten Verbindungen eine in braunen Nadeln anschiessende,
arsenfreie Substanz erhalten, in welcher der Analyse nach das erste bisher
erhaltene Alkalipolyselenid, K3Ses, 2H;0, vorlag. Foerster.
Ueber einige Salze der Chrom- und Bichromsidure mit den
Schwermetallen, von J. Schulze (Z. anorg. Chem. 10, 148—154).
Angesichts des Umstandes, dass Kriss und Unger (diese Berichte
28, Ref. 535) zu den Bichromaten der Schwermetalle nicht gelangen
konnten, theilt Verf. einige dem entgegenstehende Beobachtungen mit,
die er schon vor langer Zeit unter Mitscherlich machte, bisher aber
unverdffentlicht liess. Chromséureldsung 16st von den basischen oder
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neatralen Carbonaten der Schwermetalle bei gewdhnlicher Temperatur
gerade so viel, dass auf 2 Mol. CrO;3 1 Mol. Oxyd kommt; und im
luftverdiinnten Raum krystallisiren aus den so erhaltenen Losungen
die Bichromate der Schwermetalle. Von diesen wurden CuCr;Os,
2 H;0; CdCrp07, HO und ZnCr; Oz, 3 H;O in gut ausgebildeten,
dunkel gefdrbten, in Wasser leicht léslichen Krystallen erhalten.
Wurden diese mit Wasser und den betreffenden Oxyden auf 200 bis
2200 erhitzt, so wurden sie in die einfachen Chromate verwandelt,
welche als mikrokrystalline, in Wasser unldsliche Pulver gewonnen
wurden und beim anhaltenden Kochen mit Wasser Chromsiure und
Metalloxyd im Verhiltniss 2:1 in Lésung gehen liessen. Foerster.

Ueber die Farbe der Ionen als Funktion der Atom-
gewichte, von J. Thomsen (Z. anorg. Chem. 10, 155). Verf. weist
darauf hin, dass bei der von ihm vorgeschlagenen systematischen
Anordnung der chemischen Elemente (diese Berichte 28, Ref. 731) der
von Carey Lea erhobene Einwand, dass die Farbe der Elemente im
periodischen System nicht geniigend beriicksichtigt sei, wegfillt, da
alsdann stets nur die mittleren Glieder der grosseren Reihen solche
Elemente sind, welche farbige Ionen geben. Foerster.

Ueber die Occlusion von Sauerstoff und Wasserstoff durch
Platinschwarz (I. Mitthlg.), von L. Mond, W. Ramsay und
J. Shields (Z. anorg. Chem. 10, 178—180). Platinschwarz nimmt
etwa 100 Raumtheile Sauerstoff auf, von denen erst bei 300° reich-
lichere Mengen zu entweichen beginnen, wihrend die Hauptmenge
sich bei 4009 entwickelt, und der Rest erst bei Rothgluth ausgetrieben
wird. Die Anwesenheit von Sauerstoff im Platinschwarz bewirkt,
dass stets erheblich mehr Wasserstoff absorbirt zu werden scheint,
als thatsichlish der Fall ist. Sieht man von den zur Wasserbildung
verwendeten Wasserstoffmengen ab, so werden etwa 110 Raumtheile
dieses Gases von Platinschwarz aufgenommen; dieser Vorgang beginnt
schon unter sehr geringem Gasdruck und ist unter einem Quecksilber-
druck von 200—300 mm nahezu beendigt. Die Abgabe des Wasser-
stoffs aus dem damit gesittigten Platinschwarz erfolgt zum Unter-
schiede von der Sauerstoffabgabe schon bei geringer Temperatur-
erhdhung. Beziiglich der Frage, ob Platin und Wasserstoff feste
Losungen, Legirungen oder Verbindungen bilden, glauben Verff., dass
sie nach dem vorliegenden Beobachtungsmaterial keineswegs spruch-
reif sei, N Foerster

Untersuchungen iiber das Tellur, von L. Staudenomaier
(Z. anorg. Chem. 10, 189—221). Ungarisches rohes Tellur wurde in
Salpetersiiure gelost, daranf mit Salzsiure bis zur Verjagung allen frei-
werdenden Chlors eingedampft, alsdann mit schwefliger Sidure gefillt
und schliesslich aufs Neue in Salpetersiure gelost. KEs erwies sich
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zor Gewinnung reiner Tellursiure als sebr zweckmissig, das in
dieser Liésung enthaltene Tellurdioxyd mit Chromsidure zu oxydiren.
Dampft man dann zur Krystallisation ein, wéscht mit Salpetersiure,
16st in wenig heissem Wasser, fillt dann mit Salpetersiure und
wiederholt dieses abwechselnde Liosen und Fillen einige Male, 8o ge-
winnt man ganz reine Tellurssiure. Ihr Hydrat HoTeO,,2H3O er-
wies sich als dimorph; ausser in den bekannten, bisher fiir monoklin
gehaltenen, wahrscheinlich aber trigonalen Sialchen erscheinen auch
regulire Octadder oder Wiirfel, welche friiher mit Tellurdioxyd ver-
wechselt wurden. Ausser diesem Hydrat erhilt man bei niederer
Temperatur noch ein solches mit 6 H;0, welches in grossen, tetrago-
nalen, bei gewdhnlicher Temperatur luftbestindigen Krystallen auf-
tritt. Die so gewonnene reine Tellursiure wurde zur Bestimmung
des Atomgewichtes des Tellurs benutzt. Dazu wurde sie einmal in
langhalsigen Glaskolben erhitzt und in Tellurdioxyd ibergefiihrt, von
welchem sich bei dieser Versuchsanordoung nichts verfliichtigen konnte,
und ferner wurde die Siure mit Wasserstoff reducirt, wobei durch
eine Beimischung von Silber einer Verflichtigung von Tellur oder
der Bildung von Tellurwasserstoff vorgebeugt wurde. Dabei ergab
gich in befriedigender Uebereinstimmung mehrerer mit verschiedenen
Priparaten vorgenommener Versuchsreihen im Mittel das Atomgewicht
127.5, also fast der gleiche Werth, den vor einiger Zeit Brauner
erhalten hat. Dieser dnderte sich auch nicht, als die zu den Analysen
benutzte Tellursidure einer fractionirten Krystallisation unterworfen
und die erhaltenen Anschiisse jeder fiir sich untersucht wurden. Die
erhaltene Zahl ist also hdher als das Atomgewicht des Jods; die von
Brauner erhobenen Zweifel, dass das Tellar vielleicht kein einheit-
liches Element sei, bdlt Verf. fir nicht begriindet, zamal er mit allen
drei Formen der Tellursiure die gleichen Ergebnisse erhielt. Auch
der von Retgers gemachte Versuch, die hohe Atomzahl des Tellurs
mit den Forderungen des periodischen Systems dadurch in Einklang
zu bringen, dass er es von der Schwefelgruppe lostrennte und zu den
Platinmetallen verwies, muss als der Natur des Tellurs nicht ent-
sprechend angesehen werden, so dass also nach den bisherigen For-

schungen das Tellur ausserhalb der Periodizitit aller iibrigen Elemente

zu stehen scheint. Foerster.

Ueber Ozonbildung, von O. Brunck (Z. anorg. Chem. 10,
222—-247). Die Arbeit ist im Wesentlichen eine aunsfiihrlichere Dar-
legung der in diesen Berichten 26, 1790 schon kurz beschriebenen
Versuche, welche darthun, dass gewisse Oxyde, welche selbst kein
Ozon entwickeln, zor Entstehung dieses Korpers Veranlassung geben,
wenn man in der Hitze dber sie hinweg Sauerstoff leitet oder sie mit
Kaliumchlorat erhitzt, Zu manchen dieser Oxyde, wie z. B. Blei-
oxyd, Silberoxyd, Mangandioxyd, sind noch héhere Oxyde bekannt,
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welche daon, fiir sich erhitzt, schon ozonhaltigen Sauerstoff liefern;
daraus schliesst Verf., dass stets eine voriibergehende Bildung von
Superoxyden, in denen dano besondere Verkettungen der Sauerstoff-
atome anzunehmen wiren, die Ozonbildung veranlasse. Zu der ange-
fiilhrten kurzen Abbandlung wird berichtigend bemerkt, dass reines
Silberoxyd und Quecksilberoxyd, fiir sich in einer sauerstofffreien
Athmosphire erhitzt, kein Ozon entwickeln; einen Sauerstoffstrom
vermdgen beide Oxyde in der Hitze zu ozonisiren, die Sauerstoff-
entwicklung aus chlorsaurem Kali aber beférdern sie nicbt nur nicht,
sondern halten sie hintenan. Als ein den Sauerstoff in der Hitze
verhiltnissmissig stark ozonisirender Korper erwies sich das Gold-
oxyd. Vor Kurzem bat sich Mac Leod (diese Berichte 27, Ref. 379)
gegen Verf. gewandt, indem er glaubte, nachgewiesen zn haben,
dass in dem chlorartig riechenden, aus Kaliumchlorat entwickelten
Sauerstoff freies Chlor, aber kein Ozon vorhanden sei. Verf. hat
pun die Menge Chlor in dem aus 11.58 g eines Gemisches von 2 Th.
Braunstein und 1 Th. Kaliumchlorat entwickelten Gase gewichts-
analytisch zu 0.22 mg gefunden, wiihrend die von einem auf gleiche
Art erzeugten Sauerstoff in Freiheit gesetzte Jodmenge 8.4—9.8 mg Cl

dquivalent war, hierdurch diirften die Einwinde von Mac Leod als
widerlegt gelten.

Foerster.
Ein explosives Gemisch von Cyankalium und Kaliumnitrit,
von K. A. Hofmann (Z. anorg. Chem. 10, 259—261), Verf. fand,
dass man Nitroprussidnatrium dadurch in guter Ausbeute erhalten
kann, dass man auf die gemischte wissrige Lsung gleicher Gewichts-
theile Natriumnitrit und Cyankali das fiinffache Gewicht des ersteren
Salzes an Eisenvitriol in concentrirter Lésung zusetzt; nach fiinf-
stindigem Stehen bei gewdhnlicher Temperatur macht man die Lo-
sung schwach alkalisch, erwirmt sie kurze Zeit auf 259 und filtrirt
vom KEisenhydroxyd ab. Um zu uaptersuchen, ob hierbei Cyankali
und Kaliumnitrit ein Zwischenproduct geben, wurden 50 g Kalium-
nitrit mit 20 g Cyankali in wenig Wasser gelést und die Ldsung
iiber Schwefclsdure eingedunstet. Nach einer Abscheidung von Cyan-
kali erfolgte eine Krystallisation kurzer Prismen des Doppelsalzes
KCN, KNO;, 1/2H; O, welches durch Wasser in seine Bestandtheile
gespalten wird und wie nitrithaltige Gemische bei 400 — 5000 heftig
explodirt (vergl. diese Berichte 27, Ref. 556), gegen Inductionsfunken,
Stoss oder Schlag aber unempfindlich ist.

Foerater.

Ueber das Nitroprussidnatrium, von K. A. Hofmann. [I. Mit-
theilung.] (Z. anorg. Chem. 10, 262—276.) Trigt man in eine
aaf — 5% gehaltene Lésung von 12 g Nitroprussidonatrium in 100 cem
Wasser 250 g 4procentiges Natriumamalgam im Laufe von 2 Stunden
ein, so firbt sich die L&sung rothgelb und scheidet hellgelbe Nadeln
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ab, deren Menge sich auf Zusatz von 25 ccm Spiritus erheblich ver-
mehrt und bei steter Eiskiihlung schliesslich 4 g erreicht. Der Kor-
per hat die Zusammensetzung Fe(CN); NHz. Na; und krystallisirt je
nach der Darstellungsweise mit 21/, 5, 6 oder 7 Mol. Krystallwasser.
Er giebt mit Chlorkalk und Schwefelsiure eine prachtvoll roth-vio-
lette Losung und mit FeSO; eine griinlich-blaue, mit FeCl; eine tief
blaugriine Firbung. Er entstebt auch in guter Ausbeute, wenn man
in eine Losung von 30 g Nitroprussidnatrium in 120 g Wasser Am-
moniakgas leitet und die Temperatur unter 20° hilt. In wissriger
Losung zersetzt sich der Korper in der Wirme in Ammoniak, Eisen-
hydroxyd und Ferrocyannatrium; mit Silbernitrat giebt er ein Salg,
Fe(CN)sNH; . Ags, 3 HyO, der Ammoniakrest bleibt also unverindert
und der Kérper ist als Amidoprussidnatrium anzusprechen. Da
er auch bei der Einwirkung substituirter Ammoniake entsteht, so ist
die Wirkung des Ammoniaks auf Nitroprussidnatrium keine substi-
tuirende, sondern eine reducirende; dabei entsteht statt der zwei-
basischen Nitroprussidwasserstoffsiure eine dreibasische Amidosiure.
Die NH3-Gruppe derselben unterscheidet sich in mehrfacher Hinsicht
von dem sonst iiblichen Verhalten dieser Gruppe, wenn sie an Kohlen-
stoff od. Stickstoff gebunden auftritt; sie ist gegen Essigsiureanhydrid,
Benzolsulfochlorid . und Schwefelkoblenstoff unempfindlich; bei der
Oxydation mit Jod, Permanganat od. den Oxyden des Stickstoffs
wird sie wieder in die NO-Gruppe des Nitroprussidnatriums verwan-
delt; statt des urspriinglichen Salzes aber entsteht ein quarternires
Salz, FeC;NgNa,OsH, 7aq. Sehr verwickelt ist die Einwirkung von
Natriumnpitrit uod Essigsiure; je nachdem das erstere in etwas gré-
sserer od. geringerer Menge angewandt wird, entsteht neben Nitro-
prussidnatrium die Verbindung (Fe(CN); Na3)eNONa, 16 H;O (bern-
steingelbe Nadeln) od. (Fe (CN);Na3)oNH, 16 HoO. Aus diesem
ganzen Verhalten der NHy-Gruppe ist die Folgerung erlaubt, dass sie
im Amidoprussidnatrium an Eisen gebunden ist, dieses also die Con-
stitution NHs . Fe . (CN); Na3 besitzt. Foerster.
Ueber das Nitroprussidnatrium, von K. A. Hofmann.
(1. Mittheilung.] (Z. anorg. Chem. 11, 31—36.) Nitroprussid-
patrium ist gegen die reducirende Wirkung von Zinn od. Zink in
saurer und in alkalischer Lésung unempfindlich, mit Natriumsulfit
hingegen erhilt man eine Einwirkung, wenn man 50 g einer 40 pro-
centigen L&sung von Natriumbisulfit neutralisirt und dann noch, was
wichtig ist, 20 ccm 1Oprocentige Natronlauge hinzusetzt. Man giebt
20 g Nitroprussidnatrium hinzu und ldsst {ber Schwefelsdure ein-
dunsten; von den zuniichst entstehenden Glaubersalzkrystallen trennt
man dic Mutterlauge, aus welcher nun lange, gelbe Fasern eines
Salzes, Fe(CN); Na;SO; . 9 HyO, krystallisiren; schou durch warmes
Wasgser wird die Verbindung in Eisenoxyd und Ferrocyanonatrium
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zerlegt, Natronlauge giebt kein Ammoniak, Salzsiure bewirkt das
Entweichen von schwefliger Siure. Stickoxyd verwandelt das Salz
quantitativ in Nitroprussidnatrium, wihrend die schweflige Siure zu
Schwefelsiure oxydirt wird. Das Salz, welches als Sulfidprussid-
natrium bezeichnet wird, braucht zur Oxydation soviel Perman-
ganat, als zur Ueberfiihrung des Ferroatoms in das Ferriatom und
zur Verwandlung der schwefligen Sidure in Schwefelsiure néthig ist.
Scine Bildung erfolgt daher, wie man annehmen darf, in der Weise,
dass das Natriumsulfit die NO-Gruppe des Nitroprussidnatriums ent-
fernt, eine Ferroverbindung erzeugt und an die nunmehr freigemachte
Coordinationsstelle Natriumsulfit sich anlagert; zu erkliren bleibt
dano aber immer noch, warum eip fiinftes Na-Atom in dem Salze vor-
handen ist. Offenbar liegen hier #hnliche Grinde vor, wie die,
welche die Anwesenheit von 3 Na im Amidoprussidnatrium veran-
lassen. Vergl. das vorangehende Ref. Foerster.

Beitrag zur Kenntniss der Kupferzinnlegirungen, von
F. Foerster (Z. anorg. Chem. 10, 309— 319). Die Metalllegirangen
sind in geschmolzenem Zustande als Ldsungen, in festem Zustande
als Gemenge zu betrachten; in letzteren kommen neben reinen Me-
tallen vielfach Verbindungen solcher unter sich vor, die oft die beson-
deren mechanischen Eigenschaften gewisser Legirungen bedingen. Diese
Verbindungen sind, da im geschmolzenen Zustande die Metalle aus
selbststindigen einzeluen Atomen bestehen, solchen Korpern an die
Seite zu stellen, welche durch Aneinanderlagern mehrerer gesittigten
Molekeln sich bilden, also z. B. den Doppelsalzen oder den krystall-
wasserhaltigen Salzen. Der sichere Nachweis, dass solche Verhin-
dungen vorhanden oder nicht vorhanden sind, kann nur durch ihre
Reinabscheidung auf chemischem Wege erbracht werden. Die neben
reinem Metall vorkommenden Metallverbindungen konnen bei den
zinnreichen Kupferzinnlegirungen leicht wit Hilfe von concentrirter
Salzsiure rein gewonnen werden, welche eine vollkommene Sonderung
des Zinns von den in ibr sehr schwer 16slichen krystallisirten Zinn-
kupferverbindungen erlaubt. Diese sind je nach dem Kupfergehalt der
urspriinglichen Legirung verschieden zusammengesetzt ; aus einer 1 v. H.
Cu enthaltenden Legirung wurde ein angendhert der Formel CuSn
entsprechender Riickstand gewonnen, und mit zunehmendem Kupfer-
gehalt der Ausgangsmaterialien niherten sich die Riickstinde immer
mehr in ihrer Zusammensetzung der Formel CuzSn. Es zeigte sich,
dass in diesen Rickstinden Gemenge einer zinnirmeren und einer
zinoreicheren Verbindung, wahrscheinlich von Cu3Sn und CuSn vor-
liegen, und dass die Temperatur, bei welcher diese im Zinn schwer
l6slichen Verbindungen aus diesem auskrystallisiren, ihren Gehalt an
Krystallzion bestimmt. Daher zersetzen sich auch die zinnreicheren
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Riickstinde beim Umschmelzen unter Abscheidung freien Zinns. Da
somit ausser der Verbindung CusSn auch eine solche von der Formel
CuSn besteht, diirfte die Ansicht Le Chatelier’s (diese Berichte 28,
Ref. 373), dass Kupfer und Zinn nur za der Verbindung CuzSn zu-
sammentreten, als widerlegt gelten. Unter dhnlichen Gesichtspunkten
sollen noch andere Legirungen untersucht werden. Foerster
Ueber die Iridiumammoniakverbindungen, von W. Palmaer
(Z. anorg. Chem. 10, 320—386). Ueber den grossten Theil der in
der vorliegenden Arbeit beschriebenen neuen Verbindungen hat Verf.
in diesen Berichten 22, 15; 23, 3810; 24, 2090 schon Mittheilungen
gemacht. Jetzt werden in mancher Hinsicht verbesserte Darstellungs-
verfahren fiir einzelne Verbindungen ansfiihrlicher beschrieben, worauf
verwiesen sei, und ausserdem werden eine Anzahl bisher noch nicht
beschriebener Verbindungen besprochen. Zu diesen gehdren das
Iridiumpentaminjodojodid Jr(NHs);.J.J2, gelbe rhombiache
Krystalle und das Iridiumpentaminitratonitrat, weisse, mikro-
skopische quadratische Tifelchen; ferner die Reihe der Iridium-
hexaminverbindungen Jr(NH;); X3. Das Chlorid dieser Reihe wird
aus dem Pentaminchlorochlorid darch 48-stiindiges Erhitzen mit
starkem Ammoniak auf 140° dargestellt und aus seiner Losung durch
Natriumpyrophosphat als Iridiumhexamin-Natrinmpyrophosphat von
unzersetztem Pentaminsalz getrennt; diese Verbindung wird in ver-
diionter Salzsiure geldst, worauf mit starker Salpetersiiure das darin
schwer ldsliche Hexaminnitrat gefillt wird. Letzteres bildet weisse,
tetragonale Tafeln und warde in Chlorid, (monosymuwetrische, dem
Leukokobaltchlorid sehr dhnliche Krystalle), Bromid, und Jodid ver-
wandelt, welche simmtlich in den zugehdrigen Wasserstoffsduren
schwer léslich sind. Kennzeichnend fiir die Iridiumhexaminverbin-
dungen ist auch das schwer ldsliche, krystallische orangegelbe Ferri-
cyanid; eine Anzahl weiterer Reactionen dieser Kdrper sind in der
Abhandlung zusammengestellt. Foerster.
Ueber eine eigenartige Darstellungs- und Bildungsweise
grosser Kalk - und Strontiankrystalle und iiber Gasgliihdfen,
von G. Briigelmann (Z. anorg. Chem. 10, 415—433). Verf. ist es
gelungen, durch Zersetzung von ganz wasserfreiem Calciumnitrat wnd
vou Strontiumnitrat die Oxyde des Calciums und Strontiums in wohl
entwickelten prichtig glinzenden Krystallen zu erhalten, welche eine
Kantenlinge bis zu 2 mm aufwiesen. Der Weg hierzu war ein unter
Beachtung besonderer Maassnahmen ausgefiihrter Glihprocess; die
Einzelheiten des interessanten Verfahrens kénnen aber nicht in kurzem
Auszuge wiedergegeben werden und sind daher in der Abhandlung
selbst nachzusehen. Foerster.
Ueber die Doppelfluoride von Césium und Zirkonium, von
H. L. Wells und H. W. Forte (Z. anrorg. Chem. 10, 434—437).
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Es wurden drei Doppelsalze von Cisium- und Zirkonfluorid er-
balten: 2CsFI1ZrFl; (hexagonale Tafeln), CsFl, ZrFl;, HoO (mono-
klin) und 2CsFl, 3ZrFl,, 2HsO (kleine schwer Idsliche Krystalle).
Von diesen konnen die beiden ersteren unzersetzt umkrystallisirt
werden, das dritte Salz aber geht dabei in CsFl, ZrFl,, HyO iiber.
Die beiden ersteren Salze entsprechen in ibrer Zusammensetzung den
von Marignac dargestellten Kaliumsalzen; eine den auch vop diesem
Forscher erhaltenen Salzen 3K FI{NH,FIl], ZrFlo entsprechende Ci-
sinmverbindung konnte aucb aus sehr zirkonarmen Ldsungen nicht
gewonnen werden, wihrend zu dem an Zirkon reichsten Salze 2CsFl,
3ZrFl, 2H30 kein analoges Kaliumsalz bekannt ist. Foerster.

Einwirkung von Wasserstoffsuperoxyd auf einige Fluoride
und Oxyfluoride. III, von A. Piccini (Z. anorg. Chem. 10, 438
bis 445.) Verf. hat seine Untersuchung &ber die Herstellung
von den Superoxyden gewisser Elemente entsprechenden Oxyfluo-
riden (diese Berichte 25, Ref. 545 und Z. anorg. Chem. 2, 21) abge-
schlossen, indem er die Einwirkung des Wasserstoffsuperoxyds auf
fluotitansaures Kalium bezw. Ammonium untersuchte. Das dabei ent-
stehende fluoxypertitansaure Kalinm TiOgFly . 2K FI krystallisirt
wasserfrei, ist aber nur schwer in reinem Zustande zu erhalten; be-
handelt man fuotitansaures Ammonium bei Gegenwart von Fluor-
ammonium mit Wasserstoffsuperoxyd, wihrend man mit Ammoniak die
Losung neutral hilt, so fillt ein gelbes Pulver nieder, ans welchem
durch Umkrystallisiren aus Wasser glinzende, gelbe Octaéder des
Salzes TiO3Fly, 3 NH.Fl gewonnen werden, einer auf anderen Wegen
schon vor Jabren vom Verf. dargestellien Verbindung. Die ausge-
dehnten Untersuchungen des Verf. haben nuv gezeigt, dass eine An-
zahl verschiedenartigen Elementen angeh&riger Superoxyde in Gestalt
von Oxyfluoriden mebr oder weniger bestindige Salze zu liefern ver-
mogen; sie entstehen entweder nach dem Schema: MoO3Fl; + HyOg
= MoOQ3Fly + H;0 oder in der durch die Gleichung TiFls + Ha O
= TiOgFly + 2HF! ausgedriickten Weise. Ihre Bestindigkeit ist
verschieden je nach der Natur des in ihnen vorhandenen positiveren
Elementes; so lassen sich die Fluoxyperwolframate und -molybdate
" aus starker Flusssiure ohne nennenswerthe Verinderung umkrystalli-
siren, die letzteren erleiden dadurch aber mit der Zeit schon eine
geringe, die Fluoxypertantalate schon eine stirkere Zersetzung.
Fluoxypertitanate widerstehen aunch kalter Flusssiure nar theilweise
vnd Fluoxyperzirkonate konnen nach der Gleichung ZrFl + HOq
= ZrOsFlg + 2HFI gar nicht dargestellt werden. Die den Super-
oxyden entsprechenden Oxyfluoride sind nach Herstellung und Zu-
sammensetzung Analoga der den Oxyden entsprechenden Oxyfluoride,
wie folgende Reihen darthun.
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MoO:Fly . 2KF1. H, 0 MoO3Fl: . 2KFI. H,O
Mo O:Fly. 2RbF1. H; O MoO3Fl; . 2RbFl. Hs O
MoO,Fl; . 3NH, F1 MoO3Fl; . 3NH, Fl
WO;Fl; . 2KF].H, O WO;Fl; . 2KF1. HO
NbOFl;.2KFL. HyO NbO,Fl;. 2KFl.H: O
TaFl; . 2KFl TaO3Fl3 . 2KFI. HyO
TiFl, . 3NH,FI1 TiOaFly . 3NH.F),

Die entsprechenden (Glieder dieser beiden Reihen zeigten, soweit
ihre Krystalle messbar waren, neben analoger Zusammensetzung gleiche
Krystallform; sie unterscheiden sich mitunter durch die Farbe, sowie
dadurch, dass die den Superoxyden entsprechenden Fluorsalze leicht
Sauerstoff abzungeben vermdgen, z. B. bei Wechselwirkung mit Kalium-
permanganat. Foerster.

Kritische Préparatenstudien. Darstellung einiger Kobaltid-
verbindungen, von S. P. L. Sérensen (Z. anorg. Chem. 11, 1—35).
Kobaltidkalium- bezw. Ammoniumoxalat kann man leicht in beliebiger
Menge und grosser Reinheit erhalten, wenn man Kobaltoxalat bei
Gegenwart von Kalium- bezw. Ammoniumoxalat in essigsaurer oder
oxalsaurer Losung mit Bleisuperoxyd oxydirt. Die Einzelheiten der
zur Erzielung reiner Salze in guter Ausbeute gegebenen Vorschriften
sind in der Abhandlung selbst nachzusehen. Foerster.

Experimentelle Untersuchung iiber das Atomgewichtsver-
hiltniss zwischen Sauerstoff und Wasserstoff, von J. Thomsen
(Z. anorg. Chem. 11, 14—30). Wibrend bei den bisherigen gewichts-
analytischen Bestimmungen des Atomgewichtsverhiiltnisses von Wasser-
stoff und Sauerstoff stets die Menge des Wasserstoffs nnr mittelbar
gefunden wurde, hat es sich Verf. zur Aufgabe gemacht, das ge-
nannte Verhiltniss in der Weise festzustellen, dass er die zu Wasser
zusammentretenden Mengen des Wasserstoffs wie des Sauerstoffs
durch Wigung jede fiir sich bestimmte und dabei keinen dieser
Bestandtheile in Gasform wog. Er hat diese Aufgabe dadurch
gelést, dass er einerseits in einem mit Wasserstoft gefiillten be-
sonderen Apparat Wasserstoff ans Aluminiam und Kalilauge ent-
wickelte und durch die dabei eintretende Gewichtsabnabme des
Apparates die Menge dieses Gases auffand. In einer zweiten Ver-
suchsreihe wurde der so entwickelte Wasserstoff in einem anderen
mit dem Wasserstoffdarstellungsgefisse verbundenen, mit Sauerstoft
gefiillten und von diesem durchstromten Apparate nach Ziindung durch
einen Inductionsfunken zu Wasser verbrannt. Die Gesammtmenge
des letzteren verblieb im Apparat; die Gewichtszunahme des ganzen
Apparates ergab die zur Wasserbildung verbrauchte Sauerstoffmenge.
Beide Gewichtsinderungen wurden auf die Einheit gelosten Aluminiums
bezogen, und das Verhilltniss der so erhaltenen Werthe giebt das
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Verhiltniss, in welchem sich Sauerstoff und Wasserstoff mit einander zu
Wasser verbinden. So warde als Mittel aus 21 Versuchen festgestellt

Wasserstoff Sauerstoff

Alamioiam — 0.11190=20.000015 und Alnminiom — 0.88787 2= 0.000018,

daber O:H = 15.8690 == 0.0022. Dieser Werth stimmt sehr nahe
iiberein mit dem aus den gasvolumetrischen Bestimmungen von Cooke
und Richard, Rayleigh und Scott und von Morley zu berech-
nenden mittleren Werthe O : H = 15.87, und entfernt sich wenig von
dem Mittel der bei der Oxydation des Wasserstoffs mit Kupferoxyd
bei "den neueren Untersuchungen von Noyes, von Dittmar und
Hendersen und von Leduc gefundenen Zahlen, nimlich dem
Werthe 15.878. Foerster.

Organische Chemie.

Synthesen in der Campher- und Terpenreihe, von E. Knoe-
venagel (Lieb. Ann. 288, 131—172). Ueber die in der vorliegenden
Abbandlung beschriebenen Synthesen, bei welchen 1.5-Diketone und
1.3-Diketocyclobexanderivate das Ausgangsmaterial bilden, sind kurze
Mittheilungen bereits in diesen Berichten (26, 1085, 1951; 27, 2337;
8. auch ebend. 3019; 28, 2044) erschienen. An dieser Stelle sei zum
leichteren Verstindniss Folgendes den experimentellen Einzelbeiten
vorausgeschickt:

I. Die 1.5-Diketone gehen durch Wasserabspaltung (vergl.”
Knoevenagel, diesen Band, Ref. 82) in Cyclohexenone (43-Keto
R-hexene)!) iber:

1 Die Stellungsbezeichnung geschieht durch Zahlen nach Maassgabe des
Schemas:

- on

Cé 2(_3

Cs 3C.C.C....
N4, 89
C

und zwar gelten die Zahlen nicht blos fiir die Kohlenwasserstoffe, sondern
adeh for die fibrigen von ihnen derivirenden Korperklassen (Alkohole, Ketone,
Sgaren u. 8. w.). Demzufolge werden die friher als o2-Keto-R-hexene be-
zeichneten Korper nunmehr Cyclohexenone — im Speciellen z. B. 3.5-Di-
methyl-Aa-keto-R-hexen, jetzt Dimethyl-1.3-Ze-cyclohexenon — zu nennen sein.



