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R e f e r a t e  
(zu No. 3; ausgegeben am 24. Pebraar 1896). 

Allgemeine, Physlkallsche und Anorganlsche Chemie. 

Ueber den Einfluse der Eeit auf dae Zaeammenechwebsen 
zueammengedriickter Ereide , von W. S p r i  n g (Bull. Acad. Roy. 
Be@ (3) 80,  520-526). In einer Reihe von Arbeiten hat Verf. 
bereits nachgewieeen, dass durch hohen Druck aoch weit unterhalb 
des Schmelzpunktes feste Kiirper mit einander in  gut haltbare Ver- 
bindung gebracht werden konnen. Nun werden Vereuche iiber 
Kreide mitgetheilt, die seit iiber 17 Jahren in einem Stahlcylinder 
einem hohen Druck ausgesetzt worden war. Die Kreide, namentlich 
der auesere Theil, hatte einen vie1 haheren Hartegrad, etwa den dee 
Marmors, erlangt. Die Oberfliiche war  bis zu einer Dicke von 
l - l l / a  mm ockergelb gefiirbt, zum Zeichen, dass zwischen der Ereide 
und dem Cylinder eine chemische Umsetzung stattgefonden hatte. 

Le Blanc. 

Ueber dae Molybdiin, von A. V a n d e n b e r g h e  (Bull. Acad. 
Roy. BsZg. (3) 30, 527-544). Die bieher bekannten Methoden zur 
Daretellung reinen MolybdBns werden durcbgegangen und bin auf zwei 
als ganz fehlerhaft erkannt. Aber auch bei den beiden letzten - 
Reduction von MolybdiinsBureanhpdrid oder Molybdanschwefelverbin- 
dungen durch Wasserstoff - lassen ee die Versuche zweifelhaft er- 
scheinen, o b  durch sie ganz reines Yolybdan einigermaaseen leicht 
erhalten werden kann. Verf. will nun eine neue Methode gefunden 
baben, veriiffentlicht sie jedoch noch nicht, sondern verbirgt sie in 
einem Bpli cachetk,  der der Akademie anvertraut wird. - Stickstoff 
wirkt selhet bei hoher Temperatur auf MolybdHn nicht ein, ebenso- 
wenig Wasserstoff. Dagegen ist Kohlensiiure wirksam. Wahrschein- 
lich tritt folgende Reaction ein : 3 COO + Mo Z 3 CO + Moos.  

Le BIanc. 

CSI Berichte d. D. chem. Qesellscnaft. Jahrg. XXIX. 
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Die Verbindungswarme von Kiirpern im fliissigen und im 
festen Zuetand, ron s. U. P i c  k e r i n g  (Phil. Mag. ( 5 )  30, 
510-528). Es wird die Frage gestellt, ob Hydrate oder analog cori- 
stituirte Korper dieselbe Warnietonung zeigen, weiin sie aus den festrti 
Componenten entstehen und wenn ihre Componenten in fliissigem Zn- 
stand vermischt werden. Die Bejabung der Frage wiirde als ein di- 
recter Beweis fur das Bestehen von Hydraten etc. im fliissigen Zu- 
stand angesehen worden sein. Die Experimente ergaben im Allee- 
meinen Verschiedenheit der Warmetonungen. Die Existenz von Hy- 
draten etc. im fliissigen Zustand bleibt deswrgen immerhin moglich. 
Untersucht sind auch eine Reihe organischer Doppelverbindungeu, 
2. B. Benzol und Azobenzol, Metadiriitrobenzol iind Naphthalin, Di- 
nitrotoluol und Naphthnlin. Lr Blanc. 

Molekularkraft und Oberflachenspannung von Losungen, 
v011 W. S u t h e r l a n d  (Phil. Mag. (5) 40, 477- 494). Im Wesent- 
lichen mathematische Betrachtongen. Le BIanc. 

Ueber die Brechung und Diepersion von flussigem Sauer- 
stoff, und iiber das Absorptionsspectrum von fliissiger Luft, 
von L i v e i n g  und D e w a r  (Phil. Mug. (5) 40, 268-272). Ver- 
mittelst einer Ton E. W i e d e i n a n i i  angegebenen Methode konnte jetzt 
der Rrechungsexponent (n) des fliissigen Sauerstaffs bei seinem Siede- 
punkt genauer als bisher behrnmt  werden. Es wurde gefunden: 
Fur das blaue Cadmiurnlicht 1 = 4116, n = 1.2249; fiir das rothe 
1 = 6438, n = 1.2211; fur das griine Thalliumlicht I = 5350, 
n = 1.2219; fiir das rotbe Lithiumlicht I. = 6705, R = 1.2210, fiir das 
gelbe Natriumlicht 1 = 5892, n = 1.2214. Setzt man die Dichte des 
Sauerstoffa bei seinem Siedepunkt = 1.137, so wird seine specifische 
Refraction nach der la-Formel = 0.1953, nach der na-Formel = 0.1242, 
wiihrend die gleichen Werthe fur gasftirmigen Sauerstoff 0.1895 lllld 
0.1263 sind. Die Unterschiede sind also verhiiltnissmassig gering. 
Die nach C a u c h  9 ' s  Formel berechneten Dispersionsconstanten fur 
Sauerstoff in den beiden Zustanden wurden ganz gleich gefunden. 
Sodann siehe diese Berichte 29, Ref. 63. Le Blauc 

Ueber den Gebrauch eines Jodvoltsmeters fiir die Meeeung 
schwacher Strcme, yon F. H e r r o u n  (Phil. Mug. (5) 40, 91-94) 
Zur bequenien Messung schwacher Strome (nicht uber 5 MilliampBre 
pro qcm Anodenflache) wird folgende Anordnung vorgeschlagen. In  
einen hoheu schmalen Becher, der mit 1 1 -  15procentiger neutraler 
Jodzinkliisung gcl'iillt ist, taucht wenige cm tief eirl mit Filtrirpapier 
oder Leiuen umgebener ani:tlgamirter Zinkstab als Kathode. Die 
hiiode befindet sich am Hoden i d  besteht auu einem Platinblech; 
vnn ihr fuhrt ein durch Glas gescbiitzter Platindrnht aus der Flussig- 
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keit heraus. D a s  am Platin ausgeschiedene J o d  wird durch Thio- 
sulfatlosung bestimmt. Ein ausgefiihrter Versuch zeigt eine Abwei- 
chung von 8 pro Mille im Vergleich mit dem bei Benutzung des Silber- 

Die Wirkung der Hitse auf Aethglen. II., von V. B. L e w es 
(Proc. Roy. SOC. 57, 394-404; siehe diese Bm’chte 27, Ref. 458). Es 
wnrde die Zersetzung studirt, die Aethylengas erleidet, wenn es mit 
verschiedener Geschwindigkeit i b e r  erhitzte FlPchen (9000) geleitet 
wird. Es zeigte sich, dass das Gas bis zu gewissem Grade sehr 
schnell zersetzt wurde. Verdiinnung hatte wenig Einfluss. Die Haupt- 
ursache fiir d ie  Zersetzung wird der strahlenden Warme zuge- 

voltameters erhaltenen Resultat. Le Rlanc. 

schriehen. La Blmc. 

Die Ursache des Leuchtens in den Flammen der Kohlen- 
wasserstoffgase, von V. B. L e w e s  (Proc.  Boy. SOC. 57, 450-468). 
D a v y hatte die Hypothese aufgestellt, dass das Leuchten in den 
Flammen von Kohlenwasserstoffgasen gliihenden festen Kohlenpartikel- 
chen zuzuschreiben sei, wahrend E. F r a n k l a n d  spater meinte, das 
Leuchten werde durch die gliihenden Dampfe, die diirch Polymeri- 
sation (aus Acetylen) entstiinden , hervorgebracht. Da Verf. friiher 
(dime Bshchte 27, Ref. 458) nacbgewiesen hatte, dass oberhalb 1 400° 
nur  noch Kohlenstoff und Wasserstoff vorhanden sind, so konnte eine 
Temperaturrnessung des leuchtenden Theiles der Flamme von ent- 
scbeidender Bedeutung sein. Vermittelst eines Le C h a t e l i e r ’ s c b e n  
Thermoelementes wurden Temperaturen weit iiber 12000 (ca. 1900O) 
erhalten , wonacb die zweite Hypothese ale unstatthaft anzusehen ist. 
Die Temperatur der Flamrne wird hervorgebracht einmal durch die 
Zersetzung der ( endothermen) Acetylenmolekel , sodann durch die 
Verbrennung des WasRerstoffs, Kohlenoxyds und einiger Koblen- 
wasserstoffe und end1ich”durch die Verbrennung der festen Kohlenpar- 
tikelchen. Durch eine nahere interessante Untersuchung wird sehr 
wahrscheinlich gemacht, dass die Localisation der Zersetzungswarme 
des Acetylens f i r  das Leuchten eine Hauptrolle spielt. Die mittlere 
durch die Verbrennungsvorgange allein hervorgerufene Temperatur 
der Flammen wiirde nicht im Stande sein, die Kohlenpartikeln ins 
Gliihen zu bringen. Jene Localisation ist durch die Schnelligkeit der  
Zersetzurig des Acetylens hervorgebracht; die Schnelligkeit hangt ron 
der Flammentemperatur und dem Verdinnungsgrad des Acetylens ab. 

Calorimetrische Untersuohungen, vnn F. s to h mann.  XXXV. 
Ueber den Warrnewerth der Hippursaure, ihrer Homologen und 
der Anieurslure, von F. S t o h m a n n  und R. S c h m i d t  (Vmhdlg. 
d .  k. s6cch. Ges. d. Wies., mathem.-phys. h7. [1895], 375-399.) 

Lo Blanc. 

[8*1 
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I I 1 Wtirmewerth bei 
constantem Druck l ' funden I I I cal. 

Hi pursilure . . . 
o-folursiiure . . . 
m-Tolursinre . . . 

Tolursgure . . . 5 enzoylalanin . . 
Benzoylsarcosin . . 
Phenacetursaure . . 
0-Toluyl-Alanin . . 
p-Toluyl-Alanin . . 
Anisursaure . . . 

Die Warmewerthe der isomeren TolursB 

Be- 
rechnet 

Cal. 

1010.5 
1168.0 
1167.7 
1166.0 
1167.1 
1177.1 
1166.2 
1324.6 
1322.6 
1133.5 

143.9 0.0222 
151.3 0.0192 
151.9 ' 0.0208 
151.4 ! 0.0199 
150.5 ' 0.0194 
138.6 1 0.0499 
154.0 , 0.0203 
160.2 0.0165 
162.5 I 0.0165 
183.8 0.0161 

ren sind ausnahmsweise 
gleich, ebenso die LeitvermGgen. Der  friiher fiir die Phenylessigsaure 
gefundene Warmewerth 933.2 CaI. ist vergleichender Rechnung nach 
zu hoch; letztere fordert 927.6 Cal. Der  zu hohe Werth berubt wahr- 
echeinlich auf einer Unreinheit der Phenylessigsaure. Le Rlaor. 

Ueber die Spaltung der Treubenssure und d a e  Racemat 
von Saaoohi, von J. H. v a n ' t  H o f f ,  H. G o l d s c h m i d t  und P. 
J o r i s s e n  (2. physik. Chern. 17, 49-61.) Bekannt war ,  dass 
aus einer Mischung der Links- uud Rechtstartrate sich bei 27O das 
FOU S c a c c h i  dargestellte ~ a t r i u m a m r n o n i u m ~ a c e ~ a t  bildet: 

2(NaNH4C4H406 .4 H2O) = (NaNHd C4H106 . H20)2 + 6 HzO. 
ES wird nun nachgewiesen durch dilatometrische und tecsinietriache Be- 
stimmung der Umwandlungstemperaturen, dass bei :.(5°sich weiter Scacchis 
Salz in Na- und NH4-Racemat umwandelt: 2(NaNHdC4H406.  H3O)a 
= (NasChH406)a + [ (NH&CcH40& + 4 H z 0 ,  und dass die Mischung 
der Links- und Rechtstartrate, falls die Umwandlung in S c a c c h i s  
Salz vermieden wird, bei 29.50 in das Na- und NHa-Racemat direct 
iibergeht: ~ ( N ~ N H ~ C ~ H ~ O G  .4  HzO) = [(NH4)&4H40& + (NazCdH4Os)~ 

U e b e r  die Constanz der Calomel-Elektrode,  von W b. 
C o g g e s h a l l  (2. physik. Chem. 17, 62-86,)  Als sogenrtnnte Hiilfs- 
elektrode braucht riian vielfach Quecksilber , das [nit Quecksilber- 
cbloriir und 1/1 norrnaler Chlorkaliumlosung iiberschiittet ist. Die 
Constanz und andere Eigenschaften einer solchen Hiilfselektrode 
wurden eingehend untersucht. Es ergab sich, dass bei Anwendung 
wohl gereinigter Chemikalien und einer Vorlrehrung gegen Erschutte- 
rungswirkungen, wie solche i r i  einer partiellen Sandfiillung gegeben 
ist, ohiie Miihe Normal-Quecksilberelektroden herstellbar sind , deren 
elektromotorische Kraft von dem Norrnalwerth um nicht mehr als 

+ 16H20.  Le Bl:iw. 
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0.0008 Volt abweicht. Etwa 2 Tage nach der Zusammensetzung ist 
der constante Werth erreioht. Die Elektroden standen bei constanter 
Temperatur und waren gegen Licbt geschiitzt. Nimmt man auf Tem- 
peraturconstanz und vorsicbtige Bebandlung nicht Bedacht, so sind 
die Elektroden nur auf einige Tausendstel Volt genau. Der Temperatur- 
coGfficient zwiscben 10-30° ist + 0.00067 Volt. Der absolute Werth 
des Potentialsprunges wird zur Zeit zu 0.560 Volt angeoommen. 

Le Dlanc. 

Ueber des Verhtlltniss des Atomgewiohtes von Wasserstoff 
und Sauerstoff, von E. W. M o r l e y  ( Z p h y e i k .  Chem. 17, 87-106.) 
Sehr sorgfaltige und langwierige Bestimmuogen wurden zur Er-  
mittlung des Atomgewichtsverhaltnisses von Wasserstoff und Sauer- 
stoff gemacht. Vorliegende Arbeit bildet einen Auszug. Der  be- 
nutzte Sauerstoff wurde aus chlorsaurem Kalium gewonnen, der 
Wasserstoff durch Elektrolyse verdiinnter Schwefelsiiure hergestellt 
und nacb Reinigen und Trocknen in Palladiumwasserstoff iibergefiihrt, 
woraus em dann durch Erhitzen entwickelt wurde. Folgende Resul- 
tate, bezogen auf Oo unter dem Druck von 76cm Quecksilber von Oo 
in Meereshiihe unter 45O, wurden erhalten. Dichten-Verhaltuiss 
15.9002 + 0.0006 1 ; volumetrische Zusammensetzung des Wassem 
2.0027 * 0.00014; Atomverhaltniss nach den Dichten 15.879 + 0.0012. 
Andere Bestimmuugen iiber das Atomgewicbt des Sauerstoffs durch 
Syntbese aus gewogenen Mengen von Wasserstoff und Sauerstoff er- 
gaben: A u s  demverhiiltniss von Wasserstoff und Sauerstoff 15.879'2 
* 0.00032; aus dem Verhaltniss von Wasser und Wasserstoff 

11. Ueber 
die Molekulergrdsse  des Jods in Losungen, von E. B e c k m a n n  
und A. S t o c k  (2. physik. Chem. 17, 107-135.) Vielfach herrscht 
der Glaube, dass die verscbiedene Farbe,  die Jodliiaungen zeigen, 
von dem wecbselnden Molekulargewicbt des J o d s  herriihrt. Auch ex- 
perimentelle Belege dafiir sind in der Literatur vorhanden. So ent- 
halten nach G a u t i e r  und C h a r p y  braune Liisungen die Molekel 
J*, violette Ja und rothe eine Molekel von mittlerer Grasse. Um die 
Frage endgiiltig zu entscheiden, sind sorgfaltige Gefrier- und Siede- 
puoktsrersuche angestellt worden. In p-Xylol, Aethylenbromid, Bromo- 
form, Naphtalin, Eisessig, Urethan wurden vermittelst der  Gefrier- 
methode normale, Ja entsprecbende Werthe, in Benzol durchweg ein 
hijberes Molekulargewicht erhalten. Doch ist letzteres nur scbeinbar 
hcher, weil J o d  mit Benzol feste Lijsungen bildet. Zieht man dies 
in  Rechnung, so ergiebt sich, dam auch in fliissigem Benzol die Mo- 
lekel Jg besteht; hiichst wahrscheinlich enthiilt die feste Benzolliisung 
ebenfalls Js. Dieselben Resultate wies die Siedemethode auf: in 
allen untersuchten Lijsungsmitteln Tetrachlorkohlenstoff, Chloroform, 

15.8786 + 0.00066. Le Rlme.  

Beitrage zur Bestimmung von MolekulargrBssen.  
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Aetbylenchlorid, Benzol, Aetbylalkohol , Methylalkohol, Metbylal, 
Aceton waren Jz-Molekeln vorhanden. Sodann wird nachgewiesen, 
dars die chemischen Unterschiede der verscbieden gefarbten JodlS- 
sungen, die von G a u t i e r  und C h a r p y ,  z. R. Bleiarnalgam gegen- 
iiber beobachtet sein wollten, nur scheinbar eind und die verschiedene 
Liislichkeit des entstehenden Quecksilberchlorids in den einzelnen 
Liisungsmitteln in der Hauptsache das ganze Verhalten erklart. 
Die von Kriiss und T h i e l e  (diese Ben’chte 27, Ref. 719) gege- 
beoe Erklarung fiir die Farbunterschiede vnn Jodlosungen ist vollig 

Eine Studie der phys ika l i schen  Eigenschaften von Chlor -  
l i th iumlosungen in Amyls lkohol ,  von L. N. A n d r e w s  und C. 
E u d e  (2. physik. Chem. 17, 136-144). Specifivches Gewicht, Zahig- 
keit , Brechungsvermo,oen , Leitfahigkeit verschieden coricentrirter 
wiissriger Chlorlithiumlijsungeu werden bestimmt, sowie die Siede- 
ponktserh5hungen beini Aufliisen ron Chlorlithium in Amylalkohol. 

Die m o l e k u l a r e  Los l ichkei t se rhohung I., von H. G o 1 d - 
S c h m i d t  (2. physik. Chem. 17, 145-lG:i). Nach N e r n s t ’ s  Theorie 
d r r  Liislichkeitsbeeinflussung sol1 die Lijslicbkeit eines Elektrolytrn 
durcb Zusatz eines nicht dissociirten Korpere, der chemisch indifferent 
ist, nicht geiindert werden. Fiir LBsuiigeu krystallwasserfreier Stoffe 
trifft dies sehr anoahernd z u ,  dagegen bewiikt, wie niiher ausgefiihrt 
wird , der Ziisatz eines Nichtelektrolyten zur Losung eines krystall- 
wiisserhaltigen Salzes eine Liiulichkeitserhiibung. Man begreift diese 
Thatsacbe, werin man i u  Betracht zieht, dass jedem krystallwasser- 
haltigen Salz eine bestimrnte Umwandlungstemperatur zukommt, ober- 
halb dereu es in das Anhydrid bezw. ein wasseriirmrres Hydrat iiber- 
geht. Dieser Umwandlungspunkt ist einem Schmelzpunkt vollig ent- 
sprechend und gleichwie der Schmelzpunkt eines Eorpers  durch Zu- 
satz eines Fremdkorpers erniedrigt wird, S O  wird nuch der Umwand- 
lungspunkt dadurch erniedrigt. Der Umwandlungspunkt stellt aber 
weiterbin den Temperaturpunkt dar , wn eich die Loslichkeitskurven 
des Hydrate und des Anhydrids schneiden. Aus seiner Verschiebung 
ist zu schliessen, dass sicb die Loslichkeitskurve des Hydrats ver- 
schoben hat  und zwar derart, dass die Liislichkeit grosser geworden 
ist. Durch Rechnung gelaogt man zu dern vereinfachten, fur schwer 

loslicbe Salze giltigen Ausdruck In 7 = - . Hier bedeuten c 

die Loslicbkeit des Hydrats in reinern Wasser, C seine Loslichkeit 
in der wiissrigen Lijsung eines Nichtelektrolyten, in der eine Gramm- 
molekel auf 100 g Wasser euthalten ist, n die Anzahl Grnmmniolekeln 
Waseer , die eine Molekel Hydrat bei seiner Umwandlung abspaltet 
und i der bekannte Faktor, der das  Verhaltriiss angiebt, in dern die  

u II  bal tbar. Le Blaoc. 

Le Blanr. 

c O018n 
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Molekelzahl durch die Dissociation verindert ist. D a  der  Aue- 
C C druck stets positiv iat, muss auch In- positiv aein. 7 wird die 

molekulare Lijslichkeitserhohung geoannt. 1st der Kijrper, in den 
sich das Hydrat umwandelt, kein Anhydrid, sondern ein wasserarmeres 
Hydrat, so gestaltet sich die Formel etwas anders, da  die Liislich- 
keitskurve des wasserarrneren Hydrats nicht wie die des Anhydrids 
durch den Zusatz unveriindert bleibt, sondern sich ebenfalle rerschiebt. 

Unter Vornahme derselben Vereinfachungen wie vorher erhalt man 1 - . 
. . c’, C‘ beziehen sich auf das wasserarmere Hydrat. c -2 

Man erfahrt in diesem Fall also nur das Verhaltniss der molekularen 
Loslichkeitserhohungen, nicht die Loslichkeitserhohungen selbst. Ex- 
perimente, die mit p-Nitrophenolnatrium, das rnit 4 und mit 2HsO 
krystallisirt, ausgefuhrt wurden, bestatigten im Allgemeinen die Theo- 
rie. Die Lijslichkeitserhohungen , die durch Zusatz molekularer 
Mengen von Fremdkorpern einerseits beim Bihydrat und anderereeits 
beim Tetrahydrat hervorgerufen wurden, waren mit einigen Aus- 
nahmen, fiir die vielleicht eine andere Erklarung miiglich iet, gleich. 
Nur die Alkohollosungen zeigten ein ganz abweichendes Verhalten. 
Aethylalkohol echien nicht als FremdkBrper zu wirken. 

Ueber die Beetimmung ieoemotischer Concentrationen durch 
Centrifugiren von Blutmischungen , von S. G H e d  i n (2. phyeik. 
Chem. 17, 164-170). Einige Bemerkungen zu K i i p p e ’ s  Abhandlung: 
Eine tieue Methode zur Bestimmung isosmotischer Concentrationen 

Bemerkungen zu Hedin’s  Abhandlung: Ueber die Be- 
etimmung isoemotischer Concentrationen durch Centrifugiren 
von Blutmiechungen, von H. K ij p p e (2. phyeik. Chem. 17 , 
552 - 553). 

C 

C’ 0.018 n _ -  

Le B I ~ ~ ~ .  

(dime Berichtc 28, Ref. 721). Le Blanc. 

Zuriickweisiing einiger Einwande (siebe vorst. Ref.). 
Lo Blaoc. 

Zueammenhang ewiechen den Geeeteen von Yariotte, Gay- 
Lueeac und Joule II., von G. B a k k e r (2. physik. C h m .  17, 

Ueber die waeaerhaltigen Metallchloride. Antwort an 
Hm. L e 6 c o e u r  , von P. S a h a t  i e r (Bull. SOC.  Chim. ( 3 )  18, 
598 - 601). Eisenchloriir, bei dessen Darstellung die Bildung von 
Chlorid mit  aller Sorgfalt vermieden war ,  lieferte Krystalle von der 
Zueammensetzung FeClz . 4 H a 0  ; die molekulare Losungswarme be- 
trug 2.7 Cal. (Tbomsen: 2.8). Das von L e s c o e u r  erhaltene Salz mit 
6 Ha0 konnte nicht dargeetelb werden. Ebensowenig koonte die 
Angabe von Lescoeur hestatigt werden , dass das gelbbraune Eupfer- 
chlorid, welches bei 800 oder bei Gegenwart von Phoaphorsaurean- 

171-172; siehe diese Berichte 27, Ref. 843). Le Blanc. 
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hydrid in der Ktilte aus dem griinen gewasserten Chloride erhaltea 
wird, die Zosammensetzung Cu C1a . H a 0  besitze; es wurde fast 

Die Zueammeneetzung von Mieohungen brennberer Gaes 
mit Luft an der Grenge der Exploaibilitst, von F. C 1 o w e s 
(Journ. SOC. Cham. Ind. 14, 1024). Mischungen von brennbaren 
Gasen mit verschiedenen Mengen von Luft wurden von oben oder 
von unten mit einer Flamme in Beriihrung gebracht und uutersucht, 
welche Mischung unabhangig von weiterem Luftzutritt abbranute. 
Mischungen von Luft mit Methan brannten innerhalb der Greuzen 
von 5 pCt. und 13 pCt. Methan, Wasserstoff innerhalb 5 pCt. und 
72 pCt., Kohlenoxyd innerhalb 13 und 75 pCt., Aethylen innerhalb 
4 pCt. und 22 pCt., Wassergas innerhalb 9 und 55 pCt., Leuchtgas 
innerhalb 5 und 28 pCt. Die Entziindung erfolgt leichter von unten 

Die Verfliichtigung von Salzen wghrend der Verdampfung, 
von G. H. B a i l e y  (Joum. SOC. Cham. Ind. 14, 1020). Lijsungen 
VOD Lithiumchlorid und Calciumchlorid wurden auf einem Waseer- 
bade eingedampft, wahrend iiber der Schsle ein Trichter rnit der  
Oeffnung nach unten angebracht war. Etwa 80 pCt. des Dampfes 
wurden condensirt. und auf Chlorid untersucht. 

waseerfrei (0.5 pCt. Ha0 statt 11.9 pCt.) gefunden. Bchertel. 

ale von oben. Schertel. 

Stgrke mg Chlorid 
d. LBsung in d. oondens. Fliissigk. 

L i  C1 . . . . . . .  n 
10 
- 

CSCl . . . .  . . .  21 
loo 

0.25 

2.45 

2.40 

18.86 

43.50 

17 
10 . . . . . . .  .-.-n 

Die Fliichtigkeit wachst also mit dem Molekolargewichte und mit der 

Einwirkung des Sticktoffdioxyds auf die Halogenverbin- 
dungen des Zinne, von V. T h o m a s (Compt. rend. 1'23, 32-35). 
Leitet man Stickstoffdioxyd durch eine verdiinnte Chloroformlijsung 
von Zinntetrachlorid, so erhalt man in reichlicher Menge einen weisaen, 
krgstallinischen Niederschlag, der in Wasser Iijslich ist, und dessen 
Analyse zu der Formel SnOCla . 3  SnCl4. NaOs fiihrte. Beim Er- 
hitzen zersetzt sich die Verbindtng nach folgender Gleichung: 
2 ( S n O  CIS . 3SnCl4.  NaOs) = 4 Sn 0 2  + 3 Sn Cl4 . 4 N O C l  + Cle 
+ SnCl4. Auc Zinntetrabromid wird in analoger Weise eine in 

Concentration. Schertel. 
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Wasser unter Zeraetzung theilweise loaliche Verbindung erhalten, 
deren Zusammensetzung der Formel Sn Oa . 3 Sn 0 Bra . LU, 05 ent- 
spricht. Zinntetrajodid endlich liefert eine amorphe Verbindung, die, 
von beigemengtem J o d  befreit, weiss ist und eine der Formel 
Sna011. (NOS> + 4 Ha0 entsprechende Zusammensetzung besitzt. 

Thber .  

U e b e r  die Idultirotetion der reduairenden Zuckererten und 
den Ieoduloit, von T a n r e t  (Compt. rend. lee,  86-87.) Verf. 

1 bat vor einiger Zeit (diese Ben'chte 28, Ref. 461 f.) drei molekulare 
Modificationen des Glucose in  reinem Zuatande dargestellt. Das 
Gleiche ist ihm nun auch beim Isodulcit gelungen. Last man 1 Th. 
gewohnlichen oder a-Isodulcit in  0.5 Th. siedenden Wassers, und 
setzt zu der  heissen Lzisung 5 Th. Alkohol und 9 Th. Aether, so er- 
halt man eine krystallinische Fillung von a-Isodulcit. Das Filtrat 
lasst auf weiteren Zusatz von Aether den ,B-Isodulcit fallen. Fiir 
diesen wurde a~ ungefihr = + loo gefunden, wiihrend die a-Modifi- 
cation linksdrebend ist. Durch Erwarmen des ,B-Lsodulcits auf 90° 
wird die 7-Modification erhalten. Letztere ist anhydrisch , wiihrend 
die ,%Form '/a Mol. Rrystallwasser enthiilt. Unmittelbar nacb dem 
Losen wurde fiir den y-Isodulcit a,, = + 20° gefunden, nach einer 
Stunde bereits war aD auf + loo zuriickgegangen. Der  wasserfieie 
lsodulcit scbmilzt bei 1080; an feuchter Luft geht e r  theilweise in  
die a-Modification iiber. Tiuber. 

Ueber Eisennitrososulfire, von C. M a r i e  und R. M a r q u i s  
(Compt. rend. 122, 137-140.) Ankniipfend an altere Arbeiten von 
Rou s s  i n  wurde die Einwirkung von salpetriger Saure auf Ferrosulfid 
studirt. Frisch gefiilltes Ferrosulfid wurde in einer Losung von Na- 
triumnitrit, die auf 1 T h .  F e S  3 Th. NaNOa enthielt, suependirt. 
Das Gemisch wurde auf dem Wasserbade erwiirmt, und SO lange 
Eoblendioxyd durchgeleitet, bia alles Eisensulfiir in Losung gegangeo 
war. Die filtrirte Losung setzte nach einiger Zeit glanzende Nadeln 
ab. Dieselben waren sohwarz und losten sich in Wasser, Alkohol 
und besonders in Aether, ferner in Chloroform, Aceton, aber nicht 
in Benzol und Ligroi'n. Ihre  Analyse fiihrte zu der Formel FeSa 
N50s f 1.5HaO. Die Verbindung zersetzt sich a n  der Luft und in 
Reriihrung mit Sauren; auch durch kochende Kalilauge wird sie zer- 
setzt unter Bildung einer neuen Verbindung, deren Studium in Aus- 
sicbt gestellt wird. Mit Wasser in zugeschmolzenen Riihren auf 220° 
erhitzt wird die Verbindung zerlegt unter Bildung von Ammoninm- 
aulfat, Eisenoxyd und freiem Stickstoff. Fiir die Verbindung, die ale 
Eisennitrososulfiir bezeicbnet wird , und die vielleicht scbon von 
R o u s s i n ,  wahrscheinlich auch von einigen anderen Autoren, nament- 
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lich von R o s e n b e r g  (diese Berichte 3) erhalten worden ist, stellen 
Verff. folgcnde Constitutionsformel auf: 

‘Fe (50:a TLuber. 

N e u b e s t i m m u n g  des A t o m g e w i c h t e s  von Zink. I. Theil. 
Anelyse von Zinkbromid ,  von Tb. W. R i c h a r d s  und E. F. R o g e r s  
(2. nngew. Chem, 10, 1-24.) Die bisher ausgeflhrten Atomgewichts- 
bwtimmungen des Zinks haben sehr von einnnder abweichende Er- 
gebuisse geliefert; die zuverlassigsten Untersuchungen siud diejenigen 
von M o r s e  u n d  B u r t o n ,  welcbe das Aequivalentverhaltniss von 
Zirikoxyd uitd Zink feststelltrn, von B a u b i g u y ,  welcher das Ver- 
haltniss von Zinksulfat und Zinkoxyd ermittelte, und von G l a d -  
s t o n e  nnd H i b b e r t ,  welche das elektrochemibche Aequivalent des 
Zinks der Atomgewicbtsbestimmung 211 Grunde legten. Das erste 
Verfahrcn Iridet an drin Urbelstatide, dass ails Zinknitrat gewonnenes 
Zinkoxyd bei hohen Temperaturen Sauerstoff zuriickzuhalten vermag 
(diese Berichte 27, Ref. 69); beachtet man dies, so ergiebt sieh das 
Atomgewicht 65.458; doch diirfte dieser Werth zu hoch sein, ahnlich 
wie die von B a u b i g i i y  gefundene Zahl 65.41, da 1 g Zinkoxyd selbst 
bei der Temperatur des scbmelzenden Goldes noch 0.35 rng SO3 zu- 
riickhalt: auch der ron G l a d s t o n e  und H i b b e r t  gefundenct Werth 
65.44 diirfte den Untersuchungen von V a n  n i (diese Berichte 24, 882) 
zu Folge zu hocb seio. Urn nun das  Atomgewicbt des Zinks a n  die 
S tas’schen Atomzahlen anzuschliessen, haben Verff. Zinkbromid analy- 
sirt uud die daraus entstehende Meoge Rromsilber oder die zur Fallung 
nothige Silbermenge festgestcllt, z u r  Controlle wurden gelegentlich beide 
Werthe bei dem gleicheu Versuche bcatimmt, wobei sich vollige 
Uebereinstimmung ergab. Das Zinkbromid (spec. Gew. 4.22 bei %lo) 
wurde zu den vorlaufigen Versucben aus Zinkoxyd, welches aus Ziok- 
carbonat bereitet war, und reioer Bromwasserstoffsaure, zu den end- 
giiltigen Bestimmungen aus reinstem, elektrolytischem Zink und Brom 
d:wgestellt; die aus der Losuog gewonnenen Krystalle von Bromzink 
wurden zanachst unter langsamer Steigerung der Temperatur im 
Strome von trockener Kohlensaure vollig getrocknet, darauf bei 
Gegenwart von Brornwasserstoffgas geschmolzen und schliesslich irn 
Strome trockener Kohlensaure destillirt und unter Abhaltung der  
Luft gewogen. Die interessanten Einzelbeiten dieser mit ausserster 
Sorgfalt ausgefUhrten Arbeiten sind in der Abbandlung selbst nacb- 
zueehen. Das mittlere Ergebniss von. 6 unter eich sehr gut iiberein- 

Notie iiber die Erystellisation den Broms, von H. A r c t o w s  k i  
(2. anorg. Chem. 10, 25-26). Da die in der Literatur vor- 

etimmrnden Analysen ist Zn = 65.404 (0 = 16). Foerster. 
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liegenden Angaben iiber das  Ausseben ron festem Brom recht aus- 
einandergeben, theilt Verf. mit, dass er das aus Scbwefelkohlen- 
stoff bei niederer Temperatur krystallisirende Brom in Nadeln vom 
Aussehen der Chromsiure erhalten habe; dae reine Brom erstarrte 
nach seinen Beobacbtungen zu einer aus feinen Nadeln zusammenge- 
setzten hraunrothen Masse VOD weniger ausgesprochenem Metallglsnee, 

Zur Krystallographie den  Queckei lberchlor ids ,  von H. A r c -  
t o w s k i  (2. anorg. Chem. 10, 27-30). Es wird die Beobach- 
tung von E t a r d  (Compt.  rend. 114, 112) bestatigt, dass aus einer 
bei 2000 gesattigten wassrigen Quecksilberchloridlosung dieses nicbt 
in Nadeln , sondern in Tafeln krystallisirt, welche nur iiusserlich, 
nicht aher krystallographiscb Ton der gewohnlichen Form des Queck- 

Ueber die Darstellung v o n  Zinnte t rachlor id  in grossen 
Quentitaten, von R. L o r e n z  (2. anorg. Chem. 10, 44-46). Chlor 
wirkt schon sehr echoell und glatt bei gewohnlicher Temperatur anf 
Zinn ein, und 'man kann, wenn man i n  einem hohen und weiten, oben 
rnit Riickflusskiihler verbundenen Rohre Zinngranalien von uuten her 
durch einen beliebig schnellen Strom von Cblor durcbstreicben liisst, 
niit Leichtigkeit in einigen Stunden reines Zinntetrachlorid kilogramm- 
weise darstellen. Vergl. auch diese Ben'chte 28, Ref. 832.  Foerster. 

U e b e r  Molybdandihydroxychlorid, von A. V a n  d e n  b e rg  h e  
(2. anorg. C h m .  10, 47-59.) Die rnit der durch Einwirkung von 
C hlorwasserstoff auf Molybdansaureanbydrid entstebenden , fliicbtigen 
Verbindung MOOS. 2 H  C1 nach dem Siedepunkts- und dem Gefrier- 
punktsverfahren vorgenommenrn Molekulargewicbtsbestimmuiigen er- 
gaben bei Anwendung von Aether oder Aceton. als Liisungsmittel f i r  
das Molekulargewicht Werthe, welche der Zahl 217 nahe lagen, in 
Methyl- und Aethylalkobol sowie in  Eisessig wurden nur die Halfte 
dieses Werthes bezw. zwischen beiden Werthen liegende Zahlen ge- 
fuiiden, und die bei Anwendung wassriger Losungen gewonnenen 
Wertbe lagen nabe an ' / r  . 217. Diese Ergebnisse fiihren fiir die in 
Rede stehende Verbindung offenbar zu der Formel OMo(0H)aCla; 
Verf. deutet nun aber seine Ergebnisse so, dass die Verbindung in 
wii.isriger und alkoholischer Losung nur elektrolytiscb, in wassriger 
Liisung z. B. in die Ionen OMo(OH)O, H, CI, CI zerfallen sein 8011. 

Dadurch aber wiirde ibr eine ganz eigenartige Stellung uoter den 
anderen SHurechloriden zukommen, welcbe alle zunacbst bydrolytiscb 
geepalten werden. Alsdaun ware ein Zerfall in 2C1, 2H, und in 
H2M001 (bezw. in geringerem Maasse in dessen Ionen) zu erwarten, 
und in wassriger Lasung mijsste sicb ein Molekulargewicht von hiicb- 
steiis 1/5 . 2 17 herausetellen, vorausgesetzt, dass die bydrolytische 

als ihn das  J o d  aufweist. Foerster. 

silberchlorids verscbieden sind. Foeretsr. 
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Spaltung vollkoinmen ware. Ein solcbes ergab sicb in der T h a t  aucb 
in einigen Fiillen, in denen sebr verdiinnte Lijsungen zur Unter- 
eucbung kamen. Die Auffassung des Verf. diirfte also nach den 
vorliegenden Untersuchungen nocb nicbt einwandfrei begriindet sein. 

Studium einiger Fluoride und Oxyfluoride des Kaliums, 
von G. M a r c h e t t i  (2. anorg. C h m .  10, 66-73). Die Salze KaTiFld, 
Ka Moo2 F l p  und KaW 02F14 krystallisiren aus reinem Wasser stets 
mit j e  eiriem Molekiil Krystallwasser, aus starker Flusssaure oder 
Salzsaure jedoch wasserfrei; diese wasserfreien Formen weichen in  
ibrem Aussehen von den wasserhaltigen oft betrachtlich a b  und 
scheinen rnit den betreffenden Ammoniumsalzen isomorph zu sein. 

Foerater. 

Foerster. 

Ueber die Umwandlung von Chlor in Salzsiiure, von R. 
L o r e n z  (2. 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 riutzbar gemacht werden 
miissten. Das Niichstliegende ist, sie in Salzsaure iiberzufiihren. Diese 
Urnwandlung gelingt rnit grosster Leichtigkeit, wenn man Chlor rnit 
einem Wasserdampfstrom iiber schwach gliihende Kohlen blast; sie 
ist SO vollstandig, dass den Reactionsprodncten keine Spur von Chlor 
mehr beigemischt ist; das mit ihnen entweichende Kohlenoxyd konnte 
zur Heizung bei dem Processe Verwendurig finden. Foerster. 

Versuche eur Begriindung eines gemeinsamen elektroly- 
tischen Zink- und Bleigewinnungsverfahrens, von R. L o r e n  z 
(2. anorg. Chem. 10, 78 - 1 1  6). Geschmolzrnes Zinkchlorid enthalt 
stets noch gewisse Mengeri Wasser, die man am Besten auf elektro- 
lytiscbern Wege entfernt; derartig entwassertes Chlorzink zieht nocb 
s t l rker  Wasser aii als selbst Pbosphorsliurellrihrdrid. Man bedient 
sich seiner sehr zwecknrassig zur elektrolytiscben Abscheidung dea 
Zinks, welcbe in eioem V-Rohr und mit Kohlenelektroden ohne 
alle Schwierigkeiteri erfolgt. Aehnlich leicht Iasst sicb rnit Hiilfe 
des elektrischen Stromes aus geschmolzenem Bleichlorid Blei gewin- 
rien, wahrend der Elektrolyse von geschmolzenern Silbercblorid oder 
Kupferchlorid grosse, zum Theil uniiberwindliche Schwierigkeiten ent- 
gegenstehen. Lost 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 dern aiideren ab. Hat man z. B. ein Silber und Blei 
enthaltendes Zink, so scheidet der Strom anfangs die Cesammtmenge 
dieeer Metalle neben etwas Zink, spater aber ein so vollkommen 
reines Zink a b ,  dass in ihm auch rnit den scharfsten Mitteln keine 
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Verunreiiiigungen wahrgenommen werden konnten. Die zu diesen 
Metallabscheidungen nothwendige Spannung am Bade ist verhiltoiss- 
mlseig 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 Stromstiirke enteprechende Zinkmenge zu vermindern 
geeipiet wiiren. Auf Orund dieser Erfahrongen konnte nun ein 
elektrometallurgisches Verfahren znr gleichzeitigen Ausbringung von 
Zink und Blei aus Erzen ausgearbeitet werden. Zinkreiche Erze  
werden mit Hiilfe von Salzslure nach vorangehendem Riisten BUS- 

gelaugt, bleireiche Erze jedoch mit verdannter Essigsaure; in letzterer 
wird nach erfolgter Auslaugung durch Salzsluregas Chlorblei gefiillt, 
wiihrend die zinkhaltige Mutterlauge zum Ausziehen neuen Erzes 
dient. Die erhaltenen Chloride werden geschmolzen und alsdann 
der  Elektrolyse unterworfen in einem schrag stehenden, cylindrischen, 
a u s  Thon bestehenden Ofen, in welchen durch den Deckel 4 Kohlen- 
elektroden parallel der Achse des Ofene hineinragen; an den nach 
ohen zu gelegenen, den Anoden, steigt der Chlorstrom in die Hiibe, 
von den unteren tropfen die ausgeschiedenen Metalle in einen mit 
ihnen leitend verbundenen Sumpf, aus dem das erhaltene Metal1 zeit- 
weilig abgestochen wird. Das entweichende Chlor wird in Salzsaure 

B u r  Kenntniss der Verbindungen d e e  Selens mit dem 
Arsen, von A. C l e v e r  und W. M u t h m a n n  (2. anorg. Chcm. 10, 
117-147). Zur Untersuchung der Selenoarseniate wurden Arsen 
und Selen in dem der Formel A s a S e ~  entsprechenden Verhaltniss zu- 
sammengescbmolzen. Das so erhaltene Arsenpentaselenid lost sich 
unter starker Erwarmung und theilweiser Zersetzurig in conc. Kali- 
h u g e ;  lasst man die Einwirkung aber unter Eiskiihlung vor sich 
gehen, so erhalt mau eine klare griinbraune Losung. Filtrirt man 
eine so bereitete Liisung ron 5 g AszSes in 10 g miiglichst concen- 
trirter Kalilauge in 300 ccm absoluten Alkohol hinein, so erhalt man 
eine aus orangerothen Nadelchen bestehende Krystallmasse der  Ver- 
bindung 3 KgO . AssSc-5, 10Ha0. Das Salz ist gegen Luft und Feuch- 
tigkeit ungemein empfindlich; aus seiner wiissrigen Liisung fiillen 
Sauren rothbraunes reines Arsenpentaselenid. Wihrend dieses in 
kaustischen Alkalien sich sehr leicht lost, wird es, zum Unterschied von 
Schwefel, durch kohlensaure Alkalien nur i n  der Hitze aufgenommeo 
und beim Erkalten der Liisungen wiedsr fallen gelassen. Lasst men 
11 g Arsenpentaselenid auf Selenkalium einwirken, indem man es  zu 
einer Losung von 5 g Selen und Gg Kalihydrat in miiglichst wenig 
Wasser unter Aufkochen hinzufugt, so erhalt man, weiin die so dar- 
gestellte Losung in Alkohol fliesst, mehrere Kiirper, aus denen sich 
die am schwersten liisliche, in braunrothen Prismen krystallisirends 

zuriickverwandelt (vergl. das vorangehende Referat). Foerater. 



Verbindung mit Hijlfe von wenig Wasser abscheiden Ilsst; sie erweist 
sich als das Salz K Asses, LZHzO, welches iu wassriger L6sung wie 
in] trocknen Zustande s rhr  zersetzlich ist. Auch in heisser Kalium- 
sulfidl6suug lost sich Arsenpentaselenitl, und durch Alkohol wird aue 
der Liisiing das Salz 3 KaS . AszSes, 12 H a 0  in orangerothen Nadelchen 
gefiillt, PUS welchen Sauren nur eine Entbindung von Schwefelwasser- 
stoff veranlassen, wahrend alles Selen als AsaSe:, gefallt wird. Sehr 
verschieden von diesen Kaliumsalzen verhalten sich die Natriumsalze. 
Durch Eintragen von Arsenpentaseleuid in Natronlauge erhalt man 
eine griine Lomng,  aus welcher beim Erkalten weisse, ausserst zer- 
setzliche Nadeln krystallisiren; i n  ihnen liegt ein bisher nicht be- 
schriebenes, 10 Mol. Ha 0 enthaltendes Hydrat des Natriumselenids 
vor. Im Filtrat von dieser Verbindung fallt Alkohol weisse Krystalle, 
welchen die Zusammensetzung 3NaaSe 3NaaO . Asa05, 5 0 H ~ 0  zuge- 
schrieben wird; da hierauf aber weder die Analysenzahlen noch die  
aogefiihrte Analogie mit dern von P r e i s  (diese Ben'chte 23, Ref. 3bl) 
beschriebenen Salze Nala As4S5011, 4 8 H a 0  stimmen, diirfte wohl die 
Formel 3 Naa Se, 3 NaaO, 2 As2 0 5 ,  50H20 gemeint sein. Bei der Ein- 
wirkung von Selennatrium auf Arseopentaselenid und Eintragen d e r  
erhaltenen Losung in Alkohol krystallisiren mebrere Verbindungen 
aus, von welchen eine in rothen TetraEdern auftretende durch Aus- 
lesen getrennt wurde. Trotz der grossen ausseren Aehnlichkeit mit 
dem Schl ippe ' scheo  Salz liegt in ihnen kein Selenoarseniat, sondern 
ein Selenoarsenit, Naa Asses ,  9H&, vor; Sauren veranlassen eine 
complexe Zersetzung; der von ihnen gefallte Niederschlag ist weder 
AsaSes noch AslSe5. Mit Schwefelnatrium giebt Arsenpentaselenid 
eine dem obrn erwiihnten Ralisalz analoge Verbindung 3 Na2S. As~Se5, 
18 HsO, welctie in glanzenden, bellgelben Krystallen erscheint und 
im Vergleich mit den anderen vorbeschriebenen Verbindungen verhalt- 
nissmassig bestandig ist. Diese sind meist ausserordentlich empfind- 
lich gegen Sauerstoff und Feuchtigkeit; noch mehr gilt dies von den 
Selenoarseniaten des Arnmoniums, deren Abscheidung daher nicht 
durchfiihrbar war. - Bei Versuchen, zu Raliumselenoaraeniaten durch 
Einwirkung von Selenkalium auf arsensaiires Alkali zu gelangen, wurde 
statt der erwarteten Verbindungen eine in braunen Nadeln anschiessende, 
arsenfreie Substanz erhalten, in welcher der Analyse nach das erste bisher 

Ueber einige Salse der Chrom-  und Bichromsaure  mit den 
Schwermetallen, von J. S c h u l z e  (2. anorg. Chem. 10, 148-154). 
Angesichts des Umstandes, dass Kriiss und U n g e r  (dieee B m k h t e  
28, Ref. 535)  zu den Bichromaten der Schwermetalle nicht gelangen 
konnten, theilt Verf. einige dem entgegenstehende Beobachtungen mit, 
die er schon vor langrr Zeit uuter M i t s c h e r l i c h  machte, bisher aber 
unverijffentlicht liess. ChromsaurelBsung last von den basischen oder 

erhaltene Alkalipolyselenid, Ka Sea, 3 HaO, vorlag. Foerster. 
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neutralen Carbonaten der Schwermetalle bei gewohnlicher Temperatur 
gerade so viel, dass auf 2 Mol. CrOa 1 Mol. Oxyd kommt; und im 
luftverdiinnten Raum krystallisiren aus den so erhaltenen Liisungrn 
die Bichromate der Schwernietalle. Von diesen wurden Cu Crz 0 7 ,  

2 HaO; CdCrz07, Ha0 und ZnCrgOT, 3 HzO in gut ausgebildeten, 
dunkel gefarbten , in Wasser leicht loslichen Krystallen erhalten. 
Wurden diese mit Wasser und den betreffenden Oxyden auf 200 bis 
320° erhitzt, so wurden sie in die einfacben Chromate verwandelt, 
welche als mikrokrystalline, in Wasser anlosliche Pulver gewonnen 
wurden und beim anhaltendeu Kochen mit Wnsser Chromsaure und 
Metalloxyd im Verhaltniss 2 : 1 in Liisung gehen liessen. 

Ueber die Farbe der Ionen a le  Funlction der Atom- 
gewichte, von J. T h o n i s e n  (2. anorg. Chsm. 10, 155). Verf. weist 
darauf hin, dass bei der von ibm vorgeschlagenen systematischen 
Anordnung der chemischen Elemente (dime Bm'chte 28, Ref. 731) der 
von C a r e y  L e a  erhobene Einwand, dass die Farbe der Elemente im 
periodiscben System nicht geniigend beriicksichtigt sei, wegfallt, d a  
alsdann stets nur die mittleren Glieder der grosseren Reihen solche 

U e b e r  die Occlusion von Saueretoff und Weseeretoff dnrch 
Platinschwarz (I. M i t t b l g . ) ,  von L. M o n d ,  W. R a m s a y  und 
J. S h i e l d s  (2. anorg. Chem. 10, 178-180). Platinschwarz nimmt 
etwa 100 Raumtheile Sauerstoff auf, von denen erst bei 3000 reich- 
lichere Mengen zu entweichen beginnen, wahrend die Hauptmenge 
aich bei 4@0° 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, 
ale thatsachlish der Fall ist. Sieht man von den zur Wasserbildung 
verwendeten Wasserstoffmengen a b ,  so werden etwa 110 Raumtheile 
dieses Gases von Platinschwarz aufgenommen; dieser Vorgang beginnt 
schon uoter sehr geringem Gasdruck und ist unter einem Quecksilber- 
druck von 200-300mm nahezu beendigt. Die Abgabe des Wasser- 
stoffs aus dem damit gesattigten Platiuechwarz erfolgt zum Unter- 
schiede ron der Sauerstoffabgabe schon bei geringer Temperatur- 
erhohung. Beziiglich der Frage,  ob Platin und Wasserstoff feste 
Losungen, Legirungen oder Verbindungen bilden, glauben Verff., dass 
sie nach dem vorliegenden Beobachtungsmaterial keineswegs spruch- 

Untereuchungen uber d e e  Tellur , von L. s t a u d e n  m a i  e r 
(2. anorg. CAem. 10, 189-221). Ungarisches rohes Tellur wurde in  
Salpetersaure gelost, darauf mit Salzsaure bis zur Verjagung allen frei- 
werdenden Chlors eingedampft, alsdann mit schwefliger SBure gefillt 
und schliesslich aufs Neue in Salpetersaure geliist. Es erwies sich 

Foerster. 

Elemente sind, welche farbige Ionen geben. Foerster. 

reif sei. b Foersler 
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zur Gewinnung reiner Tellursaure a1s sebr zweckmassig, das  in 
dieser Liisung enthaltene Tellurdioxyd rnit Chromsaure zu oxydiren. 
Dampft man dann zur Krystallieation ein, wascht rnit Salpeteraaure, 
liiat in wenig heiasem Wasser, fiillt dann rnit Salpetersaure und 
wiederholt dieses abwechselnde Liisen und Fallen einige Male, so ge- 
winnt man ganz reine Tellursaure. Ihr Hydrat H 2 T e O l , 2 H a O  er- 
wiee sicb als dimorph; ausser in den bekannten, bisber fiir monoklin 
gehaltenen , wabrscheinlicb aber trigonalen Saulchen erscbeinen auch 
r e g d a r e  OctaEder oder Wiirfel, welche friiber rnit Tellurdioxyd ver- 
wechselt wurden. Ausser diesem Hydrat erbalt man bei niederer 
Temperatur nocb ein solcbes rnit 6 H 1 0 ,  welches in  grossen, tetrago- 
nalen , bei gewiihnlicher Temperatur luftbestandigen Krystallen auf- 
tritt. Die  so gewonnene reine Tellursaure wurde zur Bestimmung 
des  Atomgewicbtes des Tellurs benutzt. D a m  wurde sie einmal in 
langhalsigen Glaskolben erhitzt und in Tellurdioxyd iibergefiihrt, von 
welchem sich bei dieser Versuchsanordoung nichts verfliichtigen konnte, 
und ferner wurde die Saure rnit Wasserstoff reducirt, wobei durcb 
eine Reimischung von Silber einer Verfliicbtigung von Tellur oder 
der Bildung von Tellurwasserstoff vorgebeugt wurde. Dabei ergab 
sich in befriedigender Uebereiustimmung mebrerer mit verschiedenen 
Priiparaten vorgenommener Versucbsreiben im Mittel das Atomgewicbt 
127.5, also fast der gleiche Wertb,  den vor einiger Zeit B r a u n e r  
erhalten bat. Dieser anderte sicb auch nicbt, ale die zu den Analysen 
benutzte Tellursaure einer fractionirten Krystallisation unterworfen 
und die erbaltenen Auschiisse jeder fur sich untersucbt wurden. Die 
erhaltene Zabl ist also hijher als das Atomgewicbt des Jods ;  die ron 
B r a u n e r  erbobenen Zweifel, dass das Tellur vielleicbt kein einbeit- 
liches Element sei, hBlt Verf. fiir nicbt begriindet, zumal e r  mit allen 
drei Formen der TellursBure die gleichen Ergebnisse erhielt. Auch 
der von R e t g e r s  gemacbte Versucb, die hobe Atornzabl des Tellurs 
rnit den Forderungen des periodiscben Systems dadurcb in Einklang 
zu bringen, dass e r  es von der Schwefelgruppe lostrennte und zu den 
Platinmetallen verwies, muss als der Natur des Tellurs nicbt ent- 
sprecbend angeseben werden, so dass also nacb den bisberigen For- 
scbungen das Tellur ausserbalb der Periodizitat aller iibrigen Elemente 

Ueber Ozonbildung, von 0. B r u n c k  (2. anorg. C h m .  10, 
222--247). Die Arbeit ist im Wesentlichen eine ausfuhrlichere Dar- 
legung der in diesen Berichten 26, 1790 scbon kurz bescbriebenen 
Versucbe, welcbe darthun, dass gewisse Oxyde, welche selbst kein 
Ozon entwickeln, zur Entstebung dieses Kiirpers Veranlassung geben, 
wenn man in der Hitze uber sie hinweg Sauerstoff leitet oder sie mit 
Kaliumcblorat erhitzt. Zu mancben dieser Oxyde, wie z. B. Blei- 
oxpd , Silberoxyd, Maugandioxyd , sind noch bijhere Oxyde bekannt, 

zu steben scheint. Foerater. 
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welche dann,  fiir sich erhitzt, schon ozonhaltigen Sauerstoff liefern; 
daraus schliesst Verf., dass stets eine voriibergehende Bildung von 
Superoxyden , in denen dann besondere Verkettungen der Sauerstoff- 
atome anzuriehmen waren, die Ozonbildung veranlasse. Zu der ange- 
fiihrten kurzen Abhandlung wird berichtigend bemerkt, dass reines 
Silberoxyd und Quecksilberoxyd, fiir sich in einer sauerstofffreien 
Athmosphare erhitzt, kein Ozon entwickeln; einen Sauerstoffstrom 
rermBgen beide Oxyde in der Hitze zu ozonisiren, die Sauerstoff- 
entwicklung aus chlorsaurern Kali aber befiirdern sie nicht nur nicht, 
sondern halten sie hintenan. Als eiu den Sauerstoff in der Hitze 
verhaltnissmassig stark ozonisirender KBrper erwies sich das Gold- 
oxyd. Vor Kurzern hat sich M a c  L e o d  (dicsc Bmichtc 27, Ref. 379) 
gegen Verf. gewandt, indem e r  glaubte, nachgewieeen zii haben, 
dass  in dem chlorartig riechenden , aus Kaliumchlorat entwickelten 
Sauerstoff freies Chlor, aber kein Ozon vorhanden sei. Verf. hat 
nun die Menge Chlor in dem aus 11.58 g eines Gemisches von 2 Th. 
Braunstein und 1 Th. Kaliumchlorat entwickelten Case gewichts- 
analytisch zu 0.22 mg gefunden. wahrend die von einem auf gleiche 
Art  erzeugten Sauerstoff in Freiheit gesetzte Jodmenge 8.4-9.8 mg C1 
aquivalent war, hierdurch diirften die Einwande ron M a c  L e o d  als 

Ein explosives Gemisch  von C y a n k a l i u m  und Kaliumnitr i t ,  
von K. A. H o f m a n n  (2. anorg. Chem. 10, 259-261). Verf. fand, 
dass man Nitroprussidnatrium dadurch in guter Ausbeute erhalten 
kann, dass man auf die gernischte wassrige Losung gleicher Gewichts- 
theile Natriumnitrit und Cyankali das fiinffacbe Gewicht des ersteren 
Salzes an Eisenvitriol in concentrirter Liimng zusetzt; nach finf- 
stiindigern Stehen bei gewijhnlicher Ternperatur macht man die Lii- 
sung schwach alkalisch, erwarrnt sie kurze Zeit auf 250 und filtrirt 
vom Eisenhydroxyd ab. Um zii untersuchen, ob hierbei Cyankali 
uud Kaliumnitrit ein Zwischenproduct geben, wurden 50 g Kalium- 
nitrit mit 2 0 g  Cyankali in wenig Wasser gelost und die Losung 
fiber Schwefclsaure eingedonstet. Nacb einer Abscheidung von Cyau- 
kali erfolgte eine Krystallisation kurzer Prismen des Doppelsalzes 
KCN, KNOa,  1/2H2O, welcbes durch Wasser i n  seine Hestandthrile 
gespalten wird und wie nitrithaltige Gemiscbe bei 400- 500" beftig 
explodirt (vergl. diese Berichte 27, Ref. 556), gegen Inductionsfunkeii, 

Ueber dae Ni t ropruss idna t r ium,  von K. A. H o f m a n n .  [I. M i t -  
the i lung . ]  (2. anorg. Chem. 10, 262-276.) Tragt man iu eiuc 
auf - 5" gehaltene Losung ron 1 2 g  Nitroprussiduatrium in 100ccm 
Wasser 250 g 4procentiges Natriumamalgam im Laufe von 2 Stunden 
ein, so f i rbt  sieh die Losung rotbgelb und scheidet hellgelbe Nadeln 

widerlegt gelten. Foerster 

Stoss oder Schlag aber unempfindlich ist. Foeratcr 

C93 Bericbte d. D.  chem Geaellvrbnft Jabrg. X X l X  
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ab, deren Menge sich arif Zusatz von 25 ccm Spiritus erheblich ver- 
mehrt und bei steter Eiskiihlung schliesslich 4 g erreicht. Der  Kor- 
per hat  die Zusammensetzung Fe(CN)s N Hz . Na3 und kryetallisirt j e  
nach der Darstellungsweise mit 21/2, 5, 6 oder 7 Mol. Krystallwasser. 
Er giebt mit Chlorkalk und Scbwefelsaure eine pracbtvoll rotb -vio- 
lette Losung und rnit FeSO4 eine grunlich-blaue, mit F e e l a  eine tief 
blaugriine Farbung. Er entsteht auch in guter Ausbeute, wenn man 
in eine Losung von 30 g Nitroprussidnatrium in 120 g Wasser Am- 
moniakgas leitet und die Temperatur unter 20O halt, In  wassriger 
Losung zersetzt sich der Rorper in der Warme in Ammoniak, Eisen- 
hydroxyd und Ferrocyannatrium; mit Silbernitrat giebt er ein Salz, 
Fe(CN)sNHz . Ags, 3 HzO, der Amrnoniakrest bleibt also unverandert 
und der Eorper  ist als A m i d o p r u s s i d n a t r i u r n  anzusprechen. D a  
er auch bei der Einwirkung substituirter Ammoniake enteteht, so ist 
die Wirkung des Ammoniaks auf Nitroprussidnatrium keine substi- 
tuirende, sondern eine reducirende; dabei entsteht statt der zwei- 
basischen Nitroprussidwasserstoffsaure eine dreibasische Amidosaure. 
Die NHg-Gruppe derselben unterscheidet sich in mehrfacber Hinsicht 
von dem sonst ublichen Verhalten dieser Oruppe, wenn sie a n  Kohlen- 
staff od. Stickatoff gebunden auftritt; sie ist gegen Essigsiureanhydrid, 
Benzolsulfochlorid und Schwefelkohlenstoff unempfindlich; bei der 
Oxydation rnit J o d ,  Permanganat od. den Oxyden des Stickstoffs 
wird sie wieder in die NO-Gruppe des Nitroprussidnatriums verwan- 
delt; statt des urspriinglichen Salzes aber entsteht ein quarternares 
Salz, FeC5NsNad0sH, 7 aq. Sehr verwickelt ist die Einwirkung von 
Natriumnitrit und Essigaaure; je nacbdem das erstere in etwas gro- 
sserer od. geringerer Menge angewandt wird, entsteht neben Nitro- 
prussidnatrium die Verbiudung (Fe (CN)5 Na&NONa,  16 HzO (bern- 
steingelbe Nadeln) od. ( P e  ( C N ) s N a & N H ,  16 HzO. Aus diesem 
ganzen Verhalten der NHz-Gruppe ist die Folgerung erlaubt, dam sie  
im Amidoprussidnatrium an Eisen gebunden ist, dieses also die Con- 

Ueber dss N i t r o p r u s s i d n a t r i u m ,  von R. A. H o f m a n n. 
[II. M i t t h e i 111 n g.] Nitroprussid- 
natrium ist gegen die reducirende Wirkung von Zinn od. Zink in  
saurer und in alkalischer Liisnng unempfindlich, mit Natriumsulfit 
hingegen erhalt man eine Einwirkung, wenn man 50 g einer 40 pro- 
centigen Losung ron Natriumbisulfit neutralisirt und dann noch, was 
wichtig ist,  20 ccm IOproceritige Natronlauge hinzusetzt. Man giebt 
20 g Nitropriissidiiatrium hinzu und lasst iiber Schwefelearire ein- 
dunsten ; von den zunachst entsrehenden Glaubersalzkrystallen trennt 
man die Mutterlauge, aus welcher nun lange, gelbe Fasern eines 
Sdzes,  Fe(CN)S Nas SO3 . 9 H20, krystallisiren; schoii durch warmes 
Wasser wird die Verbindung in Eisenoxyd und Ferrocyannatrium 

stitution NH:, . Fe . (CN)SNas besitzt. Foerster. 

(2. anorg. Chern. 11, 31-36.) 
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zerlegt, Natronlauge giebt kein Ammoniak, Salzsaure bewirkt das 
Entweichen von schwefliger Siiure. Stickoxyd verwandelt das  Salz 
quantitativ in Nitroprussidnatrium, wiihrend die schweflige Saure zu 
Schwefelsaure oxpdirt wird. Das Salz, welches a16 S u 1 f i  d p r u s  s i d  - 
n a t r i u m  bezeichnet wird, braucht zur Oxydation soviel Perman- 
ganat, als zur Ueberfiihrung des Ferroatoms in das Ferriatom und 
zur Verwandlung der schwefligen Saure in  Schwefelsiure nBthig ist. 
Spine Bildung erfolgt daber, wie man annehmen darf, in der Weise, 
dass das Natriumsulfit die NO-Gruppe des Nitroprussidnatriums ent- 
fernt, eine Ferroverbindung erzeugt und a n  die nonmebr freigemacbte 
Coordinationsstelle Natriumsulfit sich anlagert ; zu erkliiren bleibt 
dann aber irnmer noch, warum ein fiinftes Na-Atom i n  dem Salze vor- 
handen ist. Offenbar liegen bier ahnliche Griinde vor, wie die, 
welche die Anwesenheit von 3 N a  im Amidopriiaeidnatrium veran- 

Beitreg zur Kenntniss der Kupferzinnlegirungen , von 
F. F o e r s t e r  (2. anorg. Chcm. 10, 309-3319). Die Metalllegirungen 
sind in geschmolzenem Zustande ale Losungen, in festem Zustande 
als Gemenge zu betracbten; in letzteren kommen neben reinen Me- 
tallen vielfacb Verbindungen solcher unter sich vor, die oft die beson- 
deren mechanischen Eigenschaften gewisser Legirungen bedingen. Diese 
Verbindungen sind, da  im geschmolzeoen Zustande die Metalle BUE 

selbatstandigen einzelnen Atomen bestehen, solchen Eorpern an die 
Seite zu stellen, welche durch Aneinanderlagern mehrerer gesiittigten 
Molekeln sich bilden, also z. B. den Doppelsalzen oder den kryetall- 
wasserhaltigen Salzen. Der sichere Nachweis, dass solche Verbin- 
dungen vorhanden oder nicht vorhanden sind, kann nur durch ihre 
Reinabscheidung auf cbemischem Wege erbracht werden. Die neben 
reinem Metal1 vorkommenden Metallverbindungen kiinnen bei den 
zinnreichen Kupferzinnlegirungen leicht mit Hiilfe von concentrirter 
Salzsaure rein gewonnen werden, welche eine vollkommene Sonderung 
des Zinns von deu in ihr sehr  schwer lBslichen krystallisirten Zinn- 
kupferverbindungen erlaubt. Diese sind je  nach dem Kupfergehalt der 
ursprfinglichen Legirung verscbieden zusammengesetzt ; aus einer 1 v. H. 
Cu enthaltenden Legirung wurde ein angeniihert der Formel CuSn 
entsprechender Ruckstand gewonnen, und mit zunebmendem Kupfer- 
gehalt der Auegangsmaterialien naherten sich die Riickstande immer 
mehr in ihrer Zusammensetzung der Formel CusSn. Es zeigte sich, 
dass in diesen Riickstanden Gemenge einer zinnarmeren und einer 
zinureicheren Verbindung, wahrscheinlich von CusSn und Cu Sn vor- 
liegen, und dass die Ternperatur, bei welcher diese im Zion schwer 
loslichen Verbindungen aus diesem auskrystallisiren , ihren Gehalt an 
Krpstallzinn bestimmt. Daher zersetzen sich auch die zinnreicheren 

lassen. Vergl. das vorangehende Ref. Foerster. 

[9*1 
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Riickstande beim Ijmschmelzen unter Abscheidung freien Zinns. D a  
sornit ausser der Verbindung cus  Sn aucb eine solche von der Formel 
CuSn besteht, diirfte die Ansicht L e  C b a t e l i e r ’ s  (diem Berichte 28, 
Ref. 373),  dass Kupfer und Zinn nur zu der Verbindung CuaSn zu- 
sammentrcten, ctls widerlegt gelten. Unter iibnlicben Gcsicbtspunkten 

Ueber die Iridiumammoniakverbindungen, roo  w. Pa 1 rn a e r 
(2. anorg. Chem. 10, 320-386). Ueber den grossten Theil der in 
der vorliegenden Arbeit beschriebenen neuen Verbindungen hat Verf. 
in dieeen Berichten 22,  15; 23, 3810; 24, ‘2090 schoo Mittheilungen 
gemacht. Jetzt  werdeu in xnancher Hinsicht verbesserte Darstellungs- 
verfahren fiir einzelne Verbinduugen ausfiihrlicher brschrieben, worauf 
verwiesen sei, und ausserdem werdeu eine Anzahl bisher noch nicbt 
beschriebener Verbindungen besprocheo. Zu dieseu gehoren das 
l r i d i u m p e n t a m i n j o d o j o d i d  Jr(NH3)s.  J .  J 2 ,  gelbe rhombiache 
Krystalle und das I r i d i u m p e n t a m i r i i t r a t o n i  t r a t ,  weisse, mikro- 
skopische quadratische Tiifelchen ; ferner die Reihe der I r i d i u m - 
h e x a m i n v e r b i n d u n g e n  Jr(NH&X3. Das Chlorid dieser Reihe wird 
aus dem Pentaminchlorochlorid durch 48-stiindiges Erhitzen mit 
starkem AmmoDiak auf 140O dargestellt und aus seiner Losung durch 
Natriumpyrophosphat als Iridiumhrxamin-Natriurnpyrophoaphat von 
unzersetztem Pentaminsalz getrelint ; diese Verbindung wird in rer-  
diionter Salzsaure gelost, worauf mit starker Salpetersiiure das dariu 
schwer liisliche Hexaminnitrat gefdl t  wird. Letzteres bildet weisse, 
tetragonale Tafelu und wurde in Chlorid, (monosymmetrische , den1 
Leukokobaltchlorid sehr ahnliche Krystalle) , Bromid, und Jodid rer-  
wandelt, welche sammtlich in den zugehorigen Wasserstoffsauren 
schwer loslich sind. Kennzeichnend fiir die Iridiurnhexaminverbin- 
dungen ist auch das  schwer Iosliche, krystallische orangegelbe Ferri- 
cyanid; eine Anzahl weiterer Reactionen dieser Korper sind in der 

Ueber eine e igenar t ige  Derstellungs- und Bildungsweise 
grosser Kalk - und S t r o n t i a n k r y s t a l l e  und uber QasgluMfen,  
von G. B r i i g e l m a n n  (2. anwg. Chern. 10, 415-433). Verf. ist es 
gelungen, durch Zersetzung von ganz wasserfreiem Calciumnitrat und 
von Strootiurnnitrat die Oxyde des Calciums und Strontiums in wohl 
entwickelten prachtig gliinzenden Rrystallen zu erhalten, welcbe eine 
Kantenlange bie zu 2 mm aufwiesen. Der  Weg hierzu war ein unter 
Beacbtung besonderer Maassnabmen ausgefuhrter Gliihprocess; die 
Einzelheiten des interessanten Verfahrens konneo aber nicht in kurzem 
Auszuge wiedergegeben werden und sind daher in der Abhandluog 

Ueber die Doppel f luor ide  von CLisium und Zirkonium,  von 
H. L. W e l l s  und H. W. F o r t e  (2. anorg. Chem. 10, 434-437). 

sollen noch andere Legirungen untersucht werden. Foerster 

Abhandlung zusammengestellt. Foersler. 

selbst nachzuseben. Foersler. 



189 

Ee wurden drei Doppelsalze von Caeium- uad Zirkonfluorid er- 
halten: 2 C s F I Z r F l l  (hexagonale Tafeln), CsF1, ZrFld, H2O (mono- 
klin) und 2 CeFI, 3ZrF14, 2HaO (kleine schwer liisliche Krystalle). 
Von diesen kiinnen die beiden ersteren unzersetzt urnkrystallisirt 
werden, das dritte Salz aber  geht dabei in CsFI ,  ZrFl4, H2O iiber. 
Die beiden ersteren Salze entsprechen in ibrer Zusarnmensetzung den 
von M a r i g n a c  dargeetellten Raliumsalzen; eine den auch VOD diesem 
Forscber erhaltenen Salzen 3 K F1[NH4F1], Zr Fln entsprechende Ca- 
siumverbindung konnte auch aus sehr zirkonarmen Liisungen nicht 
gewonnen werden, wahrend zu dern an Zirkon reichsten Salze 2CsFI, 
3 Zr F11, 2 Ha 0 kein analoges Kaliumsalz bekannt ist. Foerster. 

Einwirkung von Wasserstoffsuperoxyd auf einige Fluoride 
und Oxyfluoride. 111, oon A. P i c c i n i  (2. anorg. Chern. 10, 435 
bis 445.) Verf. hat seine Untersuchung iiber die Herstellutig 
von den Superoxyden gewisser Elemente entsprechenden Oxyfluo- 
riden (diesc Berichte 25, Ref. 545 und 2. ano~g. Chem. 2, 21) abge- 
schlossen, indem er die Einwirkung des Wasserstoffsuperoxyds auf 
fluotitansaures Kaliurn bezw. Ammonium untersuchte. Das dabei ent- 
stehende fl u o x y p e r  t i  t a n s a  u r e  Kaliiirn Ti 0 2  Fla . 2 K  FI krystallisirt 
wasserfrei, ist aber nur schwer in reioem Ziistande zu erhalten; be- 
haudelt man Ruotitanvaures Ammonium bei Gegenwart von Fluor- 
ammoilium mit Waeserstoffsuperoxyd, wiihrend man mit Ammoniak die 
Losung neutral halt, so fallt ein gelbes Pulver nieder, ails welchem 
durch Urnkryetallisiren aus Waeser gllnzende, gelbe Octagder des 
Salzes Ti03Fl9,  3 NHdFI gewonnen werden, einer auf anderen Wegen 
schon vor Jahreri vom Verf. dargestellten Verbindung. Die ausge- 
dehnten Untersucbuogeo des Verf. habeo nun gezeigt, dass eine An- 
zahl verscbiedenartigen Elementen angehikiger Superoxyde in Gestalt 
ron Oxyfluoriden mehr oder weniger bestandige Salze zu liefern ver- 
mogen; sie entstehen entweder nach dem Schema: Mo01Fla + HaOa 
= Mo03Fla + H 2 0  oder in der durch die Gleichung TiF14 + H2 0 2  

= TiOaFl2 + 2HFI ausgedriickten Weise. Ihre  Bestandigkeit ist 
verschieden j e  nach der Natur des in ihnen vorhandenen positiveren 
Elementes; so lasseri sich die Fluoxyperwolfrarnate und -molybdate 
aus starker Flusssaure ohne nenneoewerthe Veriinderung umkrystalli- 
siren, die letzteren erleiden dadurch aber mit der Zeit schon eine 
geringe, die Fluoxypertantalate schon eine starkere Zersetzung. 
Fluoxypertitanate widerstehen auch kalter Flusssaure n u r  theilweise 
und Fluoxypersirkonate konnen nacb der Gleichung Zr  Fl4 I- &On 
= ZrOaFla + 2 H F 1  gar nicht dargestellt werden. Die den Super- 
oxyden eotsprechenden Oxyfluoride sind nach Herstellung und ZU- 
sammensetzonp; Analoga der den Oxyden entsprechenden Oxyfiuoride, 
wie folgende Reihen darthun. 
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M002Fla.  2 K F 1 .  H a 0  M o 0 3 F l 2 . 2 R F l .  HzO 
M002Fla.  2 R b F I .  H p O  

WOaFla . 2 K F l .  Ha0 W 0 3 F l 2 . 2 K F l .  HzO 
N h O F l ~ . 2 R F 1 . H ~ O  N b 0 2 F 1 3 . 2 K F I .  H 2 0  

T a F 1 5 . 2 R F l  TaOaFl3. 2 K F l .  H30 
TiFlc. 3NHaPI TiOaFla.  3NHaF1. 

M 0 0 3 F l p .  2 R b F I .  H a 0  
MO 0 2  Flp . 3  NHr FI Mo03Fl t .  3 K H 4 F I  

Die entsprechenden Glieder dieser beiden Reihen zeigten, soweit 
ihre Rrystalle messbar waren, neben analoger Zusammensetzung gleichr 
Krystallform; sie unterscbeitlen sich mitunter durch die Farbe, sowie 
dadurch, dass die den Superoxydeo entsprechenden Fluorsalze leicht 
Sauerstoff abzugehen rermogen, z. B. bei Wechselwirkung mit Kalium- 

Kritische Prgparatenetudien. Darstellung einiger Kobaltid- 
verbindungen, VOII s. I?. L. S o r e n s e n  (2. anorg. Chern. 11, 1-5). 
Kobaltidkalium- bezw. Ammoniumoxalat k a n n  man leicht i n  beliebiger 
Menge und grosser Reinheit erhalten, wenn man Robaltoxalat hei 
Gegenwart von Ralium- bezw. Ammoniumoxalat in essigsaurer oder 
oxalsaurer LBsung rnit Bleisuperoxyd oxydirt. Die Einzelheiten der 
zur Erzielung reiner Salze in guter Ausbeute gegebenen Vorschriften 

permanganat. Foerater. 

siod i n  der Abhandlung selbst nachzusehen. Foerster. 

Experimentelle Untereuchung uber das Atomgewichtsver- 
haltniss ewischen Sauerstoff und Wasserstoff, von J. T h o ins e II  

(2. anorg. Chem. 11, 14-30). Wahrend bei den bisherigen gewichts- 
arialytischen Bestimmungen des Atomgewichtsverhiiltnisses von Wasser- 
stoff und Sauerstoff stets die Menge des Wasserstoffs niir mittelbar 
gefunden wurde, hat  es sich Verf. zur Aufgabe gemacht, das ge- 
nannte Verhaltniss in der Weise festzustellen, dass e r  die zu Wasser 
zosammentretenden Mengeri des Wasswutoffs wie des Sauerstoffs 
dureb Wiiguug jede fiir sich bestimmtt? uiid dabei keinen diever 
Restandtheile in Gasform wog. Er hat diese Aufgabe dadurch 
gelost, dass e r  einerseits iu einem mit Wasseratoll' gefullten be- 
sonderen Apparat Wasserstoff aus Aluminium und Kalilauge ent- 
wickelte und durch die dabei eintretende Gewichtsabnalime des 
Apparates die Menge dieses Gases auffand. In einer zweiten Ver- 
suchsreihe wurde der so entwickelte Wasserstoff i n  einem anderen 
mit dem Wasserstoffdarstellungsgefasse rerbundenen , mit SauerstolT 
gefiillten und von diesem durchbtromten -4pparate nach Znndung durrh 
einen Inductionsfunken EU Wasser verbrannt. Die Gesammtmengt. 
des letzteren verblieb im Apparat; die Gewichtszunahme des ganzen 
.ipparates ergab die zur Wasserbildung verbrauchte Sauerstoffmenge. 
Beide Gewichtsanderungen wurden auf die Einheit geliisten Aluminiums 
bezogen, und das Verhdtniss der so erhaltenen Werthe giebt das  
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Verhiiltniss, in welchem sich Sauerstoff und Wasserstoff mit einander zu 
Wasser verbinden. So wurde als Mittel aus 21 Versuchen feetgestellt - 
Wasserstoff Sauerstoff 
Alumioium 
--- -0 .11190~0.000015 und ~ ~ ~ ~ ; = 0 . 8 8 7 8 7  +0.000018, 

daber 0 : H = 15.8690 * 0.0022. Dieser Werth stimmt sehr nahe 
iiberein mit dem aus den gasvnlumetrischen Bestimmungen von C o o k e  
urid R i c h a r d ,  R a y l e i g h  und S c o t t  und ron M o r l e y  zu berech- 
nenden mittleren Werthe 0 : H = 15.87, und entfernt sich wenig von 
dem Mittel der bei der Oxydation des Wasserstoffs mit Kupferoxyd 
bei 'den neueren Untersuchungen von N o y e s ,  von D i t t m a r  und 
H e n d e r s e n  und von L e d u c  gefundenen Zahlen, namlich dem 
Werthe 15.878. Forrstar. 

Organische Chemie. 

Synthesen in der Cempher- und Terpenreihe, von E. K n o e -  
v e n a g e l  (Lieb. Ann. 288, 131-179). Ueber die in der vorliegenden 
Abbandlung beschriebenen Synthesen , bei welchen 1.5- Diketone und 
1.3-Diketocyclohexanderivate 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 
leicbteren Verstandniss Folgendes den experimentellen Einzelheiten 
vorausgescbickt : 

I. Die 1 . 5 - D i k e t o n e  geben durch Wasserabspaltung (verg1.- 
K n o e v e n a g e l ,  diesen Band, Ref. 8%) in Cyclohexenone ( d o - K e t o  
B-hexene)') iiber: 

~ 

1) Die Stellungsbezeichnung geschieht durch Zahlen nacb Maassgabe des 
Schemas: z: 

c 
1 

Cs aC 
cs 3c.c.c . . . .  

'\,,4,/' 8 9 
C 

und zwar gelten die Zahlen nicht blos fur die Kohlenwaaserstoffe, sondern 
slicb f i r  die iibrigen von ihnen derivirenden Kcrperklassen (Alkohole, Ketone, 
Sgnren u. a. w.). Demzufolge werden die friher als Js-Keto-R-hexene be- 
zeichneten Kbrper nuomehr Cyclohexenone - im Speciellen z. B. 3.5-Di- 
methyl-dl-keto-R-hexen, jetzt Dimethyl- 1.3-d6-cyclohexenon - zu nennen sein. 


