Referate

(zu No. 5; ausgegeben am 23. Marz 1896).

Aligemeine, Physikalische und Anorganische Chemie.

S8tudien iiber das Carbid des Urans, von H. Moissan (Compt.
vend. 122, 274—280). Das fiir die Versuche verwendete reine Uran-
oxyd waorde aus dem, kleine Mengen Eisen und betriichtliche Mengen
von Alkalien enthaltenden, technischen Oxyd in der Weise hergestellt,
dass dieses in Nitrat verwandelt, letzteres zweimal umkrystallisirt
und daon in Aether gelost wurde. Der nach dem Verdunsten des
Aethers verbliebene Riickstand von reinem Nitrat wurde darch Glihen
in Oxyd umgewandelt. Durch Erhitzen des griinen Uranoxyds (500 g)
mit Zuckerkohle (60 g) im elektrischen Ofen unter Anwendung eines
Stromes von 900 A, und 50 V. wurde das Urancarbid als geschmolzene,
beim Erkalten krystallinisch erstarrende Masse erhalten. Das Carbid
besitzt ein metallisches Aussehen, das spec. Gew. 11.28 und ungefihr
die Hirte 8. Im Fluorstrom gelinde erbitzt, entziindet es sich; von
Chlor wird es bei 350°% und zwar gleichfalls unter Feuererscheinung,
angegriffen. Brom und Jod wirken erst bei noch hoherer Temperatur
ein. Im Saunerstoff verbrennt das Carbid mit lebbhaftem Glanz, wenn
man es auf 370° erhitzt. Die Verbrennung setzt sich dann ohne
fussere Wiirmezufuhr von selbst fort. Verdiinnte Mineralsiuren greifen
in der Kilte das Urancarbid nur langsam an, conceuatrirte Salzsiure
und Schwefelsiure wirken in der Kilte langsam, in der Wirme rasch
darauf ein. In Beriihrung mit Wasser entwickelt das Carbid ein
Gasgemenge, das zu ungefibr 4/ aus Methan besteht, daneben grissere
Mengen Wasserstoff, geringere Mengen Aethylen und Spuren Acetylen
enthilt. Das entwickelte Gasgemenge entspricht aber nur etwa einem
Drittel des in dem verwendeten Carbid enthaltenen Kohlenstoffs,
wiihrend die iibrigen %/3 sich in Form flissiger und fester Kohlen-
wasserstoffe wiederfinden. Unter den letzteren, deren niheres Studium
noch ausstebt, finden sich ungesittigte Verbindangen. Die Analyse
des Uraniumcarbids fihrte za der Formel C;Us. Tiuber.

Berichte d. D, chem. Gesellschaft. Jahrg. XXIX. [14]
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Einfluss der chemischen Natur der Xérper auf ihre Durch-
ldssigkeit fiir die Rdéntgen’schen Strahlen, von H. Meslans
(Compt. rend. 122, 309—311). Die bisherigen Versuche des Verf. iibexr
den in der Ueberschrift genannten Gegenstand haben ergeben, dass
in erster Linie der Kohlenstoff in seinen verschiedenen Modificationen
und seine Verbindungen mit Wasserstoff, Sauerstoff und Stickstoff
durchliissig sind fir die Rontgen’schen Strahlen, dass dagegen die
Einfiihrung von Chlor, Schwefel, Phosphor und besonders von Jod in
das Molekiil organischer Verbindungen diese Durchlissigkeit wesentlich
beeintrichtigt. Besonders undurchldssig sind ferner die Metallsalze.
Die Durchlissigkeit scheint indessen nicht allein von den Bestand-
theilen einer Verbindung, sondern auch von ihren chemischen Eigen-
schaften abzuhingen. Téuber.

Ueber das Kupfersilicium, von Vigouroux (Compt. rend, 122,
318—319). Durch Erhitzen von Silicium mit Kupfer oder mit Kupfer-
oxyd im Wasserstoffstrome anf hohe Temperaturen erhilt man homo-
gene Legirungen von grosser Hirte, so lange das Verbiltniss des
Siliciums zom Kupfer 20 za 100 nicht ibersteigt. Verwendet man
einen hdheren Procentsatz von Silicium, so findet man in der Legirung
nach dem Erkalten in Blittern krystallisirtes Silicium aasgeschieden.
Um eine Substanz, welche die Merkmale ciner chemischen Verbindung
beider Elemente mit einander besitzt, zu erhalten, erhitzt man ein
Gemisch von 10 Th. Silicium und 100 Th. Kupfer so lange, bis das
iiberschiissige Kupfer sich verfliichtigt hat. Die so gewonnene Ver-
bindung ist sehr hart und spréde, besitzt stahlgraue Farbe auf frischem
Bruch und das spec. Gew. 6.9 bei 180. Sie 16st sich in Siuren unter
Bildong von Kupfersalzen und Kieselerde; von Halogenen wird sie
unter Feuererscheinung zersetzt, und zwar wirkt Fluor schon bei
gewdhnlicher, die anderen Halogepe erst hei erhdhter Temperatur.
Die Zusammensetzang entspricht der Formel SiCu,. Téuber.

Ueber das Thionylchlorobromid und das Thionylbromid,
von A. Besson (Compt. rend. 122, 320—322). L#isst man Brom-
wasserstoff auf siedendes Thionylchlorid einwirken, so erhilt man
ein Gemenge von Thionylchlorobromid SOC1Br, Thionylbromid SOBry
und gréssere oder geringere Mengen Schwefelbromiir S3Bro. Da der
Siedepunkt des Reactionsgemisches allmihlich steigt und bei gestei-
gerter Temperatur eine partielle Zersetzung der Reactionsproducte
eintritt, 8o operirt man am besten auf dem Wasserbade und trennt
die entstandenen Verbindungen durch fractionirte Destillation im Va-
cuum. Zuerst geht das Chlorobromid iiber; dasselbe stellt eine hell-
gelbe Flissigkeit vom spec. Gew. 2.31 hei 00 dar. Es destillirt bei
gewdbnlichem Druck unter theilweiser Zersetzung bei etwa 115° Bei
héherer Temperatur zerfillt es in SOz, SOCly, Br und S3Brs; mit
Wasser zersetzt es sich rasch in SOz, HCl und HBr. Quecksilber
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reagirt in der Kiilte unter Bildung von SOCls, SOs, S und Hgs Bry.
Die zweite Fraction ist das Thionylbromid, eine orangegelbe Fliissig-
keit vom spec. Gew. 2.61 und dem Sdp. 68° bei 40 mm Druck. In
der Hitze zerfillt es in 8Os, Br und S;Brs. Quecksilber entzieht
der Verbindung das Brom. Wiewohl diese Reaction schon bei sehr
niedriger Temperatur stattfindet, ist es nicht gelungen, eine Verbindung
SO dabei zu gewinnen, immer wurde nur SO3 und S neben HgsBrg
erhalten, und zwar schied sich der Schwefel immer unmittelbar an
der Stelle ab, wo die Beriihrung des Thionylbromids mit dem Queck-
silber stattfand. Ein Versuch, das Thionylbromid analog dem Thio-
nylchlorid durch Einwirkung von Phosphorpentabromid auf Schwefel-
dioxyd zu erbalten, war ohne Erfolg. Tiuber.
Ueber ein krystallisirtes Zinnsulfophosphid, von A. Granger
(Compt. rend. 122, 322—323). Leitet man Phosphordimpfe iiber
erhitztes Zinnsulfid, so erhiilt man eine Verbindung, deren Zusammen-
getzung der Formel SngPS; (= SnP, 2SnS) entspricht. Dieselbe
bildet dunkelgraue, glinzende Schuppen, die von Salzsdure, Salpeter-
siure und Konigswasser nicht angegriffen werden. . Tauber.

Zinkoxyjodide, von Tassilly (Compt. rend. 122, 323 —325).
Durch 12stindiges Erhitzen von 20 g Zinkjodid mit 20 g Wasser und
0.2 g Zinkoxyd im geschlossenen Rohr auf 150° wurde eine in weissen
Blittchen krystallisirende Verbindung gewonnen, deren Zusammen-
setzung der Formel

Zudy, 9Zn 0, 24 HyO oder ZnJds, 9 Zn(OH),, 15 H:0
entspricht. Durch Zusatz einer fir die Fillung des Zinks nicht hin-
reichenden Menge Ammoniak zu einer Losung von Zinkjodid wurde
eine in feinen Nidelchen krystallisirende Verbindung der Formel
ZnJs, 5Zn0, 11 H2O erhalten. Dieselbe wird durch Wasser zersetzt.
Durch Einwirkung von Zinkoxyd auf ZnJj, 4 NH; in wassriger Lo-
sung erhilt man eine krystallisirte Verbindung der Formel 3 ZnJs,
b} NH3, 3 HQO Tauber,

Darstellung und Eigenschaften des Ceriumecarbids, von
H. Moissan (Compt. rend. 122, 357—362). Die Bildung des Cerium-
carbids vollzieht sich verhiltnissmissig leicht, wenn man ein Giemenge
von 48 Th. Zuckerkohle und 192 Th. Cerdioxyd im elektrischen Ofen
erhitzt. Um 100 g Ceroxyd vollstindig zu reduciren, geniigt bei An-
wendung eines Stromes von 300 Amp. und 60 V. ein 10 Miouten
langes Erhitzen. Das so gewonnene Ceriumcarbid besitzt krystal-
linische Structur und das spec. Gew. 5.23. Die Halogene zersetzen
die Verbindung unter Feuererscheinung und zwar wirkt Fluor bereits
bei gelinder Wirme, Chlor bei 230°, Brom und Jod erfordern noch
hohere Temperaturen. Im Sauerstoff verbrennt das Carbid bei Roth-
gluthhitze, wobei krystallinisches Ceriumoxyd zuriickbleibt. Im

[14*]
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Schwefeldampf erhitzt bildet es Ceriumsulfid, welches mit Sduren
Schwefelwasserstoff entwickelt. Das Ceriumcarbid ldst im geschmol-
zenen Zustande Kohlenstoff auf und scheidet ihn beim Erkalten als
Graphit wieder aus. Durch geschmolzenes Kaliumchlorat und Kaliom-
permanganat wird das Carbid unter Feuererscheinung oxydirt. Cone.
Schwefelsiure ist in der Kilte ohne Einwirkung, in der Wirme zer-
stort sie das Carbid unter Bildung von schwefliger Siure. Mit Wasser
eotwickelt das Carbid ein Gasgemenge, welches ungefihr 75 pCt.
Acetylen, 21 pCt. Methan und 4 pCt. Aethylen enthilt. Dieses Er-
gebniss regt die Frage an, ob das untersuchte Carbid vielleicht ein
Gemenge zweier chemischer Individuen wire; allein es ist nicht ge-
lungen, ein Product zu erhalten, welches im Wesentlichen nur Methan
oder nur Acetylen entwickelt hitte, immer wurde ein Gasgemenge
erhalten, welches ungefdhr obige Zusammensetzung besass. Ausser
den gasformigen entstehen noch geringe Mengen fliissiger Koblen-
wasserstoffe. Das Ceriumcarbid besitzt die der Formel C3Ce ent-
sprechende Zusammensetzung. Tauber.
Ueber das Lithiumcarbid, von H. Moissan (Compt. rend. 122,
362—363). Durch Erbitzen eines Gemisches von Lithiumearbonat
mit Kohle, in dem durch die Gleichung LigCO3 + 4C = C;Li; +- 3CO
angezeigten Mengenverhiltniss, im elektrischen Ofen ldsst sich das
Lithiumcarbid gewinnen. Man hat darauf zu achten, dass das Er-
hitzen dann unterbrochen wird, wenn die Entwicklung von metalli-
schen Dampfen beginnt. Das Carbid scheint nimlich bei sehr hoher
Temperatur entweder flichtig zu sein, oder in seine Componenten
zerlegt zu werden. Bei Anwendung eines Stromes von 350 Amp. und
50 V. hat man 10—12 Minuten lang zu erhitzen; bei einem Strome
vou 950 Amp. und 50 V. beginnt schon nach 4 Minuten eine reich-
liche Entwicklung von metallischen Démpfen. Das Lithiumecarbid
bildet eine weisse, krystallinische, durchscheinende Masse vom spec.
Gew. 1.65 bei 180, Es wird bereits in der Kilte durch Fluor und
Chlor unter Feuererscheinung angegriffen, entziindet sich schon unter-
halb Rotbgluthhitze im Sauerstoff, Schwefel und Selendampf. Ge-
schmolzenes Kaliumchlorat, -nitrat und -permanganat oxydiren es
unter Feuererscheinung. Mit Wasser setzt es sich um unter Bildung
von reinem Acetylen. Téuber.
Ueber Kupfergewinnung durch Elektrolyse von Kupfer-
chloriir ohne Diaphragma, von A. Coehn und O. Lenz (Z. /.
Elektrochem. 2, 26—29). Aus Kupferchloriir scheidet der gleiche Strom
doppelt so viel Kupfer ab wie aus Kupfersulfat. Wird eine Kupfer-
chloriirlésung zwischen einer Kupferplatte als Kathode und Kobhle als
Anode elektrolysirt, so entsteht an der Anode Kupferchlorid. Mischt
sich dies auch der Kathodenfliissigkeit bei, so wird, da auch zwei-
werthige Kupferionen hier ihre Ladungen abgeben, weniger Kupfer
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abgeschieden, als wenn eine ganz reine Kupferchloriirldsung der Zer-
setzung unterlige; anderseits wirkt Kupferchlorid anf das schon aus-
geschiedene Kupfer lsend ein; diese Storungen sind auch durch
ein Diaphragma nicht zu vermeiden. Die Bedingungen, unter depen
die giinstigste elektrolytische Zerlegung von Kupferchloriirlssungen
erfolgt, ergaben sich durch folgende Beobachtungen: Kupferchlorid-
l6sung bedarf wegen der Polarisation der Anode zur Elektrolyse
zwischen Kupfer und Kohle einer Badspannung von 2 Volt; das Kupfer
scheidet sich auch bei ganz geringer Stromdichte schwammig auns, da
es alsbald Kupferchloriir fillt, und dieser Fremdksrper, wie es stets
solche thun, die Krystallisation des elektrolytischen Niederschlages
stort; verhindert man das Ausfallen des Kupferchloriirs durch Hinzu-
fiigen von Kochsalz oder Salzsiure zur Lésung, so erhilt man auch
aus dem Chlorid dichtes Kupfer. Aus Kupferchloriir lisst sich zwi-
schen Kupfer und Kohle bei einer Spanoung, welche unter der vom
Chlorid benéthigten liegt (0.44 und 0.73 Volt Anfangspanuung wurde
benutzt), leicht ein guter Kupferniederschlag erzielen. Hierbei schichtet
sich die an der Anode entstehende Kupferchloridldsung scharf unter
die Chloriirlosung. Tancht man also die Kathode nur etwa bis zur
halben Tiefe, die Anode aber bis auf den Boden der Zersetzungszelle
ein, so erhiilt man bei solcher Anordnung sehr nahezu der Theorie
entsprechend doppelt so viel Kupfer wie in einem eingeschalteten
Kupfervoltameter. Die Concentration, bei welcher die theoretische
Kupfermenge erhalten wurde, ist 4—5 g Cu in 1 Liter; der Losung
sind 50 ccm einer 30 proc. Kochsalzlosung und etwas Salzsfiure zuge-
setzt. Bleibt die Stromdichte unter 20 Amp./qm, so ist das ausfallende
Kupfer dicht und hellroth. Man kann die Elektrolyse so anordoen,
dass die am Boden der Zelle sich ansammelnde Kupferchloridlgsung
abgezogen werden kann, wihrend im oberen Theil neue Chloriirlgsung
hinzufliesst, die durch Einwirkung der erbaltenen Kupferlosung auof
Kupfer erhalten wurde. Foerster.

Ueber die Leitfihigkeit der Lésungen einiger Salze in
Aceton, von St. v. Laszczynski (Z. f. Elektrockem. 2, 55—57).
Die Leitfihigkeit von KJ, LiCl, KCNS, NaCNS, NH,CNS, HgCl,,
AgNO;3 in Acetonlésung wurde untersucht, und es zeigte sich, dass
diese Losungen viel schwicher leiteten als die entsprechenden wiss-
rigen. Nur ausnahmsweise convergirten die beobachteten Werthe mit
zanebmender Verdiinnung so stark, dass man g, zu schitzen ver-
mochte. Es ergab sich dann grésser als fiir die wissrige Losung,
entsprechend der geringeren inneren Reibung der Acetonlésungen.

Foerster.

Ueber die Elektrolyse von Salzsiure ohne Membran, von

F. Oettel (Z. f. Elektrockem. 2, 51—58). Elektrolysirt man Salz-

sdure ohne Membran, 8o wird das an der Anode sich in der Flissig-
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keit 15sende Chlor durch den nascirenden Wasserstoff wieder za Salz-
sinre reducirt, und die Stromausbeute ist schlecht. Vermindert man
jedoch die Loslichkeit des Chlors im Elektrolyten, indem man Koch-
salz oder noch besser Schwefelsiure hinzusetzt, so kann die Strom-
ausbeute an Chlorknallgas bei 600— 700 Amp./qm Stromdichte auf
92—98 v. H. gesteigert werden, und behdlt diesen Betrag so lange,

bis die Concentration der Salzsiure auf etwa 1 v. H. herabgegangen ist.
Foerster.

Einige Versuche mit Ueberschwefelsiure, von Elbs (Z. f.
Elektrochem. 2, 162). Es wird eine Versuchsanordnung beschrieben,
welche die Bildung von Kaliumpersulfat leicht zu zeigen gestattet.

Foerster.

Die Wirkung der salpetrigen Siure im Grove-Element, von
lble (Z. f. Elektrochem. 2, 174). Die elektromotorische Kraft des
Grove-Elementes hiingt ab von der Concentration der Salpetersiure;
betrigt die letztere mehr als 38 v. H. HNOj3, so ist die elektromoto-
rische Kraft constant = 1.8 Volt. Schwichere Salpetersiure giebt an-
fangs eine geringere elektromotorische Kraft, die aber schueller oder
langsamer wieder den hoheren Werth annimmt. Geht der Gebalt an
HNOj; auf 27—28 v. H. herab, so bleibt die niedrige elektromotorische
Kraft von 0.7 Volt, also diejenige des Smee-Elementes, dauernd. Fiigt
man aber in diesem Fall der Salpetersiure etwas salpetrige Sédure
hinzu, so schnellt die elektromotorische Kraft wieder auf den bei
conc. Salpetersiure gefundenen Werth herauf, zerstért man die sal-
petrige Séure wieder, so geht auch die elektromotorische Kraft des
Grove-Elementes wieder zuriick. Es ist also die hohe elektromoto-
rische Kraft des Grove-Elementes auf die Anwesenheit von salpetriger
Sédure zuriickzofilhren, welche sich immer in conec. Salpetersiure
findet. Dieser Befund bestiitigt eine von Armstrong schon friiher
(diese Berichte 27, Ref. 71) aufgestellte Vermuthung; er steht auch
mit dem von Veley zuerst erkannten Verhalten der Metalle gegen

reine Salpetersiure in Beziebung. Foerster.

Die Werthigkeit von Quecksilber und Kupfer in Elektro-
lyten verschiedener Concentration, von W. Bolton (Z. f. Elektro-
chem. 2, 73, 93, 181). Schon aus mancherlei vereinzelten Beobach-
tungen hatte es sich als moglich herausgestellt, dass Metalle, welche
wie Quecksilber oder Kupfer Ionen von zweierlei Werthigkeit zu
bilden vermdgen, in Beriihrung mit bestimmten Ldsungen bei der
Elektrolyse bald die eine, bald die andere Art, bald beide Arten von
Ionen in Ldésung schicken bezw. zur Abscheidung gelangen lassen
kénnen. Diese Verhiltnisse hat Verf. genaner untersucht. Er be-
diente sich dabei eines mit /o n-Merkuronitratldsung beschickten
Quecksilbervoltameters und schaltete dies hinter die diesem Instru-
ment gleichgestaltete Zersetzungszelle, welche das zu untersuchende
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Metall als Elektrode in Beriihrung mit verschiedenen Lésungen ent-
hielt, und schickte durch beide Gefisse den Strom von 2, 4 oder 6
Calland-Elementen wihrend 1 bis 3 Stunden. Da im Voltameter nur
einwerthige Quecksilberionen ibertragen wurden, ergab ein Vergleich
der hier und in der Zersetzungszelle iiberfiihrten Zahl der Metallatome
ohne Weiteres, ob in der letzteren ein- oder zweiwerthige lonen oder
beide Arten zugleich entstanden waren. Wurde Quecksilber in Be-
riibrung mit einer normalen Jodkalinmlésung gesetzt, in welcher nach
<inander immer abnehmende molekulare Mengen von Jodquecksilber
gelost waren, so ergab sich, dass, solange der Gehalt der Lésung
mehr als /3¢ Grammmolekiil HgJg im Liter betrug, nur zweiwerthige
Hg-lonen entstanden. Bei weiter zunehmender Verdiinnung aber
nimmt die Neigung des Quecksilbers, einwerthige Ionen in die Lésung
zu schicken, schnell und stetig zu. Die Untersuchung konnte bis zu
einer Verdinnung von Y354 Mol. HgJy fortgesetzt werden, bei ooch
geringeren Concentrationen ist die an der Kathode mit der Verdiinnung
stark wachsende Polarisation so betriichtlich, dass hier statt der
Quecksilberionen Wasserstoffionen ihre Ladungen abgeben, und zwar
geschieht dies so lange, bis von der Anode her geniigend Quecksilber-
ionen in Lisung gegangen sind, dass die Polarisation sich wieder
80 weit gemindert hat, nam die elektrolytische Quecksilberiibertragung
zuzulassen., Man kann daher den Punkt, an welchem durch eine
Jodkaliumjodquecksilberlésung aunsschliesslich einwerthige Quecksilber-
ionen hindurchwandern, praktisch nicht erreichen. Ein ganz dhnliches
Verhalten des Quecksilbers wie das Jodquecksilber veranlasst auch
Bromquecksilber in normaler Bromkalilésung. Die Untersuchung der
entsprechenden Chloridlésung scheiterte an Versuchsschwierigkeiten.
In Losungen von Hg(CN)s in Normaleyankali oder von Hg(CNS)s
in normaler Rhodankalilésung scbickt Quecksilber selbst bei #dusserst
geringem Gehalt an Hg(CN); bezw. Hg(CNS)y ausschliesslich zwei-
werthige Jonen hinein. In #bplicher Weise wie Quecksilber wurde
auch Kupfer untersucht und fiir dieses festgestellt, dass es in Schwefel-
siure, in Kupfersulfatlosung, in Schwefligsiiure und Ammoniak bei
allen Concentrationen nur als zweiwerthiges lon durch den elektrischen
Strom iibergefiihrt wird, dass es dagegen in Beriihrung mit Natriam-
thiosulfat, Salzsiure, Cyankalium, Jodkalium und Bromkalium unter
allen Umstinden nur einwerthige Ionen entstehen lasst. In Chlor-
patriumlfsung gehen, solange ibre Concentration hoher ist als 1/so-
normal, nur einwerthige, bei grésserer Verdiinnung zweiwerthige
Kupferionen in wachsender Zahl iiber; in Rhodankalium!gsung hin-
gegen gehen bei hioherer Concentration nur zweiwerthige, bei gerin-
gerer Concentration auch einwerthige Kupferionen in Lésung, deren
Menge aber von einer bestimmten Verdiinnung an nicht mehr zunimmt.
©Offenbar steht dieses ganze Verhalten des Quecksilbers und Kupfers
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bei der Ionisirung in engem Zusammenhang mit der Bestindigkeit der
verschiedenen den einzelnen Ionenzustéinden zugehdrigen Salze: so
kepnen wir Jodiir und Jodid des Quecksilbers, aber kein Cyaniir,
pur das Cyanid. Das Kupfer giebt nur ein Kuprisulfat oder ein
Kuprojodid, dazu aber Chlorid und Chloriir, Rhodanid und Rhodaniir.

Foerster.
Zur Elektrolyse von Chlorcalciumldsungen, von P. Schoop

(Z. f. Elsktrochem., 2, 209—227). Die technische Herstellang von
Bleichflissigkeiten auf elektrolytischem Wege ist von Hermite le-
griindet worden. Bei niherer Priifung dieses Verfahrens hat sich die
merkwiirdige Thatsache ergeben, dass eine dorch "Elektrolyse einer
Chlorcalciumlésung erzeugte Bleichfliissigkeit viel intensiver zu wirken
vermag als eine Chlorkalklésung von gleichem Gehalt an wirksamem
Chlor: so konnten noch mit einer elektrolytisch gewonnenen Ldsung
mit 0.015 v. B. freiem Chlor schnelle uad gute bleichende Wirkungen
erzielt werden. Zu weiteren Versuchen wurde eine Chlorcalcium-
l6sung vom spec. Gew. 1.042 in einem Apparat elektrolysirt, den sie
so schnell durchfloss, dass dieselbe Lisung nur etwa 2 Miouten der
Wirkung des Stromes ausgesetzt war. Dabei ergab sich, dass bei
der gewiihlten Versuchsanordnung eine Klemmenspannung von weniger
als 3 Volt am Bade geniigte, um eine Elektrolyse zu bewirken. Bei
einer Dichte von 42 Amp. auf 1 qm Anodenfliche betrug die Strom-
ausbeute 82 v. H. und ging bei den Dichten 70 und 150 Amp. auof
72 bezw. 48 v. H. herab. Man kann also auf diese Weise concen-
trirtere Bleichfliissigkeiten nur auf Kosten sehr betrichtlicher Verluste
an Stromarbeit erzielen. Das Gleiche ist der Fall, wenn man ver-
sucht, den Elektrolyten langsamer die Zersetzungszelle durchstré6men
zu lassen und dadurch die bleichende Verbindung in ihm anzurei-
chern; denn mit der Zeit steigt dus Potential der Anode langgam au,
wodurch wieder eine Steigerung der Stromdichte an der Anode be-
wirkt wird. Als Material fir die Kathoden kann Platiniridium ebenso
gut wie Zink upd Kupfer dienen; an der Anode giebt jedoch Platin-
iridium eine viel héhere Ausbeute, als Graphit unter sonst gleichen
Umstiinden zu erzielen erlaubt. Aehnlich wie bei der Elektrolyse
des Chlorcalciums wurde schliesslich auch fiir 3-procentige Kochsalz-
l6sung gefunden, dass der Werth der daraus zu gewinnenden Bleich-

flissigkeit mit zunehmender Stromdichte an der Anode sich ver-

mindert. Foerster.

Studien iiber die Bildung von Ueberschwefelséure, von IX.
Elbs und O. Schéuherr (Z. f. Elektrochem. 1, 417 u. 463; 2, 245).
Die Entstehung von Ueberschwefelsiure hat man sich, wie schon be-
kanot ist, so zu denken, dass zwei HS O, -Ionen ihre Ladungen an
der Anode abgeben und dabei zu H3Sy0Og zusammentreten. Die
ginstigsten Bedinguongen fiir ibre Bildung sind daher die, welche



215

mdglicbst viele H504-Tonen an die Anode treten lassen, doch so, dass
sie moglichst wenig Gelegenheit haben, mit Wasser zu reagiren. Da-
her ist, wie bekannt, einmal eine hobe Stromdichte an der Anode
nothwendig, und ferner geben, wie Verff. zeigen, mittlere Con-
centrationen der Schwefelsiure, in welchen eben HSO4-Ionen in reich-
licherer Menge vorhanden sind als in den héchst concentrirten Lo-
sungen, dic besten Ausbeaten an Ueberschwefelsiiure, Hilt man die
Temperatur geniigend niedrig, auf 8 —10°, so kann man bei einer
Stromdichte von 100 Amp. auf 100 qem schon aus einer Siure vom
spec. Gew. 1.15 Ueberschwefelsiure in einer Strowmausbeute von 7 v. H.
erhalten, wiilbrend bei einer Stromdichte von 5 Amp. erst eine Siure
vom spec. Gew. 1.30 Ueberschwefelsdure in einer Ausbente von 1.8
v. H. ergab. Die Stromausbeuten erreichen fiir jede Stromdichte ein
Maximum, welches bei einem umso niederen specifischen Gewichte
der Schwefelsdure erreicht wird, je hoher die Stromdichte ist. Diese
Maxima der Ausbeuten haben fiir hdhere Stromdichten auch hébere
Betriige. Bei grosserer Stromdichte, z. B. 100 Amp., lassen stirkere
Séuren, z. B. solche vom spec. Gew. 1.65 oder 1.7, keinen Strom
mebr bindurch, indem sich die Anode vollig mit reiner, nicht leiten-
der Ueberschwefelsiure umgiebt. Erst wenn man diese durch dussere
Temperaturerhobung oder bedeutende Steigerung der Spannung zur
Zersetzung bringt, erfolgt plétzlich ein kriftiger Strom. Die ent-
standene Ueberschwefelsdure vermag sich leicht wieder zu ersetzen,
vor allem durch Temperaturerhobung: bei 60% zerfillt sie fast so
schoell, als sie sich bildet. Sie zerfillt aber auch freiwillig in Be-
riibrung mit Schwefelsiure und zwar, wenn die letztere verdiinnt ist,
in Schwefelsiure und Sauerstoff, ist sie concentrirter, so bildet sich
Wasserstoffsuperoxyd; dieses letztere entsteht nicht unmittelbar, ist
also nicht als eines der Producte der Elektrolyse von Schwefelsiure
anzusehen. Fir eine gegebene Concentration der Schwefelsiure bildet
sich bei fortgesetzter Elektrolyse unter den jeweiligen Versuchsbedin-
gungen zwischen HyS; Og und HyO, ein Gleichgewichtszustand heraus;
so erklirt es sich, dass Berthelot bei Elektrolyse von Schwefelsiiure
vom spec. Gew. 1,.55—1.65 ein constantes Verhiltnis Hy04:5,0; =2:1
fand; dass hier aber eine besondere Verbindung besteht, ist nach
dem Gesagten nicht anzunehmen. Auf Grund vorstehender Erfah-
rungen war pun die Herstellung einer Lésung von reiner Ueber-
schwefelsiiure moglich; zur Elektrolyse wurde die Anode mit einer
Schwefelsiiure vom spec. Gew. 1.3, die durch eine Thonzelle ge-
trennte Kuthode mit etwas schwicherer Siure umgeben, wiihrend man-
sorgfiltigs mit Eis kiiblte; die elektrolysirte Anodensinre wurde bei
00 mit der zur Bindung der noch vorhandenen Schwefelsiure noth-
wendigen Menge Baryumcarbonat verrieben; das Filtrat bestand aus-
ganz reiner, 519 g H38;0z in 11 enthaltender Ueberschwefelsiurels--
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-sung. In Beriibrung mit Wasser -ist die Sdure viel bestiindiger als
bei Gegenwart von Schwefelsiure. In der Wirme zerfillt sie rasch,
-doch erfolgt dabei und selbst bei Gegenwart von Reductionsmitteln
wie z. B. von Oxalsiure ‘nur sehr schwer ein vollstindiger Zerfall.
Sehr bemerkenswerth ist, dass die Anwesenheit gewisser Metallionen,
nimlich von K, NH; und Al (nicht aber von Na) die Ausbeuten an
Ueberschwefelsiure ganz ausserordentlich vermehrt. Weil das Am-
moniumsulfat von diesen bei Gegenwart von Schwefelsiure am reich-
lichsten loslich ist, wird es mit Recht als das beste Material zur Her-
stellung dberschwefelsaurer Verbindungen benutzt. Einen ganz dbu-
lichen Einfluss iiben kleine Mengen von Salzsiure aus; wenige Centi-
gramme derselben vermochten in einem Falle die Ausbeute an Ueber-
schwefelsiiure von 10 auf 54 v. H. zu steigern; vielleicht erklirt sich
hierdurch auch die in der Technik beobachtete, meist auf die Bildung
von Ueberchlorsiure zuriickgefiihrte Thatsache, dass ein kleiner HCI-
Gehalt der Accumulatorensiure den Superoxydplatten Husserst schid-
lich ist. Als Elektrodenmetall fiir die Erzeugung von Ueberschwefel-
siure eignet sich vor allem Platin, wenn es zu jedem Versuche frisch
-ausgegliht wird. An Bleiplatten entsteht viel weniger Ueberschwefel-
-siure als am Platin, so dass im Hinblick auf die im Accumulator
herrschenden Verhiltnisse von Stromdichte und Sdureconcentration die
von Darrieus ausgesprochene und von Schoop unterstitzte An-
-gicht, dass Ueberschwefelsiure fiir die Vorginge an der positiven
Platte des Bleisammlers wesentlich sei, hinfillig wird. Beziiglich des
bieriiber gepflogenen Meinungsaustausches zwischen Elbs und Schoop
siehe Z., f. Elektrochem. 1, 473; 2, 162, 273, 471. Foerster.
Das Princip des Mittelleiters der Elektrolyse, von W, Léb
und H. Kauffmann (Z. f. Elektrochem. 2, 341). Es wird gestrebt,
das bekannte Verhalten isolirter Metalltheile, welche sich in einem
vom Strom durchflossenen Elektrolyten befinden, in der Elektrolyse
.nutzbar zu machen. Foerster.
Zur elektrolytischen Darstellung von Magnesium, von F.
Qettel (Z. f. Elektrochem., 2, 394.) Bei der elektrolytischen Be-
reitung von Magnesinm nach den bisherigen Verfahren hat man stets
mit der Schwierigkeit zu kdmpfen, dass das ausgeschiedene Metall
sich in einer Unzahl kleiner Kiigelchen in der Schmelze vertheilt,
welche sich nicht vereinigen kénnen, weil sie von einer feinen Haut
von Magnesiumoxyd umgeben sind, Dies stammt zu einem Theil aus
einem Gehalt des angewandten Karnallits an Magnesiumsulfat, welches
sich in der Schmelzhitze im Sinne der Gleichung MgSOs + Mg
= 2 MgO + §0: bethitigt; zam Thbeil entsteht das Oxyd
-auch durch Einwirkung des Wasserdampfes der Feuergase auf die
Schmelze. Man hat daher einerseits aus der Schmelze das Sulfat zu
«entfernen, was man durch Erhitzen des geschmolzenen und ent-
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wisserten Karnallits mit etwas Mehl, Zucker oder dergl. erreicht:
MgSO, + C =MgO + CO + 803; man giesst von der am Boden
sitzenden Magnesia ab und kann das so vorbereitete Kaliummagne-
siumchlorid, das man sorgfiltig vor Feuchtigkeit zu schitzen hat,
zur elektrolytischen Darastellung von Magnesium verwenden, bei
welcher dafiir Sorge zu tragen ist, dass die Feuergase nicht an die
Schmelze herantreten kénnen. Sollten dennoch einzelne Magnesium-
kugeln entstehen, die sich schwer vereinigen, so geniigt ein Zusatz
einer kleinen Menge von Flussspath zur elektrolysirten Schmelze, um
alsbald einen glinzenden Magnesiumregulus an der Kathode zu er-
zeugen. Hiernach liess sich eine einfache fir das Laboratorium ge-
eignete Versuchsanordnung zur Elektrolyse geschmolzenen Karnallits
leicht finden, welche in der Arbeit beschrieben und durch eine Ab-
bildung erliutert wird. Foerster.
Ueber die zusammengesetzten Metallbasen, von N.Kurnakow
(Journ. prakt. Chem. b2, 490 — 528; Forts. von diese Berichte 28,
Rel. 970). Die Analogieen zwischen den Metallammoniakverbindungen
und den Salzhydraten werden weiter ausgefiibrt. Auch bei diesen
lassen sich nach ihren Eigenschaften dieselben Grenzgruppen unter-
scheiden, wie bei den Ammoniakverbindungen. Die erste Gruppe
enthiilt die weniger bestiindigen Hydrate der Salze der Alkalien und
alkalischen Erden (Verbb. mit sogen. Krystallisationswasser); die
andere Endgruppe, die der bestindigen Hydrate, entsprechend den
bestindigen Metallammoniakverbinduongen, enthélt unter anderen die
griimen und violetten Hydrate der Chromoxydsalze CrCl;. 6 H:0,
ferner Salze, welche durch Austausch von NH; gegen HyO aus den
Roseoverbb. des Co, Cr und Rh vom Typus MX;.6 A entstanden
sind. Das in ihnen enthaltene Wasser ist fester gebunden als bei
den unbestindigen Hydraten und besitzt einen grossen Einfluss auf
die Eigenschaften der betr. Verbindungen (Beweglichkeit der Sidure-
reste, molekulare Leitfihigkeit, Molekulardepression, Lislichkeit etc.).
— Verf, unterwirft dann die bisher geltend gemachten Anschanungen
fiber die Constitution der Metallammoniaksalze einer eingehenden Be-
trachtung. Folgende drei grundlegende Gruppen sind zu unteracheiden:
I. Die Theorie des fiinfwerthigen Stickstoffs oder die Ammonium-
theorie in ibren verschiedenen Formen (Graham, Hofmann, Schiff,
Boedecker, Blomstrand, Cleve,Jérgensen), II. Die Annahme
der Ungesittigtheit der Haloide und anderer Siuregruppen in den
zusammengesetzten Salzen (Armstrong, Reychler); die Theorie
der chemischen Formen (Flawitzky). III. Die Vorstellung von
den hoheren Typen der Metallverbindungen (Mendelejeif); die
Werner’'sche Theorie. An dem vorliegenden bekannten theoretischen
und experimentellen Material iiber diese verschiedenen Richtungen der
Theorien (letzteres wird vom Verf. dadurch vermebrt, dass er die
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Molekularrefraction von Platin in verschiedenen Verbindungen be-
stimmt: PtCls.4NH; = 11.9—16.7; PtClsg(NO;)34NH;s = 16.1—21;
PtClLL Ky = 24.7; PtClgNag = 37.7, womit er einen neuen Beweis
fiir die Veriinderlichkeit der Eigenschaften des Metallatoms durch
Aufnabme verschiedener Gruppen in das Molekil erbringt) wird ge-
zeigt, dass zur vollstdndigen Erklirung der Erscheinungen im Gebiet
der zusammengesetzten Basen nicht eine der betrachteten drei typi-
schen Anschauungsweisen geniigt, sondern alle mit einander vereinigt
werden miissen. — So definirt Verf. die zusammengesetzten Metall-
ammoniakverbindungen als Ammoniumsalze, in denen das Ammoniak
gleichzeitig vom Metall und den Siuregruppen zuriickgehalten wird.
Weiter stellt er auf Grund der Untersuchung der Isomeren PtCly.
2 NH;.2CsH; N und der zusammengesetzten Thiamidsalze, bei denen
die hinzutretenden Molekille (Ammoniak, Thiamide) sich in gleicher
Lage hinsichtlich des Complexes des Metallsalzes MXm befinden, fiir
die Verbb, MCl.a, MCl.2a, MCl,3a die schematischen Formeln

a
M—a—Cl, M<< >Cl M—a>Cl u. s. f. auf. Neben dieser Bindung
\a -
liesse sich auch noch die Existeuz eciner unvermittelten Bindung
a.

zwischen Metal]atom und Siurerest annehmen, wie M~ - 'Cl,
/ N\ - )
- ~Cl, M -Cl.  Analoge Constitation wire den Hydraten und
\a a7 l

La—
anderen zusammengesetzten Salzen beizulegen. Die Isomerie wirde
hier, wie in Werner’s Theorie, stereochemisch zu erkliren gein und
sich fiir die isomeren Salze von Peyrone und Reiset in folgendem
Schema darstellen:

Cl a
/| o
a—Pt—Cl («-Salz) Cl—Pt—Cl (B-Salz).
I |/

! L
Die Constitution der Doppelsalze stellt sich analog den Metall-
ammoniaksalzen dar, z. B. fir AuCl.NH; und AuCl.KCl

Au—Cl Au—Cl, worin sich die Einheit der Typen und der nahe
NSNS

NH; Cl—-K
genetische Zusammenbang zwischen den beiden #ussersten Klassen der
zusammengesetzten Verbb. anschaulich demonstrirt. — Beziiglich der

Details der umfangreichen Arbeit sei auf das Original verwiesen.
Lenze.

Notiz iiber die Zusammensetzung und Constitution des
Cubans, von R. Schneider (Journ. prakt. Chem. 52, 555 — 559)-
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Dem von Breithaupt (Lieb. Ann. 539, 325) zuerst beschriebenen
Mineral Cuban kommt nach den Analysen von Scheidhaner (ebenda
64, 280) die Formel CuFey8; zu, wiibrend nach Untersuchungen von
Eastwick, Magee und Stevens (Syst. of Min. 2, 68) das Mineral
die Zusammensetzung CuFe;S; haben miisste. Verf. untersuchte eine
Probe des in der Universitits-Sammlung Berlin befindlichen Minerals
und erhielt Analysenzahlen, welche zu der Formel CuFeyS, fibrten.
Nach seiner Ansicht haben E. M. u. St. ein in der Zusammensetzung
von demjenigen Scheidhauer’s abweichendes Untersuchungsmaterial
in Hinden gehabt, fiir welches er nach dem Fundort den Namen
sBarraconite vorschligt. Dem Cuban giebt er folgende rationelle
Formel:

CusS, FeS, FeS, FeS ; FeSy = QCF“ggg FeSs,

wonach das Cuban analog dem Sternbergit ein zweites natiirliches
Prototyp der vom Verf. auofgefundenen krystallisirten Salfosalze

n o d -IX Il Iv
XS, XS, XS, XS;ZSa ist. Lentze.

Organische Chemie.

Zur Bildung des Pinskolins aus Calciumisobutyrat, von C.
Glicksmann (Monatsh. Chem. 16, 897 —905). Nach Barbaglia
and Quecci (diese Berichte 13, 1572) soll sich bei der trocknen
Destillation des Calciumisobutyrats u. A. Pinakolin bilden. Verf. hat
diese Angabe nicht bestiitigt gefunden, vielmehr statt des Pinakolins
Methylisopropylketon und ein bei 114—1169 siedendes Keton Cg Hj2O
erhalten, welch’ letzteres durch Chamileon za Oxalsfiure und Iso-
buttersiure oxydirt wird und aus Methylisobutylketon oder wahr-
echeinlicher Aethylisopropylketon besteht. Gabriel.

Ueber Himatoxylin und Brasilin [IIl. Abhdlg.], von J.
Herzig (Monatsh, Chem. 16, 906—918), Nach den friiheren Unter-
suchungen (vgl. diese Berichte 27, Ref. 304 u.s. w.) liefert Brasilin,
welches 4 Hydroxyle enthilt, beim Alkyliren ein alkaliunldsliches
‘Trialkylderivat, und entsteht ans dem 5 Hydroxyle enthaltenden Ha-
matoxylin ein alkaliunldsliches Tetraalkylderivat. Aus diesen Beob-
achtungen war vorliufig geschlossen worden, dass man es mit Kdrpern
zu than habe, die dem Xanthon und Fluoran analog coustituirt sind.
Die Analogie erweist sich jetzt als sehr unsicher, weil einerseits die



