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R e f e r a t e  
(zu No. 5; ausgegeben am 23. M k z  1896). 

Allgemeine, Physikallsche und Anorganische Chemie. 

Studien iiber dea Carbid des Urena, von H. M o i s s a n  (Compt. 
rmd. 122, 274-280). Das fur  die Versuche verwendete reine Uran- 
oxyd wurde aus dem, kleine Mengen Eisen und betrachtlicbe Mengen 
von Alkalien enthaltenden, technischen Oxyd in der Weise hergestellt, 
dass dieses in Nitrat verwandelt, letzteres zweimal umkrystalliairt 
und dann in Aether gelost wurde. Der  nach dem Verdunsten dee 
Aethers verbliebene Riickstand von reinem Nitrat wurde durch Gliihen 
in  Oxyd umgewandelt. Durch Erhitzen des griinen Uranoxpds (500g) 
mit Zuckerkohle (60 g) im elektrischen Ofen unter Anwendung eines 
Stromes von 900 A. und 5 0  V. wurde das  Urancarbid als geschmokene, 
beim Erkalten krystallinisch erstarrende Maase erhalten. Dae Carbid 
besitzt ein metalliscbes Aussehen, d3s spec. Gew. 11.28 und ungeTahr 
d ie  Hiirte 8. Irn Fluorstrom gelinde erhitzt, entzimdet es  sich; von 
Chlor wird es bei 3 5 0 ° ,  und zwar gleicbfillls unter Feuererscheinurig, 
aogegriffen. Brom und J o d  wirken erst bei noch hoherer Temperatur 
ein. Im Sauerstoff verbrennt d3s Carbid mit lebhaftem Glanz, wenn 
man es auf 370°  erhitzt. Die Verbrennung setzt sich dann ohne 
Hussere Warrnezufuhr von selbst fort. Verdiinnte Mineralsiuren greifen 
i n  der Kiilte daa Urancarbid nur langsam an, concentrirte Salzsiiure 
und Schwefeleaure wirken in der Klilte langsam, in der Warme rasch 
darauf ein. In  Beriihrung mit Wasser entwickelt das Carbid ein 
Gasgemenge, das zu ungefahr ‘/s aus Methan bestebt, daneben grossere 
Mengen Wasserstoff, geringere Mengen Aethylen und Spuren Acetylen 
entbfilt. Das entwickelte Gasgemenge entspricht aber nur e twa einem 
Drittel dea in dem verwendeten Carbid enthaltenen Kohlenetoffs, 
wabrend die iibrigen 2/s sich in Form fliissiger und fester Kohlen- 
wasserstoffe wiederfinden. Unter den letrteren, deren niiheree Studium 
noch auesteht , finden sich ungeetittigte Verbindungen. Die Analyse 
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des Uraniumcarbids fiibrte zu der  Formel cjug. Tiubsr. 

Berichte d. D. chem. Qsnell~obaft. Jahrg. XXIX.  



Einfluss der chemischen Natur der X6rper 8Uf ihreDuroh- 
lassigkeit fur die Rontgen’achen Strahlen, von H. M e s l a n e  
(Compt. rend. 122, 30’3-311). Die bisherigen Versuche des  Verf. iiber 
den in der Ueberscbrift genannten Gegenstand baben ergeben, dam 
in erster Linie der  Kohlenstoff in seinen verschiedenen Modificationen 
und seine Verbindungen rnit Wasserstoff, Sauerstoff und Stickstoff 
durchlassig sind fiir die Rontgen’schen  Strablen, dass dagegen d i e  
Einfubrung von Chlor, Schwefel, Phosphor und besonders von Jod  i n  
das Molekiil organischer Verbindungen diese Durcblassigkeit wesentlich 
beeintrachtigt. Besonders undurcblassig sind ferner die Metallaalze, 
Die Durcblassigkeit scheint indessen nicbt allein von den Bestand- 
tbeilen einer Verbindung, sondern aucb von ihren chemiscben Eigen- 

Ueber das Kupfersilicium, von V i g o u r o u x  (Compt. rend. 122, 
318-319). Durch Erhitzen von Silicium mit Kupfer oder mit Kupfer- 
oxyd im Wasserstoffstrome anf hobe Temperaturen erbalt man bomo- 
gene Legirungen von grosser Hrirts, so lange das Verhaltniss des  
Siliciums zurn Kupfer 20 zu 100 nicht ubersteigt. Verwendet mau 
einen b6heren Procentsatz von Silicium, so findet man in der Lcgirung 
nach dem Erkalten in Blgttern kryatallisirtes Silicium ausgeschieden. 
Um eine Substanz, welcbe die Merkmale einer chemiscben Verbindung 
beidcr Elemente rnit einander besitzt, zu erhalten, erhitzt man ein 
Gemisch von 10 T h .  Silicium und 100 T h .  Rupfer so lange, bis das  
iiberscbissige Kupfer sicb verfliicbtigt bat. Die so gewonnene Ver- 
bindung ist sehr hart und sprode, besitzt stahlgraue Farbe auf friscbem 
Brucb und das spec. Crew. 6.9 bei 18O. Sie 16st sich in Sauren unter 
Bildung von Kupfersalzen und Kieselerde; von Halogenen wird aie 
unter Feuererscheinung zersetzt, und zwar wirkt Fluor schon bei 
gewiibnlicher, die anderen Halogene erst bei erhijbter Temperatur. 

Ueber d8s Thionylchlorobromid und daa Thionylbromid, 
von A. B e s s o n  (Compt.  rend. 122, 320-322). Lasst man Brom- 
wasserstoff auf siedendes Thionylchlorid einwirken, so erhRlt man 
ein Gemenge von Thionylchlorobromid SOCl Br, Tbionylbromid SOBrs 
und grossere oder geringere Mengen Schwefelbromiir SaBr2. Da der  
Siedepunkt des Reactionsgemisches allmahlicb steigt und bei gestei- 
gerter Temperatur eine partielle Zersetzung der Reactionsproducte 
eintritt, so operirt man am besten auf dem Wasserbade und trennt 
die entstandenen Verbindungen durcb fractionirte Destillation im Va- 
cuum. Zuerst geht das Chlorobromid uber; dasselbe stellt eine hell- 
gelbe Fliissigkeit vom spec. Gew. 2.31 bei 0 0  dar. Es destillirt bei 
gewiihnlichem Druck unter theilweiser Zersetzung bei e twa 1 150. Bei 
hoberer Temperatur zerfallt es i n  S 0 2 ,  SOCla, Br  und &Bra; mit 
Waeser zersetzt es sich rascb i n  SOB, HCI und HBr .  Quecksilber 

schaften abzubangen. Tiuber. 

Die Zusammensetzung entspricht der Formel SiCua. Tiuber. 



reagirt in der Kalte unter Bildung von SOCIS, SOa, S und HgaBra. 
Die zweite Fraction ist das  Thionylbrornid, eine orangegelbe Fliissig- 
keit vom spec. Clew. 2.61 und dem Sdp. 680 bei 4 0 m m  Druck. I n  
der Hitze zerfiillt es in SOa, Br und SaBra. Quecksilber entzieht 
der Verbindung das Brom. Wiewohl diese Reaction echon bei sehr 
niedriger Temperatur stattfindet, ist es nicht gelungen, eine Verbindung 
SO dabei zu gewinnen, immw wurde nur SO2 und S neben HgaBrS 
erhalten, und zwar schied sich der Schwefel immer unmittelbar a n  
der Stelle ab, wo die Beriihrung des Thionylbromids mit dem Queck- 
silher stattfand. Ein Versuch, das Thioriylbrornid analog dem Thio- 
nylcblorid durch Einwirkung von Pbosphorpeotabromid auf Schwefel- 

Ueber ein k~etelliairtes Zinnsulfophosphid, von A. G r a n g e  r 
(Compt. rand. 122, 322-323). Leitet man Phosphordampfe iiber 
erhitztes Zinnsulfid, SO erhlilt man eine Verbindung, deren Zusammen- 
setzung der Formel SnsPSa (= Sn P, 2 SnS) entspricht. Dieselbe 
bildet dunkelgraue, gliinzende Schuppen, die von Salzeaure, Salpeter- 

Zinkosyjodide, von T a s s i l l y  (Compt. rend. 122, 323-325). 
Durch 12stindiges Erhitzen von 20 g Zinkjodid mil 20 g Wasser und 
0.2 g Zinkoxyd im geschlossenen Rohr auf 1500 wurde eine in weissen 
Blattchen krystallisirende Verbindung gewonnen , deren Zusammen- 
setzung der Formel 

Zn J a ,  9 Zn 0, 44 Ha0 oder Zn J a ,  9 Zn (OH)a, 15 Ha0 
entspricht. Durch Zusatz einer fiir die Fallung des Zinks nicht hin- 
reichenden Menge Arnmoniak zu einer Losung von Zinkjodid wurde 
eine in feinen Nadelchen krystallisirende Verbindung der Formel 
Zn Js, 5 ZnO, 1 1  Ha0 erhalten. Dieselbe wird durch Wasser zersetzt. 
Durch Einwirkung von Zinkoxyd auf ZnJa, 4 NHJ in wassriger L6- 
sung erhalt man eine krystallisirte Verbindung der Formel 3 Zn Ja, 

Darstellung und Eigenschsften dee Ceriumcarbide, von 
H. Moiss ' an  (Compt. rend. 122, 357-362). Die Bildung des Cerium- 
carbide vollzieht sich verhaltnissrnassig leicht, wenn man ein Gemenge 
von 48 T h .  Zuckerkohle und 192 Th. Cerdioxyd im elektrischen Ofen 
erhitzt. Um 1OOg Ceroxyd vollstandig zu reduciren, geniigt bei An- 
wendung eines Stromes von 300Amp. und 60V.  ein 10 Minuten 
langes Erhitzen. Das so gewonnene Ceriumcarbid besitzt krystal- 
liniache Structur und das spec. Gew. 5.23. Die Halogene zersetzen 
die Verbindung unter Feuererscheinung und zwar wirkt Fluor bereits 
bei gelinder Warme, Chlor bei 2300, Brom und J o d  erfordern noch 
hijhere Temperaturen. Im Sauerstoff verbrennt das Carbid bei Roth- 
gluthhitze, wobei krystallinisches Ceriumoxyd zuriickbleibt. Irn 

dioxyd zu erhalten, war  ohne Erfolg. Tiuber. 

saure und Kiinigswasser nicht angegriffen werden. Tla be r. 

5 NH3,3 HaO. Tiuber. 
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Schwefeldampf erhitzt bildet es Ceriumsulfid , welches mit Sluren 
Schwefelwasserstoff entwickelt. Das Ceriumcarbid lSst im geschmol- 
eenen Zustande Kohlenstoff a u f  und scheidet ihn beim Erkalten ale 
Graphit wieder aus. Durch geschmolzenes Kaliumchlorat und Kalium- 
permaoganat wird das  Carbid uoter Feuererscbeinung oxydirt. CODC. 
Schwefelsaure ist in  der Kalte ohne Einwirkung, in der Warme zer- 
stijrt sie das  Carbid unter Bildnng von schwefliger Saure. Mit Waseer 
entwickelt das Carbid ein Gasgemenge, welcbes ungefahr 75 pet. 
Acetylen, 21 pet. Methan und 4 pCt. Aethylen enthalt. Dieses Er- 
gebniss regt die Frage an, ob das uritersuchte Carbid vielleicht ein 
Gemcnge zweier chemiscber Individuen wiire; allein es ist nicht ge- 
lungen, ein Product zu erhalten, welches im Wesentlichen nur  Methan 
oder nur Acetylen entwickelt hatte, ilnmer wurde ein Oasgernenge 
erhalten , welcbes ungefahr obige Zusammensetzung besass. Ausser 
den gasfijrmigen entstehen noch geriuge Mengen fliissiger Roblen- 
wasserstoffe. Das Ceriumcarbid besitzt die der Formel C9 Ce ent- 
sprechende Zusammensetzung. Tiuber. 

Ueber d a s  Lithiurncarbid, TOD H. M o i s s a n  (Compt. rend. 122, 
36'2-363). Durch Erhitzen eines Gemisches von Lithiumcarbonat 
mit Kohle, in dem durch die Gleichung LiaCOr + 4 C  = CzLia + 3CO 
angezeigten Mengenverhaltniss, im elektrischen Ofeu lasst sicb das  
Lithiurncarbid gewinnen. Man bat darauf zu achten, dass das  Er- 
hitzen dann unterbrochen wird, wenn die Entwicklung von metalli- 
schen Diimpfen beginnt. Das  Carbid scheint narnlich bei sehr hoher 
Temperatur entweder fliichtig zu seiii , oder in seine Componenten 
zerlegt cu  werden. Bei Anwendung einee Stromes von 350 Amp. und 
50 V. hat man 10-1-2 Minuten lang zu erhitzen; bei einem Strome 
von 950 Amp. und 50 V. beginnt schon nach 4 Minuten eine reich- 
licbe Entwicklung von metallischen Dhmpfen. Das Lithiurncarbid 
bildet eine weisse, krystalliniscbe, durchscheinende Masse vom spec. 
Gew. 1.65 bei 180. Es wird bereits i n  der Ralte durch Fluor und 
Chlor unter Feuererscheinung angegriffen, entziindet sicb schon unter- 
halb Rotbgluthhitze im Sauerstoff, Schwefel und Selendampf. Ge- 
schmolzenes Kaliurnchlorat, -nitrat und -permanganat oxydireri es  
unter Peuererscbeinung. Mit Wasser setzt es sich urn unter Bildung 

U e b e r  K u p f e r g e w i n n u n g  durch Elekt ro lyee  von Kupfer -  
chloriir ohne Diephregrne,  von A. C o e h n  und 0. L e n z  (2.f. 
Elektrochem. 2, 25-29). Aus Kupferchloriir scheidet der gleiche Strom 
doppelt so vie1 Kupfer a b  wie &us  Kupfersulfat. Wird eine Kupfer- 
chloriirlosung zwischen einer Kopferplatte ale Kathode und Roble als 
Anode elektrolysirt, so entstebt an der Anode Kupferchlorid. Mischt 
sich dirs auch der Kathoden6iissigkeit bei, so wird,  da  auch zwei- 
werthige Rupferionen hier ihre Ladungen abgeben , weniger Kupfer 

von reinern Acetylen. Tautrer. 
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abgeschieden , als wenn eine ganz reine Rupferchloriirliisung der Zer- 
setzuog unterliige; anderseits wirkt Kupferchlorid anf das  schon aus- 
geschiedene Kupfer lijsend ein; diese Storungen sind auch durch 
ein Diaphragma xiicht zu vermeiden. Die Bedingungen , unter denen 
die giinstigste elektrolytische Zerlegung von Rupferchloriirlosangen 
erfolgt , ergaben sich durch folgende Beobachtungen: Kupferchlorid- 
16sung 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 scbwammig aos, d a  
es alsbald Kupferehloriir fallt, und dieser Fremdkiirper, wie es stets 
solche thun , die Rrystallisation des elektrolytischen Niederschlages 
stort; verhindert man das Ausfallen des Kupferchloriirs durch Hinzu- 
fiigen von Kochsalz oder Salzsaure zur LGsung, so erhalt man auch 
aus dem Chlorid dichtes Kupfer. Aus Kupferchloriir lasst sich zwi- 
schen Kupfer und Kohle bei einer Spannung, welche unter der rom 
Chlorid benothigten liegt (0.44 und 0.73 Volt Anfangspannung wurde 
benutzt), leicbt ein guter Kupferniederscblag erzielen. Hierbei scbichtet 
sich die an der Anode entstehende Kupferchloridliisung scharf unter 
die Chloriirlosung. Taucht man also die Kathode nur etwa bis zur 
halben Tiefe, die Anode aber bis auf den Boden der Zersetzungszelle 
ein, so erhalt man bei solcher Siiordnung sehr nahezu der Theorie 
entsprechend doppelt so riel 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. Kochsalzlijsuog und etwas Salzsaure zuge- 
setzt. Bleibt die Stromdichte unter 20 Amp./qm, so ist das ausfallende 
Kupfer dicht und hellrotb. Man kann die Elektrolyse so anordnen, 
dass die am Boden der Zelle sich ansammelnde Kupferchloridliisung 
abgezogen werden kann, wahrend im oberen Tbeil neue Chloriirl6sung 
hinzufliesst, die durch Einwirkung der erhaltenen Kupferlosung auf 
Kupfer erhalten wurde. Foerster. 

U e b e r  die Leitfahigkeit der Losungen einiger Salxe in 
Aceton, von St. v. L a s z c z y n s k i  (2. f. Elektrochem. 2 ,  55-57).  
Die Leitfahigkeit von K J ,  LiCI, KCNS, N a C N S ,  NH2CNS,  HgClr, 
A g N 0 3  i n  Acetonlosung wurde untersucht, und es zeigte sich, dass 
diese Losungen vie1 schwacher leiteten als die eotsprecbenden wass- 
rigen. Nur ausiiahmsweise convergirten die beobacbteten Wertbe mit 
zunehmender Verdiinnung so s tark,  dass man pm zu schiitzen ver- 
mocbte. Es ergab sich dann grosser 31s fiir die wassrige Lijsung, 
entsprechend der geringeren inneren Reibung der Acetonliisungeri. 

Foerater. 
Ueber die Elektrolyse von Salzsiiure ohne Membran, von 

F. O e t t e l  (2. f. Elektrochem. 2 ,  57-58).  Elektrolysirt man Salz- 
siiure ohne Membran, so wird das  an der Anode sich in der Fliissig- 
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keit liisende Chlor durch den nascirenden Wasserstoff wieder zu Salz- 
saure reducirt, und die Stromausbeute ist schlecht. Vermindert man 
jedoch die Loslichkeit des Chlors im Elektrolyten, indem man Koch- 
salz oder noch besser Schwefelsaure hinzusetzt, so kann die Strom- 
ausbeute an Chlorknallgas bei 600- 700 Amp./qm Stromdichte auf 
92-98 v. H. gesteigert werden, und behalt diesen Betrag so lange, 
bis die Concentration der Salzsaure auf etwa 1 v. H. herabgegangen ist. 

E i n i g e  V e r e u c h e  mit UeberschwefelsBure,  von E 1 b s (2. f. 
Elektrochem. 2, 162). Es wird eine Versuchsanordnung beschrieben, 
welche die Bildung von Kaliumpersulfat leicht zu zeigen gestattet. 

Foerster. 

Foerster. 

Die Wirkung der salpetrigen S a u r e  im Grove-Element ,  von 
l h l e  (2. f. Elektrochem. 2 ,  174). Die elektromotorische Kraft des 
Grove-Elementes hangt a b  ron der Concentratiou der Salpetersaure; 
betragt die letztere mehr als 38 v. H. HN03, so ist die elektromoto- 
riscbe Kraft constant = 1.8 Volt. Schwachere Salpetersaure giebt an- 
fangs eine geringere elektromotoriscbe Kraft, die aber schneller oder 
langsanier wieder den heheren Werth annimmt. Geht der Gehalt an 
HNOs auf 27-28 v. H. herab, so bleibt die niedrige elektromotorische 
Kraft v.on 0.7 Volt, also diejenige des Smee-Elementes, dauernd. Fugt  
mnn aber in diesem Fall der Salpetersaure etwas salpetrige Saure 
hinzu, so schnellt die elektromotorische Kraft wieder auf  den bei 
conc. Salpetersaure gefundenen Werth berauf, zerstort man die sal- 
petrige Saure wieder, so geht auch die elektromotorische Kraft des 
Orove-Elementes wieder zuriick. Es ist also die hohe elektromoto- 
rische Kraft des Grove-Elementes auf die Anwesenheit von salpetriger 
Saure zuriickzufiihren , welche sich immer in conc. Salpetersaure 
findet. Dieser Befund bestatigt eine ron A r m s t r o n g  schon fruher 
(diese Berichte 2 7 ,  Ref, 71) aufgestellte Vermuthung; e r  steht auch 
mit dem von V e l e y  zuerst erkannten Verhalten der Metalle gegen 
reine Salpetersaure in Beziehung. Foerster. 

D i e  Werthigkeit v o n  Quecks i lber  und K u p f e r  in Elektro- 
lyten verschiedener  Concent ra t ion ,  von W. B o l  t o n  (2. f. Elektro- 
chem. 2, 73, 93, 181). Schon B U S  mancherlei vereinzelten Beobach- 
tungen hatte es sich als moglich herausgestellt, dass Metalle, welche 
wie Quecksilber oder Kupfer Ionen von zweierlei Werthigkei t zu 
bilden vermogen, in Beruhrung mit bestimmten Losungen bei der 
Elektrolyse bald die eine, bald die andere Art, bald beide Arten von 
Ionen in Losung schicken bezw. zur Abscheidung gelangen lassen 
konnen. Diese Verhaltnisse hat Verf. genauer untersucht. Er be- 
diente sich dabei eines mit l /10 n - Merkuronitratliisung beschickten 
Quecksilberroltameters und schaltete dies hinter die diesem Instru- 
ment gleichgestaltete Zersetzungszelle, welche das zii untersuchende 
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Metal1 als Elektrode in Beriihrung mit verschiedenen Losungen ent- 
hielt, und scbickte durch beide GefBsse den Strom von 2, 4 oder 6 
Callaud-Elementen wiibrend 1 bis 3 Stunden. Da im Voltameter nur 
einwertbige Quecksilberionen iibertragen wurden, ergab ein Vergleich 
der bier und in der Zersetzungszelle iiberftibrten Zabl der Metallatome 
Qbne Weiteres, ob in der letzteren ein- oder zweiwerthige Ionen oder 
beide Arten zugleich entstanden waren. Wurde Quecksilber in Be- 
tiibrung mit einer normalen Jodkaliumlijsung gesetzt, in welcher nach 
einander immer abnehmende molekulare Mengen von Jodquecksilber 
grlijst waren, so ergab sicb, dass, solange der Gehalt der Losung 
mebr als 1/2( Grammmolekiil HgJa irn Liter betrug, nur zweiwerthige 
Hg-Ionen entstanden. Rei weiter zunehmender Verdiinnung aber 
nimmt die Neigung des Quecksilbers, einwertbige Ionen in die Losung 
zu schicken, scbnell und stetig zu. Die Untersucbung konnte bis zu 
einer Verdiinnung von 1/s/98d Mol. HgJz fortgesetzt werden, bei noch 
geringeren Concentrationen ist die an der Kathode mit der Verdiinnung 
stark wachsende Polarisation so betrachtlicb, dase hier statt der 
Quecksilberionen Wasserstoffionen ihre Ladungen abgeben, ond zwar 
geacbiebt dies so lange, bis von der Anode her geniigend Quecksilber- 
ionen i n  Losung gegangen sind, dass die Polarisation sich wieder 
80 weit gemindert bat, urn die elektrolytiscbe Quecksilberiibertragung 
auculassen. Man kann daber den Punkt ,  an welchem durch eine 
Jodkaliumjodquecksilberlosung ausscbliesslicb einwertbige Quecksilber- 
ionen hindurcbwandern, praktisch nicbt erreicben. Ein ganz Bhnlicbes 
Verbalten des Quecksilbers wie das Jodquecksilber veranlasst aucb 
Bromquecksilber in normaler Bromkalilosung. Die Untersucbung der 
entsprecbenden Cbloridlosung scheiterte an Versuchsscbwierigkeiten. 
In  Losungen von Hg(CN), in Normalcyankali oder von Hg(CNS)2 
in normaler Rbodankaliliisung schickt Quecksilber selbst bei ausserst 
geringem Gebalt a n  Hg(CN)a bezw. Hg(CNS), ausschliesslicb zwei- 
wertbige Ionen hinein. In ahnlicber Weise wie Quecksilber wurde 
a u c b  Kupfer untersucbt und f i r  dieses festgestellt, dass ea in Schwefel- 
eaure, in Kupfersulfatlijsung, in Schwetligsaure und Ammoniak bei 
allen Concentrationen nur ale zweiwertbiges Inn durch den elektriscben 
Strom iibergefiibrt wird, dass es dagegen in Beriibrung mit Natrium- 
thiosulfat, SalzsBure, Cyankaliurn, Jodkalium und Bromkalium unter 
allen Umstanden nur einwerthige Ionen entsteben lasst. In Cblor- 
natriumliisung geben, solange ibre Concentration bober ist als '/so- 
normal, nur einwerthige, bei grosserer Verdiinnung zweiwertbige 
Kupferionen in wacbsender Zabl iiber; in Rhodankaliurnlosung bin- 
gegen geben bei boberer Concentration nur zweiwertbige, bei gerin- 
gerer  Concentration aucb einwerthige Kupferionen in Losung, deren 
Menge aber von einer bestimmten Verdiinnung an nicht mehr zunimmt. 
Offenbar steht dieses ganze Verbalten des Quecksilbers und Kupfers 
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bei der Ionisirung i n  engem Zusammenhang mit der Bestancligkeit d e r  
verschiedenen den einzelnen Ionenzustanden zugehorigen Salze ; so. 
kennen wir Jodiir und Jodid des Quecksilbers, aber kein Cyaniir, 
nur das Cyanid. D a s  Kupfer- giebt nur ein Kuprieulfat oder ein 
Kuprojodid, dazu aber Chlorid und Chloriir, Rhodanid und Rhodaniir. 

Z u r  Elektrolyse von Chlorcalciumloaungen,  von P. S c b o o p 
(2. f. Elsktrochm., 2, 209- 227). Die technische Herstellung von 
Bleichfliissiqkeiten auf elektrolytischem Wege ist vnii H e r  ni i t r br- 
griindet worden. Hei nahrrer Priifung dieses Verfahrens hat sich die 
merkwiirdige Thatsache ergeben, dass pine durch ‘Elektrolyse einrr  
Chlorcalciumlosung erzerigte Bleichfliiasigkeit vie1 intensirer zu wirkeri 
vermag als eiiie ChIorkalklGsung von gleichem Gehalt au wirksamem 
Chlor: so konnten noch tuit einer elelrtrolytisch gewonnenen L6sung 
mit 0.015 v. H. freiem Cblor schnelle riud gute bleichende Wirkungen 
erzielt werden. Zu weitereii Versucht,rl wurde c4ne Chlorcalcium- 
losung vom spec. Gew. 1.042 in eineni Apparat elektrolysirt. den sie 
so schoell durchfloss, dass dieselbe Liisiing nur ctwa 2 Minuten der  
Wirkung des Stromes ausgesetzt war. Dabei ergab sich, dass bei 
der gewahlten Versuchsanordnung eine Rlemmenspannung von weniger 
als 3 Volt am Bade geniigte, um einc Elektrolyse zu besirken. Bei 
einer Diclite von 42 Amp. auf 1 qni Anodenflache betrug die Strom- 
ausbeute 82 v. H. und ging bei den Dichten 70 und 150 Amp. auf 
73 bezw. 48 v. H. herab. Man kaon also auf diese Weiee concen- 
trirtere Rleichfliissigkeiten n u r  auf Kosten sehr betrachtlicber Verluste 
an Stromarbeit erzielen. Das Gleiche ist der Fall, wenn man ver- 
sucht, den Elektrolyten langsamer die Zersetzungszelle durchstromen 
zu lassen und dadurch die bleichende Verbindung in  ihm anzurei- 
chern; denn mit der Zeit steigt dus Poteutial der Anode langsam an, 
wodurch wieder eine Steigerung der Stromdichte an der Anode be- 
wirkt wird. Als Material fur die Kathoden kann Platiniridium ebenso 
gut wie Zink und Kupfer dienen; an der Auode giebt jedoch Platin- 
iridium eine vie1 hiibere Susbeute, als Graphit unter sonst gleichen 
Umstiinden zu erzielen erlaubt. Aehulich wie bei der Elektrolyse 
des Chlorcalciums wurde schliesslich auch fiir 3-procentige Kochsalz- 
losung gefunden, dass der Werth der daraus zu gewinuenden Bleich- 
fliissigkei: mit zunehmender Stromdichte an der  Anode sich ver- 

Studien iiber die B i l d u n g  von Ueberschwefe leaure ,  ron I<. 
Elhs  und 0. S c h o n h e r r  (2. f. Elektrochern. 1, 417 11.468; 2, 245). 
Die Entstehung von Ueberschwefelsaure hat man sich, wie schnn be- 
kannt ist, 80 zu denken, daes zwei HS04’- Ionen  ihre Ladungen an 
der Anode abgeben und dabei zu H3S9Oe zusammentreten. D i e  
giinstigsten Bedingungen fiir ihre Bildung sind daber die ,  welche 

Fnerster. 

mindert. Foerstcr. 
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moglicbst viele IlSOJ-Iorien an die Anode Ireteri lassen, doch so, dase 
sie moglichst wenig Gelegenheit haben, mit Wasser z u  reagiren. Da- 
her ist,  wie bekannt, einmal eine hohe Strorndichte an  der Anode 
nothwendig , und ferner geben, wie Verff. zeigen , mittlere Con- 
centrationen der Schwefelsaure, i n  welchen eben H 804-Ionen in reich- 
licherer Menge vorhanden sind als in den hochst concentrirten L6- 
sungen, die besteri Aosbenten uu UrberscbwefelsBure. Halt man d i e  
Temperatur geiiugend niedrig, a u f  8-  100, 80 kann man bei e iner  
Stromdichte von 100 Amp auf 100 qcm schoa aus einer Saure vom 
spec. Gew. 1.15 Ueberschwefelsaure in einer Stromausbeute von 7 v. H- 
erhalten, wiibrend bei einer Stromdichte von 5 Amp. erst eine Slure 
vom spec. Gew. 1 30 Ueberschwefelsaure in einer Ausbeute von 1.g 
v. H. ergab. Die Stromausbeuten erreicben fiir jede Stromdichte ein 
Maximum, welehes bei einem umso niederen specifischen Gewichte 
der Schwefelsaure erreicht wird, j e  hoher die Stromdichte ist. Diese 
Maxima der Ausbeuten haben fur hohere Stromdichten auch hohere 
Betriige. Bei grijsserer Stromdichte, z. B. 100 Amp., lassen starkere 
Sauren, z. B. solcbe vom spec. Gew. 1.65 oder 1.7, keinen Strom 
mehr hindurch, indem sich die Anode vollig mit reiner, nicht leiten- 
der Ueberschwefrlsiiure umgiebt. Erst  wenn man diese durcb aussere 
Temperaturerhiihung oder bedeutende Steigerung der Spannung zur 
Zersetzung bringt, erfolgt pliitzlich ein krat'tiger Strom. Die ent- 
standene Uebersch wefelsaure vermag sich leicht wieder zu ersetzen, 
vor allem durch Temperaturerhohung: bei 60'3 zerfallt sie fast so 
achnell, a13 sie sich bildet. Sie zerfallt aber auch freiwillig in Be- 
riibrung rnit Schwefelsaore und zwar, wenn die letztere verdiinnt ist, 
in  Schwefelsaure und Sauerstoff, ist sie concentrirter , so bildet sich 
Wasserstoffsuperoxyd; dieses letztere entsteht nicht unmittelbar, ist 
also nicbt als eines der Producte der Elektrolyse von Scbwefeleaure 
anzueehen. Fiir eine gegebene Conceutration der Schwefelsaure bildet 
sich bei fortgesetzter Elektrolyse unter den jeweiligen Versuchsledin- 
gungen zwischen Ha& 0 8  und HsOz ein Gleichgewichtszustand heraus; 
so erklart es  sich, dass B e r t h e l o t  bei Elektrolyse FOU Schwefelsaure 
vom spec. Gew. 1.55-1.65 ein constantes Verhaltnis HaOz:SzO, =3: 1 
faod; dass hier aber eine besondere Verbindung besteht, ist nach 
dem Gesagten nicht aozunebmen. Auf Gruud rorstehender Erfah- 
rungen war  nun die Herstellung einer Liisung \on reiner Ueber- 
acbwefelsaure m6glich; zur Elektrolyse wurde die Anode mit einer 
Schwefelsiiure vorn spec. Gew. 1 3 ,  die durcb eine Thonzelle ge- 
trennte Kdthode mit etwas scbwacherer Saure umgeben, wiihrend man 
sorgfiiltig mil Eis kiiblte; die elektrolysirte hnodensanre wurde bei 
0 0  mit der zur Bindung der noch vorhaodenen Schwefelsiiiire noth- 
wendigen Menge Baryumcarbonat verrieben ; das Piltrat bestand aus. 
ganz reiner, 519 g HpSaOg in 1 1 esthaltender UeberschwefeIsaurelG 



216 

sung. In Beriihrung mit Wasser ist die Siiure viel bestandiger a ls  
bei Gegenwart von Schwefelsaure. In  der Warme zerfallt sie rasch, 
doch erfolgt dabei und selbst bei CGegenwart von Reductionsmitteln 
wie z. B. von Oxalsaure nur sehr schwer ein vollstandiger Zerfall. 
Sehr  bemerkenswertb ist, dass die Anwesenheit gewisser Metallionen, 
namlich von K, NHh und Al (nicht aber von Na) die Ausbeuten an 
Ueberschwefelsaure ganz ausserordentlich verrnehrt. Weil das  Am- 
rnoniumsulfat von diesen bei Gegenwart von Schwefelsaure am reich- 
iichsten loslich ist, wird es rnit ,Re& als das beete Material zur Her- 
stellung iiberscbwefelsaurer Verbindungen benutzt. Einen ganz abn- 
lichen Einfluss iiben kleine Mengen von Salzsaure nus; wenige Centi- 
gramme derselben verrnochten in einem Falle die Ausbeute an Ueber- 
schwefelsaure von 10 auf 54 v. H. zu steigern; vielleicht erklart sicb 
hierdrirch auch die in der Technik beobachtete, meist auf die Bildung 
von Ueberchlorsaure zurtickgeflhrte Thatsacbe, dass ein kleiner HCI- 
Gehal t  der Accurnulatorensaure den Superoxydplatten ausserst schad- 
lich ist. Als Elektrodenmetall fiir die Erzeugung von Ueberschwefel- 
aaure eignet sich vor allem Platin, wenn es zu jedem Versuche frisch 
ausgegliiht wird. An Bleiplatten entsteht viel weniger Ueberschwefel- 
aaure als am Platin, so dass im Hinblick au f  die irn Accumulator 
herrechenden Verbaltnisse vori Stromdichte und Saureconcentration die 
von D a r r i e u s  ausgesprochene und von S c h o o p  unterstiitzte An- 
sicht, dam Ueberschwefelsaure fiir die Vorgange an der  positiven 
Platte des Bleisarnmlers wesentlich sei, hinfallig wird. Beziiglich des 
hieriiber gepflogeoen Meinungsaustausches zwischen E l b s  und S c h o o p  

Das Princip des Mit te l le i te rs  der Elektrolgse, von W. L6b 
und H. K a u f f m a n n  (2. f. Elektrochem. 2 ,  341). Es wird gestrebt, 
das bekannte Verhalten isolirter Metalltheile, welche sich in einem 
vom Strom durchflossenen Elektrolyten befinden, in der Elektrolyse 

Z u r  e lek t ro€yt iechen  Derstellung von IVIegnesium, van F. 
O e t t e l  (2. f. Elektrochem., 2 ,  394.) Bei der elektrolytischen Be- 
reitung von Magnesium nach den bisherigen Verfahren hat man stets 
mit der Schwierigkeit zu kampfen, dass das ausgeschiedene Metall 
sicb in eioer Unztrhl kleioer Kiigelchen in der Schmelze vertheilt, 
welche sich nicht vereinigen kiinnen, weil sie von einer feinen Haut 
von Magnesiumoxyd urngeben sind. Dies stammt zu einem Theil aus 
einem Gehalt des angewaodten Rarnallits an Magnesiumsulfat, welches 
sicb in der Scbrnelzhitze i m  Sinne der Gleichung MgSOc + Mg 
= 2 MgO + 'SO2 bethatigt; znm l'beil entsteht das  Oxyd 
auch durch Einwirkung des Wasserdampfes der Feuergase auf die 
-5chrnelze. Man hat dsher  einerseits aus der Schmelzc! das Sulfat eu 
.entfernen, was man durch Erhitzen des geschmolzenen und ent- 

siehe 2. f. Elektrochern. 1 ,  473; 2 ,  162, 273, 471. Foerster.  

mutzbar zu machen. Foerstei. 
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waeserten Karnallits mit etwas Mehl, Zucker oder dergl. erreicht: 
MgSOl + C = MgO + CO + 802; man giesst von der am Boden 
sitzenden Magnesia a b  und kann das so vorbereitete Kaliummagne- 
eiurnchlorid, das man sorgfaltig vor Feuchtigkeit zu schiitzen hat, 
zur elektrolytischen Darstellung von Magnesium verwenden, bei 
welcher dafiir Sorge zu tragen ist, dass die Feuergase nicht an die 
Schmelze herantreten konnen. Sollten dennoch einzelne Magneaium- 
kugeln entstehen, die sich schwer vereinigen, so geniigt ein Zusatz 
einer kleinen Menge von Flussspath zur elektrolysirten Schmelze, urn 
alsbald einen glanzenden Magnesiumregulus an der Kathode zu er- 
zeugen. Hiernach liess sich eioe einfacbe fiir das Laboratorium ge- 
eignete Versuchsanordnung zur Elektrolyse gescbmolzenen Karnallits 
leicbt finden, welche in der Arbeit beschrieben und durch eine Ab- 

Ueber die zusammengeee ta ten  Metallbaeen, von N. K u r n  a k o w 
(Journ. prakt. Ckern. 52,  490- 5 2 8 ;  Forts. von dieee Berickte 28, 
Ref. 970). Die Analogieen zwischen den Metallarnmoniakverbindungen 
und den Salzhydraten werden weiter ausgefiihrt. Auch bei diesen 
lassen sich nach ihren Eigenschaften dieselben Grenzgruppen unter- 
scheiden, wie bei den Amrnoniakverbinduugen. Die erste Gruppe 
enthalt die weniger bestandigen Hydrate der Salze der Alkalien und 
alkalischen Erden (Verbb. mit sogen. Krystallisationswasser); die 
andere Endgruppe, die der bestandigen Hydrate, entsprechend den 
bestandigen Metallammoniakverbindongen , enthalt unter auderen die 
griinen und violetten Hydrate der Chromoxydsalze CrCls . 6  HzO, 
ferner Salze, welche durch hustausch von NH3 gegen HzO aus den 
Roseoverbb. des Co, Cr und Rh vom Typus MX3.6  A entstanden 
sind. Das iu ihnen enthaltene Wasser ist fester gebunden als bei 
den unbestandigen Hydraten und besitzt einen grossen Einfluss auf 
die Eigenschsften der betr. Verbindungen (Heweglichkeit der Saure- 
reste, molekulare Leitfahigkeit, Molekulardepression, Loslichkeit etc.). 
- Verf. unterwirft dann die bisher geltend gemachten Anschauungen 
Gber die Constitution der Metallammoniaksalze einer eingehenden Be- 
trachtung. Folgende drei grundlegende Gruppen sind zu iinterscheiden: 
I. Die Theorie des fihfwerthigen Stickstoffs oder die Ammonium- 
theorie in ihren verschiedenen Formen ( G r a h a m ,  H o f m a n n ,  S c h i f f ,  
B o e d e c k e r ,  B l o m s t r a n d ,  C l e v e ,  J o r g e n s e n ) ,  11. Die Annahme 
der Ungeslttigtheit der Haloi'de und anderer Sauregruppen in  den 
eusammeugesetzten Salzeii ( A  r m s t r o n g ,  R e y c  h l e r ) ;  die Theorie 
der chemischen Formen ( F l a w i  tzky) .  111. Die Vorstellung von 
den hiiheren Typen der Metallverbindungen ( M e n d e l e j e r f ) ;  die 
Werner ' sche  Theorie. A n  dem rorliegenden bekannten theoretiscben 
und experimentellen Material uber diese verschiedenen Richtuogen der 
Theorien (letzteres wird vom Verf. dadurch vermehrt, dass er die 

bildung erlautert wird. Foerater. 
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Molekularrefraction von Platin in verschiedenen Verbindungen be- 
stimrnt: P t C l a .  4 N H 3  = 11.9-16.7; PtC12(N0&4NHs = 16.1-21; 
P t C l r K s  = 24.7; PtClsNaa = 37.7, womit e r  einen neuen Beweis 
fiir die Veranderlichkeit der Eigenschaften des Metallatoms durch 
Aufnabme verschiedener Gruppen in das  Molekiil erbringt) wird ge- 
zeigt, dass zur vollstandigen Erklarung der Erscheinungen im Gebiet 
der zusammengesetzten Basen nicht eine der betrachteten drei typi- 
achen Anschauungsweisen geniigt, sondern alle mit einander vereinigt 
werden miissen. - So definirt Verf. die zusammengesetzten Metall- 
ammoniakverbindungen als Arnmoniumsalze, in denen das Ammoniak 
gleichzeitig rom Metall und den Sauregruppen zuriickgehalten wird. 
Weiter stellt e r  anf Grund der Untersuchuug der Isomeren PtCln .  
2 N H3 . 2  Cg Hs N und der zusammengesetzten Thiamidsalze, bei denen 
die hinzutretenden Molekule (Ammoniak , Thiamide) sich in  gleicher 
Lage binsicbtlicb des Complexes des Metallsalzes M Xm befinden, fiir 
die Verbb. M C1. a, MCl . 2 a, M CI , 3 a die schernatiscben Formelri 

a\  M-a-Cl, M<Z>CI, M-a-C1 11. s. f. auf. Neben dieser Bindung 
‘a 

liesse sich auch noch die Existenz ciner unverrnittelten Bindung 

zwischen Metallatom und Slurerest annehmen, wie M - C1, 

M 4 1 ,  M;-Cl. Analoge Constitution w k e  deli Hydraten und 

//a,\ 

/ a \  /a 

“a I \\a// 1 
-d- 

anderen zusammengesetzteu Salzen beizulegen. Die Isomerie wiirde 
hier, wie in Werner ’s  Theorie, stereochemisch zu erklaren sein uud 
sich f i r  die isomeren Salze von P e y r o n e  und R e i s e t  in folgendem 
Schema darstellen: 

CI a 
/ I  I 

a-Pt-CI ((L-salz) C1-Pt-CI ($-Salz). 
1 I ’  
a a 

Die Constitution der Doppelsalze stellt sich analog den Metall- 
ammoniaksalzen dar ,  z. B. fiir Au CI . NHs und Au Ci . R Ct 
Au-c1 Au- C1, 
\ /  \ /  

worin sich die Einheit der Typen und der nahe 

NH3 CI-K 
genetische Zusammenhang zwischen den heiden aussersten Klassen der 
zusammengesetzten Verbb. anschaulich demonstrirt. - Beziglich der  
Details der umfangreicben Arbeit sei auf das  Original verwiesen. 

Leure. 
Rotie uber die Zusammeneeteung und Constitution den 

Cubans, von R. S c h n e i d e r  (Joum. prakt. Chum. 52, 555-5559). 
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Dem von B r e i t h a u p t  ( L i e b .  Ann. 59, 325) zuerst bescbriebenen 
Mineral Cuban kommt nach den Analysen von S c b e i d  h a u e r  (ebenda 
64, 280) die Formel CuFegSa zu, wiihrend nacb Untersuchungen von 
E a s t w i c k ,  Magee  und S t e v e n s  (Syet. of Min. 2, 68) das Mineral 
die Zusammensetzung Cu Fez& haben mfisste. Verf. untersucbte eine 
Probe des in der Universitats-Sammlung Berlin befindlichen Minerals 
und erhielt Analysenzablen, welche eu der Forrnel Cu FepSa fchrten. 
Nacb seiner Ansicbt baben E. M. u. St. ein in der Zusammenseteung 
von demjenigen S ch  e id  b a ue r’s abweichendes Untersuchungsmaterial 
in Hlnden gehabt, f i r  welches er nacb dem Fundort den Namen 
9Barraoooitc. vorscbllgt. Dern Cuban giebt er folgende rationelle 
Formel: 

CuaS, FeS, FeS, F e S  FeSa = :;:E Fen&. 

wonach das Cuban analog dem S t e r n b e r g i t  ein zweites natiirliches 
Prototyp der voni Verf. aufgefuodenen krystallisirten Sulfosalze 

I I 
u II 11 I1 IV 
XS, XS, XS,  X S ~ Z S ~  ist. Lenre. 

Organische Chemie. 

Zur Bildung des Pinakolins BUS Caloiumisobutyrat , von c. 
Qli icksmann (Monatuh. Chem. 16, 897 -905). Nach B a r l a g l i a  
and Qucci (diese Berichte 18, 1572) sol1 sich bei der trocknen 
Deatillation des Calciumisobutyrats u. A. Pinakolin bilden. Verf. bat 
diese Angabe nicht bestiitigt gefunden, vielmebr statt des Pioakolins 
Metbylisopropylketon und ein bei 114-1 1 6 O  siedendes Keton Ce HIS 0 
erhalten, welch’ letzteres durch Cbamiileon zu Oxalatiure und Iso- 
buttersiiure oxydirt wird und aus Metbylisobutylketon oder wahr- 

Ueber HBmatoxylin und Brasilin [ 111. A b h d lg.] , von J. 
Werz ig  (Monabh. Chem. 16, 906-918). Nacb den friiberen Unter- 
enchungen (vgl. dime Bm*chts 27, Ref. 304 u. 8. w.) liefert Brasilin, 
welcbes 4 Hydroxyle enthiilt , beim Alkyliren ein alkaliunlBsliches 
Trialkylderivat, und entsteht aus dern 5 Hydroxyle enthaltenden H6- 
matnxylin ein alkaliunloslicbes Tetraalkylderivat. Aus diesen Beob- 
achtuogen war vorliiufig geachlossen worden, dass man es mit KBrpern 
ZII thon babe, die dem Xantboo und Fluoran analog constituirt sind. 
Die Analogie erweist sich jetet als sebr unsicher, weil einerseita die 

echeinlicher Aethylisopropylketon besteht. Gabrial. 


