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R e f e r a t e  
(zu No. 9; ausgegeben am 8. Juni 1896). 

Allgemeine, Physikalische und Anorganische Chemie. 

Eine Atomgewichtsbeetimmung de6 Kobelte, von W. H e m p e  1 
nod H. T h i e l e  (2. anorg. Chem. 11, 73-105). Verff. haben zu- 
niichst die von R e m m l e r  vor einiger Zeit (diem Bm'chte 26, Ref. 146) 
beobachtete Erscheinung, dass Eobalthydroxyd sich in eine Anzahl 
von Fractionen zerlegen lasse, in  denen das  Atomgewicht des Kobalte 
schwankt, einer eorgfiiltigen Priifung unterzogen, indem sie eine 
griissere Menge Kobaltchloriir mit Kalilauge fractionirt fillten, die ein- 
zelnen Fractionen nach bekannten Verfahren auf reines Kobalt verar- 
beiteten und deren Atomgewicht durch Reduction dee daraus darge- 
stellten Kobaltoxyduls im Waseerstoffstrome bestimmten. Dabei zeigte 
sich aber ,  dass das bis zu constantem Gewicht im  Kohlensiiurestrom 
gegliihte Kobaltoxydul auch bei sorgfaltigstem Verfabren sehr echwan- 
kende Werthe f i r  das Atomgewicht des Kobalts (58.79-58.91) ergab, 
offenbar in Folge des Umetandes, dam eine geringe nachtriigliche 
Selbstoxydation des reducirten Metalles nicht zu vermeiden war. 
Diese Beobachtung, welche eine weitere Fortfiihrung der R e m  m l e r -  
schen Versuche als unniithig erscheinen liess, steht im Widerepruch 
rnit der Angabe diesee Forachers, dass das  Verfahren der Reduction 
des Kobaltoxyduls zur Bestimmung dea Atomgewichte des Kobalte 
sehr kleine Fehlerquellen besiisse, und macht die von R e m m l e r  be- 
ziiglich der Nichteinheitlichkeit des Kobalts gezogenen Schliiese frag- 
wiirdig. Es wurde nunmehr ein Verfahren zur genauen Ermittelung 
der gesuchten Atomzahl ausgearbeitet , welchee darin bestand, dass 
sorgfiiltig gereinigtee Kobalt durch Salzsiiure in Chlariir iibergefiihrt, 
die Liieung mit Hiilfe einer besonderen Vorrichtung ohne Verluet einge- 
dampft und in  einem Strom reinen Chlorwasseretoffs bei 165O entwassert 
wurde, worauf einerseits die durch die Cbloraufnahme entetandene 
Gewichtezunahrne , andereraeits die gebundene Chlormenge in Gestalt 
von Chloreilber beetimmt wurde. Das erstere Verfabren ergab, d a  
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auch, trotzdem die Wagungexi in einer besonders eingerichteten Waage 
in viillig trockener Loft ausgefiihrt warden, beim Einbringen des ent- 
wasserten Kobnltchloriirs in die Waage stef s eine geringe Wusserauf- 
nahme stattfand, etwas niedere Atornzahlen a h  die zweite Arbeits- 
weise. D a s  Mittel der nach dieser gefundenen und unter Zugrunde- 
legung der yon K o h l r a u s c h  und R o s e  ausgefiihrten Loslichkeitslie- 
stimmungen des Chlorsilbers corrigirten Werthe fiir das Atomgewicbt 
des Kobalts ist 58.765 (0 = 15.96), welche Zahl fur die wahruchein- 
lichste gelteri darf. Sie liegt dem Zin in ie rmann’schen  Wertbe 
Co = 55.74 sehr nahc, ist abcr erheblich verschieden von dern letz- 
ten, von C1. W i n k l e r  ermittelten Werthe Co = 59.37 (diese Be- 
richte 28, Ref. 136 und 414); Verff. fiibren dies auf den rerschiede- 
uen Reinheitsgrad des zu beiden Versuchsreihen benutzten Rohalts 
zuriick. Sie haben ihr Kobalt in der Weise gereinigt, dass sie meh- 
rere der wie obrn erwahnt dargestellten Fractionen des Kobalthy- 
droxyds ron fremden Metallen moglichst befreiten, dann das Kobalt 
zweimal als Kaliumkobaltinitrit fiillren und eine schwefelsaure Losung 
desselben zur elektrolytisrhen Abscheidung des Metalls benutzten. 
Dazu erwies es sich als zweckniassig, zu 300 ccm der hiichatens 
0.3 g Co enthaltenden Kobaltlijsung 100 ccm 30 procentige (eisen- 
freie!) AmmonsulfatlBsung und 100 ccm Amniouiak Torn spec. Gew. 
0.96 hinzuzufiigen, und diese L6sung mit einer Stromdichte an 
der  Kathode von 0.6 Amp./qdrn zu elektrolysiren. Wenn das so 
erhaltene Kobalt auch metallglanzend aussah, so war docb, d a  
unter anderen Bedindungen bei der Elektrolyse sehr leicht Kobalt- 
oxyde auftraten, dar Einwand, dass auch dieses Metall Spuren von 
Oxyd enthielt, mijglich, und darum wurde es i n  besonders gereinigter, 
in Platin destillirter Snlpeiersiinre geliist, dieses unter Fernhaltung 
allen Staubes eiugedampft und in Oxyduloxyd iibergefuhrt rind letz- 
teres durch Wasserstoff im Porzellanrohr bei stiirkstem Kohlenfeuer 
zu gesintertem Metall reducirt,  welches sich nun obne jeden Riick- 
stand in SalzsHorc liiste, und auch als frei von Wasserstoff sich erwire. 

Einige Producte, welche durch Einwirkung von Blei und 
von Kaliumnitrit auf Bleinitrat entstehen, von F. P e t e r s  (Z. 
anorg. Chem. 11, 116-159). Rocht man eine wzssrige Losung vou 
Bleinitrat mit metallischem Hlei, so lost sich, wie seit lange bekannt 
ist,  dieses auf, und es  entsteht eine Anzahl krystallisirter Verbin- 
dungen, welche neben Bleinitrat verschiedene Mengen Bleinitrit und 
Bleihydroxyd bezw. Bleioxyd enthalten. Verf. hat versucht , syste- 
matisch die Menge Blei, welche auf Bleinitrat einwirkte, sowie die 
Zeitdauer, wahrend welcher dies geschah, zu iindern, um alle bei 
diesem Vorgange auftretenden krystallisirten Verbindungen kennen zu 
lernen. Zu der bisher bekannten schon betrachtlicheu Zahl derselben 
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erhielt e r  eine Anzahl neuer Doppelverbindungen von zum Theil sehr 
verwickelter Zusammensetzung. Diese Pusserlich einander sehr ahn- 
lichen Eorper  diirften als isomorphe Gemenge einiger einfacberen 
Verbindungen anzusehen sein, als welche Verf. folgende bezeichnet: 
1) PbNaO6 + PbOz Hz. 
2)  f'bNz06 + 2PbOaHa 

(bezw. 2 PbO). 
3) PbNa06 + PbOzHa + 2 P b O .  
4) P b N 2 0 6 + P b N ~ 0 4 + 2 ~ b O ? H a .  8) P b N a O * + P b 0 2 H 2 + 2 P b O .  
Aebnlich wie metallisches Blei wirkt auch Ealiumnitrit auf Blei- 
nitrat ein; dieses wird dadurcb zunachst in basische Verbindungen 
iibergefiihrt, wahrend diese daneben j e  nach den wirkenden Mengen 
Blei bezw. Kaliumnitrit zu basischem Bleinitrit reducirt werden. Fiir 
die ersteren Salze wird die Fllssigkeit am ersten gesattigt, sie kry- 
stallisirt daher zuniichst rein aus, bald aber mischt sich ihnen, in dem 
Maasse als mehr basisches Bleinitrit entsteht, mehr und mehr davon 
bei, schliesslich werden Nitrat wie Nitrit, von denen letzteres bald 
allein auftritt, immer basischer. Da die Wirkung roo Blei wie von 
Kaliumnitrit im Wesentlichen die namliche ist, so hat aucb e in  Zu- 
satz  von Kaliumnitrit beim Kochen einer Liisung von Bleinitrat mit 
Blei etwa den Erfolg, den eine Steigerung der in die Liisung hinein- 
gebrachten Bleimenge herbeifiihrt : es entstehen keine von den nach 
den vorbesprochenen Weisen sich bildenden Salzen verschiedene Ver- 

Ueber die Reaction zwischen F e r r i s s l z e n  und Jodiden in 
wtiesriger Losung, von F. W. K i i s t e r  (2. anorg. Chem. 11, 
165-174). Die Untersuchungen von S e u b e r t  und seinen Mitarbeitern 
iiber die Einwirkung von Ferrisalzen auf Jodide (diese Bm'chte 27, 
Ref. 156, 721; 28, Ref. 52, 732) waren, wie Referent schon hervor- 
hob,  ohne Beriicksichtigung der elektrolytischen Dissociationstheorie 
ausgefiihrt worden. Verf. hilft in der vorliegenden, lediglicb theo- 
retischen Arbeit diesem Mangel ab, und weist nach, daw,  wie von 
vornherein zu erwarten war, erst an der Hand der genannten Theorie 
sich eine einheitliche und durchsichtige Auffassung iiber die gesammten 
Reactionsverhaltnisse gewinnen Iasst. Was  reagirt, sind eben nur die 
Ionen; in Folge dessen hat man ausschliesslicb deren Concentration 
bei der Deutung und. Vergleichung der Versuchsergebnisse ins Auge 
zu fassen. Die Ferrisalze sind in verdiinnter wassriger Liisung zum 

'Theil elektrolytisch, zum Theil hydrolytisch gespalten; aller Wahrschein- 
lichheit nach sind es nur die Fe * * - - ionen, welche mit den J'-ionen 
nach der Gleichung 2 F e  * .  * + 2 J' = 2 Fe * * + J a  reagiren. J e  mehr 
die $fenge der Fe * * - ionen, sei es durch die iiberwiegende Hydro- 
.3pse, sei es durch andere G r i n d e  rermindert wird, um so unvoll- 

5) PbN2Os + PbNaOI  

6) PbNzOa + PbOnHa. 
7) PbNaOh + ' 2PbO.  

+ 2 P b O z H i  + 2 P h O .  

bindungen. Foersler. 
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stlindiger wird die ~theoretische8, d. h. die nach den Aequivalentem 
miigliche, Jodmenge in Freiheit gesetzt. Daher wirkt das  vollig 
hydrolytisch gespaltene Ferriacetat garnicht, Ferrisulfat aber erheblich, 
schwacher als Ferrichlorid auf Jodkalium ein, darum nimmt mit d e r  
Verdiinnung die von Ferrichlorid abgeschiedene Jodmenge schnell ab. 
Andererseits driingen anwesende WasserstofEonen unter gewissen Um- 
etiinden die Hydrolyse zuriick, daher erfolgt z. B. mit Jodwasserstoff 
nnd Ferrichlorid eine vollstiindigere Umsetzung als unter sonst gleichen 
Verhaltnissen rnit Jodkalium. Diese Auffassung lasst alle heobach- 
teten Thatsachen leicht erklaren. Jedenfalls haben wir es aber nicht, 
wie S e u b e r t  annahm, in den vorliegenden Fallen rnit einer umkehr- 
baren Reaction zu thun; der Vorgang verlauft allem Anschein nach 
in jedem Falle vollstandig, soweit die dabei wirksamen F e  . ' * - ionen 
in  Frage kommen; eine Gegenreaction 2 F  * ' + J a  = 2 F e  * .  . + 25'  
entspricht offenbar nicht dem thatsachlichen Verhalten von Eisen bezw. 

Ueber die Einwirkung enorgenischer Metellsgiuren euf 
orgenische Sgiuren [II. M i t t h e i l u n g ] ,  von A. R o s e n h e i m  
(2. anorg. Chem. 11, 175-222 und 225-248). I n  Verfolg seiner 
ersten Mittheilung (dieae Ben'chte 26, Ref. 742) iiber die Bcomplexenc 
Verbindungen, welche die Oxalsaure mit der Molybdansiiure, Wolfram- 
siiure und Vanadiusaure bildet, bat Verf. nunmehr die zum Theit 
schon bekannten womplexenc Sauren, welche die ganz schwach saureD 
Sesquioxyde des Aluminiums, Chroms und Eisens rnit der Oxalelure 
bilden, eingehend und systematisch durchforscht und ist zu folgenden 
Ergebnissen gelangt: 1. T h o n e r d e o x a l s a u r e  u n d  i h r e  S a l z e :  
Kocht man eine Oxalsiiureliisung in einer Platinschale mit reinem 
(aus einer alkalischen LBsung durch Kohlensaure gefallten) Thonerde- 
hydrat, so erhalt man eine klare Losung, welche Oxalsaure und Thon- 
erde im Verhaltnis ( 2 2 0 3  : A1203 = 3 : 1 enthalt, aber beim Eindampfen 
keine krystallisirte Verbindung zur Abscheidung gelangen Iasst. Aus  
der  Losung aber wird durch Ammoniak beim Kochen nur etwa die 
HBlfte der Thonerde gefallt, und die Chloride der Erdmetalle 
scheiden thonerde- und oxalsaurehaltige krystallisirte Niederschliige 
ab ,  Chlorbaryum z. B. daa Salz 3 B a 0 .  Alg03.6Ca03 + 6HaO. 
Darlrus folgt, dass die Thonerde von der Oxalsaure in der Weise 
geliist wird, dass sie einerseits mit dieser eine complexe Saure 
A l ( C O 0  . COOH)3 bildet und anderseits dann deren Aluminiumsalz 
bildet, sodass in der Liisung A I ( C 0 0  . C 0 0 ) ~  A1 vorhanden ist, worin 
nur das als Basis vorhandene Aluminium die Reactionen dieses Me- 
talles giebt. Die neutralen Alkalisalze dieser Thonerdeoxalsaure ent- 
stehen, wenn man ihre LBsung rnit Alkalichloriden umsetzt, oder 
wenn man die Losungen der sauren Alkalioxalate mit Thonerde 
sattigt , dann einen kleinen Ueberschuss der sauren S a k e  hinzufigt 

Ferrosalzen und J o d  zu einander. Foerster. 
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und krystallisiren liisst. Es wurden dargestellt 3 KzO, AlsOs, 6 CsOs 
+ 5Ha0 (IangePrismen); 3 NaaO, 81a03,6  CaOs + 9'/a Ha0; 3 (NH& 0, 
A1903, 6CaOs + 5'/aHaO. Liisst man ohne nachherigen Zusatz ron 
Bioxalaten die mit Thonerde gesattigte Liisung derselben krystalli- 
s i ren,  so scheidet sich stets neben den eben beschriebenen Salzen 
freie Thonerde ab. Die genannte Liisung enthalt niimlich K20, 
Ala03, CaOs im VerhBltniss 2'/2 : 1 : 5. Die in ihr  urspriinglich vor- 
handenen Salze lassen sich krystallisirt gewinnen , weon man ihre 
Liisung in Gegenwart iiberschfissiger Thonerde unter lebhaftem Sieden 
eindampft, schnell filtrirt und dann schnell bis zur Bildung einer 
Krystallhaut weiter einkocht. D a m  schiessen in rhombiscben, schnell 
verwitternden Krystallen die Salze 2'/2KaO . A l a 0 j  . 5 C 2 0 ~  + 5 & 0  
und 2*/2NanO. A1203 . 5CaO3 + 8 H a 0  an. Sie enthalten '/a Mol. Ha0 
.fester gebunden als das iibrige, offenbar die Rolle des Krystallwassers 
spielende Wasaer. Da sie ebenso wie die vorerwahnten Verbindun- 
.gen Vanadinsaure nicht reduciren, so ist in ihnen keine freie Carb- 
oxylgruppe Forhanden ; das Constitutionswasser ist vielmehr, dem 
ganzen Verhalteu der Salze nach, darauf zuriickzufiihren, dass sie 
scbwacb basisch sind und die Constitution Ale (OH) (COO . COOR)5 
haben; sie sind nur bei Gegenwart von Thonerde beatandig und zer- 
fallen leicht nach der Gleichung 

Setzt man zu der Liisung eioea Mol. dieser Salxe 1 Mol. Alkali, so 
wird ein weiterer Oxalsaurerest abgespalten; es krystallisiren Salze 
vom Typus 2 RaO . A1203 . 4  CaOy aus, von denen das Kaliumsalz 
(+ 3 HaO) rhombische Saulen, das Natriumsalz (+ 5 bezw. 7 H2O) 
kleine Plattcheo bildet und das in nur  geringer Ausbeute erhiiltlicbe 
Ammoniumslrlz mit 2 HsO krystallisirt. Die Constitution dieser Reihe 
ist A l ( 0 H )  . (COO. CO0R)a; auch diese Salze zersetzen sich sehr  
leicht unter Thonerdeabscheidung in die Salze der Reihe 3 RaO . A1203 

Durch Einwirkung eines Molekiils Salzsaure lasst sich ihnen 
1 Mol. Basis entziehen, und man gelaogt zu den nun aber sehr be- 
atandigen Salzen t-om Typus RzO . AlaOs. 4Ca03. Diese lassen sich 
aher  bei diesem Darstellungsverfahren schwer von anhaftenden 
Ghloriden trennen. Man gewinnt sie besser, wenn man die Liisung 
d e r  Thonerde in Oxalsaure mit sooiel einer conc. Liisung der neu- 
tralen Alkalioxalate versetzt, dass 1 Mol. davon auf 3 Mol. Oxalgiiure 
kommt, daon bis zur Syrupdicke eindampft, unter Uniriihren krystal- 
lisiren lasst und umkrystallisirt. So wurden die Salze &O . 8IaO3.  
4 c203 + 7'/a HaO, NaaO . Ala03.4  CaO3 + 10'/2 Ha0 und (NHJaO . 
AlpOj. 4csO3 + 5HaO dargestellt. Ihrer Bildungsweise nach ware 

3 AI2(0H)(COO. C0OR)s = s A I ( C 0 0 .  COOR), + Al(OH)3. 

GC003. 

- 

f6r sie die Constitution Al(OH)<cOO COO COOH COOR anzunehmen. Da 
a ie  aber  Vanadinsaure nicht reduciren, ist eine innere Anhydridbil- 



dung, uiithin die Formel Coo>Al. OOC . COOR fiir diest: Salze 

wahrscheinlicher. - 2. C h r o m o x a l s a u r e  n n d  i h r e  S a l z e .  Chrom- 
hgdroxyd lost sich in wassriger siedender Oxalsaurel6sung leicht auf 
uiid nach erfolgter Sattigung enthalt die L6sung auch bier das nicht 
krystallisirt zu gewinnende Chromsalz der Chromoxalsaure Cr (COO . 
COO)sCr, dessen Natur in ganz drrselben Weise wie i m  analogen 
Falle beim Aluminium sich zu erkennen gab. Die blauen neutralen 
Alkalisalze dieser Saure 3 K2O . Cr2 O3 . 6  C2 0 3  + 6 HaO, 3 Na2 0 . 
C r z 0 3 .  6 C203 + 9H2O 3 (NH4)zO. Cr203 .6  C203 + G H 2 0  
wurden schon von R a m m e l s b e r g  durch Sattigen ron  Bioxalat- 
losungen mit Chronihydrat, ferner von C r o f t s  und von E. A.  W e r n e r  
aus Bichromaten , Bioxalaten und Oxalsiiure dargestellt. Auch hier 
enthalt die mit Chrornhydroxyd geslttigte Losung der Bioxalate 
&O, Cr203 und CzO3 in1 Verhaltniss '2'/2 : 1 : 5 ,  doch gelang eine 
Reinabscheidung der i n  ihneu rorhandeneu Salze uicht, welche bier 
noch zersetzlicher sind als in der Thuuerdereihe. Dagegen konnten 
durch Zusatz ron 1 Mol. Alkali zu dieeer Liisung die griineii, schon 
von E. A. W e r n e r  auf  anderem Wege dargestellten Salze vom Typus 
2 R20 . Crz 0 3  . 4 C a 0 3  erhalten werden, f i r  welche so die ihnen 
schon ron diesem Forscher zuertheilte Coustitutionsformel HO . Cr - 
(COO.  COOR)2 eine Restatigung findet. Aus diesen griinen Salzen 
konnten diejenigen vorn Typus R 2 0 .  CrzO3 . 4 C 2 0 3  nicht durch Ein- 
wirkung ron 1 Mol. HCl dargestelllt werden, sondern our nach dem 
auch fiir die Reingewinnung dr r  entsprechenden Aluminiuniverbin- 
dungen angewandten synthetischen Verfahren. Hierbei zeigte sich, 
dass beim Einengen der erhsltrnen Liisung anfangs ein nicht kry- 
stallisirender griinrother Syrup entstand, welcher aber nach einiger 
Zeit purpurroth und diinnfliissig wurde und nun die auch schon von 
C r o f t s  und von E. A. W e r n e r  brschriebeneii rnthen Chronioxalate 
auskrystallisiren liesa. Wiihrend W e r n e r  diase Salze fiir sailre Salze 

coo 

und 

coo COOH r o n  der Constitution HO . Cr<COO : COOR ansieht, glaubt Verf., 

dass aucb bier wie bei den entsprechenden Aluminiumoxalaten neu- 

trale Salze einer einbasischen Saure rnrliegen : coo>Cr. OOC. COOR; 

hierfiir spricht ausser ihrer grossen Bestandigkeit v w  Allem das 
elektrische Leitvermogen ihrer Losung. Ein Salz von tier ron 
W e r n e r  angenommenen Constitution ist vermnthlich in der iirspriing- 
lichen griinrothen Losung vorbmden und der Uebergang i n  die rottie, 
krystallisireude Losung ist das Zeichen fiir den Eintritt der inneren 
Wasserabspaltung in diesern Salze. W e r  n e r  hat auch angenommen, 
daes den Chromoxalaten das Chromhydroxyd Cra(0H)t; zu Grunde 
lage; dann aber miissten meit mehr basische Chromoxalate lestehen, 

coo 
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als sie die Formel Cr(OH)3 rerlangt. Von jenen aber konnte keines er- 
halten werden, sodass kein Grund vorhanden ist, von der einfachen Formel 
Cr(OH)3 abzusehen. - F e r r i o x a l s a u r e  n n d  i h r e  S a l z e .  Eisen- 
hydroxyd verhflt sich gegen siedende Oxalsaure!iisung ganz wie Thon- 
erdehydrat und Chromhydroxyd. Die entstehende gelbe Losung, welche 
F e ( C O 0  . COO)3 F e  enthalt, scheidet nichts Krystallisirtes ab ,  wenn 
miin sie vom Lichte fernhalt; andernfalls entateht in ihr ein Nieder- 
schlag von Eisenoxyduloxalat. Die griinen Snlze F e ( C O 0  . COOR)3 
finden schon lauge praktiscbe Anwendung. Obgleich auch hier die 
Losungen der Hioxalate nur soviel Eisenhydroxyd losen, dass in ihnen 
RaO : Fep03 : C203 = 21/2 : 1 : 5 ist, kiinnen bier weder die i n  diesen 
Losungen enthaltenen Salze noch die s t f rker  basiscben vom Typus 
3Rz0 . Fez03 . 4 C203 wegen ihrgr Unbestandigkeit krystallisirt erhalten 
werden. Dagegen gelingt die Darstellung des schon friiher von E d e r  
und V a l e n t a  beschriebenen Kaliumsalzes K a 0 . F e 0 3 . 4 C 2 0 3 + 5 H a 0  
nach dern fiir die entsprechenden Aluminium- und Chromverbindungen 
angewandten Verfahren. Entsprechend der geringen Bestandigkeit 
der Ferrioxalate gelingt es leicht, in dem Salze 3 KzO. Fe2O3.6 Ca03 
+ 6 H 2 0  einen Theil der Oxalsaurereste durch Molybdaosaurereste 
zu ersetzen, und man gelangt zu der schan krystallisirten, gelben Ver- 
bindung K z O .  F 2 0 3 . 4 M o 0 3 . 2 C 2 0 3  + 1 0 H ~ 0 .  Es sind nunmehr 
folgende Reihen complexer Salze der Sesquioxyde mit Oxalsaure he- 
kannt : 

1) A l ( C O 0 .  COOR)3 Cr  (COO . COOR)3 F e  (COO . C 0 0 R ) s  

3) Al(OA)(COO.  COOR)9 Cr(OH)(COO . C0OR)a  
2) Alz(OH)(COO . C0OR)s  

4) ~(';>AI. COO. COOR c o o > C r .  coo. COOR z z E > F e .  C O O .  COOR coo 
Die Bestandigkeit dieser, zumal der hasiscben Salze nimmt in dem 
Maasse a b ,  als die Basicittit des Sesquioxyds zunimmt. Alle leiten 
sich von den dreiwerthigen Metallen ab, denn die Salze der Reihe 2, 
die beim Chrom und Eisen nur in der Losung bestehen, Bind wohl 
nur Gemenge der Salze der ersten und dritten Reibe. Die im Vor- 
stehenden, sowie in der ersten Mittheilung vorn Verf. den com- 
plexen Oxalaten gegebenen Constitutionsformeln haben, soweit es an- 
gesichts der entgegenstehenden analytiscben Scbwierigkeiten durch- 
gefiihrt werden knnnte, eine vollstandige Bestatigung erfahren, als die 
Losungen dieser Salze auf ihre Ueberfiihrungszahlen und ihr elek- 
triscbes Leitvermagen untersucht wurden. Die ersteren ergaben stets 
mit aller Bestimmtbeit, dass die mit der Oxtrlsaure als zu einem com- 
plexen Anion rerbunden angenommenen anderen negativen Reste in 
der T h a t  mit der gleichen Geschwindigkeit wie diese nach der Anode 
wanderten. Foerster. 
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Ueber einige Metal lselee mit orgsnischen Besen [II. Mi t - 
t h e i l u n g ] ,  von F. R e i t z e n s t e i n  (2. anorg. Chem. 11, 254-263). 
Verf. beschreibt zu den (diese Berichte 28, Ref. 56) schon erwahnten 
Nickel- und Kobaltchloridverbinduogen noch die folgenden : Wasser- 
haltiges Nickelchlorid geht beim Kochen niit iiberschiissigem Pyridin 
in das  aus Pyridin in hellblauen Nadeln krystallisirende Salz, NiCla . 
4 C5H5N iiber, welches bei 115-120° 3 Mol. Pyridin verliert und in 
das  gelbe NiCla. C5H5N sich verwandelt. Das friiher aus ent- 
waseertem Kobaltchloriir dargestellte Co Cla . 4  Cg H5 N kann auch 
durch Zusatz von Pyridin zu der wassrigen LSsung von Kobaltchlorur 
dargestellt werden. Bei 115-120" wird es blau und giebt 3 Mol. 
Pyridin ab. Auch aus dem Tetrachinoliokobaltchloriir entweichen 
bei 120-1350 3 Mol. Chinolin, und es entsteht CoClz.  C ~ H T N .  I m  
Anschluss an seine Versuche erortert Verf., wie sowohl die Metalle 
als auch die mit ihnen verbundenen sauren Reste die Zahl der an die 
Salze sich anlagernden Molekeln von Basen beeinflussen; hierbei 
durfte aber auch die Natur der Basen selbst von nicht zu cernach- 
lhsigendem Einflusse sein. Es wird erortert, wie weit die W e r n e r  - 
sche Theorie der Metallammoniakverbindungen mit deli Erfahrungen 
im Einklange steht; in den meisten Fallen findet sehr gute Ueberein- 
stimmung statt. Fraglich bleiben nur die 8 Mol. NH3 enthaltenden, 
von den Chloriden der Erdalkalimetalle sich ableitenden Verbindun- 
gen. Dem Referenten scheint daneben besouders die Frage beachtens- 
werth, wie die mitunter sehr bestandigen, auf 1 Mol. Salz nur 1 Mol. 
Basis enthaltenden Salze (vergl. auch dime Berichte 25, 3420) in den 
Rahmen der W e r n  er'schen Theorie eich einfiigen lassen. 

U e b e r  eine Function, welche der Periodicitat der Eigen- 
schaf ten  der chemischen  Elemente entspricht, von F. F l a w i  t zkp 
(2. anorg. Chem. 1 1 ,  264-2267). Verf. weist darauf bin, dass er 
schon im Jahre  1887, ahnlich wie es T h o m s e n  vor Kurzem gethan 
(dime Berichte 28, Ref. 830), die Periodicitat in den Eigenschaften 
der chemischen Elernente mit derjenigen einer trigonometrischen Func- 

U n t e r s u c h u n g e n  iiber die Loslichkeit b e i m  Erstsrrungs- 
punkt der Losungsmi t te l ,  von H. A r c t o w s k i  (2. anorg. Chem. 11, 
272-277). Aehnlich wie die Loslichkeit der Korper in Wasser oder 
anderen Losungsmitteln bei deren Erstarrungspunkten nicht gleich Null 
wird, ergab sich auch, dam eine Anzahl Stoffe i n  Schwefelkohleustoff 
auch nahe an dessen Gefrierpunkte noch eine nicht unbetrachtliche, 
manche eine recht erhebliche Loslichkeit besassen. Bei manchen 
dieser Stoffe, z. R. beim Brom, nahm die Loslichkeit proportional 
mit der Temperatur a b ,  bei anderen z. B. Schwefel oder Zinnjodid 
war die Aenderung mit der LSslichkeit auch noch weit iiber drm 
Gefrierpunkte des Sch~vtlfelicohlenstoffes sehr gering bezw. garriicbt 

Foerster. 

tion verglichen hat. Foerster. 
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mehr vorh anden ; in anderen Fiillen verliefen die. Loslicbkeitskurven 
asymptotisch zur Abscissenachse, wenn auf dieser die Temperaturen 
aufgetragen wurden; niemah ergab sich, dass die Liislichkeitskurve 
die Abscissenachse schnitt. Auf die an diese Beobachtungen gbkniipf- 

Ueber dae Nitroprussidnatrium [ 111. A b h d 1 g.] , von K. A. 
H o f m a n n  (2. anorg. Chem. 11, 278-287). In Verfolg der in diesen 
Btrichtm 29, Ref. 125 und 126 mitgetheilten Cntersuchungen iiber 
das  Nitroprussidnatrium hat Verf. jetzt das bereits bekannte, aber 
ungeniigend studirte sogen. quaternare Nitroprussidnatrium dargestellt, 
welcbes aus dem gewiihnlichen unter dem Einflusse starker Alkalien 
entsteht. Lost man 10 g Nitroprussidnatrium in 100 ccm Wasser und 
fiigt 30 ccm 15proc. Natronlauge binzu, so wird die Losung leuchtend 
rotbgelb, und Alkohol bewirkt jetzt eine olige Ausscheidung, welche, 
von der Losung getrennt, irn luftverdunnten Raum iiber Schwefelsaure 
zu monosymmetrischen Tafeln des quaternaren Nitroprussidnatriums 
F e  Cs Nc 02 N u  H . 10 H2 0 erstarrt. Seine wassrige Losung wird 
durch SchwefelalkaIien dunkelroth gefarbt und in der Warme leicht 
zersetzt, so dass bei der Darstellung des Salzes stets unterhalb 15O 
zu arbeiten ist. Silbernitrat erzeugt einen gelben Niederschlag roo 
der  Zusammensetzung Fe C5 Ng 0 2  Agc H . 2  HaO. Diese Verbindungen 
konnen ihrer nicht unbedeutenden Bestandigkeit wegen nicht, wie es  
fiir das entsprechende Kalisalz fruher angenommen wurde, molekulare 
Verbindungen der Alkalioxyde mit Nitroprussidsalzen sein. Immerhin 
eind zwei Atome Natrium in dem neuen Salze lockerer gebunden als 
die  beiden anderen; sie lassen sich unter Ruckbildung von Nitro- 
prussidnatrium durch Koblensaure wieder abspalten. Verf. halt die 
Annahme fiir die wahrscheinlichste, dass im Nitropruesidnatrium eine 

ten Speculationen des Verf. sei verwiesen. Foerster. 

. Diese vermag durch iiber- 
9 5  Naz 
NOH 

Oximidoverbindung vorliegt : Fe 

iiberzugehen, welches dann als- 

bald noch 1 Mol. N a O H  zu F e O H  bindet. Fiir die Auffassung 

des Nitroprussidnatriun~s als Oximidorerbindung epricbt die That-  
aache, dass Nitroprussidwasserstoff Aether der Formel FeCysHn (NOR) 
zu bilden vermag, wenn man fein gepulvertes Nitroprussidnatrium mit 
einem Alkohol iibergiesst und Salzstiuregas hineinleitet. So wurden 
erhalten: F e  Cy5 EIz . NO C H3 + 3 H20, Fe Cy5 Ha . NO Ca Hs + 3 H a 0  
und FeCysHz . NOCa HT + 3H20 - alles rothe, wenig bestandige Kry- 
atiillcben. Die Entstehung von salzsauren Imidoiithern, wie solche 
Freii n d  (dime Berichre 21, 936) aus Ferro- und Ferricyanwasserstoff 

C Y S  Naz 
N O N a  

echiissiges Alkali dann in F e  

CYJ Na3 

NO Na 
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durch Einwirkoog yon Alkoholen wid Salzsiiuregas erhielt, konnte im 

N e u e  Dars te l lungsmethoden  des P h e n y l e s t e r s  der Eisen- 
t e t r sn i t roeosul fosaure ,  von K. A. H o f m a n n  und 0. F. W i e d e  
(2. anorg. Chem. 11, 288-302). Der friiher (dicse Berichte 28, 
Ref. 831) in nu r  geringer Ausbeute erhaltene Phenylester der Eisen- 
tetranitrososulfosaure Iiisst sich nach folgeuden Verfahren leicht in  
reichlicherer Menge darstellen: Wirkt man unter Eiskiihlung mit 
7 Mol. Phenylhydrazin auf die wassrige oder alkoholische Lijsung von 
1 Mol. eisenbeptanitrososulfosauren Kaliums ein, so entweicht Stick- 
stoff, und es krystallisiren bratine Bliittchen dcs gesucbten Pheoyl- 
esters in reichlicher Menge aus, die man nur noch aus Benzol umzu- 
krystallisiren braucht. Dieselbe Verbindung entsteht, wenn man 
gleishe Molekiile Diazobenznlnitrat urid heptauitrosulfosaores Kali bei 
Gegenwart von absolutem Alkohol nnd unter Eiskuhluug a u f  einander 
wirken Iasst; nach wenigeii Minnten fd l t  ein Gemeoge von Eisenoxyd 
und Nitrosoeiseriphenylmercaptid. Die Art ,  wie dieses sich irn vor- 
liegenderi Falle gebildet hat ,  iut analog derjenigen, nach der auch 
sonst (vergl. L e u c k a r t ,  diem Berichfe 23. Ryf. 327)  an Schwefel fie- 

bundenes Kalium bei Einwirliuog von Diazosalzen unter StickstOK- 
rntwicklung durch die Phenylgruppe ersetzt wird. Vielleicht bildrt 
sicb auch bei dem zuvor bescbiiebenen Vorgange nus dem Pbenyl- 
hydrazin zuniichst eine Diazorerbindullg. Die Molekularformel des in 
Rede stehenden Phenylesters rrwies sich i n  benzolischer Lijsuiig auch 

E i n w i r k u n g  von Bromwassers toff  und Jodwassers tof f  auf 
P h o s p h o r o x y c h l o r i d .  vo11 A. B e s s o n  (Compt. rend. 122, 814-817). 
Leitet man Bromwasserstoff uud Diimpfe von Phosphoroxychlorid 
dnrch ein mit Bimsstein gefulltes, auf 400-5c10° erbitzres Rohr, so 
bilden sich die Verbindiingen POC12 Br, POCIKr2, POBQ uod PHr5. 
Die roii M e n s c h o  t k i n  schon dargestellte Verbindung POClaBr  
siedet bei 135-1380 orid schrnilzt, eiiimal erstarrt, bei + 13@. POClRr9 
schmilzt bei 30" n n d  siedet uiiter Zersrtzung bei etwa 1650. Spec.Gew. 
bei 500 '2.45. Jodwasserstoff reagirt sehr energisch mit Phosphor- 
oxychlorid. Urn reichlichc Ahscheidung von Jod zn vermeiden, muss. 
man die Reaction durch gute hbkuhlung miissigen. Es biltlen sich 

U e b e r  e i n e  neue Reihe von Sulfophosphs ten ,  von F e r r a n d  
(C'ompt. rend. 122, Fi%-SS9). Yerf. hat nach der Fr iede l ' schen  
Methnde eine zweite Reihe vori dulfophuaphaten, die Thiopyrophos- 
phatr von der allgemeinen Formel hie4 PnS7 dargestellt und beschreibt 

U e b e r  die B e r e c h n u n g  d e s  calarischen Effcctes  de r  Stein-  
kohlen nach der R e g e l  von D u l o n g ,  von G. h r t h  (BdZ soc. 

vorliegenden Falle nicht beobachtet werden. FoPrstcr. 

hier wieder zu [C5H5SFe(S0)2]2. Focrster. 

Phosphortrijodid und Metaphosphorssure. Taiiber. 

eine Anzahl derselbeo. Tiriber. 
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Chim. (3) 13, 820-823). Sieben eorgfaltig ausgewahlte und vorbe- 
reitete Kohlenprobpn rerschiedener Herkunfc wurden mit dem Calnri- 
meter von M a h l e r  untersucht und auf ihre elementare Zusammen- 
setzung genaii untersucbt. Der a m  dem analytiechen Ergebniese nach 
D u l o n g  berechnete Heizwerth der Kohlen stimmt sehr nahe mit den 
calorimetrisch ermittelten iiberein (die Differenzen iibersteigen nicht 
1.85 pCt.) und sprechen sonach zu Gunsten der von B u n t e  gegeo 

Allgemeine Betrachtungen iiber die Schmelzpunkte der 
Shuren der Fet t re ihe ,  ron G .  Massol (Bull. Soc. Chim. (3) 13, 
8G5-870). Tragt  man die Schrnelzpunkte der normalen fetten Sauren 
mit geraden Koblenstoffzahlen and derjenigen mit ungeraden Kohlen- 
stoffzahlen iu  Coordinatensysteme ein,  so 6odet man, dass dieselben 
auf zwei Curven von gleichem Charakter liegen. Beide Curren durch- 
schreiten ein Minimum, erheben sich dann und scheinen, indem die  
Differenzen der Scbmelztemperaturen sich rerringern, einem Maximum 
zuzuatreben, welches jedoch durch keines der bisher bekaonten Glieder 
der beiden Reihen erreicht ist. Die Vergleichung der Schmelzpunkte 
der normalen Sauren mit denjenigen ihrer isomeren hat keine Regel- 

Sc h e u r e r - K e s  tn  e r  vertretenen Ansicht. Schertel. 

nilissigkeiten ergeben. Schertel 

Organische Chemie. 

Ueber die Beziehungen der Induline zu  den Sefraninen, 
Ton F. K e h r m a n n  (Lieb. Ann. 290, 217-306) Unter Hinweis. 
auf seine ausgedehnten Untersucbungen (vergl. dime Berichte 28, 
1709, 27, 334'2, 3348 und friihere Jnhrgange), resumirt Verf. seine 
Ansichten iiber Indoline und Safranine wie folgt: Man hat es in der 
T h a t  nur mit e i n e r  grossen Kiirperklasse zu thun, ~iamlich mit den 
Azoniumbasen und ihren Amino- oder Oxysubstitutionsproducten. 
Die nicht substituirteri Azoniumbasen existiren nur in der Hydratform, 
ebenso alle diejeuigen substituirten, welche, vermiige der Stellung der 
Substituenten, zur parachiooyden Anhydridbildung (Indulic- oder In- 
donbildung) unfahig sind , wahrend endlich diejenigeo substituirten 
Azoniumbasen, welche Amino- und Oxygruppen in der geeigneten 
Stellung entbalten, ewar bisweilen in der Hydratform existenzfahig, 
aber immer sehr zur Wasserabspaltung geneigt sind. Letzteres ist 
z. B. der Fall beim Rosindulin. Azosnfranin ond Phenosafranin. Die 
so entstandenen Tnduline und Indone geben aber keineswegs, wie 
dieses F i s c h e r  und H e p p  (Lieb. Ann. 286, 187) auf Grund irr- 


