401

Referate

(zu No. 9; ausgegeben am 8, Juni 1896).

Allgemetne, Physikalische und Anorganische Chemie.

Eine Atomgewichtsbestimmung des Kobalts, von W. Hempel
and H. Thiele (Z. anorg. Chem. 11, 73—105). Verff. haben zn-
niichst die von Remmler vor einiger Zeit (diese Berichte 26, Ref. 146)
beobachtete Erscheinung, dass Kobalthydroxyd sich in eine Anzahl
von Fractionen zerlegen lasse, in denen das Atomgewicht des Kobalts
schwankt, einer sorgfiltigen Priifung unterzogen, indem sie eine
grissere Menge Kobaltchlorir mit Kalilauge fractionirt fillten, die ein-
zelnen Fractionen nach bekannten Verfahren auf reines Kobalt verar-
beiteten und deren Atomgewicht durch Reduction des daraus darge-
stellten Kobaltoxyduls im Wasserstoffstrome bestimmten. Dabei zeigte
sich aber, dass das bis zu constantem Gewicht im Kohlenséurestrom
gegliihte Kobaltoxydul auch bei sorgfiltigstem Verfahren sehr schwan-
kende Werthe fiir das Atomgewicht des Kobalts (58.79—58.91) ergab,
offenbar in Folge des Umstandes, dass eine geringe nachtrigliche
Selbstoxydation des reducirten Metalles nicht zu vermeiden war.
Diese Beobachtung, welche eine weitere Fortfihrung der Remmler-
schen Versuche als unndthig erscheinen liess, steht im Widerspruch
mit der Angabe dieses Forschers, dass das Verfahren der Reduction
des Kobaltoxyduls zur Bestimmung des Atomgewichts des Kobalts
sehr kleine Fehlerquellen besiisse, und macht die von Remmler be-
ziiglich der Nichteinheitlichkeit des Kobalts gezogenen Schlisse frag-
wiirdig. Es wurde naonmehr ein Verfahren zur genauen Ermittelung
der gesuchten Atomzahl ausgearbeitet, welches darin bestand, dass
sorgfiltig gereinigtes Kobalt durch Salzsiure in Chloridr idbergefiibrt,
die Losung mit Hilfe einer besonderen Vorrichtung obne Verlust einge-
dampft und in einem Strom reinen Chlorwasserstoffs bei 1650 entwiissert
wurde, worauf einerseits die durch die Chloraufnahme entstandene
Gewichtszanahme, andererseits die gebundene Chlormenge in Gestalt
von Chlorsilber bestimmt wuorde. Das erstere Verfahren ergab, da

Berichte d. D. chem, Gesellschaft. Jahrg. XX1X [29]
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auch, trotzdem die Wigungen in einer besonders eingerichteten Waage
in vollig trockener Luft ausgefiihrt wurden, beim Einbringen des ent-
wisserten Kobaltchloriirs in die Waage stets eine geringe Wasserauf-
nahme stattfand, etwas niedere Atomzahlen als die zweite Arbeits-
weise. Das Mittel der nach dieser gefundenen und unter Zugrunde-
legung der von Kohlrausch und Rose ausgefiihrten Léoslichkeitsbe-
stimmungen des Chlorsilbers corrigirten Werthe fiir das Atomgewicht
des Kobalts ist 58.765 (O == 15.96), welche Zahl fiir die wahrschein-
lichste gelten darf. Sie liegt dem Zimmermann’schen Werthe
Co = 58.74 sehr nahe, ist aber erbeblich verschieden von dem letz-
ten, von Cl. Winkler ermittelten Werthe Co = 59.37 (diese Be-
richte 28, Ref. 136 und 414); Verff. filhren dies auf den verschiede-
nen Reinheitsgrad des zu beiden Versuchsreihen benutzten Kobalts
zuriick. Sie haben ibr Kobalt in der Weise gereinigt, dass sie meh-
rere der wie oben erwihnt dargestellten Fractionen des Kobalthy-
droxyds von fremden Metallen mdoglichst befreiten, dann das Kobalt
zweimal als Kaliumkobaltinitrit fillten und eine schwefelsaure Losung
desselben zur elektrolytischen Abscheidung des Metalls benutzten.
Dazu erwies es sich als zweckmiissig, zu 300 ccm der hichstens
0.3 g Co enthaltenden Kobaltlésung 100 cem 30 procentige (eisen-
freie!) Ammonsulfatldsung und 100 ccm Ammoniak vom spec. Gew.
0.96 hinzuzufiigen, und diese L&sung mit einer Stromdichte an
der Kathode von 0.6 Amp./qdm zu elektrolysiren. Wenn das so
erhaltene Kobalt auch metaliglinzend aussah, so war doch, da
unter anderen Bedindungen bei der Elektrolyse sehr leicht Kobalt-
oxyde auftraten, der Einwand, dass auch dieses Metall Spuren von
Oxyd enthielt, moglich, und darum wurde es in besonders gereinigter,
in Platin destillirter Salpetersiinre gelist, dieses unter Fernhaltung
allen Staubes eingedampft und in Oxyduloxyd iibergefiihrt und letz-
teres durch Wasserstoff im Porzellanrohr bei stirkstem Kohlenfeuer
zu gesintertem Metall reducirt, welches sich nun ohne jeden Riick-
stand in Salzsiiure 18ste, und auch als frei von Wasserstoff sich erwies.
Foerster.

Einige Producte, welche durch Einwirkung von Blei und
von Kaliumnitrit auf Bleinitrat entstehen, von F. Peters (Z.
anorg. Chem. 11, 116 —159). Kocht man eine wiissrige Losung von
Bleinitrat mit metallischem Blei, so lést sich, wie seit lange bekannt
ist, dieses auf, und es entsteht eine Anzahl krystallisirter Verbiu-
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
Zeitdaner, wihrend welcher dies geschah, zu #ndern, um alle bei
diesem Vorgange auftretenden krystallisirten Verbindungen kennen zu
lernen. Zu der bisher bekannten schon betrichtlichen Zahl derselben
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-erhielt er eine Anzahl neuer Doppelverbindungen von zum Theil sehr
verwickelter Zusammensetzung, Diese &dusserlich einander sebr ihn-
lichen Koérper dirften als isomorphe Gemenge einiger einfacheren
Verbindungen anzusehen sein, als welche Verf. folgende bezeichnet:

1) PbN3Os + PbOs Hs. 5) PbN:O¢ + PbN; Oy
2) PbN20Og + 2Pb O Hy + 2Pb0OsHy +2PbO.
(bezw. 2 PbO). 6) PbNsOy + PbO: Hs.

3) PbN;Og +~ PbOsHy +2Pb0O. 7) PbN; Oy + 2 PbO.
4) PbN2:OQg + PbN:Oy+ 2PbOHs.  8) PbN:Oy + PbO:H: + 2 Pb O.

Aebnlich wie metallisches Blei wirkt auch Kaliumnpitrit auf Blei-
pitrat ein; dieses wird dadurch zunichst in basische Verbindungen
tbergefiihrt, wihrend diese daneben je nach den wirkenden Mengen
Blei bezw. Kaliumnitrit zu basischem Bleinitrit reducirt werden. Fiir
die ersteren Salze wird die Fliissigkeit am ersten gesittigt, 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 von Blei wie von
Kaliumnitrit im Wesentlichen die nimliche ist, so hat auch ein Zu-
satz von Kaliomnitrit beim Kochen einer Lésung von Bleinitrat mit
Blei etwa den Erfolg, den eine Steigerung der in die L&sung hinein-
.gebrachten Bleimenge herbeifiihrt: es entstehen keine von den nach
den vorbesprochenen Weisen sich bildenden Salzen verschiedene Ver-
‘bindungen. Foerster.

Ueber die Reaction zwischen Ferrisalzen und Jodiden in
wigsriger Losung, von F. W. Kiister (Z. anorg. Chem. 11,
165—174). Die Untersuchungen von Seubert und seinen Mitarbeitern
diber die Einwirkung von Ferrisalzen auf Jodide (diese Berichte 27,
Ref. 156, 721; 28, Ref. 52, 732) waren, wie Referent schon hervor-
hob, ohne Beriicksicbtigung der elektrolytischen Dissociationstheorie
ausgefiihrt worden. Verf. hilft in der vorliegenden, lediglich theo-
retischen Arbeit diesem Mangel ab, und weist nach, dass, wie von
vornherein zu erwarten war, erst an der Hand der genannten Theorie
sich eine einheitliche und durchsichtige Auffassung iiber die gesammten
Reactionsverhiltnisse gewinnen lisst. Was reagirt, sind eben nur die
Ionen; in Folge dessen hat man ausschliesslich deren Concentration
bei der Deutung und- Vergleichung der Versuchsergebnisse ins Auge
zu fassen. Die Ferrisalze sind in verdiinnter wissriger Losung zum
“Theil elektrolytisch, zam Theil hydrolytisch gespalten; aller Wahrschein-
lichkeit nach sind es nur die Fe'*'-ionen, welche mit den J'-ionen
pach der Gleichung 2Fe " + 2J'=2Fe** + J; reagiren. Je mebr
die Menge der Fe**‘-jonen, sei es durch die liberwiegende Hydro-
lyse, sei es durch andere Griinde vermindert wird, um so unvoll-

[297]
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stindiger wird die >theoretische¢, d. h. die nach den Aequivalenten
mogliche, Jodmenge in Freibeit gesetzt. Daher wirkt das véllig
hydrolytisch gespaltene Ferriacetat garnicht, Ferrisulfat aber erheblich
schwiicher als Ferrichlorid auf Jodkalium ein, darum nimmt mit der
Verdiinnung die von Ferrichlorid abgeschiedene Jodmenge schnell ab.
Andererseits dringen anwesende Wasserstoffionen unter gewissen Um-
stinden die Hydrolyse zuriick, daher erfolgt z. B. mit Jodwasserstoff’
und Ferrichlorid eine vollstindigere Umsetzung als unter sonst gleichen
Verhiiltnissen mit Jodkalium. Diese Auffassung lisst alle beobach-
teten Thatsachen leicht erkliren. Jedenfalls haben wir es aber nicht,
wie Seubert annahm, in den vorliegenden Fillen mit einer umkehr-
baren Reaction zu thun; der Vorgang verliuft allem Anschein nach
in jedem Falle vollstindig, soweit die dabei wirksamen Fe " - ionen
in Frage kommen; eine Gegenreaction 2F '+ J3 = 2Fe* "+ 2J'
entspricht offenbar picht dem thatsiichlichen Verhalten von Eisen bezw.
Ferrosalzen und Jod zu einander. Foerster.
Ueber die Einwirkung anorganischer Metallsiuren auf
organische S#uren [II. Mittheilung], von A. Rosenheim
(Z. anorg. Chem. 11, 175—222 und 225—248). In Verfolg seiner
ersten Mittheilung (diese Berichte 26, Ref. 742) iiber die scomplexenc
Verbindungen, welche die Oxalsiure mit der Molybdinsiure, Wolfram-
siure und Vanadinsiure bildet, hat Verf. nunmehr die zum Theil
schon bekannten »complexen« Siuren, welche die ganz schwach sauren
Sesquioxyde des Aluminiums, Chroms und Eisens mit der Oxalsiiure
bilden, eingehend und systematisch durchforscht und ist zu folgenden
Ergebnissen gelangt: 1. Thonerdeoxalsiure und ihre Salze:
Kocht man eine Oxalsiurelésung in einer Platinschale mit reinem
(aus einer alkalischen Lésung durch Koblensiure gefillten) Thonerde-
hydrat, so erhilt man eine klare Lisung, welche Oxalsiure und Thon-
erde im Verhaltnis C303: Al; O3 = 3 : | enthilt, aber beim Eindampfen
keine krystallisirte Verbindung zur Abscheidung gelangen lisst. Aus
der Losung aber wird durch Ammoniak beim Kochen nur etwa die
Hilfte der Thonerde gefillt, und die Chloride der Erdmetalle
scheiden thonerde- und oxalsiiurehaltige krystallisirte Niederschlige
ab, Chlorbaryum z. B. das Salz 3BaO.Al303;.6C30; + 6Hy0.
Daraus folgt, dass die Thonerde von der Oxalsiure in der Weise
gelost wird, dass sie einerseits mit dieger eine complexe Siure
Al(COO . COOH); bildet und anderseits dann deren Aluminiumsalz
bildet, sodass in der Lésung A1{(COO . COO)s Al vorhanden ist, worin
nur das als Basis vorbandene Aluminium die Reactionen dieses Me-
talles giebt. Die neutralen Alkalisalze dieser Thonerdeoxalsiure ent-
stehen, wenn man ihre Losung mit Alkalichloriden umsetzt, oder
wenn man die Losungen der sauren Alkalioxalate mit Thonerde
siittigt, dann einen kleinen Ueberschuss der sauren Salze hinzufiigt
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und krystallisiren ldsst. Es wurden dargestellt 3 KpO, Al3Os, 6 C3O3
<+ 5Hy0 (lange Prismen); 3 NajO, Al3O;, 6 C305 + 91/ HyO; 3(NH,); O,
AlgO3, 6 Ca03 + 51/ Hy0. Liisst man ohne nachherigen Zusatz von
Bioxalaten die mit Thonerde gesittigte Losung derselben krystalli-
siren, 8o scheidet sich stets neben den eben beschriebenen Salzen
freie Thonerde ab. Die genannte Ldsung enthilt ndmlich K;O,
Al O3, C30; im Verhiltniss 2'/3:1:5. Die in ihr urspriinglich vor-
handenen Salze lassen sich krystallisirt gewinnen, wenn man ihre
Losung in Gegenwart iberschiissiger Thonerde unter lebhaftem Sieden
eindampft, schnell filtrirt und daon schnell bis zur Bildung einer
Krystallhaut weiter einkocht. Dann schiessen in rhombischen, schnell
verwitternden Krystallen die Salze 212K30 . Al30;.5Cy03 + 5H, O
und 2!/5Na0. Al;03. 5C;0;3 + 8 HO an. Sie enthalten /3 Mol. H,O
fester gebunden als das dibrige, offenbar die Rolle des Krystallwassers
spielende Wasser. Da sie ebenso wie die vorerwihnten Verbindun-
gen Vanadinsiure nicht reduciren, so ist in ihnen keine freie Carb-
oxylgruppe vorbanden; das Constitutionswasser ist vielmebr, dem
ganzen Verhalten der Salze nach, darauf zuriickzufiibren, dass sie
schwach basisch sind und die Constitution Al (OH)(COO .COOR);
baben; sie sind nur bei Gegenwart von Thonerde bestindig und zer-
fallen leicht pach der Gleichung
3 Al3(OH)(COO .COOR); = 5A1(CO0O.COOR); + Al(OH)s.

Setzt man zu der Ldsung eines Mol. dieser Salze 1 Mol. Alkali, so
wird ein weiterer Oxalsiurerest abgespalten; es krystallisiren Salze
vom Typus 2 R3O . Al;O3.4 C30y aus, von denen das Kaliumsalz
{+ 3 HaO) rhombische Sidulen, das Natriumsalz (4 5 bezw. 7 HyO)
kleine Plittchen bildet und das in nur geringer Ausbeute erhiltliche
Ammoniumsalz mit 2 HsO krystallisirt. Die Constitution dieser Reihe
ist A1(OH).(COO.COOR)y; auch diese Salze zersetzen sich sehr
leicht unter Thonerdeabscheidung in die Salze der Reihe 3R30.A1,0;
.6C903. Durch Einwirkung eines Molekiils Salzsiure ldsst sich ihnen
1 Mol. Basis entziehen, und man gelangt zu den nun aber sebr be-
stindigen Salzen vom Typus R;O0. AlgO3.4C;0;. Diese lassen sich
aber bei diesem Darstellungsverfahren schwer von anbaftenden
Chloriden trennen. Man gewinnt sie besser, wenn man die Ldsung
der Thonerde in Oxalsiure mit soviel einer conc. Lésung der neu-
tralen Alkalioxalate versetzt, dass 1 Mol. davon auf 3 Mol. Oxaleiiare
kommt, daon bis zur Syrupdicke eindampft, unter Umriihren krystal-
lisiren ldsst und umkrystallisirt. So wurden die Salze K20 . Al3O3.
4 0203 -+ 71/2 Hao, Naao . A1203 . 40203 —+ 101/2 HgO und (NH4)20 .
Al2Os3.4C0; + 5HyO dargestellt. Ihrer Bildungsweise nach wire

C00.COOH
COO0. COOR

sie aber Vanadinsiure nicht reduciren, ist eine innere Anhydridbil-

fiir sie die Constitution Al(OH)<< anzunehmen. Da
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dung, within die Formel 888>Al .00C.COOR fiir diese Salze

wahrscheinlicher. — 2. Chromoxalsiure und ihre Salze. Chrom-
hydroxyd 15st sich in wissriger siedender Oxalsdureldsung leicht anf
und nach erfolgter Sittigung enthilt die Losung auch bier das nicht
krystallisirt zu gewinnende Chromsalz der Chromoxalsiure Cr(COO .
COQ0);Cr, dessen Natur in ganz derselben Weise wie im analogen
Falle beim Aluminium sich zu erkennen gab. Die blauen neutralen
Alkalisalze dieser Sdure 3 K50 .Cry0;3.6C203 + 6 HiO, 3 Na:O.
Cr203 .6 0203 -+ 9H20 und 3 (NH4)20 . Cl'an .6 0203 + 6 H20
wurden schon von Rammelsberg durch Sittigen von Bioxalat-
16sungen mit Chromhydrat, ferner won Crofts und von E. A. Werner
aus Bichromaten, Bioxalaten und Oxalsiure dargestellt. Auch hier
enthilt die mit Chromhydroxyd gesittigte Loésung der Bioxalate
R0, Cry03 und C303 im Verhiltniss 2Y5:1:5, doch gelung eine
Reinabscheidung der in ibnen vorhandenen Salze nicht, welche bier
noch zersetzlicher sind als in der Thunerdereibe. Dagegen konnten
durch Zusatz von 1 Mol. Alkali zu dieser Lésung die griinen, schon
von E. A. Werner auf anderem Wege dargestellten Salze vom Typus
2 R0 .Cr203.4 C203 erhalten werden, fiir welche so die ihnen
schon von diesem Forscher zuertheilte Constitutionsformel HO . Cr.
(COO .COOR); eine Bestiitigung findet. Aus diesen griinen Salzen
konnten diejenigen vom Typus RoO . CrsO; . 4 Cy03 unicht durch Ein-
wirkung von 1 Mol. HCl dargestelllt werden, sondern pur nach dem
auch fir die Reingewinnung der entsprechenden Aluminiumverbin-
dungen angewandten synthetiscben Verfahren. Hierbei zeigte sich,
dass beim Einengen der erhaltenen Lésung anfangs ein nicht kry-
stallisirender griiorother Syrup entstand, welcher aber nach einiger
Zeit purpurroth und diinnflissig wurde und nun die anch schon von
Crofts und von E. A, Werner beschriebeneu rothen Chromoxalate
auskrystallisiren liess. Wiibrend Werner diese Salze fiir saure Salze

von der Constitution HOCr<8888g8IE{ ansieht, glaubt Verf.,

dass auch hier wie bei den entsprechenden Aluminiumoxalaten nea-
CO
trale Salze einer einbasischen Siure vorliegen: -Cog>Cr.OOC. COOR;

bierfir spricht ausser ihrer grossen Bestdndigkeit vor Allem das
elektrische Leitvermdgen ibrer Lésung. Ein Salz von der von
Werner angenommenen Constitution ist vermuthlich in der urspriing-
lichen griinrothen Losung vorhanden und der Uebergang in die rothe,
krystallisirende Losung ist das Zeichen fiir den Eintritt der inneren
Wasserabspaltung in diesem Salze. Werner hat auch angenommen,
dass den Chromoxalaten das Chromhydroxyd Cra(OH); zu Grunde
lige; dann aber miissten weit mehr basische Chromoxalate bestehen,
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als sie die Formel Cr(OH)s verlangt. Von jenen aber konnte keines er-
halten werden, sodass kein Grund vorhanden ist, von der einfachen Formel
Cr(OH); abzusehen. — Ferrioxalsiure und ihre Salze. Eisen-
hydroxyd verhiilt sich gegen siedende Oxalsiure!Gsung ganz wie Thon-
erdebydrat und Chromhydroxyd. Die entstehende gelbe Lésung, welche
Fe(COO .COO);Fe enthilt, scheidet pichts Krystallisirtes ab, wenn
mun sie vom Lichte fernhiilt; andernfalls entsteht in ibr ein Nieder-
schlag von Eisenoxyduloxalat. Die griinen Salze Fe(COO.COOR);
finden schon lange praktische Anwendung. Obgleich auch hier die
Losungen der Bioxalate nur soviel Eisenhydroxyd lésen, dass in ihnen
R3O : FegO3: C303 = 21/5:1:5 ist, konnen hier weder die in diesen
Losungen enthaltenen Salze noch die stirker basischen vom Typus
2R20 . FeO3 . 4 Co03 wegen ihrer Unbestindigkeit krystallisirt erhalten
werden. Dagegen gelingt die Darstellung des schon friilher von Eder
und Valenta beschriebenen Kaliumsalzes K30Q.FesO3.4C203 + 5H30
nach dem fiir die entsprechenden Aluminium- und Chromverbindungen
angewandten Verfahren. Entsprechend der geringen Bestindigkeit
der Ferrioxalate gelingt es leicht, in dem Salze 3 K20.Fe20;.6Cy0;
+ 6 HoO einen Theil der Oxalsiiurereste durch Molybdioesdurereste
zu ersetzen, und man gelangt zu der schon krystallisirten, gelben Ver-
bindung K3O.F303.4M003.2C;05 + 10H:0. Es sind nunmehr
folgende Reihen complexer Salze der Sesquioxyde mit Oxalsiure be-
kannt:

1) AI(COO.COOR);s Cr(COO . COOR), Fe(COO . COOR),
2) Al(OH)(COO . COOR);
3) AI(OH)(COO.COOR); Cr(OH)(COO .COOR)

C
1 S99 41.¢00.coor 99%cr.co0.coor S%9=F..coo. coor
€00 C00 co0

Die Bestdndigkeit dieser, zumal der basischen Salze nimmt in dem
Maasse ab, als die Bagicitit 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 L&sung bestehen, sind wohl
pur Gemenge der Salze der ersten und dritten Reihe. Die im Vor-
stehenden, sowie in der ersten Mittheilung vom Verf. den com-
plexen Oxalaten gegebenen Constitutionsformeln haben, soweit es an-
gesichts der entgegenstehenden analytischen Schwierigkeiten durch-
gefiihrt werden konnte, eine vollstindige Bestiitigung erfahren, als die
Losuungen dieser Salze auf ihre Ueberfilbrungszahlen und ihr elek-
trisches Leitvermogen untersucht wurden. Die ersteren ergaben stets
mit aller Bestimmtheit, dass die mit der Oxalsiure als zu einem com-
plexen Amion verbunden angenommenen anderen negativen Reste in
der That mit der gleichen Geschwindigkeit wie diese nach der Anode
wanderten. Foerster.
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Ueber einige Motallsalze mit organischen Basen [II. Mit-
theilung], von F. Reitzenstein (Z. anorg. Chem. 11, 254 —263).
Verf. beschreibt zu den (diese Berichte 28, Ref. 56) schon erwibnten
Nickel- und Kobaltchloridverbindungen noch die folgenden: Wasser-
haltiges Nickelchlorid geht beim Kochen mit iiberschiissigem Pyridin
in das aus Pyridin in hellblauen Nadeln krystallisirende Salz, NiCls.
4 CsH;s N iiber, welches bei 115—120° 3 Mol. Pyridin verliert und in
das gelbe NiCly.CsH;N sich verwandelt. Das friiher aus ent-
wissertem Kobaltchloriir dargestellte CoClg.4 C;H; N kann auch
durch Zusatz von Pyridin zu der wissrigen Lisung von Kobaltchlorir
dargestellt werden. Bei 115—120° wird es blau und giebt 3 Mol
Pyridin ab. Auch aus dem Tetrachinolinkobaltchlorir entweichen
bei 120 —135% 3 Mol. Chinolin, und es entsteht CoCly . CgH;N. Im
Anschluss an seine Versuche erdrtert Verf., wie sowohl die Metalle
als auch die mit ibnen verbundenen sauren Reste die Zahl der an die
Salze sich anlagernden Molekeln von Basen beeinflussen; hierbei
diirfte aber auch die Natur der Basen selbst von nicht zu vernach-
lissigendem Einflusse sein. Es wird erdrtert, wie weit die Werner-
sche Theorie der Metallammoniakverbindungen mit den Erfahrangen
im Einklange steht; in den meisten Fillen findet sehr gute Ueberein-
stimmung statt. Fraglich bleiben nur die 8 Mol. NH; enthaltenden,
von den Chloriden der Erdalkalimetalle sich ableitenden Verbindun-
gen. Dem Referenten scheint daneben besounders die Frage beachtens-
werth, wie die mitunter sehr bestindigen, auf 1 Mol. Salz nur 1 Mol.
Basis enthaltenden Salze (vergl. auch diese Berichte 25, 3420) in den
Rahmen der Werner’schen Theorie sich einfiigen lassen. Foerster.

Ueber eine Function, welche der Periodicitit der Eigen-
schaften der chemischen Elemente entspricht, von F. Flawitzky
(Z. anorg. Chem. 11, 264—267). Verf. weist darauf bin, dass er
schon im Jahre 1887, dhnlich wie es Thomsen vor Kurzem gethan
(diese Berichte 28, Ref. 830), die Periodicitit in den Eigenschaften
der chemischen Elemente mit derjenigen einer trigonometrischen Funec-
tion verglichen bat. Foerster.

Untersuchungen 1iiber die ILdslichkeit beim Erstarrungs-
punkt der Ljsungsmittel, von H. Arctowski (Z. anorg. Chem. 11,
272—277). Aechnlich wie die Léslichkeit der Korper in Wasser oder
anderen Losungsmitteln bei deren Erstarrungspunkten nicht gleich Null
wird, ergab sich auch, dass eine Anzahl Stoffe in Schwefelkohlenstoff
auch nahe an dessen Gefrierpunkte noch eine nicht unbetricbtliche,
manche eine recht erhebliche Lédslichkeit besassen. Bei manchen
dieser Stoffe, z. B. beim Brom, nabm die Léslichkeit proportional
mit der Temperatur ab, bei anderen z. B. Schwefel oder Zinnjodid
war die Aenderung mit der Loslichkeit auch noch weit iiber dem
Gefrierpunkte des Schwefelkoblenstoffes sehr gering bezw. garnicht
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mehr vorhanden; in anderen Fiillen verliefen die. Loslichkeitskurven
asymptotisch zur Abscissenachse, wenn auf dieser die Temperaturen
aufgetragen wurden; npiemals ergab sich, dass die Léslichkeitskurve
die Abscissenachse schnitt. Auf die an diese Beobachtungen gekniipf-
ten Speculationen des Verf. sei verwiesen. Foerster.

Useber das Nitroprussidnatrium [III. Abhdlg.], von K. A.
Hofmann (Z. anorg. Chem. 11, 278—287). In Verfolg der in diesen
Berichten 29, Ref. 125 und 126 mitgetheilten Untersuchungen iiber
das Nitroprussidnatrium hat Verf. jetzt das bercits bekannte, aber
ungeniigend studirte sogen. quaterniire Nitroprussidnatrium dargestellt,
welches aus dem gewdhnlichen unter dem Einflusse starker Alkalien
entstebt. Lost man 10 g Nitroprussidnatrium in 100 ccm Wasser und
figt 30 ccm 15proc. Natronlauge hinzu, so wird die Lésung leuchtend
rothgelb, und Alkohol bewirkt jetzt eine dlige Ausscheidung, welche,
von der Ldsung getrennt, im luftverdiinnten Raum dber Schwefelsiure
zu monosymmetrischen Tafeln des quaterniren Nitroprussidnatriums
FeCsNeO;NauH. 10H: 0 erstarrt. Seine wissrizge Losung wird
durch Schwefelalkalien dunkelroth gefirbt und in der Wirme leicht
zersetat, so dass bei der Darstellung des Salzes stets unterhalb 15°
zu arbeiten ist. Silbernitrat erzeugt einen gelben Niederschlag von
der Zusammensetzung FeCyN¢OzAg¢H . 2H30. Diese Verbindungen
konnen ibrer nicht unbedeutenden Bestindigkeit wegen nicht, wie es
fir das entsprechende Kalisalz friiher angenommen wurde, molekulare
Verbindungen der Alkalioxyde mit Nitroprussidsalzen sein. Immerhin
sind zwei Atome Natrium in dem neuen Salze lockerer gebunden als
die beiden anderen; sie lassen sich unter Riickbildung von Nitro-
prussidoatriaom durch Kohlensiure wieder abspalten. Verf. hilt die
Annahme fir die wahrscheinlichste, dass im Nitroprussidnatrium eine

. Cys Nap . .
Oximidoverbindung vorliegt: FeNOH . Diese vermag durch iiber-
. CY5 Nag
schiissiges Alkali daon in Fe iiberzugehen, welches dann als-

NONa

Cys Nas
bald noch 1 Mol. NaOH zu Fe OH bindet. Fiir die Auffassung
NONa

des Nitroprussidoatriums als Oximidoverbindung spricht die Tbat-
sache, dass Nitroprussidwasserstoff Aether der Formel FeCysHs (NOR)
za bilden vermag, wenn man fein gepulvertes Nitroprussidoatrium mit
einem Alkohol iibergiesst und Salzsiuregas hineinleitet. So wurden
erhalten: FeCy;H, . NOCH; + 2H:0, FeCy;Hy. NOCyH; + 3H30
und FeCys Hp . NOC3; Hr + 3 H;0 — alles rothe, wenig bestindige Kry-
stillchen. Die Entstehung von salzsauren Imidodthern, wie solche
Freuud (diese Berichte 21, 936) aus Ferro- und Ferricyanwasserstoff
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durch Einwirkung von Alkoholen und Salzsiiuregus erhielt, konnte im
vorliegenden Falle nicht beobachtet werden. Foerster.
Neue Darstellungsmethoden des Phenylesters der Eisen-
totranitrososulfosiure, von K. A. Hofmann und O. F. Wiede
(Z. anorg. Chem. 11, 288 —302). Der friiher (diese Berichte 28,
Ref. 831) in nur geringer Ausbeute erhaltene Phenylester der Eisen-
tetranitrososulfosiure lisst sich nach folgenden Verfahren leicht in
reichlicherer Menge darstellen: Wirkt man unter Eiskiiblung mit
7 Mol. Phenylhydrazin auf die wissrige oder alkoholische Ldsung von
1 Mol. eisenbeptanitrososulfosauren Kaliums ein, so entweicht Stick-
stoff, und es krystallisiren braune Blittchen des gesuchten Phenyl-
esters in reichlicher Menge aus, die man nur noch ans Benzol umzu-
krystallisiren braucht. Dieselbe Verbindung entsteht, wenn man
gleiche Molekiile Diazobenzolnitrat und heptanitrosulfosaures Kali bei
Gegenwart von absolutem Alkohol und unter Eiskiiblung auf einander
wirken ldsst; nach wenigen Minuten fiillt ein Gemenge von Eisenoxyd
und Nitrosoeisenphenylmercaptid. Die Art, wie dieses sich im vor-
liegenden Falle gebildet hat, ist analog derjenigen, nach der auch
sonst (vergl. Leuckart, diese Berichte 23, Ref. 327) an Schwefel ge-
bundenes Kalium bei Einwirkung von Diazosalzen unter Stickstoft-
entwicklung darch die Phenylgruppe ersetzt wird. Vielleicht bildet
sich auch bei dem zuvor beschiiebenen Vorgange aus dem Phenyl-
hydrazin zuniichst eine Diazoverbindung. Die Molekularformel des in
Rede stehenden Phenylesters erwies sich in benzolischer Liésung auch
hier wieder zu [CsH; SFe(NO)]e. Foerster,
Einwirkung von Bromwasserstoff und Jodwasserstoff auf
Phosphoroxychlorid, von A. Besson (Compt. rend. 122, 814—817).
Leitet man Bromwasserstoff und Dédmpfe von Phosphoroxychlorid
durch ein mit Bimsstein gefiilltes, auf 400—500° erhitztes Rohr, so
bilden sich die Verbindungen P OCl; Br, POCIBrs, PO Bry und PBrs.
Die von Menschutkin schon dargestellte Verbindang POCIsBr
siedet bei 135 —13%0 uud schmilzt, einmal erstarrt, bei 4 13% POCIBrg
schmilzt bei 300 und siedet unter Zersetzung bei etwa 1639, Spec. Gew.
bei 500 2.45. Jodwasserstoff reagirt sehr energisch mit Phosphor-
oxychlorid. Um reichliche Abscheidung von Jod zn vermeiden, muss
man die Reaction durch gute Abkiihlung inissigen. Es bilden sich
Phosphortrijodid uud Metaphosphorsiure. Tiuber.
Ueber eine neue Reihe von Sulfophosphaten, von Ferrand
(Compt. rend. 122, 836—839). Verf. hat nach der Friedel’schen
Methnde eine zweite Reihe voun Sulfophosphaten, die Thiopyrophos-
phate von der allgemeinen Formel Me; P2 87 dargestellt und beschreibt
eine Anzahl derselben. Tiiuber.
Ueber die Berechnung des calcorischen Effectes der Stein-
kohlen nach der Regel von Dulong, von G. Arth (Bull. Soc.
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Chim. (3) 13, 820—823). Sieben sorgfiltig ansgewihite und vorbe-
reitete Kohlenproben verschiedener Herkunft wurden mit dem Calori-
meter von Mahler untersucht und auf ibre elementare Zusammen-
setzung genan untersucht. Der aus dem analytischen Ergebnisse nach
Dulong berechnete Heizwerth der Kohlen stimmt sehr nahe mit den
calorimetrisch ermittelten iberein (die Differenzen iibersteigen nicht
1.85 pCt.) und sprechen sonach zu Gunsten der von Bunte gegen
Scheurer-Kestner vertretenen Ansicht. Schertel.

Allgemeine Betrachtungen iiber die Schmelzpunkte der
Sduren der Fettreihe, von G. Massol (Bull. Soe. Chim. (3) 13,
865—870). Trigt man die Schmelzpupkte der normalen fetten Sduren
mit geraden Kohlenstoffzahlen und derjenigen mit ungeraden Kohlen-
stoffzahlen in Coordipatensysteme ein, so findet man, dass dieselben
auf zwei Curven von gleichem Charakter liegen. Beide Curven durch-
schreiten ein Minimum, erheben sich dann und scheinen, indem die
Differenzen der Schmelztemperaturen sich verringern, einem Maximum
zuzustreben, welches jedoch durch keines der bisher bekannten Glieder
der beiden Reihen erreicht ist. Die Vergleichung der Schmelzpunkte
der normalen Siuren mit denjenigen ihrer isomeren hat keine Regel-
missigkeiten ergeben. Schertel

Organische Chemie.

Ueber die Beziehungen der Induline zu den Safraninen,
von F. Kehrmann (Lieb. Adnn. 290, 247—306) Unter Hinweis
auf seine ausgedehnten Untersuchungen (vergl. diese Berichte 28,
1709, 27, 3342, 3348 und friilbere Jahrginge), resumirt Verf. seine
Ansichten iiber Induline und Safranine wie folgt: Man hat es in der
That nur mit einer grossen Korperklasse zu thun, nidmlich mit den
Azoniumbasen und ihren Amino- oder Oxysubstitutionsproducten.
Die nicht substitnirten Azoniumbasen existiren nur in der Hydratform,.
ebenso alle diejenigen substituirten, welche, vermdge der Stellung der
Substituenten, zar parachinoiden Anhydridbildung (Indulic- oder Io-
donbildung) unfihig sind, wihrend endlich diejenigen substitnirten
Azoniumbasen, welche Amino- und Oxygruppen in der geeigneten
Stellung enthalten, gwar bisweilen 1o der Hydratform existenzfibig,
aber immer sebr zur Wasserabspaltung geneigt sind. Letzteres ist
z. B. der Fall beim Rosindulin, Azosafranin und Phenosafranin. Die
so entstandenen Induline und Indone geben aber keineswegs, wie
dieses Fischer und Hepp (Lieb. Ann. 286, 187) auf Grand irr-



