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Referate

(zu No. 13; ausgegeben am 21. September 1896).

Allgemeine, Physikalische und Anorganische Chemie.

Ueber die Bildung gasférmiger und fliissiger Kohlenwédsser-
stoffe durch Einwirkung von Wasser auf die Carbide. Ein-
theilung der Carbide, von H. Moissan (Compt. rend. 122,
1462 —1467). Die zahlreichen Versuchsergebnisse iiber die Carbide
werden in der vorliegenden Mittheilung kurz zusammengefasst: Bei
der hohen Temperatur des elektrischen Ofens l6sen einige Metalle,
wie Gold, Wismuth und Zinn, keinen Kohlenstoff auf; Kupfer nimmt
aur eine sehr geringe Menge davon auf, doch reicht dieselbe hin, um
die Eigenschaften des Metalls wesentlich zu verindern; Silber 15st
bei seiver Siedetemperatur ebenfalls Kohlenstoff in geringer Menge
auf, giebt ihn aber beim Abkiihlen in Form von Graphit wieder ab;
die Platinmetalle 16sen den Kohlenstoff mit Leichtigkeit, scheiden ihn
aber beim Abkiihlen gleichfalls wieder als Graphit aus. Eine grosse
Anzahl von Metallen dagegen bildet wohlcharakterisirte Carbide.
Durch Einwirkung der Alkalimetalle auf einen Strom von Acetylen-
gas hat Berthelot die Carbide des Kaliums und des Natriums her-
gestellt. Durch Erhitzen eines Gemenges von Lithiumcarbonat mit
Kohle hat Verf. das krystallisirte Lithiumcarbid gewoonen. In ana-
foger Weise sind dann die Carbide des Calciums, Strontiums und
Baryums in krystallisirter Form erhalten worden. Alle diese Carbide
entwickeln mit Wasser Acetylen in ganz reinem Zustande. Einem
anderen Typus gehdrt das in hexagonalen Blittchen krystallisirende
Aluminiumecarbid an. Es besitzt die Formel C; Al; und entwickelt
mit Wasser reines Methan. Das Gleiche thut das von Lebeau er-
haltene Berylliumcarbid. Die Metalle der Cergruppe geben krystalli-
sirte Carbide, die wahrscheinlich nach der aligemeinen Formel C3R
zusammengesetzt sind, und die sich mit Wasser umsetzen unter Bil-
dung eives Gasgemenges, welches Acetylen und Methan enthidlt. Er-
gebnisslos sind die Versuche zur Darstellung eines krystallisirten
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Eisencarbids gewesen. Das von Troost und Hautefeuille vor
langer Zeit entdeckte Mangancarbid CMos, welches sich im elektri-
schen Ofen sehr bequem erzeugen lidsst, giebt mit Wasser ein Ge-
misch von Methan und Wasserstoff. Urancarbid C;U; liefert mit
Wasser ein Gas, welches Methan, Wasserstoff und Aethylen enthilt,
ausserdem entstehen noch reichliche Mengen fliissiger und fester
Kohlenwasserstoffe. Geringe Mengen fliissiger und fester Kohlen-
wasserstoffe entstehen iibrigens auch aus Cer- und Lanthancarbid.
Die vorstehend betrachteten Carbide, welche alle durch Wasser bei
gewdhnlicher Temperatur zersetzt werden, bilden die erste Gruppe.
Die zweite Gruppe wird von denjenigen Carbiden gebildet, die bei
gewdhnlicher Temperatur auf Wasser nicht einwirken, wie die Car-
bide des Molybdins CMos, Wolframs CWoz und Chroms CCrs und
CyCrs. Sie besitzen metallisches Aussehen, eine grosse Hirte und
schmelzen erst bei sehr hober Temperatur. Aunch die Metalloide
geben bei der Temperatur des elektrischen Ofens krystallisirte
Kohlenstoffverbindungen. Selche sind: das von Acheson entdeckte
Carborund CSi, ferner die Carbide des Titans CTi, Zirkons CZr
und Vanadins CVa. Als allgemeines Gesetz ergiebt sich aus den
zahlreichen, im elektrischen Ofen ausgefiibrten Versuchen der Satz,
dass die bei hoher Temperatur entstandenen Verbindungen stets von
sehr einfacher Zusammensetzung sind. Die Beobachtung, dass viele
Carbide mit Wasser Kohlenwasserstoffe bilden, diirfte fiir den Geo-
logen moglicher Weise Interesse gewinnen, und manche Naturerschei-
nung in einfacher Weise erkliren. So kdnnte man die an manchen
Orten seit Jahrhunderten beobachtete Entwicklung von Methan anf
die Einwirkung von Wasser auf Aluminiumcarbid zuriickfiibren; so
liesse sich auch eine neue Theorie fiir die Entstehung des Petroleums
begriinden; so endlich konnten auch manche vulkamische Erscheinun-
gen ibre Erklirung finden. Tiuber.
Ueber die dunkelblaue Nitrosodisulfosdure, von P. Sabatier
(Compt. rend. 122, 1479—1482). Die bei der Einwirkung von Kupfer-
oxydulverbindungen auf conc. Schwefelsiure, welche salpetrige Siare
geldst enthilt, auftretende intensive Blaufirbung (diese Berichte 29,
Ref, 597) ist, wie die Untersuchung der Absorptionsspectren erkennen
lisst, nicht auf den Kupfergebalt, sondern anscheinend auf die Bildung
von Nitrosodisulfosdure, NO(SO;3H)s, zuriickzufihren. Die Her-
stellung dieser letzteren Verbindung ist dem Verf. nun in der Weise
gelungen, dass er durch conc. Schwefelsiure, die mit schwefliger Siure
gesittigt und aof 00 abgekiihlt war, ein Gemisch ungefibr gleicher
Volumina Stickoxyd und Luft leitete und dann vorsichtig kleine
Mengen Wasser zu der Fliissigkeit hinzufiigte. Die vorher farblose
Fliissigkeit nimmt bei dem Zusatz von Wasser eine intensiv blaue
Firbung an, die durch mehr Wasser wieder verschwindet, Anstatt
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das Wasser nach dem Einleiten der Gase zu der Schwefelsdure hin-
zuzufiigen, wendet man besser von vornherein Schwefelsiure an, die
nach der Formel HsSO4 + HaO zusammengesetzt ist. Verf. nimmt
an, dass die Reaction sich pach folgenden Gleichungen vollziehe:
2NO + O + 2803 + H;O = 2NO.SO;H
farblos.
2NO.S03H = NO + NO(SO; H),
blau. Tauber.
Ueber die blaue Nitrosodisulfosfiure und iiber einige ihrer
Salze, von P. Sabatier (Compt. rend. 122, 1537—1539). Die conc.
schwefelsauren Lsungen der Nitrosodisulfosiure NO(SO3H); zer-
setzen sich allmiblich unter Bildung von Schwefelsiure, Schwefel-
dioxyd und Stickoxyd; Wasser und die meisten Oxydationsmittel zer-
storen die Siure augenblicklich, schweflige Siure dagegen ist ohne
Einwirkung. Eisenoxyd 18st sich in der blauen schwefelsauren Lésung
der Séure unter Rothfirbung; Kupfercarbonat oder Kupferoxyd 13sen
sich gleichfalls, dabei wird der Farbenton nicht verdndert, nur die
Intensitit der Farbe wird erhéht; dhnlich verhilt sich auch Chrom-
hydroxyd. Auf der Bildung des tiefblauen Kupfersalzes beruht die
kiirzlich zur Erkennuog der salpetrigen Siure angegebene Reaction:
2N03.803H + H3804 + Cug = NO(803); Cu + CuSO,+ NO +2H,O0.
In dhnlicher Weise ldsst sich die salpetrige Siure auch mit Hilfe des
rothgefirbten Eisensalzes nachweisen, worauf die bekannte Reaction zum
Nacbweis von Salpetersiiure oder von salpetriger Sdure beruht.  Thuber.
Ueber die Darstellung von Aluminiumlegirungen auf
chemischem Wege, von Ch. Combes (Compt. rend. 122, 1482 bis
1484). Verf. theilt eine Darstellungsweise von Aluminiumlegirungen
mit, die er aus verschiedenen Griinden fiir vortheilhafter bilt, als die
jiingst (disse Berichte 29, Ref. 581) von Moissan angegebene. Er
verwendet an Stelle von Metalloxyden Sulfide oder Chloride der
Metalle. Die Reaction vollzieht sich bier schon bei der Schmelz-
temperatur des Aluminiums. Wendet man Sulfide an, so bildet sich
Alaminiumsulfid, welches an die Oberfliche des Metallbades steigt
und sich sehr vollstindig von der Legirung abtrennt; bei Verwendung
von Chloriden entsteht Aluminiumchlorid, das sich verfliichtigt. Von
den Metallsulfiden lassen sich nur diejenigen verwenden, deren Bildungs-
wirme wesentlich geringer ist, als diejenige des Aluminiumsulfids,
wiihrend die Chloride selbst dann noch reducirt werden, und daher
fir die Herstellung von Legirungen verwendbar sind, wenn ihre
Bildungswiirme ein wenig grosser ist als diejenige des Alumipium-
chlorids. Der dem Aluminium zuweilen anhaftende Natriumgehalt
wird bei der Behandlung mit Sulfiden mit dem entstehenden Alumi-
piumsulfid entfernt, Es werden Legirungen des Aluminiums mit
Nickel, Mangan und Chrom beschrieben. Taaber.
[44*)
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Ueber die Einwirkung von Phosphor auf einige Metall-
chloride, von A. Granger (Compt. rend. 122, 1484 —1488). In
analoger Weise wie Eisensesquiphosphiir (diese Berichte 29, 485)
laggen sich auch Sesquiphosphiire des Nickels und Cobalts erhalten.
Ersteres ist grau, von ausgesprochen schiefriger Structur, letzteres ist
schwarz, von metallischem Glanz und spréder Beschaffenheit. Die
Verbindungen, die nach den Formeln NiyP; bezw. Co;P; zusammen-
gesetzt sind, zeigen eine dhnliche Widerstandsfihigkeit gegen Siuren,
Chlor und Sauerstoff wie das Eisenphosphiir. Kupferchlorid ver-
wandelt sich beim Erhitzen in Phosphordampf in Kupferbiphosphiir,
wenn die Temperatur nicht dunkle Rothgluthhitze erreicht, bei Steige-
rung der Temperatur erhilt man eine krystallinische Verbindung, die
70.28 pCt. Kupfer enthilt, die daher kaum ein chemisches Individuum
sein dirfte, Tauber.

Einwirkung von Jod auf Zinnchloriir, von V. Thomas (Compt.
rend. 122, 1539—1541). Uebergiesst man fein gepulvertes, wasser-
freies Zinochlorir mit einer Lésung von Jod in Schwefelkohlenstoff,
8o wird letztere sehr rasch entfirbt. Nach einiger Zeit nimmt die
Losung dann eine allméhlich immer dunkler werdende, gelbe Firbung
an. Die von dem unveriinderten Zinnchloriir abgegossene Flissigkeit
hinterldsst beim Verdunsten eine réthlich-gelbe, krystallinische Substanz,
die in Wasser unter theilweiser Zersetzung, in Benzol, Aether, Chloro-
form und Alkohol ohne Zersetzung loslich ist. Ihre Zusammensetzung
und ihr Verhalten lassen sie als ein Gewmisch von SnJy und JCly
erscheinen. Die Absicht, das Zinnchlorjodid, Sn Cla.Tg, darzustellen, ist
somit nicht erreicht worden, Thuber.

Untersuchungen iiber Wolfram, vou H. Moissan (Compt.
rend. 123, 13—16). Man erhidlt reines Wolfram, wenn man ein
Gemisch von 800 g Wolframsiure und 80 g pulverisirter Zuckerkohle
10 Min. lang im elektrischen Ofen mittels eines Stromes von 900 A.
und 50 V. erhitzt. Die itberschiissige Wolframsidure verfliichtigt sich
dabei. Das so erhaltene, reine Metall lisst sich schmieden und ist
weicher als Glas. Es ist schwerer schmelzbar als Chrom und Molybdin,
gein spec. Gew. ist 18.7; auf die Magnetnadel iibt es keinen Kinfluss
aus, Beim Erhitzen mit Koblenpulver anf Rothgluth nimmt es ober-
flachlich Kohlenstoff auf und wird dadurch wesentlich hiirter. Reines
Wolfram wird durch Fluor ohne #nssere Wirmezufuhr unter Feuer-
erscheinung angegriffen. Stickstoff und Phosphor verbinden sich bei
Rothgluth nicht mit dem Metall. Im elektrischen Ofen mit Silicium
und mit Bor erbitzt, liefert es Verbindungen von metallischem Aus-
sehen und grosser Harte. Bei 1200° wird Kohlendioxyd durch Wolfram
zu Koblenoxyd reducirt. Das geschmolzene Wolfram oxydirt sich au
feuchter Luft nicht merklich, es wird aber durch kohlensiurehaltiges
Wasser bel lingerer Einwirkung angegriffen. Schwefelsiure, Salz-
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siure und Fluorwasserstoffsiure greifen es pur sehr schwierig an,
wihrend ein Gemisch von Fluorwasserstoffsiure und Salpetersiure es
mit Leichtigkeit auflsst. Bleisuperoxyd und geschmolzenes Kalium-
chlorat oxydiren das Metall unter Feuererscheinung, geschmolzenes
Natriumcarbonat wirkt nur langsam ein, wihrend ein Gemisch von
Natriumcarbonat und Natriumnitrat die Oxydation mit Leichtigkeit
herbeifibrt. Wenn man bei der Darstellung des Wolframs das
Erhitzen linger fortsetzt als angegeben, so nimmt das Metall Kohlen-
stoff aus dem Grapbhittiegel, in welchem es dargestellt wird, anf. Bei
Gegenwart eines Ueberschusses von Kohlenstoff erhilt man ein
Carbid, CWog; dasselbe ist von graner Farbe und hirter als Corund.
Sein spec. Gew. ist 16.06 bei + 180. Es ist leichter angreifbar als
das Metall und verbrennt im Sauerstoff bei circa 500° unter Bildung
von Wolframsiure und Kohlendioxyd; es 13st mit Leichtigkeit Kohlen-
stoff auf und giebt ihn beim Erkalten in Form von Graphit wieder ab.
Tauber.
Ueber die Loslichkeit des Kohlenstoffs in Rhodium, Iridium
und Palladium, von H. Moissan (Compt. rend. 123, 16—18). In
derselben Weise wie Platin 16sen auch Rhodium, Palladium und
Iridium gewisse Mengen Kohlenstoff bei der hohen Temperatur des
elektrischen Ofens auf und geben denselben vor dem Erstarren in
Form von Graphit wieder ab, sie vermdgen also ebensowenig wie
Platin Carbide zu bilden. Tauber.

Ueber die Einwirkung hoher Temperaturen auf einige Sul-
fide, von A. Mourlot (Compt. rend. 123, 54—57). Die amorphen
Sulfide des Bleies, Antimons, Zinks und Cadmiums lassen sich durch
Erhitzen im elektrischen Ofen leicht in krystallisirte Form iiberfiibren.
Bei lange andauerndem Erhitzen erleiden die Sulfide des Bleies und
Antimons theilweise Zersetzung unter Bildung von Metall. Da hier
die Bedingungen zur Entstehung von Subsulfiden gegeben wiren, die
Bildung derselben indessen nicht erfolgt, so ist deren Existenzfihigkeit
iiberhaupt in Zweifel zu ziehen. Die Sulfide des Zinks, Cadmiums
und Aluminiums erleiden auch bei lingerem Erhitzen im elektrischen
Ofen keine chemische Verinderung. Tiuber,

Die Diamanten des Stahls, von Rossel (Compt. rend. 128,
113—115). Moissan hat bekanntlich sehr kleine Diamanten in der
Weise hergestellt, dass er Eisen bei 30000 mit Kohlenstoff sittigte
und e8 dann unter hohem Druck erkalten liess. Man konnte daher
erwarten, dass sehr harte Stahlsorten, die unter &hnlichen Verhiltnissen
hergestellt sind, ebenfalls Diamanten einschliessen wiirden. Diese
Erwartung hat sich bestitigt. Es wurden in einer grossen Anzahl
von Stablsorten zum Theil erhebliche Mengen krystallisirten Kohlen-
stoffs gefunden, welcher die Eigenschaften der M oissan’schen Diamanten
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besass. Die Krystalle erreichten eine Grésse von mehr als 0.5 mm,
und erwiesen sich als #usserst hart aber sehr sprdde. Thuber.

Einwirkung des Siliciums auf die Alkalimetalle, Zink, Alu-
minium, Blei, 2inn, Antimon, Wismuth, Gold und Platin, von
E. Vigouroux (Compt. rend. 128, 115—118). Die Metalle der Al-
kalien, ferner Zink, Aluminiam, Blei, Zinn, Antimon, Wismuth und
Gold vermdgen keine Silicide zu bilden; dagegen erhdlt man durch
Erhitzen von Platin mit 8—10 pUt. Silicium im elektrischen Ofen
ein weisses, krystallinisches Platinsilicid, das nach der Formel SiPtg
zusammengesetzt ist. Den Ergebnissen der Untersuchungen Moissan’s
und seiper eigenen zum Theil schon friher verdffentlichten Versuche
fiber die Binwirkung von Silicium auf Metalle bei hohen Tempera-
turen giebt Verf. in folgenden Sédtzen Ausdruck: Man kann die Me-
talle in Beziehung auf ibr Verhalten zum Silicium in zwei Gruppen
eintheilen: 1. solche, die sich nicht direct mit Silicium vereinigen
und 2. solche, die sich direct damit vereinigen. Zur ersten Gruppe
gehoren die Alkalimetalle, Zink, Aluminium, Blei, Ziun, Antimon,
Wismuth, Gold und Silber. Sie l6sen fast alle in der Hitze mehr
oder weniger Silicium auf und geben es beim Abkiihlen wieder in
Form von Krystallen ab. Zur zweiten Grappe gehéren Eisen, Chrom,
Nickel, Cobalt, Mangan, Kupfer und Platin. Diese Metalle bilden
simmtlich krystallisirte Silicide, die nach der allgemeinen Formel
SiM; (M bedeutet ein einwerthiges Metall) zusammengesetzt sind.
Einige dieser Silicide sind im Stande Siliciom aufzulésen.  Tauver.

Ueber Lanthancarbid, von H. Moissan (Compt. rend. 123,
148—151). Erbitzt man ein Gemisch von 100 Gew.-Th. Lanthan-
oxyd und 80 Th. Zuckerkohle etwa 12 Minuten im elektrischen Ofen
mit Hiilfe eines Stromes von 350 Amp. und 50 Volt, so entstebt Lan-
thancarbid, CoLa. Dasselbe ist krystallinisch und besitzt das spec.
Gew. 5.02 bei 20% durch Halogene wird es bei missiger Wiirme
unter Feuererscheinung angegriffen. Im Sauerstoff anf Rothgluth er-
hitzt verbrennt es; gegen Schwefel erweist es sich sehr bestiindig.
Das Carbid lést Kohlenstoff auf und scheidet ihn beim Erkalten als
Graphit wieder aus. Verdinnte Sdaren greifen das Lanthancarbid
leicht an, conc. Schwefelsiure l6st es auf unter Bildung von Schwefel-
dioxyd, dagegen ist rauchende Salpetersiure ohne Einwirkung. Wird
das Carbid in Ammoniakgas auf Rothgluth erhitzt, so bildet sich
eine Stickstoffverbindung des Lanthans. Durch schmelzendes Kalium-
permanganat, Kaliumchlorat und Nitrat wird das Carbid energisch
oxydirt. Mit Wasser setzt es sich in der Kilte um unter Entwick-
lung von viel Acetylen (70 pCt.), Metban (28 pCt.) und sehr geringen
Mengen Aethylen; ausserdem entstehen Spuren von fliissigen und festen
Kohlenwasserstotfen. Téaber.
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Ueber die Einwirkung der Halogenverbindungen des Phos-
phors auf Eisen, Nickel und Cobalt, von A. Granger (Compt.
rend. 123, 176—178). Die durch Reduction aus den Oxyden oder
besser aus den Oxalaten hergestellten Metalle: Eisen, Nickel und
Cobalt werden beim Erhitzen in einer Atmosphire von Phosphortri-
fluorid, -trichlorid, -tribromid oder -bijodid angegriffen unter Bildung
von Halogenverbindungen und eines Phosphides des betreffenden Me-
talles. Eisen bildet mit Phosphortrichlorid bei Rothgluth Eisen-
chloriir und das in glinzender Prismen krystallisirende Phosphid,
Fe Py, Nickel bildet zuniichst das schon von Pelletier dargestellte
Phosphid, Ni;Ps; bei lingerem Erhitzen entsteht in Form glinzender,
gelblich - weisser Krystilllchen das Phosphid, NizP. Cobalt reagirt
erst bei lichter Rothgluth unter Bildung eines stahlgrauen, krystalli-
nischen Phosphides von der Formel CoaP. Phosphortribromid eignet
sich nicht zur Darstellung der aufgefiihrten Phosphide in reinem Zu-
stande, weil es bei den erforderlichen Temperaturen nicht bestindig
ist. Das Gleiche gilt von dem Phosphordijodid in Beziehung auf
Cobalt, wihrend die Phosphide, Nig P und Fe,P; sich leicht mittels
des Jodids erhalten lassen. Mit Hiilfe von Phosphortrifluorid gelingt
die Darstellung der reinen Phosphide nur iusserst schwer, da das
Phosphid durch das gleichzeitig gebildete Fluorid stark verunreinigt
wird. Das Eisenphosphid ist in Konigswasser schwer loslich, da-
gegen ldsen sich die Phosphide NigP und Co2P sowohl in Kénigs-
wasser, wie auch in Salpetersiure leicht auf. Alle drei Phosphide
werden durch Chlor und schmelzende Alkalien leicht angegriffen und
verlieren beim Erhitzen Phosphor. Tauber.

Ueber einige Verbindungen der Jodsidure mit anderen
S&uren, von P. Chrétien (Compt. rend. 123, 178—180). Die Jod-
siure verbindet sich mit gewissen Siduren, z. B. mit Molybdénsiure,
Metawolframsiiore und Phosphorsiure. Kocht man z. B. eine Losung
von 100 g Natriumjodat in 3—4 L. Waasser, in welcher 70 g Molyb-
dinsiureanhydrid suspendirt sind, so wird letzteres bald darch glan-
zende Krystillchen ersetzt, die nach der Formel J30;5, 2MoO;, NasO,
H:0 zusammengesetzt sind. Gelbes Molybdinsiurehydrat, MoOs,
2 H, O st sich sehr leicht in einer warmen Natriumjodatlésung und
bildet dabei die Verbindung J30s5, 4M0O;, NagO. Wolframséure ist
unléslich in Jodsiure und in jodsauren Salzen, dagegen l6st sich Meta-
wolframséiure unter Bildung verschiedener complexer Siuren, bezw.
dercn Salzen; ein solches Salz z. B. ist nach der Formel 2J;0s,
4 Wo0s3, 2 K20, 8 H3O zusammengesetzt. Durch Kochen von syrup-
formiger Phosphorsdure mit Jodsdure erhiilt man die Sidure P30s,
18 J0s, 4 Hy O, die glinzende, prismatische Krystalle bildet, aber an
feuchter Luft rasch Zersetzung erleidet. Tiuber.
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Binwirkung von Ammoniak auf parawolframsaures Kalium
und Natrium, von L. A. Hallopeau (Compt. rend. 128, 180—182.)
Durch Einwirkung von Ammoniak auf parawolframsaore Alkalien
erhilt man krystallisirte Doppelsalze. So entsteht auf Zusatz eines
grossen Ueberschusses Ammoniak zu einer conc. Losung von para-
wolframsaurem Kalium ein krystallinischer Niederschlag, dessen Zu-
sammensetzung der Formel 24 Wo O3, 5(NH,), 0, 5 K530, 22 H;O ent-
spricht. Wendet man parawolframsaures Natrium an, so erhilt man
das schon von Gibbs dargestellte Salz 12 Wo O3, 4(NH,): O, Na; O
<+ 14 H30; unter bestimmten Bedingungen entstebt ein anderes Salz
von der Formel 12WoOs;, 3 (NH;)»0, 2 NagO + 15Hs0, welches
von Marignac bereits beschrieben ist. Es krystallisirt in Prismen,
die stark auf das polarisirte Licht wirken. Bei Anwendupg eines
Ueberschusses von parawolframsaurem Natrium entsteht das vom
Verf. frilber schon dargestellte Salz 16 WoOj3, 3 (NH,)20, 3 Nag O
+ 22H;0. Die angefiihrten Beobachtungen liefern ein neues Beispiel
von dem verschiedenen chemischen Verhalten des parawolframsauren
Kaliums und des parawolframsauren Natriums. Tauber.

Die jodwasserstoffsauren Salze des Hydroxylamins, von
R. W. Dunstan und E. Goulding (Journ. Chem. Soc. 69, 839—842).
Methyljodid reagirt bei gewdbnlicher Temperatur mit iiberschiissigem
Hydroxylamin in methylalkoholischer Lo&sung unter Bildung eines
Gemenges von jodwasserstoffsaurem Trimethylbydroxylamin und zwei
jodwasserstoffsauren Salzen des Hydroxylamins selbst. Die beiden
letzteren Salze besitzen die Formeln

(NH; . OH); HJ und (NHz.OH); HJ;
sie lassen sich auch direct aus Hydroxylamin mittels Jodwasserstoff-
sidure darstellen, wibrend es weder auf dem einen noch auf dem an-
dern Wege gelungen ist, das normale Salz NH, . OH. HJ zu erhalten.
Das Trihydroxylaminsalz bildet diinne Blattchen, die in wissriger
Lésung allmiihlich Hydroxylamin verlieren; bei Gegenwart von dber-
schiissigem Hydroxylamin ist das Salz dagegen bestiindig. Beim Er-
hitzen auf ca. 100° zersetzt sich das trockne Salz, dessen Loésungen
iibrigens gegen Lakmus sauer reagiren, nach der Gleichung:
(NHy .OH)3sHJ = NH,J + Ny + 3 H30.

Das Dihydroxylaminsalz #bnelt im Ganzen dem vorigen, ist aber
leichter loslich in Wasser, Holzgeist und Aethylalkohol. Téuber.

Das Dimethylanilin in der EKryoskopie, von G. Ampola und
C. Rimatori (Adtti Ace. d. Lincei, Rndet. 1896, I. Sem. 264—269).
Das Dimethylanilin verhilt sich als Losungsmittel im Hinblick auf
die Erniedrigung seines Gefrierpunktes durch geléste Stoffe im
Wesentlichen so, wie es fiir aromatische Koblenwasserstoffe oder
deren Halogen- bezw. Nitroabkémmlinge bekannt ist. Neutrale
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Korper und Basen verhalten sich in ihm regelmiissig; die auf Zusatz
von Alkoholen beobachteten molekularen Gefrierpunktserniedrigungen
nehmen mit der Concentration schnell und stark ab, Phenol zeigt
dieses Verhalten in geringerem Grade, seine Homologen verhalten
sich regelmiissig. Die Versuche mit Siuren fiihrten angesichts der
mdglichen Salzbildung zu keinen einwandfreien Ergebnissen.
Foerster.

Schmelzungen im elektrischen Ofen, von G. Oddo (Au
Ace. d. Lincei, Rndct. 1896, I. Sem. 361 —364). Im elektrischen
Ofen konnten mit einem Strom von 40 Volt und 120 Ampére sowohl
das Meta- wie auch das Orthosilicat des Calciums hergestellt werden.
Das Erstere erstarrte krystallinisch, das Letztere war es auch noch
bei hoherer Temperatur, zerfiel aber, wie es Le Chatelier fir dieses
Salz schon beobachtet hat, bei gewdhnlicher Temperatur zu einem
amorphen Pulver. Beide Salze werden durch Salzsiiare unter Bildang
gallertartiger Kieselsdure zersetzt, mit Wasser binden sie nicht ab.
Kalkreichere Gemenge von Kalk und Kieselsiure schmelzen unter der
andaunernden Wirkung des erwihnten elektrischen Stromes nur theil-
weise; man erhiilt porzellanartige Massen, welche mit der Zeit wie-
derum zu amorphen Pulvern zerfallen. Diese binden ebenfalls mit
Wasser nicht ab, sondern werden, ganz iihnlich wie aus dem Schmelz-
flusse krystallisirter Kalk, langsam durch Wasser geloscht: sie be-
stehen lediglich aus Calciumorthosilicat und freiem Kalk. Basischere
Calciumsilicate als das Orthosilicat haben sich also bei den vorstehen-
den Untersuchungen nicht erhalten lassen. Foerster.

Elektrolytische Dissociation der Lésungen in Ameisensidure,
von U.Z. Tessarin (Gazz. Chim. 26, 1, 311—323). Nach Nernst’s
Ansicht steht die elektrolytisch dissociirende Wirkung eines Losungs-
mittels in Beziehung zu seiner Dielektricititsconstanten; da in Bezug
anf die Grésse dieser Constanten dem Wasser die Ameisensiure am
nichsten steht, so hat Verf. die dissociirende Wirkung dieser Sdure
untersucht. Die von Raoult bestimmte und durch die Beobachtungen
des Verf. bestitigte molekulare Gefrierpunktserniedrigung der Ameisen-
séiure ist 27.7, in naher Uebereinstimmung mit dem aus der Schmelz-
wirme berechneten Werthe 28.4. Die Chloride und Bromide der Al-
kalien losen sich in picht unerheblichen Mengen in Ameisenséure,
und diese Ldsungen ergeben so hohe Gefrierpunktserniedrigungen,
dass sich hieraus ein Dissociationsgrad von 0.5 bis 0.8 ergiebt. Essig-
siiure hingegen giebt die normale, Trichloressigsdure nahezu die nor-
male molekulare Gefrierpunktserniedrigung, wihrend merkwirdiger-
weise bei Salzsiiure nur etwa die Hilfte des normalen Werthes ge-
funden wurde; die Salze sind also in Ameisensdure dissociirt, nicht
aber die untersuchten Siuren. Zu dem gleichen Ergebniss fihrt die
Untersachung der elektrischen Leitfihigkeit der Losungen in Ameisen-
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siure, bei welcher die immerhin nicht unerhebliche Leitfihigkeit der
reinen Ameisensiiure stérend wirkte. Durch Krystallisiren und Ab-
pressen der Krystalle konnte man zu einer Siure vom Schmp. 6.9
bis 7.1° und der Leitfghigkeit 0.201 bei 25° gelangen. Chlorkalium
und Chlornatrium leiten in dieser erheblich besser als Salzsiure, was
nach Ansicht des Verf. vielleicht auf die nicht ganz zu entfernenden

letzten Spuren von Wasser zurlickzafiibren ist, durch welche — viel-
leicht auch aus der Ameisensiure selbst — Wasserstoffionen in der

Losung entstehen, Auch Trichloressigsiure ertheilte der L&sung nur
geringfigige Leitfihigkeit. In Essigsiure verhalten sich im Gegensatz
zur Ameisensiure die Halogensalze der Alkalien ebenso wie die Siuren,
wie Nichtelektrolyte, so dass in der That eine Beziehung zwischen
-dem Jonisirungsvermdgen und der Dielektricititsconstanten vorhanden
zu sein scheint. Dass diese aber keine einfache und unmittelbare ist,
folgt aus dem Umstande, dass die einzelnen Ldsungsmittel die ver-
schiedenen Elektrolyte nicht gleichartig, sondern in ganz verschiede-
ner Weise beeinflussen; hierbei ist freilich zu beachten, dass in diesen
und anderen Fillen gewisse sebr einflussreiche Stérungen bei den Ver-
suchen fast unvermeidlich sind. Vergl. auch diese Berichte 29, Ref. 491.
Foerster.

Der Compressibilititscoéfficient der Kohlenwasserstoffe,
CuH2n. 2, von A. Bartoli (Gazz. Chim. 26, 1, 466 — 471). Die
‘Messungen wurden nach dem von Gunillaume im internationalen
Maass- und Gewichtsburean zur Bestimmung der fiir den #usseren
Druck nothwendigen Thermometercorrectionen angewandten Verfahren
ausgefilhrt und gaben die in der folgenden Uebersicht verzeichneten
Werthe fiir die bei 230 gemessenen Compressibilitdtscoéfficienten C.;
zur Kennzeichnung der Kohlenwasserstoffe sind die Siedepunkte (Sdp.)
und die Dichten bei 09 (do) beigefiigt.

Sdp. do C
Ce Hyy . . 68 0.6950 0.0001592
Cr Heg . . 930 0.7323 0.0001341
Cs Hg . . 117° 0.7463 0.0001214
Cy Hy . . 1370 0,7624 0.0001125
CioHge . . 1600 0.7711 0.0001054
CnHy . . 1810 0.7817 0.0000974
CieHog . . 1990 0.7915 0.0000917
CisHgyg . . 2190 0.8017 0.0000874
CisHyy . . 2380 0.8130 0.0000827
CisHs . . 2600 0.8224 0.0000787
CisHgy . . 2300 0.8287 (.0000754

Foerster.
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Ueber die specifische Wirme bei constantem Volumen der
Kohlenwasserstoffe C,Hjy .. des pennsylvanischen Pétroleums,
von A. Bartoli und E. Stracciati (Gazz. Chim. 26, 1, 472—474).
Auf Grund der Kenntniss der Compressibilititscoéfficienten der Grenz-
kohlenwasserstoffe, (vergl. das vorangehende Referat) und der friiher
bestimmten Werthe der Wiirmeausdehnung und der specifischen Wirme
. bei constantem Druck liess sich nach der Thomson’schen Formel
die spec. Wirme bei constantem Volum berechnen. In der folgenden
Uebersicht sind die Ergebnisse der Rechnung (¢) im Vergleich mit
der spec. Wirme bei constantem Druck (C) zusammengestellt, es
zeigt sich, dass, wihrend die spec. Wirmen bei constantem Druck
der Grenzkohlenwasserstoffe nahezu coostant sind, diejenigen bei
constantem Volumen mit wachsendem Molekulargewicht stark ab-
nehmen.

C C —C~

¢
Ce Huu . . . 0.5042 0.3719 1.355
Cr Hig . . . 04842 0.3776 1.282
Cs Higs . . . 05111 0.4084 1.251
Co Hyp . . . 0.5015 0.4003 1.252
CioHze . . . 0.5058 0.4065 1.244
CuHsy . . . 0.5032 0.4069 1.236
CioHgs . . . 0.5065 0.4102 1.234
CisHgs . . . 0.4987 0.4039 1.233
CisHs . . . 0.4997 0.4090 1.221
Ci;Hze . . . 0.4991 0.4099 1.217
CisHye . . . 0.4964 0.4142 1.198

Je mehr sich also die Kohlenwasserstoffe vom Gaszustande ent-
. c vap. G
fernen, umsomehr entfernt sich auch das Verhiltniss - von dem fiir

die Gase geltenden Werthe 1.41. Foerster.

Ueber die Wahl der Wérmeeinheit, von A. Bartoli (Gazz.
Chim. 26, 1, 415—482). Verf. schligt auf Grund seiner langjibrigen
Erfahrungen in colorimetrischen Bestimmubngen vor, die Wirmeeinheit
als diejenige Wirmemenge zu bezeichnen, welche in der Nihe von
~+ 15% die Temperatur von 1 kg Wasser um 19 des Stickstoffnormal-
thermometers des internationalen Maass- und Gewichtsbureaus (also -
auch desjenigen der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt) zu steigern
vermag. Seine frilberen Messungen (diese Berichte 27, Ref. 783) haben
dargethan, dass die specifische Wirme des Wassers zwischen 14 und
24° sehr angendbert constant und recht scharf zu bestimmen ist. Bei
dieser Gelegenheit weist Verf. auf die bei allen sorgfiltigen colori-
metrischen Arbeiten zu beriicksichtigenden Eispunktsverinderungen
der Quecksilberthermometer hin, erwihnt aber wicht, dass es seit
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einiger Zeit leicht ist, diese Fehler durch Anwendung eines der
neueren Jenaer Thermometerglidser auf einen sehr geringen Betrag
herabzumindern. Foerster.

Reactionsgeschwindigkeit in nichthomogenen Systemen.
II. Zersetzung einiger Schwefel- und Phosphorverbindungen
durch Wasser, von G. Carrara und J. Zoppellari (Gazz. Chim.
26, 1, 483—493). Nach der bei der Zersetzung des Sulfurylchlorids
(diese Berichte 27, Ref. 376) angewandten Versuchsanordnung wurde
die Geschwindigkeit, mit welcher sich Thionylchlorid, Pyrosulfuryl-
chlorid, Phosphortrichlorid, Phosphortribromid, Phosphoroxychlorid
und Phosphorsulfochlorid mit Wasser umsetzen, ermittelt. Es ergab
sich, dass in allen Fillen, wie bei der Zerlegung des Sulfurylchlorids,
die fiir homogene Systeme erster Ordnung giiltige Gleichung, freilich
unter Beriicksichtigung der wirkenden Oberfliche, anwendbar ist,

. . 1 A . .
insofern sich der Ausdruck O-.t'logA—X als constant erwies; mit

O ist die Oberfliche, mit t die Zeit, mit A die Menge der ange-
wandten (es wurde die Gewichtseinheit genommen) mit X die der
zersetzten Substanz bezeichnet. In einigen Fillen wurde auch ein
der Zeit einfach proportionaler Verlauf der Vorginge beobachtet.
Die fiir die eben erwihnte Constante ermittelten Werthe sind folgende:

bei 40 50 100 300
Thionylchlorid 0.0152 — — -—
Sulfurylehlorid — — 0.00122 0.00245
Pyrosulfurylchlorid — — 0.00331 0.0100
Phosphortrichlorid — 0.000297 — —
Phosphortribromid -_— 0.01110 0.0212 —
Phosphoroxychlorid - 0.000348 0.00067 —
Phosphorsulfochlorid — — 0.000132  0.000238.

Foerster.

Ueber die Entstehungsgeschwindigkeit der Alkalixantho-
genate, von N. V. Moro (Gazz. Chkim. 26, 1, 494—501). Wenn man
den nach der Gleichung CS; + KOH + CgH;OH = CS;0C H;K
~+ Hg O verlaufenden Vorgang sich in einem indifferenten Lésungsmittel
abspielen lassen konnte, so hiitte man damit einen der bisher nur
vereinzelt untersuchten Vorginge dritter Ordnung. Da sich aber ein
solches Losungsmittel nicht findet, kann man die Bildung der Xantho-
genate nur in alkoholischer Lésung vor sich gehen lassen, und da
hierbei die Menge des Alkohols als constant gelten kann, ist za
erwarten, dass dann der Vorgang ein solcher zweiter Ordnung ist.
Verf. hat den zeitlichen Verlauf der Umsetzung gleicher Molekiile
voun Kali- bezw. Natronhydrat oder ibren Alkoholaten mit Schwefel-
kohlenstoff in alkoholischer L&sung messend verfolgt, und hat fest-
stellen kounen, dass er sich in der That durch die Gleicbung der
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Vorgiinge zweiter Ordnung befriedigend wiedergeben ldsst, wenn man
die Verdiinnung der Losung gross genug wihlt, um Nebenvorgiinge
auszuschliessen. Foerster.
Ueber Lasurit- und Ultramarinbildungen, von H. Puchner
(Z. angew. Chem. 1896, 196 —200). Als ein humoser Kalksand, wie
er in der Miinchener Gegend die Ackerkrume bildet, mit Kochsalz
vermischt und pun einem langsam durchdringenden Wasserstrome
ausgesetzt wurde, fand sich, dass die Riickstinde der wiissrigen Aus-
ziige des so behandelten Bodens hiufig bei missigem Gliihen eine
tiefblaue Farbung annabmen, welche, wie sich zeigte, von einer
Ultramariobildung herriibrte. Die zur Entstehung des Ultramaring
nothwendige Kiegelsiure und Thounerde war offenbar vom Kochsalz
aus dem Boden in die wiissrige Lsung tibergefibrt worden; Schwefel-
siiure war in Gestalt von Gyps von vornherein vorhanden, und der
reducirende Einfluss der verglihenden Humussubstanzen kommt hinzu,
um die Ultramarinbildung herbeizufihren. Diese bleibt natiirlich aus,
wenn der Boden nennenswerthe Mengen von Nitraten enthiilt. Lisst
man das Wasser von unten durch capillare Aufsaugung in den Boden
eintreten, so werden die Nitrate von allen Salzen zuerst nach oben
dringen, daher gab der Auszug der oberen Bestandtheile keine, der
der mittleren hingegen sehr schdne Ultramarinbildung. Laugt man
den Boden von oben her mit Wasser aus, so fihrt dieses zuniichst
die Nitrate hinweg; daher giebt der Boden in allen Theilen Ultra-
marin, und zwar am stirksten unten, wohin die zu seiner Entstehung
ndthigen Salze sich am meisten zusammengezogen haben. Lisst man
sehr lange capillar von unten Wasser vom Boden aufsaugen, so findet
Salpeterbildung dauernd statt, und es wird die Fihigkeit des Bodens
gar Ultramarinbildung vermindert. Foerster.
Zur Concentration der Schwefelsiure, von E. Loew (Z. an-
gew. Chem. 1896, 2569—262). Es werden die zur Zeit in der Technik
zar Concentration der Schwefelsiiure angewandten Verfahren in Bezug

auf ihre Wirksamkeit einer vergleichenden Besprechung unterworfen.
Foerster.

Beobachtungen iiber die Wirkung von Wasser auf Cement,
von A, Stutzer (Z. angew. Chem. 1896, 317—318). Es werden
einige Fille mitgetheilt, in denen der Portlandcementverputz grisserer
Wasserbehilter vom Wasser ginzlich zerstdrt war. Dasselbe war ver-
muthlich stark kohlensiurehaltig, und dadurch war der Kaik des Port-
landcementes ausgelaugt. Foerster.

Einigea iiber seltene Erden, von O. N. Witt (Chem. Ind. 19,
156—158). Seitdem die an Cerium, Didym und Lanthan so reichen
amerikanischen Monazite massenhaft auf das in ihnen enthaltene, zur
Erzeugung der Gliihstrimpfe nothwendige Thorium verarbeitet wer-
den, haben die Oxyde jener Metalle aufgehért, seltene Erden zu sein,
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und die Industrie ist gendthigt, sich nach Absatzgebieten fiir sie um-
zusehen. Am leichtesten ldsst sich die Scheidung jener drei Metalle
durch das etwas abgeiinderte Mosander’sche Verfahren. bewirken,
indem man die Cer, Lanthan und Didym enthaltende, salzsaure Lo-
sung mit Kalilauge bis zur schwach alkalischen Reaction versetzt
und alsdann unter Erwidrmen auf dem Wasserbade so lange Chlor
eivleitet, als dieses noch absorbirt wird. Es fillt gelbes Cerdioxyd
aus, welches mit Chlorkaliumlésung gewaschen, in Salzsiure geldst
und falls die Lésung sich am Spektroskop frei von Didym zeigt, als-
bald, andernfalls nach nochmaliger Behandlung mit Kalilauge und
Chlor, in Ceroxalat iibergefiihrt wird. Zunidchst wurden einige Ver-
suche {iber etwaige Anwendbarkeit von Cer ausgefiihrt, Da das
Oxalat fiir die Verwendung des Cers wenig geeignet ist, verwandelt
man es zweckmissig in ein sehr bestindiges, gut krystallisirendes
Cernatriumnitrat, indem man 36 g Oxalat mit 125 ccm Salpetersiure
vom spec. Gew. 1.4 und 125 ccm Wasser bis zum Verschwinden der
rothen Didmpfe kocht, dann 21 g Soda hinznsetzt und krystallisiren
ligst. Bei Versuchen, eine Anwendbarkeit des Cers zu finden, ergab
sich, dass 1 pCt. Ceroxyd Glas schén gelb zu firben vermag, dass
diese Firbung aber als Steingutglasurfarbe nicht werthvoll ist; Por-
zellanmasse wird von Ceroxyd nicht gefirbt. Hingegen zeigte sich,
dass Ceroxvd als Beize fiir Alizarinfarbstoffe gelegentlich gut anwend-
bar sein kann, wobei man es dbnlich wie Thonerde in alkalibaltiger
Form auf das Gewebe bringen muss. Die Angaben dariiber, dass
Cersalze bei der Erzeugung von Anilinschwarz werthvoll seien, haben
sich nichit bestatigt.

Foerster.
Experimentelle Untersuchung iiber die Dichte des Wasser-
stoffs und Sauerstoffs, von J. Thomsen (Z. anorg. Chem. 12,
1—15). Das Verfahren des Verf. unterscheidet sich in wesentlichen
Punkten vou denjenigen Arbeitsweisen, welche bei anderen Unter-
snchungen zur Feststellung der spee. Gewichte von Wasserstoff und
Sauerstoff angewandt wurden. Es besteht darin, dass, dbnlich wie es
kiirslich (diese Berichte 29, Ref. 130) fiir die Bestimmung des Ver-
bindungsgewichtes von Wasserstoff und Sauerstoff geschah, aus einem
gewogenen Apparat durch Aaflésen von Aluminium in Kalilauge
bezw. Erhitzen von Kaliumchlorat Wasserstoff bezw. Sauerstoff in
einer durch den Gewichtsverlust der Apparate gegebenen Menge ent-
wickelt und dano iiber Wasser aufgefangen wurden, welches mit
Wasserstoff bezw. Saunerstoff gesittigt war. Dieses Wasser befand
sich in einem Gefiiss, aus dem es genau in dem Maasse abfliessen
konnte, als von aussen her Gas in das Gefiiss eindrang; der Gewichts-
verlust, den das Wassergefiss hierbei erleidet, giebt sehr scharf das
entwickelte Gasvolumen an. Im Folgenden sind die vom Verf, gefun-
denen Gewichte von 1 Ltr. Wasserstoff oder Sauerstoff bei 0° und



627

760 mm Barometerdruck fiir 459 geographischer Breite und Meeres-

héhe mit den von anderen Forschern gefundenen Werthen zusammen-
gestellt:

Wasserstoff Sauerstoff

0.089947 g (Thomsen) 1.42906 g (Thomsen)
0.089953 g (Cooke) 1.42929 g (Regnault)
0.089979 g (Rayleigh) 1.42904 g (Rayleigh)
0.089951 g (Morley) 1.42900 g (Morley)

Es zeigt sich also sehr befriedigende Uebereinstimmung der auf so
verschiedenen Wegen gefundenen Werthe; zieht man in Betracht, dass
gich die Verbindungsgewichte H: O = 1 : 15.869 verhalten, so ergiebt
sich das Volumverbiltniss, in welchem Wasserstoff und Sauerstoff

sich zu Wasser verbinden = 2.00237 : 1. Foerster.

Ueber einige physikalische Eigenschaften der Phosphor-
12-wolframséure, von M. Sobolew (Z. anorg. Chem. 12, 16 — 38).
Die Untersuchung hat ergeben, dass die Phosphor-12-wolframsiure
sowohl selbst als auch in ihren Salzen in jeder Hinsicht sich wie eine
complexe Siure verbélt und nicht wie isomorphe Mischungen ihrer
Bestandtheile oder wie Doppelsalze. Von den beiden Hydraten der
Sdure ist dasjenige mit 21 H,O, welches beim schnellen Abkiihlen
entsteht, regulir octaédrisch; es zerfdllt mit der Zeit in das Hydrat
wit 18H,0, welches rhombisch ist (a: b: ¢ = 0.94207: 1 : 1.96187);
auch das aus gesittigten Losungen anschiessende Na-Salz + 21 H,O
ist regulir und gebt an der Luft wie unter Wasser in das Hydrat
mit 15H,0 iiber, welches triklin ist (a: b :c = 1.08752 : 1 : 2.08137)
« = 85721'0"; B = 95927'54"; y = 87941'30". Diese Uebergiinge wie
die Krystallform selbst sprechen dafir, dass es sich bei der Siure
und ibren Salzen nicht um isomorphe Mischungen handelt. Die Phos-
phor-12-wolframsiure entsteht in wissriger Ldsung aus Phosphorsiure
and Metawolframsiiure, in welche sie auch wieder zerfillt; sie ist
daher in Bezug auf ihre und ibrer Salze Eigenschaften mit der Meta-
wolframsiure zu vergleichen; diese ist gleich ihrem Na-Salz regulér,
ihr Ba-Salz aber orthorhombisch krystallisirt, wihrend phosphor-12-
wolframsaures Baryum nur regulir krystallisirt. Die Phosphor-12-
wolframsiiure und ibr Na-Salz haben, wie auch schon Scheibler
fand, das spec. Gew. 4.68 bezw. 4.73, wihrend Metawolframsiure
und ibr Na-Salz die Werthe 3.93 und 4.04, also viel niedrigere, er-
geben. Wihrend ferner das Hydrat Hy Wy O7 + 9H2 0 schon bei 180°
alles Wasser verliert, ist H3PQ,, 12 WO;+ 21 H;0 bei 300° noch nicht
wasserfrei, sondern wird es erst bei Rothgluth. Die wissrige Losung
der Phosphor-12-wolframsiure zeigt manche von den chemischen
Eigenscbaften der Metawolframsiure und ldsst sich durch Dialyse
vollig in Phosphorsiure und Metawolframsiiure spalten. Demnach
bestebt die Phosphor-12-wolframsiure in wilssriger Losung, wie schon
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ihre gegeniiber der Metawolframsiure grissere Bestindigkeit gegen
Salzséiure zeigt; aber sie wird mit fortschreitender Verdiinoung ibrer
Losung immer weiter theilweise in Phosphorsiure und Metawolfram-
siiure gespalten, ist jedoch in etwas stirkerer Lésung ganz bestindig,
wie sich bei Untersuchung der Gefrierpunktserniedrigung, der Siede-
panktserhShung und der elektrischen Leitfihigkeit ibrer und ihres Na-
Salzes in wissrigen Losungen ergab, wobei sich die Phosphor-12-wolf-
ramsdure unzweifelhaft in der Losung als complexe Verbindung vor-
handen herausstellte. Dies wird auch dadurch bestitigt, dass bei
ibrer Synthese aus Phosphorsiure und Metawolframséure in wissriger
Losung das spec. Gewicht der Lisung eine starke Erhéhung erfihrt,
ferner dadurch, dass die Siure und ihr Natronsalz in Wasser erheb-
lich schwerer 1§slich sind als Metawolframsiure und deren Na-Salz.
Schiittelt man die wissrige Lisung der Phosphor-12-wolframsiure mit
Aether, so bilden sich unter Wirmeaustritt drei Schichten: Aether-
schicht, wissrige Sidurelésung und als unterste die #therische L&sung
der Sdure; ganz das gleiche Verhalten zeigt Metawolframsiure, und in
Aecther sind unter gleichen Bedingungen nahezu gleiche Mengen beider
Sduren 18slich. Man sieht, sobald auf physikalischem oder chemischem
Wege das in wissriger L6sung zwischen Phosphorsiure, Metawolfram-
siure und Phosphor-12-wolframsiure bestehende Gleichgewicht dauernd
zu Gunsten der ersteren gestrt wird, scheint es, als sei nur Meta-
wolframsiure in Lésung. Foerster.

Bemerkungen fiber die analytische Darstellung des perio-
dischen Systems der Elemente, von D. A. Goldhammer (Z.
anorg. Chem. 12, 39—45). Verf. ist der Ansicht, dass die von J.
Thomsen und F. Flawitzky (diese Berichte 29, Ref. 408) gewiihlte
Darstellung der Perioden des natiirlichen Systems durch eine trigono-
metriscbe Function nicht geniigt, sondern dass es zur analytischen
Wiedergabe aller Erscheinungen des periodischen Systems cowmplicic-
terer Functionen bedarf. Foerster.

Ueber oine eigenthiimliche Klasse von Platinverbindungen
und die sogenannten isomeren Platosoxalsduren, von A. Werner
(Z. anorg. Chem. 12, 46—54). Wie namentlich Wilm (diese Berichte
22, 1546) eingehend dargethan hat, sind die durch gemdéssigte Ein-
wirkung von Chlor oder Brom auf Kaliumplatincyaniir entstehenden,
prichtig dunkelroth gefirbten Verbindungen als Doppelsalze, z. B.
5Pt CysKy + Pt g;"
Zusammenlagern von wenig gefirbten Platosoverbindungen mit den
entsprechenden Platinverbindungen intensiv gefirbte Doppelsalze ent-
stehen, scheint eine ziemlich verbreitete zu sein; denn Verf. konnte
sie auch io anderen Reihen der Platinsalze wiederfinden. Werden in

K2, aufzufassen. Die Erscheinung, dass durch
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die Loésung des Salzes (‘PtgfﬁHf’N)K nur wenige Blasen Chlor hinein-
weleitet, so scheiden sich alsbald prachtvoll kupferrothe Blitter aus,

welche offenbar etwas von dem Salz (Ptgin"'N)K enthalten; denn

setzt man der Ldsung von (Ptgi‘stN)K nur wenige der gelben

Krystalle dieses Salzes zu, so entsteht sofort das rothe Salz. Brom
giebt uanter dhnlichen Bedingungen fast schwarze, griinschillernde
Krystalle. Beide Verbindungen sind wie die eingangs erwihnten
Chromverbindungen in Wasser fast farblos l6<lich, scheiden sich

aber wieder gefirbt ab. Auch die Verbindungen (Ptgl[:’)l( und

(Ptgfa)K bilden zusammen fuchsioartig aussehende Krystalle, die

saber nur ivperhalb bestimmter Temperaturgrenzen bestindig sind.
Durch diese Beobachtungen erhilt auch die Thatsache ibre richtige
Erklirung, dass bei der Einwirkung von Oxalsiure auf Platinoxyd-
matron ein gelbes und ein kupferrothes Salz entstehen, welche man
bisher beide fiir Natrinmplatosooxalate hielt. Verf. glanbte frijher, beide
Salze als stereoisomer ansprechen zu diirfen, eine Annahme, die
Soéderbaam (diese Berichte 27, Ref. 250) nach seinen Versuchen fiir
wicht wahrscheinlich hielt. Nun hat sich herausgestellt, dass das
rothe Salz aus dem gelben Platosooxalat dadurch entsteht, dass sich
ihm etwas von einem entsprechenden Platinoxalat anlagert, dass alsu
die beiden Salze gar nicht isomer sind. Wirkt Oxalsdure auf Platin-
oxyduatron bei Wasserbadhitze ein, so entsteht weseutlich die kupfer-
rothe Verbiodung. Setzt man aber zu ibrer heissen und cone. Lésuny
einen Tropfen Natronlauge, so giebt sich durch Platinabscheidung
eine Reduction kund, und es krystallisirt dann gelbes platosoxalsaures
Natrium aus. Anderseits giebt dessen Losung auf Zusatz von wenig
Cblor oder Brom tiefgefirbte Salze. Diese sind dem in Rede stehen-
den kupferfarbigen Salze apalog, in welchem offenbar die Platin-
C204Na
0204Na
wenn man Oxalsidure aunf Platinoxydnatron bei Siedehitze einwirken
{4sst; aus der orangerothen Ldsung scheiden sich rothgelbe Nadeln
ab, von denen eine kleiue Menge die gelben Krystalle des platosoxal-
sauren Natriums sofort in die kupferrothe Form verwandelt. Diese
Umwandlungen erinnern an die Eigenschafien der Chinbydrone oder
der Wolframbroncen, wo ebenfalls zwei verschiedene schwach gefiirbte
Oxydationsstufen beim Zusammmenlagern stark gefirbte Verbindangen
erzeugen. Ob eine dem gelben platosoxalsauren Natrinm isomere
Verbindung, wie sie die Theorie vermuthen lisst, wirklich besteht,
ist noch zweifelhaft; auf die Existenz eines isomeren Salzes scheint
Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XX1X. [45]

verbindung U:Pt enthalten ist. Diese entsteht nun rein,
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die Thatsache hinzudeuten, dass die Ldsung jenes Salzes beim
schnellen Abkiihlen tiefroth gefirbte Nadeln giebt, die aber sehr schoell
in dasselbe Salz sich umwandeln. Foerster.
Eine neue Persulfomolybdinsiure, von K. A. Hofmann
{(Z. anorg. Chem. 12, 55—062). Wenn man 20 g gewdshnliches Am-
moniummolybdat in 260 ccm Wasser 18st, 20 ccm 7procentiges Am-
moniak hinzufiigt und das Salz dann durch Einleiten von Schwefel-
wasserstoff in Ammoniumsulfomolybdat iiberfihrt, dessen Lésung nun
in eine Mischung von 150 cem mit Schwefelwasserstoff gesiittigten und
150 cem reinen 7 procentigen Ammoniaks hineinfiltrirt, mit Schwefel-
blumen sittigt und das Ganze 8 Tage bei gewdhnlicher Temperatur
stehen ldsst, so scheiden sich schwarze Nadeln aus, welche man
durch Waschen mit Wasser (in welchem sie schwer l6slich sind),
Alkohol, Aether, Schwefelkohlenstoff und dann wieder mit Alkohol
und Aether reinigt und iber Aetzkali trocknet. Das neue Salz hat
die Zusammensetzung MoSgNHy + Hy 0. Unter 10procentiger Kali-
lauge geht dieses Ammoniumhexasulfomolybdat in das entsprechende,
aber wasserfreie Kaliumsalz iber, sechsseitige dunkelbraune Blittchen;
das Cisiumsalz bildet lange, in Wasser fast unldsliche schwarze
Stibe, das Thalliumsalz, in Wasser sehr schwer ldsliche, glinzend
schwarze Prismen. Durch 10procentige kalte Salzséiure geht das
Ammoniumsalz ohne dusserlich sichtbare Veriinderung in die schwarzen
Nadeln der freien Siaure MoSgH iiler, welche in Beriibrung mit
Alkobol eine esterartige Verbindung giebt und duher ohne Zuhiilfe-
nahme desselben mit Schwefelkohlenstoff gewaschen wird; man trocknet
sie liber Aetzkali. Die Constitution der Siure denkt sich Verf. unter
Annahme 7 werthigen Molybdéins im Sinne der Formel SgMo¥".S.
S .SH; wie er freilich aus der Existenz der Permolybdinsdure bei
dem heutigen Stande unserer Kenntnisse dariiber die 7-Werthigkeit
des Molybdiins folgern will, ist dem Ref. nicht ersichtlich. Die Zu-
sammcnsetzung der Salze der Hexasulfomolylbdinsiinre hat gezeigt,
dass in dieser ein H-Atom auf ein Mo-Atom kommt; es ist daher
sebr wabrscheinlich, dass auch in der von Berzelius erhaltenen
Persulfomolybdiingiure das gleiche Atomverhiltniss obwaltet, dass sie
also nicht HeMo S5, sondern HMoS; zu formuliren ist, zumal von ihr
nur Salze mit einem Metalliguivalent auf 1 Mo bekannt sind. Dass
ibrem Kaliumsalz in der That die Formel MoS; K zukommt, folgt
nun daraus, dass man es leicht aus dem Ammoniumsalz der Hexasul-
fosdure erhalten kann, wenn mau dieses im Wasserstoffstrom mit der
dreifachen Menge einer 120 g KSH im Liter enthaltenden Kalinm-
sulfhydratlosung mehrere Stunden auf 40° erwirmt und danp mit
der dreifachen Wassermenge versetzt; es krystallisirt das auch von
Kriiss erbaltene rothe Kaliumpersulfomolybdat aus, wibhrend Kalium-
polysulfid und wenig Kaliumsalfomolybdat in Lisung gehen. Da diese:
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Persulfomolybdinsiuren vielleicht den Polythionsiuren analog sind,
wire eine Molekulargewichtsbestimmung an ihnen sehr interessant.

Foerster,
Ueber das sogenannnte elektrolytische Silbersuperoxyd, von

Ot. Sule (Z. anorg. Chem. 12, 89—97). Der bei der Elektrolyse
neutraler Silberlésungen an der Anode entstehende, krystallisirte Kérper
wird gewohnlich als Silbersuperoxyd bezeichnet, bei genaueren Unter-
suchungen hat er sich jedoch stets als stickstoffhaltig erwiesen, ohne
dass man bisher zu einer einbeitlichen Auffassung seiner Zusammen-
setzung gelangt wire. Verf. hat die Verbindung dargestellt, indem
er 15 procentige Silbernitratlosung in einem Platintiegel elektrolysirte,
in welchen ein kammartig zerschlissenes aufgerolltes Platinblech als
Anode eintauchte; die Stromstirke betrug nicht mehr als 0.06 Amp.
Es setzen sich an der Anode glinzende schwarze Octa&der an, welche
sich leicht waschen und bei gewohnlicher Temperatur trocknen liessen.
Im Laufe lingerer Zeit verlieren sie allmihlich ibren Glanz und erleiden
eine Gewichtsabnahme; bei dauvernder Beriibrung mit kaltem Wasser
spalten sie Silbernitrat ab, bei 11/stigigem Kochen mit Wasser lieferten
sie einen Silberspiegel und gaben im Uebrigen die bekannten Reactionen
des sogenannten Silbersuperoxyds. Priparate verschiedener Darstel-
lung erwiesen sich als unter einander gleichartig zusammengesetzt, und
zwar fihrte die Analyse zu der Formel Ag;NO;;. Erbitzt man die
Substanz vorsichtig, co erfolgt bei etwa 160° eine Zersetzang, bei
welcher etwa 5 Atome Sauerstoff frei werden, wihrend ein duarch
Wasser zerlegbares Gemenge, 3 Ags O + AgNQs, zuriickbleibt. Dies
Alles stimmt mit den kiirzlich von Mulder und Heringa (diese
Berichte 29, Ref. 583) mitgetheilten Beobachtungen gut iiberein, welche
zu der Formel 3 Ags 0.5 0. AgNO; fir die in Rede stehende Sub-
stanz gefihrt haben. Oxydirt man mit dieser Ammoniak oder Oxal-
slure, so giebt sie nicht 5, sondern nur 3 Atome Sauerstoff zur Oxy-
dation ab. In einer Nachschrift (Z. anorg. Chem. 12, 180) glaubt Verf.
die Natur des bei der Elektrolyse von Silberlosungen an der Anode auf-
tretenden K&rpers dahin deuten zu sollen, dass sich hier ein Hept-
oxyd des Stickstoffs bildet, welches dann mit Silbersuperoxyd zu-
sammentrete. Der in dieser Form keineswegs einwandfreien Aonahme
zu Liebe ersetzt er die oben gegebene empirische Formel durch die
Formel Agi4N3Os =7 Aga Oz . N3O, welche weniger gut als jene
mit den vorliegenden Analysenergebnissen Gbereinstimmt. Foerster.
Ueber die Stellung des Tellurs im periodischen System,
von J. W. Retgers (Z. anorg. Chem. 12, 98—117). Da Stauden-
maier (diese Berichte 29, Ref. 123) in Uebereinstimmung mit Brauner
das Atomgewicht des Tellurs zu 127.6, also griosser als das des Jods
gefunden hat, muss vorliufig das Tellur im periodischen System hinter
das Jod gestellt werden. Wenn dabei das Tellur aus der Schwefel-
[45*]
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gruppe entfernt wird, so ist dies nach Ansicht des Verf. nicht zu be-
anstanden, da bisher kein einziger Fall des Isomorphismus zwischen
Tellur und Selen oder Schwefel nachweisbar war. Andererseits aber
sind Kaliumtellurat und Kaliumosmiat, K3 Te Oy, 2aq und K3 O0s0Q,, 2aq,
isomorph, sodass Tellur in der Verticalspalte des Osmiums in der
Lothar Meyer'schen Anordoung nach Ansicht des Verf. einen ge-
eigneten Platz erhalte. Bei dieser Gelegenheit schligt Verf. eine
peue Art der Apordnung der Elemente vor, bei welcher der Isomor-
phismus allein das Eintheilungsprincip bildet, und oft mehrere ein-
ander sehr dhnliche Elemente an Stelle eines einzelnen Elementes iu
ein Fach gestellt werden. In dieser Hinsicht muss auf die Abhand-
lung selbst verwiesen werden. Foerster.
Ueber das Nitroprussidnatrium [IV. Mitthlg.] von K. A. Hof-
mann (Z. anorg. Chem. 12, 146—168). Uebergiesst man 10 Theile
Nitroprussidpatrinm it 20 Theilen Wasser, kihlt in einer Kiilte-
mischung auf — 39 ab unud figt 10 Theile Phenylhydrazin allmihlich
hinzu, so entweicht Stickstoff, und es bilden sich rothe, harzige Massen.
Nach 2stiindigem Verweilen in der Kiltemischung versetzt man das
Ganze mit der dreifachen Ranmmenge Spiritus, welcher einen rothen
Farbstoff und unangegriffenes Nitroprussidnatrium 16st, wihrend eine
rothgelbe, harzige Substanz zuriickbleibt, welche man in 100 Theilen
Eiswasser ldst und dann nach Zusatz von 20 cem 10procentiger Natron-
lauge mit 100 ccm Alkohol fillt; das Filtrat versetzt man wicder mit
100 cem Sprit und liisst es 24 Stunden in einer Kiltemischung ver-
weilen. Die beiden so erhaltenen, oft schén krystallisirten Fiillungen
bestehen aus einem hellr6thlichen Salee von der Zusammensetzung
FeCy; . Nag + 5 (oder 6) H;O. Man erhilt denselben Kérper, wenn
man 1 Theil des quarterniren Nitroprussidoatriums (diese Berichte 29,
Ref. 409) in 5 Theilen Wasser liést, 2 Theile Plenylhydrazin hinzu-
figt, 4 Tage bei etwa (0° stehen lisst und alsdann das noch vor-
handene Ausgungsmaterial von dem neuen, leichter IGslichen Salz
mittels fractionirter Fillung durch Alkohol trennt. Das Salz,
¥eCy; Nag + 5 (oder 6) H O, wird als Prussidnatrium bezeichnet, da
es als die Stammsubstanz der Nitroprussidverbindungen erkannt warde.
Es giebt sein Wasser bei 100° nur unvollstindig ab, bei héherer
Temperatar zerfillt es vollig; die violette Reaction mit Schwefel-
alkalien giebt es nicht, und eine wiissrige Losung einer molekularen
Menge von ihm vermag nahezu 1 Atom Jod zu ionisiren. Das Salz
enthilt also das zweiwerthige Eisen. Durch Stickoxyd wird Prussid-
natrium wahrscheinlich zunichst in die in neutraler Losuug gelbe, in
saurer Lésung violette Verbindung, NO Fe Cy; Nag, Gbergefiihrt, welche
danu unter dem oxydirenden Einflusse von weiterem Stickoxyd in
Nitroprussidnatrium sich verwandelt. Besonders beachtenswerth aber
ist, dass Prussidnatriom ganz glatt durch einfache Addition je einer
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Molekel von NaNOj, NagSOy oder NaCy in das quarternire Nitro-
prussidnatrium (Nitritprussidnatrium), bezw. Sulfitprussidoatrium bezw.
Ferrocyannatrium dbergeht:

FeCys; Naz . NaNOy; FeCys;Nas. Nay80;; FeCygNay . NaCy.

Gaoz ibnlich vermag es auch Natriumarsenit zu addiren, und
dadurch entsteht das Salz FeCys;Naz . Na Hz AsO; + 9 HyO, welches
auch gleich dem zugehdrigen Kalisalz + 4 HoO durch Einwirkung
von arsepiger Sdure auf die entsprechenden Nitroprussidsalze bei 00
und Einduonsten der Lésung Gber Schwefelsiure dargestellt werden kann,
Wenn nun das quarternire Salz sicher die Formel FeCys Nay,NO; hat,
80 kann es aus Nitroprussidnatrium nur nach der Geichung FeCy; NONay
+ 2NaOH = FeCy; NO2Nay + HyO entstanden sein, im Nitroprussid-
natrium kann also kein freies Wasserstoffatom (vergl. diese Berichte 29,
Ref. 409) vorhanden seip, und die friiher beschriebenen Aether sind
Doppelverbindungen von Prussidwasserstoff mit Alkylnitriten FeCy;Hs.
NO3R. Bei obigen Reactionen treten die negativen Reste ron NOg
oder Cy zu den schon vorhandenen 5 Cy in die 6. Coordinationsstelle
des Eisens im Prussidnatrium. Es kann aber auch, wie es in anderen
Reihen geschieht, Ammoniak eintreten; behandelt man Prassidnatrium
mit conc. Ammoniak, so addirt sich ohpne Gasentwicklung 1 Mol.
NHj; und es entsteht das frither (diese Berichte 29, Ref. 125) als
Amidoprussidnatrium beschriebene Sulz, welches man nunmebr richtiger
als Ammobiakprussidnatrium, FeCys NH;Nag + 6H30, zu bezeichnen
hat. Durch Natrinmoitrit, Natriumsulfit oder Natriumeyanid wird aus
ibm glatt das Ammoniak abgespalten und durch je 1 Mol. eines
dieser Salze ersetzt, wodurch die Analogie aller dieser Verbindungen
dargethan ist. Duas Amwmoniakprussidnatrium ist auch das schliessliche
Prodact der Einwirkung von Schwefelalkalien oder Mercaptanen auf
Nitroprussidnatrium; der daraus zunichst entstehende violette Kdrper

darf als ein Reductionsproduct des letzteren Salzes angesprochen werden.
Foerster.

Die Superoxyde in Beziehung zu dem periodischen System
der Elemente, von A. Piccini (Z. anorg. Chem. 12, 169 — 179).
Als Superoxyde im eigentlichen Sinne sind alle diejenigen Oxyde zu
betrachten, welche in sanrer Lisung gewisse andere hohere Oxyde —
PbOs, MnOz, KMnO,; — reduaciren, indem sie sich selbst reduciren
und molekularen Sauerstoff entwickeln. Dass sie, wie man friher
annahm, keine salzartigen Verbindungen geben, haben zumal die Ver-
suche des Verf. (diese Berichte 29, Ref. 129) widerlegt. Er nimmt nun
an, dass in den Superoxyden von der Art des Wasserstoffsuperoxyds
sich der Sauerstoff nicht in der gewdhnlichen Verbindungsform wie in
OX,, sondern in einer niederen OX befindet. Sein Bestreben, in die
erstere Stufe iberzogehen, bringt es mit sich, dass das Wasserstofl-
superoxyd oxydirt, oder dass es eine andere Verbindung vom Typus
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OX; wie z. B. Calciumhydrat oder Titansiure in eine solche vom
Typus OX, hier in Calciumsuperoxydhydrat oder Pertitansiare, ver-
wandelt. Aber auch sogenaunnte Reductionsvorginge, welche das
Wasserstoffsuperoxyd hervorruft, sind gleich den obigen eigentlich
Oxydationsvorginge, indem dabei zuniichst eine Oxydation stattfindet
und zu unbestindigen Zwischenproducten fiihrt, welche sich dann aber
anter Sauerstoffentwicklung in die unter den gegebenen Bedingungen
bestindigsten K&rper umsetzen. So hat Berthelot beobachtet, dass
in der Kilte Permanganat von Wasserstoffsuperoxyd ohne Sauerstoff-
entwicklung entfirbt wird; die aus Chromsiure entstehende blaue Ver-
bindung ist ebenfalis als solches unbestindiges Oxydationsproduct aun-
zusehen. Da diese sehr leicht in Chromoxyd iibergeht, so kénnte
man ohne ihre eigenthiimliche Firbung anch hier zu der iiblichen Auf-
fassung kommen, dass Chromsiiure durch Wasserstoffsuperoxyd zu
Chromoxyd reducirt wird. Die Verbindungen des Typus OX sind
von ganz verschiedener Bestdndigkeit; wir haben hier Aechuliches wie
z. B. bei den Kupferoxydulverbindungen, welche sich auch verschieden
leicht im Sinne der Gleichung 2 CuX = CuX3 + Cu umsetzen, ent-
sprechend dem Vorgang 2 OX = OX; + O. Betrachtet man die
Superoxyde unter diesen Gesichtspunkten, so kénnen sie nicht als die
héchsten Oxydationsstufen der Elemente angesehen werden, nach
denen im periodischen System die Elemente eingeordnet werden; hier-
zu koénnen nur die héchsten Oxyde vom Typus OX; herangezngen
werden, welche von den nach dem Typus des Wasserstoffsuper-
oxyds zusammengesetzten so leicht zu unterscheiden sind. Foerster.
Eine Hypothese iiber die Atombewegung der Eiemente und
die Entstehung der letateren, von F. Flawitzky (Z anorg. Chem. 12,
182—-]87) Foerster.
Untersuchungen iiber Niob, von A. Larsson (Z.anorg. Chem.12,
188 — 200). Verf. hat nach dem iiblichen Verfahren aus Niob und
Tantal enthaltenden Mineralien reine Niobsiure dargestellt. Dass man
hierbei auf noch andere, bisher unbekannte Elemente Riicksicht neh-
men miisse, ist nach den Erfahrungen des Verf. unbegriindet. Die
dlteren darauf deutenden Angaben Hermann’s erwiesen sich als un-
richtig; die Beobachtungen von Kriiss und Nilson (diese Berichte 20,
1681 u. ff.) beruben wahrscheinlich darauf, dass die sauren Kalinm-
fluorniobate beim Umkrystallisiren nicht unzersetzt bleiben, sondern
dass umso saurere Salze erhalten werden, je linger man umkrystalli-
girt. Die von Smith und Maas (diese Berichte 27, Ref. 721) iiber
eine Verbindung 3 H2O.NbyO4. HCl gemachten Angaben hilt Verf,
woh! mit Recht fiir nicht geniigend sichergestellt. Er hat nun, ausgehend
von reiner Niobsdure, aus der wissrigen Loisung ihres Kaliumsalzes
andere Niobate gefillt uad diese durch lingeres Schmelzen mit den ent-
sprechenden Metallchloriden bei Rothgluth oder mit Borsdureanhydrid
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bei Weissgluth in 'krystallisirte Form gebracht. Er hat so folgende
Niobate zum Theil in schénen Krystallen erhalten:

1. Orthoniobate: Yy03 . NbyQj; (Flussmittel: Yttriumehlorid).

2. Metaniobate: (Flussmittel: Borsdureanhydrid): Mg Nbs Og;
CaNby Oy, rhombische Nadeln; CuNbzOg, glinzende, fast schwarze
Krystalle; ZnNbyQg von Glaoz und Farbe der Zinkblende; CdNbzOs,
gelbbraune, flichenreiche Krystalle; CoNbyOg, dunkelblaves Krystall-
pulver; Ya(NbOs)s.

3. Pyroniabate (Flussmittel: Chloride): a) CagNboO7; b) MgiNbyOsy,
hexagonale Krystalle.

Ausser diesen wurden 3 MnO .5 NbgOs; 5 ThO,. 16 Nb; O5 und
ZrQg . 5 NbaQp krystallisirt erbalten, deren Zusammensetzung so wenig
einfach ist, dass man sie nicht ohne Weiteres als einheitliche Salze
ansprechen darf. Weiterhin wurde noch versucht, die Niobate von
L.a, Ce, Ni, Be, Ba und Sr in der eben beschriebenen Weise darzu-
stellen. Die entstehenden krystallinischen Producte geben aber bei den
Analysen Werthe, welche durch einfache Formeln nicht auszudriicken
waren. Die erhaltenen Salze sind alle gegen chemische Angriffe sehr
bestiindig und nur durch wiederholtes Schmelzen mit Kaliumbisulfat
aufzuschliessen. Im elektrischen Ofen mit Kohle reducirt gab Niob-
siure einen metallibnlichen Regulus, welcher Koblenstoff und Stick-
stoff enthielt. Foerster.

Versuche iiber die Pliichtigkeit des rothen Phosphors, von
H. Arctowski (Z. anorg. Chem. 12, 225—228). Es wurde gezeigt,
dass rother Phosphor, der durch wiederholtes und danerndes Kochen
mit Schwefelkohlenstoff vom gelben Phosphor befreit war, in 48 Std.
bei 100° und 14 — 16 mm Quecksilberdruck, so viel Dampf gegeben
hatte, dass an einem von kaltem Wasser durchfiossenen, in den Dampf-
raam eingehingten Rohr glitzernde Krystillchen von rothem Phosphor

sich ansetzten, welche mit blossem Auge zu erkennen waren.
Foerster.

Ueber numerische Beziehungen der Atomgewichte der Ele-
mente, von M. Carey Lea (Z. anorg. Chem. 12, 249—252). Stellt
man die Elemente mit farblosen Ionen und die »2Uebergangselementec
{diese Berichte 29, Ref. 162) in der vom Verf. vorgeschlagenen Weise
zusammen, 8o zeigen die ersten Glieder mit jedem ihnen in horizon-
taler Reihe benachbarten eine Atomgewichtsdifferenz von etwa 16;
dann folgt 20 mal eine langsam von 41.3 auf 49 steigende Differenz,
and die hierauf folgenden Differenzen haben alle den Werth 88, nur
einmal, zwischen Indium und Thallium, ergiebt sich der Werth 90.

Foerster.

Ueber die ¥Farbe der Alkohole im Vergleich mit der Farbe
des Wassers, von W. Spring (Z. anorg. Chem. 12, 253 —260). Es
wurden in einem 26 m langen Rohre Wasser, Methyl-, Aethyl- und
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Gihrungsamylalkohol auf ihre Lichtdurchliissigkeit und ihre Farbe
hin mit einander verglichen. Es ergab sich, dass das Wasser am
meisten Licht absorbirte und die Alkohole umso weniger, je grosser
ihr Molekulargewicht ist, ohne dass eine einfache Beziehung zwischen
beiden Grossen zu erkennen wire. Das Wasser ist reinblau, Methyl-
und Aethylalkohol sind griinlichblau, letzterer mit etwas weniger
warmem Tone als ersterer, und Amylalkohol ist grinlichgelb gefirbt..
Dementsprechend zeigen sich die Absorptionsprectren dieser Flissig-
keiten: Wasser absorbirt hauptsichlich die am Hussersten Ende des
Spectrums liegendea Strahlen und schwicht das Gelb etwas; bei den
Alkoholen nimmt bei wachsendem Molekulargewicht die Absorption
in Roth nur wenig zu, umso mehr aber die von Violet; bei Amyl-
alkohol beginnt schon die Absorption in Blau. Es diirfte die Hydroxyl-
gruppe im Wesentlichen die rothen Strahlen, die Kohlenwasserstoff-
reste aber je nach ihrer Atomzahl die violetten und blauen Sirahlen
immermehr ausléschen. Dies wird dadurch bestitigt, dass Ligroin,
welches zwischen 60—110° siedete, also die Kohlenwasserstoffe CqgHjy
bis CgHjs enthielt und iiber Natrium gereinigt war, tiefgelb erschien;

in seinem Spectrum traten nur noch die Farben Griin, Orange und

etwas Roth auf. Foerster.

Ueber die Ldslichkeitsverbidltnisse des Baryumsulfates, von
F. W. Kiister (Z. anorg. Chem. 12, 261 — 271). In der sebr ver-
dienstlichen Kritik der kiirzlich von R. Fresenius und E. Hintze
(diese Berichte 29, Ref. 602) mitgetheilten Abhandlung: »Ueber eigen-
thiimliche Ldslichkeitsverhiltnisse des schwefelsauren Baryts« gelangt
Verf zu folgenden Schiiissen, deren letzter besonders hervorgehoben zu
werden verdiente: 1. DaR.Fresenius und C. Hintze nicht gesiittigte,
gsondern iibersittigte Losungen von Baryumsulfat untersuchten, sind:
ibre Angaben iiber die Ldslichkeit des Baryumsulfats in Wasser un-
richtig, wilhrend die ilteren diesbeziiglichen Angaben von Fr. Kohl-
rausch und Fr. Rose und von F. Hollemann darch die Versuche
des Verf. vollkommen bestitigt wurden. 2. Es erscheint geboten,
auch den Resultaten von R. Fresenius und C. Hiantze iiber die
Loslichkeit des Baryumsulfats in Wasser bei Gegenwart anderer Salze
und S#uren nur qualitativen Werth beizulegen. 3. Die Beobachtungen
iiber die Loslichkeit des Baryumsulfates in Losungeu von Salzen und:
Siiuren bieten durchaus nichts Eigenthiimliches, sie sind vielmehr in
voller Uebereinstimmung mit den Gesetzen des chemiscben Gleich-
gewichtes und der wechselseitigen Loslichkeitsbeeinflussung von Elek-
trolyten. 4. Auch bei der Beurtheilung relativ einfacher Probleme
der analytischen und anorganischen Chemie ist es durchaus erforder-
lich, die Errungenschaften der modernen allgemeipnen, physikalischen

und theoretischen Chemie zu beriicksichtigen. Foerster.
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Ueber die elektroliytische Zersetzungsspannung von ge-
schmolzenem Zinkchlorid, von R. Lorenz (Z. anorg. Chem. 12,
272—276). In Verfolg seiner friiheren Versuche iiber die Elektrolyse
geschmolzenen Chlorzinks (diese Berichte 29, Ref. 120) hat Verf. er-
mittelt, dass die zur dauernden Elektrolyse des genannten Salzes
nothwendige Mindestspannung sich ganz scharf za 1.49 — 1.50 Volt
feststellen léisst, wenn das Salz ganz rein ist, und eine Temperatur
von 500 — 6000 hat. Foerster.

Ueber die Darstellung von Kaliumpermanganat auf elektro-
chemischem Wege, von R. Lorenz (Z. anorg. Chem. 12, 393—395).
Nach dem Schering’schen Patent (D. R.-P. 28782) wird bei der
Darstellung von Permanganat die Kaliummanganat enthaltende Losung
der in iblicher Weise bereiteten Schmelze an der Anode einer elek-
trolytischen Zersetzungszelle zu Permanganat oxydirt, wobei zwei-
werthige MnO,"-ionen in einwerthige MnOg4-ionen ibergehen. Verf.
zeigt nun, dass man auch aus metallischem Mangan oder aus Ferro-
mangan unmittelbar Permanganate erzeugen kann, wenn man diese
als Anoden bei der Elektrolyse von Alkalihydroxydlésungen benutzt.
Als Kathoden verwendet man, um die Wasserstoffentwicklung zu be-
seitigen, die Kupféroxydplatteu des bekannten Kupronelementes. Der
Vorgang zeigt sich schon bei einer Klemmenspannung von 1.5 Volt und
bei zwei oder mehr Volt ist er sehr lebbaft. Eine Verunreinigung
des Permanganats darch Ferrate findet nicht statt, alles Eisen gebt
in Hydroxyd iber, dus sich am Boden der Zelle sammelt.  Foerster.

Ueber die Darstellung von Kaliumpyrochromat auf elektro-
chemischem Wege, von R. Lorenz (Z. anorg. Chem. 12, 396—397).
Bekannt ist, dass eine aus Chromalaon durch iberschissiges Kali
erhaltene Lésung von Alkalichromit an der Anode zu Kalinvmchromat
oxydirt und schliesslich in Kaliumbichromat ebenfalls auf elektro-
chemischem Wege iihergefiihrt werden kann. Verf. hat letzteres sehr
glatt erhalten k&onen, als er mit einer Anode aus Ferrochrom und
der Kupferoxydplatte eines Cupronelementes als Kathode Kalilange
mit zwei oder mehr Volt Klemmenspannung elektrolysirte. Eisen ging
dabei picht in Losung, sondern verwandelte sich nur in Hydroxyd.
Vergl. auch das vorangehende Referat. Foerster.

Die Einwirkung concentrirter SGuren auf gewisse mit ein-
ander in Beriihrung stehende Metalle, von G. J. Burch und
J. W. Dodgson (Proc. Chem. Soc. 1894, 84—87). Ein Kupfer- und
ein Silberstreifen wurden U-formig gebogen und mit ibren Enden so-
mit einander in Berdhrung gebracht, dass ein elliptischer Ring ent-
stand. Solche Kupfersilberpaare wurden in eine Mischung von 1 Theil
Salpetersiiure (spec. Gew. 1.436) und 5 Theilen Schwefelsiure (spec.
Gew. 1.84) gebracht, welcher wechselnde Mengen Wasser zugesetzt
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wurden. So lange auf 1 Mol. Schwefelsiiure drei oder weniger Molekeln
Wasser kommen, wird Kupfer fast garnicht, Silber hingegen um 8o
stirker angegriffen, je weniger Wasser zugegen ist. Bei Zusatz von
5 Mol. erreicht die Léslichkeit des Silbers ein Minimum, um bei
weiterem Wasserzusalz wieder langsam anzusteigen, wihrend die
Léslichkeit des Kupfers schon bei Anwesenheit von 4 Mol. Wasser
grosser ist als die des Silbers und dann schoell anwichst. Sind
6 Mol. Wasser zugesetzt, so begiont die Fliissigkeit sich blan zu
firben, und bei 8 Mol. Wassger ftreten nitrose Didmpfe auf. Diese
Beobachtungen beziehen sich auf gewdhnliche Temperatur, bei hheren
hingegen zeigt sich ein etwas anderes Verbalten. Als Silber und
Magnesium in eiu Gemisch von 10 Theilen Schwefelsiure vom spec.
Gew. 1.84 und 1 Theil Salpetersiure vom spec. Gew. 1.436 einge-
taucht wurde, blieb das Magpesium lange blank, wihrend sich das
Silber ohne Gasentwicklung reichlich auflgste. Die weiteren Beob-
achtungen der Verff., dass Natrium in Beriihrung mit elektronegativeren
Metallen in concentrirter Schwefelsiure sich langsam 16st, wihrend -
der Wasserstoff an den elektronegativen Metallen auftritt, erinnern an
viele dhnliche Beobachtungen, die sich auf wissrige L&sungen und
z. B. Zink beziehen; doch ist im Gegensatz zu diesen bemerkenswerth,
dass die Losung des Natriums durch seine Beriihrung mit stark
‘negativen Metallen sehr erheblich verzigert wird; dabei iiberziehen
sich die letzteren meist mit dunklen, unl8slichen Stoffen. Diese Unter-
-suchungen bediirfen jedenfalls noch der genaueren Durcharbeitung,
bei der wohl vor Allem auf die Loslichkeit der Salfate in concen-
trirter Schwefelsiiure Riicksicht zu nehmen wiire. Allgemeinere Schliisse
ziehen auch Verff. nicht. Faeister.
Phosphorescenz und photographische Wirkung bei der
Temperatur der siedenden Luft, von J. Dewar (Proc. Chem. Soc.
1894, 171—174). Becquerel hat schon gezeigt, dass phosphor-
escirendes Schwefelcalcium bei -——800 zwar nicht phosphorescirt, aber
go viel Licht absorbirt, dass es bei gewohnlicher Temperatur wieder
reichlich Licht auszustrahlen vermag. Bei der dorch siedende Luft er-
zeugten Temperatar von — 180 bis — 200° erwiesen sich nun eine grosse
Anzahl von Korpern als schén phosphorescirend, die bei héherer
Temperatur keine oder nur sebr geringe Lichtmengen absorbiren, um
-sie im Dunkeln wieder abzugeben. So zeigen die meisten organischen
Stoffe, wenn sie bei —180 bis —200°¢ durch elektrisches Licht bestrahlt
werden, zumal bei darauffolgender Erwirmung, eine schdne Phos-
phorescenz. Dies gilt fiir Siiuren, Alkohole, Aether, Kohlenwasser-
stoffe, Alkaloide, aber auch fiir Schwefelsiure, Salpetersiure, concen-
trirte Salzséiure, ferner auch fiir Eiweiss, Baumwolle, Papier, Leder,
Milch, selbst die weisse Bliithe einer Dianthusart phosphorescirte unter
den genannten Bedingungen. Wasser phosphorescirt in reinem Zustande
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nur schwach, deutlich aber, wenn es veruoreinigt ist. Die Chlor-,
Brom-, Jod-, Nitro- und Sulfoverbindungen phosphoresciren meist nur
schwach und das Gleiche gilt fiir gefirbte Salze. Die prichtigsten
Phosphorescenzerscheinungen nach Bestrahlung bei niedriger Tem-
peratur zeigen die anorganischen Platincyanire und die organischen
Ketoverbindungen. Welchen Einfluss die Temperatur auf das Licht-
absorptionsvermdgen der Kérper ausiibt, zeigt schon die bekannte
Thatsache, dass manche Stoffe, wie Quecksilberoxyd, -jodid und
-sulfid, Chromsiure u. A., bei niederer Temperatur die Farbe dndern.
Ferner fand Verf. auch, wie auch schon anderweitig festgestellt ist,
dass die photographisch wirksamen chemischen Vorginge durch die
Erniedrigung der Temperatur auf —180% sehr stark beeintrichtigt
werden. Foerster.
Die elektromotorische Kraft einer Jodzelle, von A. P. Laurie
{Proc. Chem. Soc. 1895, 30). Tauncht man Zink und Platin in eine
Lésung von Jod in Jodkalium, so erbilt man ein galvanisches Element
von bemerkenswerth constanter elektromotorischber Kraft, welche da-
durch erzeugt wird, dass Zink die Jodatome ionisirt. Mit abnehmender
Concentration des fremden Jods sinkt die elektromotorische Kraft
des Elements sehr langsam, bei 0.1 v. H. Jod ist sie = 1.460 Volt,
bei 0.01 v. H. = 1.369 Volt. Werden Zink und Platin in eine reine
Lésung von Jodkalium getaucht, so erhidlt man die elektromotorische
Kraft von 1.172 Volt, die aber sehr abhingig ist von der Oberflichen-
beschaffenheit des Platins. Dies ist auch noch der Fall, weun man
die elektromotorische Kraft der Zelle durch Auflsen von 0.0001 v.
H. freien Jods auf 1.320 Volt heraufbringt, wihrend schon bei 0.001
v. H. an Jod vdllige Copstanz eintritt. Vou hieran steigt die elektro-
motoriache Kraft des Elements langsam und regelmissig mit dem
Gebalt des Elektrolyten an freiem Jod. Dieser Umstand kann dazu
dienen, kleine Jodmengen zu bestimmen. Verf. bat ibn benutzt, um
die Diffusion von Jod in die Lésungen von Jodiden hinein zu ver-
folgen und hat dabei gefunden, dass sie in ganz gleicher Weise ver-
lduft, ob man Jodkalium oder Jodcadmiuml8sung anwendet, dass sie
also von den Molekeln dieser Salze unabhingig ist. Foerster.
Ueber die S8chmelzpunkte der racemischen und der optisch
activen Formen von Verbindungen, von F. St. Kipping und
W. J. Pope (Proc. Chem. Soc. 1895, 39). Die Schmelzpunkte der
racemischen Verbindungen sind meist von denen ibrer optisch activen
Isomeren verschieden; nur selten sind die Schmelzpunkte dieselben,
und dann kann der Einwand erhoben werden, dass es sich nicht um
eigentliche racemische Verbindungen, sondern um Gemenge der beiden
gleich hoch schmelzenden optisch activen Isomeren handelt. Verff.
haben bei ihren Untersuchungen in den optisch activen #-Chlor- und
m-Bromcamphern (diese Berichte 28, Ref. 643) Beispiele fiir den Fall’
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gefunden, dass die Schmelzpunkte der racemischen und der optiscls
activen Formen genau dieselben sind, und doch liess sich fiir den
inactiven 7-Bromcampher unzweifelbaft npachweisen, dass er eine
racemische Verbindung ist, denn er bildet optisch zweiachsige, rhom-
bische, die activen lsomeren aber optisch einachsige tetragonale
Krystalle. Wurden die optisch activen Isomeren in verschiedenen
Verhiiltnissen zusammengemischt, so hatten die Mischungen stets den
Schmelzpunkt der reinen Verbindungen. Wir haben bier den Fall,
dass die beiden Bestandtheile isomorpher Gemenge bei gleicher Tem-
peratur schmelzen; die die Schmelzpunkte der Gemenge in diesem
Fall darstellende grade Linie ist also eine Horizontale. Dieser Fall
zeigt wieder, wie triigerisch es sein kann, wenn man die Identitit
zweier bei gleicher Temperatur schmelzender Verbindungen dadurch
zu erweisen sucht, dass sie zusammen gemischt keine Schmelzpunkte~
ernicdrigang erfahren. Foerster.

Ueber die EBinwirkung von Schwefelwasserstoff auf die
Lésungen von Antimonsdure, von O. BoSek (Proc. Chem. Soc.
1895, 44). Die vollstindige Ueberfithrung von Liésungen des drei-
werthigen Antimons in solche des fiinfwerthigen ist sehr schwer und
gelingt nur bei andauernder Wirkung eines grossen Ueberschusses
von Salpetersiure oder von Kaliumchlorat und Salzsiure oder von
Brom und Alkali. Die Versuche zeigten, dass die Oxydation schwer
iiber die Verbindungen vom Typus SbX, hinausgeht; es konnte das
krystallisirte Doppelealz 3 KCl.28bCly und das reine Tetrasulfid,
Sby Sy, dargestellt werden; ob in ihnen keine Doppelverbindungen
der Typen SbXj3 und SbXs vorliegen, scheint nicht antersucht. Wirkt
Schwefelwasserstoff auf Losungen des fiinfwerthigen Antimons ein,
so entsteht umsomehr Peotasulfid, je niedriger die Temperatur und
je schoeller der Schwefelwasserstoffstrom ist; beim Eingiessen von
gesittigtem Schwefelwasserstoffwasser erfolgt ja nach Bunsen die
Bildung von Antimonpentasulfid am sichersten. Die Menge des
Pentasulfids ist auch umso grésser, je mehr Salzsiure anwesend ist;
wird deren Menge aber zu gross, so nimmt die Menge des Pentasul-
fids wieder ab und die des Trisulfids steigt.

Foerster,

Ueber die Einwirkung von Schwefelwasserstoff auf Anti-
monséure, Arsensiure und Tellursédure, von B. Brauner (Proc.
Chem. Soc. 1895, 44 —45). Wenn Schwefelwasserstoff auf Lésungen
des finfwerthigen Antimons einwirkt, entsteht zuerst die collnidale
Form des Antimonpentasulfids; jst die Lésung beiss und enthilt sie
viel Balzsiure oder Schwefelsiure, so werden nur Schwefelverbin-
dungen und keine Oxysulfantimonsdure gefillt. Das Aptimon unter-
scheidet sich also in dieser Hinsicht von dem elektronegativeren
Arsen, welchem im Verhalten gegen Schwefelwasserstoff die Tellur-
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sdure an die Seite zu stellen ist, wenngleich eine Oxysulfotellursiiure
nicht abgeschieden werden konnte. Die Zersetzung in Trisulfid und
Schwefel, welche Antimonpentasulfid bei 2200 erleidet, erfolgt auch
bei niederer Temperatur unter dem Einfluss des Sonnenlichtes oder
beim Erhitzen des Pentasulfids mit Wagsser auf 989, wobei das Tri-
sulfid in der schwarzen krystallinen Form erhalten wird. roerster.

Beitrag zur Kenntniss der Ferricyansalze und ihrer An-
wendung als Oxydationsmittel, von G. Kassner (Arch. d. Pharm.
234, 330). Verf. stellt die Resultate seiner Untersuchung in folgende
Siitze zusammen: 1) Die Ferro- und Ferricyansalze erleiden durch
kaustische Alkalien eine Spaltang (Dissociation) zu Eisenhydroxydul
bezw. Eisenhydroxyd und Cyanalkali. 2) Die oxydirende Wirkung
der Feriicyansalze kommt nur dadurch zn Stande, dass das in der
Lésuug durch Dissociation enthaltene, aber in ldslichem (beziiglich
colloidalem) Zustande vorbandene Eisenhydroxyd zu Eisenoxydulhy-
drat reducirt wird, worauf letzteres sofort durch das ebenfalls in
Folge Dissociation vorhandene Cyanalkali in Ferrocyansalz verwan-
delt wird. 3) Unter Beriicksichtigung der in 1) hervorgehobenen
Thatsache und in Verbindung mit anderen, bereits von Otto, Micha-
elis, Mendelejeff gewiirdigten Erscheinungen diirfen die Ferro- und
Ferricyansalze nicht mehr als Salze der Ferro- und Ferricyanwasser-
stoffsdure aufgefasst, sondern miissen im Sinne der Ansicht von
Berzelius wieder als wahre Doppelsalze betrachtet werden. 4) Aus
Ferricyansalzen wird iber 60° oder durch Einwirkung des Songen-
lichtes aus dem durch Dissociation entstandenen lgslichen Eisenhydrat
anlésliches Eisenoxydhydrat gebildet, welches von dem Cyanalkali
picht mehr in Ferrocyausalz iibergefihrt wird. 5) Erst nach Ab-
scheidung des unldslichen Eisenoxydhydrates kann das frei gewordene
Cyanalkali weitere Verinderungen durch Hydrolyse erfabren. Beide
Vorgiuge bedingen einen zuweilen erheblichen Verlust an Ferricyan-
salz. 6) Alkalische Ferrocyansalzlgsungen werden durch Wirme
wenig, durch Licht nur dann zerlegt, wenn zu ihnen Luft Zutritt bat.
7) Die Anwendung alkalisch gemachter Losungen der Ferricyansalze
als ein, in Folge fortdauernd miglicher Regenerirung, permanent zu
beniitzendes Oxydationsmittel bat nur bei Temperaturen unter 60"
und anter Lichtabschluss stattzafinden. 8) Die Regenerirung erfolgt
zweckmiissig mittels aufgeschlossenen Calciumplumbats unter Einleiten
von Kohlensiure. Freund.

Ueober die Einwirkung des Morphins sowie des Acetanilids
;auf Mischungen von Ferrisalz und Kaliumferricyanid, von Ed.
Schir (Arck. d. Pharm. 234, 348—367). Freund.

Zur Kenntniss der Metaplumbate, von M. Héhnel (Arch. d.
Pharm. 234, 398 —400). Aus dem friiher beschriebenen Calcium-
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metaplumbat, PbO3Ca + 4HsO, wurden durch Zersetzung mit Ace-
taten der Schwermetalle folgende Salze dargestellt: PbO3Zn + 2H5 0,
PbO3Cu, PbO;Pb. Die letztere Verbindung ist mit Bleisesquioxyd
identisch. Freund.

Organische Chemie.

Einwirkung von Hydrazin auf die Glyoxylsiiuren der aro-
matischen Reihe, von L. Bouveault (Compt. rend. 122, 1491—1493).
Erhitzt man die Losungen von Hydrazinsulfat mit Glyoxylsiuren bei
Gegenwart zweier Molekiile Aetznatron kurze Zeit zum Kochen und
siuert nach dem Erkalten wieder an, so erhilt man gelbe, krystalli-
sirte Sduren, deren Bildung nach folgender Gleichung vor sich geht:

COOH COOH
2(R . CO.COONa) + Ny H,, H;80; = Na;S0, +R.C  C.R
N——N

+ 2H20. Alle bisher untersuchten Sduren dieser Art enthalten 1 Mol.
Krystallwasser, das sie erst gegen 1500 verlicren. Wenig hoher er-
hitzt beginnen sie, CO; abzuspalten. Bei 180 —200° ist die Abspal-
tang dann eine vollstindige. Die dabei gebildeten Hydrazone der
allgemeinen Formel R.CH:N.N:CH.R sind schén krystalli-
sirende, zumeist gelblich gefirbte Verbindungen; die einfachsten
derselben sind im Vacuum unzersetzt destillirbar. Durch Destillation
bei gewohnlichem Druck zersetzen sie sich in Stickstoff und substi-
toirte Stilbene. Durch Erhitzen mit 15procentiger Schwefelsiure
unter Druck auf 140 —150° werden sie, mit schlecbter Ausbeute, in
Hydrazin und Aldehyde gespalten. Die aus Phenylglyoxylsiure er-
haltene Dicarbonsiure schmilzt bei 1799 und geht beim Erhitzen in
Benzylidenhydrazon iiber, die aus p-Tolylglyoxylsiure entstehende
Siure schmilzt bei 200° und gebht durch Abspaltung von Kohlendi-
oxyd in das bei 154° schmelzende Hydrazon des p-Tolylaldehyds
iiber, welches beim Destilliren in Stickstoff nnd p-Dimetbylstilben
zerfillt. Anisylglyoxylsiiure liefert das bei 1680 schmelzende Hydra-
zon des Anisaldehyds. Tiuber.

Ueber die Constitution der inactiven Campholensdure,
von Guerbet und A. Béhal (Compt. rend. 122, 1493—1496). Verff.
baben neue Thatsachen beobachtet, welche ihre Auffassung der
Campholensiure als Pseudocumolabkdmmling unterstiitzen. Durch Er-
hitzen der Campholensiiure mit Brom im geschlossenen Rohr nimlich



