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R e f e r a t e  
(zu No. 13; ausgegeben am 21. September 1896). 

Allgemeine, Physikalische und Anorganische Chemie. 

Ueber die Bildung gasformiger und flussiger Kohlenwtiaser- 
atoffe durch Einwirkung von Waeser ctuf die Carbide. Ein- 
theilung der Carbide, von H. M o i s s a n (Corn@ rend. 123, 
1462 - 1467). Die zahlreicben Versuchsergebnisse iiber die Carbide 
werden in der vorliegenden Mittheilung kurz zusammeogefasst: Bei 
d e r  hoben Temperatur des elektrischen Ofens losen einige Metalle, 
wie Gold, Wismuth und Zinn, keinen Kohlenstoff auf; Kupfer nimmt 
a u r  eine sehr geringe Menge davon auf ,  doch reicbt dieselbe bin, urn 
d i e  Eigenschaften des Metalls wesentlicb zu verandern; Silber 16st 
bei seiner Siedetemperatur ebenfalls Kohlenstaff in geringer Menge 
a u f ,  giebt ihn aber beim Abkiihlen in Form von Graphit wieder ab ;  
die  Platinmetalle losen den Kohlenstoff mit Leichtigkeit, scbeiden ihn 
aber  beim Abkuhlen gleichfalls wieder als Graphit aus. Eine grosse 
Anzabl von Metallen dagegen bildet wohlcharakterisirte Carbide. 
Durch Einwirkung der Alkalimetalle auf  einen &om ron Acetylen- 
g a s  bat B e r t h e l o t  die Carbide des Kaliums und des Natriums her- 
gestellt. Durcb Erhitzen eines Gemenges ron Lithiumcarbonat mit 
Kohle hat Verf. das krystallisirte Litbiumcnrbid gewonnen. In  ana- 
loger 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 gehort das in hexagonalen Blattcben krystallisirende 
Alumioiumcarbid an. Es besitzt die Formel C3 A14 und entwickelt 
mit  Wasser reines Methan. Das Gleiche thut das van L e b e a u  er- 
haltene Berylliumcarbid. Die Metalle der Cergruppe geben krystalli- 
sirte Carbide, die wabrscheinlich nach der allgemeinen Formel CaR 
zusammengesetzt sind, und die sicb mit Wasser umsetzen unter Bil- 
d u n g  eines Gasgemenges, welches Acetylen und Methan enthiilt. Er- 
gebnisslos Bind die Versucbe zur Darstellung eines krystallisirten 

Berichte d. D. ehem. Gesellqchnft. Jatrg. XA IX. 1441 
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Eisencarbids gewesen. Das von T r o o s t  und H a u t e f e u i l l e  vor 
langer Zeit entdeckte Mangancarbid CMOS, welches sich im elektri- 
schen Ofen sehr bequem erzeugen Iasst, giebt mit Wasser ein Ge- 
misch von Methan und Wasserstoff. Urancarbid C3U2 liefert mit  
Wasser ein Gas, welches Metban, Wasserstoff und Aethylen enthalt, 
ausserdem entstehen no& reichliche Mengen fliissiger und fester 
Kohlenwasserstoffe. Geringe Mengen flussiger und fester Kohlen- 
wasserstoffe entstehen ubrigens auch aus Cer- und Lanthancarbid. 
Die vorstehend betrachteten Carbide, welche alle durch Wasser bei 
gew6hnlicher Temperatur zersetzt werden , bilden die erste Gruppe. 
Die zweite Gruppe wird von denjenigen Carbiden gebildet, die bei 
gewohnlicher Temperatur auf  Wasser nicht einwirken, wie die Car- 
bide des Molybdans CMo2, wolframs CWoa und Chroms CCr, und 
Cz Cr3. Sie besitzen metallisches Aussehen, eine grosse Harte und 
echmelzen erst bei sehr hober Temperatur. Auch die Metalloi'de 
geben bei der Temperatur des elektrischen Ofens krystallisirte 
Kohlenstoffverbindungen. Sslche sind: das von A c h e s  CJ II entdeckte 
Carborand C S i ,  ferner die Carbide des Titans C T i ,  Zirlions C Z r  
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 ron 
sebr einfacher Zusammensetzung sind. Die Beobachtnng, dass riele 
Carbide mit Wasser Kohlenwasserstoffe bilden, durfte fur den Geo- 
logen moglicher Weise Interesse gewinnen, und manche Naturerschei- 
nung i n  einfacher Weise erkliiren. So kijnnte man die an malichen 
Orten seit Jahrhunderten beobachtete Entwicklung van Methan auf 
die Einwirkung von Wasser auf Aluminiumcarbid znruckfuhren; so 
liesse sich auch eine neue Theorie fur die Entstehung des Petroleums 
begriinden; so endlicli konnten anch rnanche rulkanische Erscheinun- 

U e b e r  die d u n k e l b l a u e  Nitrosodisulfosaure,  von P. S a b a  t i e r  
(Cornpt. rend. 122, 1479-1482). Die bei der Einwirkung von Kupfer- 
oxydulverbindungen auf conc. Schwefelsaure, welche salpetrige Saure 
gelost enthalt, auftretende interisive Blaufarbung (diese Berichte '29, 
Ref. 597) ist, wie die Untersuchuug der Absorptionsspectren erkennen 
Iasst, nicht auf den Kupfergebalt, sondern anscheinend auf die Bildung 
von Nitrosodisulfosaure, N O (  SO3 H)2, zuruckzufiihren. Die Her- 
steilung dieser letzteren Verbindung ist dern Verf. nun in der Weise 
gelungen, dass er durch conc. Schwefelsaure, die mit schwefliger Saure 
gesattigt und auf 00 abgekiihlt war ,  ein Gemisch ungefahr gleicher 
Volumina Stickoxyd und Luft leitete und dann vorsichtig kleine 
Mengen Wasser z u  der Fliissigkeit hinzufugte. Die vorher farblose 
Fliissigkeit nimmt bei dem Zusatz von Wasser eine intensiv blaue 
Farbung an ,  die durch mehr Wasser wieder rerschwindet. Anstatt 

gen ihre Erklarung finden. Tiuber. 
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das Wasser nach dem Einleiten der Gase zu der  Schwefelsaure hin- 
zuzufiigen, wendet man besser von vornherein Schwefelsfiure an ,  die 
nach der Formel Has04 + H a 0  zusammengesetzt ist. Verf. nimmt 
an, dass die Reaction sich nach folgenden Gleichungen vollzieho: 

2 N O - t - O + 2 S O a + H ~ O  = 2 N O . S O s H  

2 N O .  SOaH = NO + NO(SO,H>a 
farbloe. 

blau. Tiuber. 

Ueber die blaue Nitrosodisulfostiure und iiber einige ihrer 
Salze, von P. S a b a t i e r  (Compt. rend. 122, 1537-1539). D’ ie conc. 
schwefelsauren Losungen der Nitrosodisulfosaure N O  (SO3 H)2 zer- 
setzen sich allmablich unter Bildung von Schwefelsaure, Schwefel- 
dioxyd und Stickoxyd; Wasser und die meisten Oxydation~mittel zer- 
storen die SBure augenblicklich, schweflige S l u r e  dagegen ist ohne 
Einwirkung. Eisenoxyd liist sich in der blauen schwefelsauren Loenng 
der Saure unter Rothfarbung; Kupfercarbonat oder Kupferoxyd liisen 
sich gleichfalls, dabei wird der Farbenton nicht verandert, nur  die 
Intensitat der Farbe wird erhoht; ahnlich verhalt sich auch Chrom- 
hydroxyd. Auf der Bildung des tiefblauen Kupfersalzes beriiht die 
kiirzlicb zur Erkennung der salpetrigen Saure angegebene Reaction : 
2NOa.S03H+HaSO4+ C U ~  = NO(SO&Cu +CuSOk+NO +2H2O. 
In lhnlicher Weise lasst sich die salpetrige Saure auch mit Hiilfe des 
rothgeflirbten Eisensalzes nachweisea, worauf die bekannte Reaction zum 
Nachweis von Salpetersaure oder von salpetriger Saure beruht. 

Ueber die Derstellung von Aluminiumlegi rungen  a u f  
chemischem Wege, von Ch. C o m b e s  (Compt. rend. 122, 1482 bis 
1484). Verf. theilt eine Darstellungsweise von Aluminiumlegirungen 
mit, die er aus verschiedenen Grtinden fur rortheilhafter ha l t ,  als die 
jiingst (dQes Berickte 29, Ref. 581) von M o i s s a n  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 
Aluminiumsulfid, welches an die Oberflache des Metallbades steigt 
und sich sehr rollstandig ron der Legirung abtrennt; bei Verwendung 
von Chloriden entsteht Aluminiomchlorid, das sich verfliichtigt. Von 
den Metallsulfiden lassen sich i iur  diejenigen verwenden, deren Bildungs- 
warme wesentlich geringer ist , als diejenige des Aluminiumsulfid~, 
wiihreud die Chloride selbst dann noch reducirt werden, und daher 
fi ir die Herstellung von Legirungen verwendbar sind, wenn ihre 
Rildungswirme ein wenig grosser ist ale diejenige des Aliiminium- 
chloride. Der  dem Aluminium zuweilen anhaftende Natriumgehalt 
wird bei der Behandlung mit Sulfiden mit dem entstebenden Alumi- 
niumsulfid entfernt. Es werden Legirungen des Aluminiums mit 

Tinber. 

Nickel, Mangan und Chrom beschrieben. Tiuber. 

[44*1 
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Ueber die Einwirkung von Phosphor auf einige Metell- 
ohloride, von A.  G r a n g e r  (Compt. rend. 122, 1484-1488). I n  
analoger Weise wie Eisenseaquiphosphiir (diese Berichte 29, 485) 
lassen sich auch Sesquipbospbiire des Nickels und Cobalts erhalten. 
Ersteres ist grau, von ausgesprochen schiefriger Structur, letzteres ist 
achwarz , von metallischem Glanz und spriider Beschaffenheit. Die 
Verbindungen, die nach den Pormeln Ni2 J?s bezw. C O ~ P J  zusammen- 
gesetzt aind, zeigen eine abnliche Widerstandsfabigkeit gegen Sauren, 
Chlor und Sauerstoff wie das Eisenphosphiir. Kupferchlorid ver- 
wandelt sich beim Erhitzen in Phosphordampf in Kupferbiphospbiir, 
wenn die Temperatur nicht dunkle Rothgluthhitze erreicht, bei Steige- 
rung der Temperatur erhalt man eine krystallioische Verbindung, die 
70.28 pCt. Rupfer enthalt, die daher kaum ein chemisches Individuum 

Einwirkung von Jod auf Zinnchlorur, von V. T h o m a s  (Compt .  
rend. 122, 1539- 1541). Cebergiesst man fein gepulrertes, wasser- 
freies Zinochloriir mit einer Losung von Jod  in Schwefelkoblenstoff, 
so wird letztere sehr rasch eotfarbt. Nach einiger Zeit nimmt die 
Liisung dann eine allniahlich immer dunkler werdende, gelbe Farbung 
an. Die von den1 unveranderten Zinnchlorur abgegosaene Fliissigkeit 
hinterlaset beim Verdunsten eine riitblich-gelbe, krystallinische Substanz, 
die in Wasser unter theilweiser Zersetzung, in Benzol, Aether, Cbloro- 
form und Alkohol ohne Zersetzung liislich ist. Ihre  Zusammensetrung 
und ihr Verhalten lassen sie a19 ein Geiriisch v o n  SnJs und JCla 
erscheinen. Die Absicht, das Zinnchlorjodid, Sn Cl& darzustellen, ist 

Untersuchungen uber Wolfram, von H. M o i s s a n (Con@. 
Tend. 123, 13-16) Man erbalt reines Wolfram, wenn man ein 
Oemisch von 800 g Wolframsaure und 80 g pulverisirter Znckerkohle 
I0 Min. lang im elektrischen Ofen niittels eines Stromes von (300 A.  
und 50 V. erhitzt. Die iiberschiissige Wiolframsaure t erfliichtigt sich 
dabei. Das so erhaltene, reine Metall lasst sich schrnieden und ist 
weicher als Glas. Es ist schwerer scbmelzbar als Chrom und Molybdan, 
sein spec. Gew. ibt 18.7; auf die Magnetnadel iibt es keinen Einfluss 
aus. Beim Erhitzen mit Kohlenpulver aaf Rothgluth nimmt es ober- 
flachlich Kohlenstoff auf u n d  wird dadurch wesentlich barter. Reines 
Wolfram wird durch Fluor ohne Bussere Warmezufuhr unter Feuer- 
erscheinung angegriffen. Stickstoff und Phosphor verbinden sich bei 
Rothgluth nicht niit dem Metall. Ini elektrischen Ofen mit Silicium 
und init Bor erhitzt, liefert es Verbindungen ron metallischem Aus- 
sehen und grosser Harte. Bei 12000 wird Kohlendioxyd durch Walfram 
zu Rohlenoxyd reducirt. Das geschmolzene Wolfram oxydirt sich ail 

feuchter Luft nicht merklich, es wird aber durch kohlenslurehaltiges 
Wasser bei Lingerer Einwirkung angegriffen. Schwefelsaure. Salz- 

sein diirfte. Tluber. 

somit nicht erreicht worden. Tauber. 
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sHure und Fluorwasserstoffsaure greifen es our sehr schwierig an, 
wahrend ein Gemisch von Fluorwasserstoffsaure and Salpetersiiure es 
mit Leichtigkeit auflost. Bleisuperaxyd und geschmolzenes Kalium- 
chlorat oxydiren das Metall unter Feuererscheinung, geschmolzenes 
Natriumcarbonat wirkt nur langsam ein, wahrend ein Gemisch von 
Natriumcarbonat und Natriumnitrat die Oxydation mit Leichtigkeit 
herbeifiihrt. Wenn man bei der Darstelluog des Wolframs das  
Erhitzen langer fortsetzt als angegeben, so nimmt das Metall Rohlen- 
stoff aus dem Graphittiegel, in welchem es  dargestellt wird, auf. Bei 
Gegenwart eines Ueberschusses von Kohlenstoff erhalt man eio 
Carbid, CWoz; dasselbe ist von grauer Farbe und barter ale Corund. 
Sein spec. Gew. ist 16.06 bei + 180. Es ist leichter angreifbar ale 
das Metall und verbrennt im Sauerstoff bei circa 5000 unter Bildung 
voii Wolframsaure und Kohlendioxyd; es  lost mit Leichtigkeit Kohlen- 
stoff auf und giebt ihn beim Erkalten in Form von Graphit wieder sb. 

Ueber die Liislichkeit des Kohlenstoffs in Rhodium, Iridium 
und Palladium, von H. M o i s s a n  (Compt. rend. 123, 16-18). In 
derselben Weise wie Platin liisen auch Rhodium, Palladium und 
Iridium gewisse Mengen Kohlenstoff bei der hohen Temperatur des 
elektrischen Ofens auf und geben denselben vor dem Erstarren in 
Form ron  Graphit wieder a b ,  sie vermiigen also ebensowenig wie 

TPuber. 

Platin Carbide zu bilden. Tiuber. 

Ueber die Einwirkung hoher Temperaturen auf einige Sul- 
fide, \-on A .  M o u r l o t  (Compt. rend. 123, 54-57). Die arnorphen 
Sulfide des Bleies, Antimons, Zinks und Cadmiums lassen sich durch 
Erhitzen im elektrischen Ofen leicht in kryetallisirte Form iiberfiihren. 
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 gegehen waren, die 
Bildung derselben indessen nicht erfolgt, so ist deren Existenzfahigkeit 
iiberhaupt in Zweifel zu ziehen. Die Sulfide des Zinks, Cadmiums 
und Aluminiums erleiden auch bei langerem Erhitzen im elektrischen 

Die Diemanten des Stahls, von Rosse l  (Compt.  rend. 128, 
113-115). M o i s s a n  hat bekanntlich sehr kleine Diamanten in der 
Weise hergestellt, dass er Eisen bei 30000 mit Kohlenstoff sattigte 
and es dann unter hohem Druck erkalten liess. Man konnte daher 
erwarten, dass sehr harte Stahlsorten, die unter iihnlichen Verhaltnissen 
hergestellt sind , ebenfalls Diamanten einschliessen wiirden. Diese 
Erwartung hat sich bestiitigt. Es wurden in einer grossen Anzahl 
von Stahlsorten zum Theil erhebliche Mt-ngen krystallisirten Roblen- 
stoffs gefunden, welcher die Eigenschaften der M oissan’schen Diamanten 

Ofen keine chemische Veraoderung. Tiuber. 
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besass. Die Krystalle erreichten eine Grosse von mehr als 0.5 mm, 
und erwiesen sich als ausserst hart aber eehr spriide. Tauber. 

Einwirkung des Siliciums auf die Alkalimetalle, Zink, Alu- 
minium, Blei, Zinn, Antimon, Wiemuth, Gold und Platin, von 
E. V i g o u r o u x  (Compt. rend. 128, 115-118). Die Metalle der Al- 
kalien, ferner Zink, Aluminium, Blei, Zinn, Antimon, Wismuth und 
Gold vermogen keine Silicide zu bilden; dagegen erhalt man durch 
Erhitzen von Platin rnit 8-10 p e t .  Silicium im elektrischen Ofen 
ein weisses, krystallinisches Platinsilicid, das  nach der Formel S i  Ptp 
zusammengesetzt ist. Den Ergeboissen der Untersuchungen M o  i s san’s  
und seiner eigenen zum Theil schon friiher veriiffentlicbten Versuche 
iiber die Einwirkung von Silicium auf Metalle bei hohen Tempera- 
turen giebt Verf. in folgenden Satzen Ausdruck: Man kann die Me- 
talle in Beziehung auf ihr  Verhalten zurn Silicium in zwei Gruppen 
eintheilen: I .  solche, die sich nirht direct rnit Silicium vereinigen 
und 2. solche+ die sich direct damit vereinigen. Zur ersten Gruppe 
gehoren die Alkalimetalle, Zirik, Aluminium, Blei, Z i m ,  Antimon, 
Wismuth, Gold und Silber. Sie losen fast alle in d r r  Hitze mehr 
oder weniger Silicium auf und geben es beim Ahkiihlen wieder in 
Form von Krystallen ab. Zur zweiten Gruppe gehoren Eisen, Chrom, 
Nickel, Cobalt, Mangan, Kupfer und Platin. Diese Metalle bilden 
sammtlich krystallisirte Silicide , die nach der allgemeinen Formel 
S i  M4 (M bederitet ein einwerthiges Metall) zusarnmengesetzt sind. 
Einige dieser Silicide sind irn Stande Silieium aufzulhen.  

Ueber Lanthencarbid, vou H. M o i s s a o  (Contpt. rend. 1’23, 
148-151). Erhitzt man ein Gemisrh von 100 Gew.-Th. Lanthan- 
oxyd und 80 Th. Zuckerkohle etwa 12 Minuten im elektrischen Ofen 
mit Hiilfe eines Stromes VOII 350 Amp. iind 50 Volt, SO entsteht Lan- 
thancarbid, C:,La. Dasselbe ist krystallinisch rind besitzt das  spec. 
Gew. 5.02 bei 20O; durch Halogene wird es bei massiger Warme 
unter Feuererscheinung angegriffen. Irn Sauerstoff auf Rothgluth er- 
hitzt verbrentit es; gegen Schwefel erweist es sich sehr bestandig. 
Das Carbid lost Kohlenstoff auf und scheidet ihn beim Erkalten als 
Graphit w i d e r  aus. Verdiinnte Sauren greifen das Lanthancarbid 
leicht an, conc. Schwefelsaure lost es  auf unter Bildung von Scbwefel- 
dioxyd, dagegen ist rauchende Salpetersaure ohne Einwirkung. Wird 
d a s  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 Kalte um unter Entwick- 
lung von riel Acetylen (70 pCt.), Methari (28 pCt.) rind sehr geringen 
Mengen Aethylen; ausserdem entstehen Spuren ron fliissigen und festen 

TLulier. 

Kohlenwasseratoffen. Tauber. 
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Ueber die Einwirkung der Halogenverb indungen des Phos- 
phors e u f  Eisen, Nickel und C o b a l t ,  von A. G r a n g e r  (Compt.  
rend. 128, 176-178). Die durch Reduction aus den Oxyden oder 
beeser aus den Oxalaten hergeetellten Metalle : Eisen, Nickel und 
Cobalt werden beim Erhitzen in einer Atmosphiire von Phoaphortri- 
tluorid, -trichlorid, -tribromid oder -bijodid angegriffen unter Bildung 
von Halogenverbindungen und eines Phosphides des betreffenden Me- 
talles. Eieen bildet mit Phosphortrichlorid bei Rothgluth Eiaen- 
chloriir und das in glznzenden Prismen kryatallisirende Phosphid, 
FerPe. Nickel bildet zunachst d r s  schon von P e l l e t i e r  dargestellte 
Phosphid, Nig PP; bei liingerem Erhitzen eotstebt in Form glgnzender, 
gelblich - weisser Krystiillchen daa Phosphid, Nia P. Cobalt reagirt 
erst bei lichter Rothgluth unter Bildung eines stahlgrauen, krystalli- 
nischen Phosphides von der Formel Coa P. Phosphortribromid eignet 
sich nicht zur Darstellung der aufgefihrten Phosphide in reinem Zu- 
stande , weil es bei den erforderlichen Temperaturen nicht bestiindig 
iet. Dae Gleiche gilt von dem Phosphordijodid in Beziehung auf 
Cobalt, wahrend die Phosphide, NigP und FedP3 sicb leicht mittels 
des  Jodids erhalten lassen. Mit Hiilfe von Phosphortr ihorid gelingt 
die Darstellung der reinen Phosphide nur auseerst echwer, da dae 
Phosphid durch das gleichzeitig gebildete Fluorid stark verunreinigt 
wird. Das Eisenphosphid ist in  Eonigawasser schwer Ioslich, da- 
gegen losen sich die Phosphide NiaP und C02P sowohl in Konigs- 
wasser, wie auch in Salpetersiiure leicht auf. Alle drei Phosphide 
werden durch Chlor und schmelzende Alkalien leicht angegriffen und 
verlieren beim Erhitzen Phosphor. T iube r .  

U e b e r  einige V e r b i n d u n g e n  der J o d s a u r e  mit snderen 
Sauren, ron P. C h r k t i e n  ( C o m p t .  rend. 123, 178-150). Die Jod- 
saure verbindet sich mit gewissen Sauren, z. B. mit Molpbdansaure, 
Metawolframsaure und Phosphorsaure. Rocht man z. B. eine L6sung 
ron  100 g Natriurnjodat in 3-4 L. Waaser, in welcher 70 g Molyb- 
daosaureanhydrid suspendirt sind , so wird letzteres bald durch glan- 
zende Krystallchen ersetzt, die nach der Formel J a 0 5 .  2MoO3, NaaO, 
H2 0 zusammengesetzt sind. Gelbes Molybdansaurehydrat , Mo 0 3 ,  

2 H2O lost sich sehr leicbt in einer warmen Natriumjodatlosung und 
bildet dabei die Verbindung J1 05, 4Mo03,  Naa 0. Wolframsaure ist 
unloslicb in Jodsaure und in jodsauren Salzen, dagegen lost sich Meta- 
wolframsaure unter Bildung verechiedener complexer Sauren , bezw. 
deren Salzen; ein solchee Salz z. B. ist nach der Formel 2 Ja 0 5 ,  

4 WoO3, 2 K20, 8 H a 0  zusammengesetzt. Durch Kochen von syrup- 
formiger Phosphorsaure mit Jodsaure erhiilt man die Saure Pa@,, 
18 J a 0 5 ,  4 H20, die glanzende, prismatische Krystalle bildet, aber an 
feuchter Luft rasch Zereetzung erleidet. Tiuber.  
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Einwirkung von Ammoniak auf parawolfremsaures Kalium 
und Nmtrium, von L. A. H a l l o p e a u  (Compt. rend. 128, 180-182.) 
Durch Einwirkung von Ammoniak auf parawolframsaure Alkalien 
erhalt man krystallisirte Doppelsalze. So entsteht auf Zusatz eines 
grossen Ueberschusses Ammoniak zu einer conc. Liisung von para- 
wolframsaurem Kalium ein krystallinischer Niederschlag , dessen Zu- 
sammensetzung der Formel 24WoO3, 5(NH&O, 5 KaO, 22 H a 0  ent- 
spricht. Wendet man parawolframsaures Natrium a n ,  so erbalt man 
das  schon von G i b b s  dargestellte Salz 1 2 w 0 0 3 ,  4(NHl)aO, NazO 
+ 14 H a 0 ;  unter bestimmten Bedingungen entstebt ein anderes Salz 
von der Formel l2W0O3,  3 (NHo)aO, 2 NaaO -t 15 H 2 0 ,  welchee 
von M a  r i g n a c  bereits beschrieben ist. Es krystallisirt in Prismen, 
die stark auf das polarisirte Licht wirken. Bei Anwendung einee 
Ueberschusses von parawnlframsaurem Natrium entsteht das VOID 

Verf. friiher acbon dargestellte Salz 16 WoO3, 3 (NH,)aO, 3 NaaO 
+ 2% Ha 0. Die angefiihrten Beobachtungen liefern ein neues Beispiel 
von dem verschiedenen chemischen Verhalten des parawolframsauren 
Kaliums und des parawolframsauren Natriums. 

Die jodwasserstoffsauren Sake des Hydroxylmmins , von 
R. W. D u n s t a n  und E. G o u l d i n g  (Journ. Chem. SOC. 69, 839-842)- 
Metbyljodid reagirt bei gewobnlicher Temperatur mit iiberschiiseigem 
Hydroxylamin in metbylalkobolischer Liisung unter Bildung einee 
Gemenges von jodwasserstoffsaurem Trimethylhydroxylamin und zwei 
jodwasserstoffsauren Salzen des Hydroxylamins selbst. Die beiden 
letzteren Salze besitzen die Forrnelu 

(NHa . OH)3 H J und (NHa .OH)z H J; 
sie lassen sich such direct aus Hydroxylamin mittels Jodwasserstoff- 
saure darstelleo, wiibrend es  weder auf  dem einen nocb auf dern an- 
dern Wege gelungen ist, das normale Salz NH, , O H .  H J  zu erhalten. 
Das Trihydroxylaminsalz bildet diinne Bliittchen, die in wassriger 
Losung allmahlich Hydroxylamin verlieren ; bei Gegenwart von iiber- 
schiissigem Hydroxylamin ist das Salz dagegen bestandig. Beim Er- 
hitzen auf ca. 100° zersetzt sich das trockne Salz, dessen Losungen 
iibrigens gegen Lakrnus sauer reagiren, nach der Gleichung: 

(NHs. 0 H ) s H  J = N H i J  + Na + 3 HaO. 
Das L)ihgdroxylaminsalz iihnelt im Ganzeii dem vorigen, ist aber  
leichter Ioslich in  wasser ,  Holzgeist und Aethylalkohol. 

DBB Dimethylmilin in der Kryoakopie, vnn G. A m p o l a  und 
C .  R i m a t o r i  (Atti Acc. d. Lincei, Rndct. 1896, I. Sem. 264-269). 
Das Dimethylanilin verhiilt sich als Losungsmittel im Hinblick auf 
die Erniedrigung seines Gefrierpunktes durch gelaste Stoffe i n  
Wesentlichen so, wie es fur aromatiscbe Koblenwaeserstoffe oder 
deren Halogen- bezw. Nitroabkornmlinge bekannt ist. Neutrale 

Tauber. 

Tkober. 



Kiirper und Basen verhalten sich in ihm regelmsssig; die a u f  Zusata 
von Alkoholen beobachteten molekularen Gefrierpunktserniedrigungen 
nebmen rnit der Concentration schnell uod stark a b ,  Phenol zeigt 
dieses Verhalten in geringerem Grade, seine Homologen verhalteri 
sich regelmassig. Die Versucbe rnit Sauren fiibrten angesichts d e r  
miiglichen Salzbildung zu keinen einwandfreien Ergebnissen. 

Foerster. 

Schmelzungen im elektrischen Ofen, von G. O d d 0  (Atti 
k c .  d. Limn', Rndct. 1896, I. Sem. 361 -3364). Im elektrischen 
Ofen konnten mit einem Strom von 40 Volt und 120 Ampare 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 L e  C h a t e l i e r  fur dieses 
Salz schon beobachtet hat ,  bei gewohnlicher Temperatur zu einem 
amorphen Pulver. Beide Salze werden durch Salzsaure unter Bildung 
gallertartiger Kieselsiiure zersetzt , rnit Wasser binden sie nicht ab. 
Kalkreichere Gemenge von Kalk und Eieseleaure schmelzeo unter d e r  
andauernden Wirkung des erwahnten elektrischen Stromes nur theil- 
weise; man erhiilt porzellanartige Massen, welche rnit der Zeit wie- 
derum zu amorphen Pulvern zerfallen. Diese binden ebenfalls mit 
Wasser nicht ab, sondern werden, ganz ahnlich wie ;us dem Schmelz- 
flusse kryatallisirter Kalk, langsam durch Wasser geloscht: sie be- 
steben lediglich aus Calciumorthosilicat und freiem Ralk. Basischere 
Calciumsilicate als das  Orthosilicat haben sich also bei den rorstehen- 

Elektrolytische Dissociation der LZjsungen in Ameisensaure, 
von U.Z.  T e s s a r i n  (Qazz. Chim. 26, I ,  311-323). Nach N e r n s t ' s  
Ansicht steht die elektrolytisch dissociirende Wirkung eines Losungs- 
mittels in Beziehung zu seiner Dielektricitatsconstanten; da in Bezug 
auf die Grosse dieser Constanten dem Wasser die Ameisensaure am 
nachsten steht, so hat Verf. die dissociirende Wirkung dieser Saure 
untersucht. Die von R a o u l t  bestimmte und durch die Beobacbtungen 
des Verf. bestatigte molekulare Gefrierpunktserniedrigung der Ameisen- 
eaure ist 27.7, in naher Uebereinstimmuog rnit dem aus der Schmelz- 
wiirme berechneten Werthe 28.4. Die Chloride und Bromide der Al- 
kalien losen sich in nicht unerheblichen Mengen in Ameisenshre, 
und diese Losungen ergeben so hohe Gefrierpunktserniedrigungen, 
dam sich hieraus ein Dissociationsgrad von 0.5 bis 0.8 ergiebt. Essig- 
siiure hingegen giebt die normale, Trichloressigsaure nahezu die nor- 
male molekulare Gefrierpunktserniedrigung, wahrend merkwiirdiger- 
weise bei Salzsiiure nur etwa die HBlfte des normalen Werthes ge- 
funden wurde; die Salze sind also in Ameisensaure dissociirt, nicht 
aber die untersuchten Sluren. Zii dem gleicben Ergebniss fiihrt d i e  
Untersuchung der elektrischen Leitfahigkeit der Liisungen in Ameisen- 

den Untersuchungen nicht erhalten lassen. Foerster. 
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saure , bei welcher die immerhin nicht unerhebliche Leitfahigkeit der 
reinen Ameisensaure stiirend wirkte. Durch Krystallisiren und Ab- 
pressen der Krystalle konnte man zu einer Saure vom Schmp. 6.9 
bis 7.10 uod der Leitfahigkeit 0.201 bei 250 gelangen. Chlorkalium 
und Chlornatrium leiten in dieser erheblich besser als Salzsaure, was 
nach Ansicht des Verf. vielleicht auf die nicht gaoz zu entfernenden 
letzten Spuren von Wasser zuriickzufiihren ist, durch welche - viel- 
leicht auch aus der Ameisensaure selbst - Wasserstofftonen in der 
Liisung entsteheo. Aucb Trichloressigsaure ertheilte der Liisung nur 
geringfiigige Leitfahigkeit. In  Essigsaure verhalten sich im Gegensatz 
zur Ameisensaure die Halogensalze der Alkalien ebenso wie die Sauren, 
wie Nichtelektrolyte, so dass i n  der That  eine Beziehung zwischen 
dem Ionisirungsvermiigen und der Dielektricitatsconstanten vorhanden 
zu sein scbeint. Dass diese aber keirie einfache und nrimittelbare ist, 
folgt aus dem Umstande, dass die einzelnen LBsungsmittel die ver- 
schiedenen Elektrolyte nicht gleicbartig, sondern in ganz verschiede- 
ner Weise beeinflussen; hierbei ist freilich zu beachten, dass in diesen 
und anderen Fallen gewisse sebr einflussreiche Stiirungen bei den Ver- 
suchen fast unvermeidlich sind. Vergl. auch diese Ben'ehte 29, Ref. 49 1. 

Der Compressibilitltscoif5cient der Kohlenwasserstoffe, 
C,Hza + 2 ,  von A. B a r t  o 1 i (Gazz. Chim. 26, 1, 466 - 471). Die 
Messungen wurden nach dem von G II i I 1 a u m e im internationalen 
Maass- und Gewichtsburaaii zur Bestimmung der fiir den ausseren 
Druck nothwendigen Thermometercorrectionen angewandten Verfahren 
ausgefiihrt und gaben die in der folgendeu Uebersicht rerzeicbneten 
Werthe fur die bei 9 3 0  geniesse~~eri CompressibilitatscoEfficienten c. ; 
zur Kennzeichnung der Kohlenwasserstoffe sind die Siedepunkte (Sdp.) 
nnd die Dichten bei 00 (do) beigefiigt. 

Foerster. 

Stlp. (1 0 C 

Cs Hi4 . . 68' 0.6950 0.000 1592 
C.i His . . 93" 0.7338 0.0001 34 1 
Cs His . . 117' 0.7463 0.0001214 
C9 Hio . . 1 3 7  0.7 6 2 4 0.000 1 125 

C11Hnc . . 1 8 1 0  0.7817 0.0000074 

C13H28 . . 2190 0.801 7 0.0000874 
C14H30 . . 2380 0.81 30 0.0000827 
ClsH32 . . 261io 0 5224 0.0000787 
Cia H11 . . 2400 0 SP87 0.0000i.54 

CloH22 . . 1 G O O  0.771 1 0.000 1054 

ClzH28 . . 1990 0.79 15 0.00009 17 

Foerster. 
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Ueber die speciflsche Warme bei constantem Volumen d e r  
Eohlenwesaerstoffe C, Hg II + a  des pennsylvanischen Petroleums, 
von A. B a r t o l i  und E. S t r a c c i a t i  (Gazz. Chim.26,  I ,  473-474). 
Auf Grund der Kenntnisa der Compressibilitatsco&fficienten der Grenz- 
kohlenwasserstoffe, (vergl. das vorangehende Referat) und der friiher 
beetimmten Werthe der Warmeausdehnung und der specifischen Warme 
bei constantem Druck liess eich nach der T h o m s o n ’ s c h e n  Formel 
die spec. Warme bei constantem Volum berechnen. In der folgenden 
Uebersicht sind die Ergebnisse der Rechnung (c) im Vergleicb mit 
der spec. Warme bei constantem Druck (C) rusammengestellt, es 
zeigt sich, dass, wahrend die spec. Warmen bei constantem Druck 
der Grenzkohlenwasserstoffe nahezu constant sind , diejenigen bei 
constantem Volumen mit wachsendem Molekulargewicht stark ab- 
nehmen. 

C 

0.5012 
0.4842 
0.5111 
0.5015 
0.5058 
0.5032 
0.5065 
0.4987 
0.4997 
0.4991 
0.4964 

c 

0.3719 
0.3i76 
0.4084 
0.4009 
0.4065 
0 . 4  0 69 
0.4 1 02 
0.4039 
0.4090 
0.4099 
0.4142 

C 

1.355 
1.282 
1.251 
1.252 
1.244 
1.236 
1.234 
1.233 
1.221 
1.21i 
1.198 

~ 

C 

Je mehr sich also die Kohlenwasserstoffe vom Gaszustande ent- 

fernen, umsomehr entfernt sich auch das Verhiiltniss c ron dern fur 

Ueber die Wshl der Warmeeinheit, ron A. B a r t o 1 i (Gazz. 
Chim. 26, 1, 475-482). Verf. scbllgt auf Grund seiner langjahrigen 
Erfahrungen i n  colorimetrischen Bestimmungen vor, die Warrneeinheit 
a ls  diejenige Warmemenge zu bezeichnen, welche in der Niihe von 
-t 15O die Temperatur von 1 kg Wasaer urn 10 des Stickatoffnormal- 
thermometers des internationalen Maass- und Gewichtsbureaus (also 
anch desjenigen der Physikalisch-Techniechen Reicbsanstalt) zu steigern 
vermag. Seine friiheren Messungen (diese Berichte 27, Ref. 783) haben 
dargethan, dass die specifische Warme des Wassers zwischen 14 und 
24O sehr angenabert constant und recht wharf  zu bestimmen iet. Bei 
dieser Gelegenheit weist Verf. auf die bei allen sorgfaltigen colori- 
metrisehen Arbeiten zu lerficksicbtigenden Eispunktsreranderungen 
d e r  Quecksilbertbermometer bin, erwiihnt a h r  uicht, dass es seit 

C 

die Gase geltenden Werthe 1.41. Foersler. 



einiger Zeit leicht ist,  diese Fehler durch Anwendung eines der  
neueren Jenaer Thermometerglaser auf einen sehr geringen Betrag 

Reactionsgeschwindigkeit in nichthomogenen Systemen. 
II. Zersetzung einiger Schwefel- und Phosphorverbindungen 
durch Wasser, von G. C a r r a r a  und J. Z o p p e l l a r i  (Qarz. C h b .  
26, 1, 483-493). Nach der bei der Zersetzung des Sulfurylchlorids 
(diese Berichte 27 , Ref. 376) angewandten Versuchsanordnnng wurde 
die Geschwindigkeit , mit welcher sich Thionylchlorid , Pyrosulfuryl- 
chlorid , Phosphortrichlorid , Phosphortribromid , Phosphoroxychlorid 
und Phosphorsulfochlorid rnit Wasser umsetzen, ermittelt. Es ergab 
sich, dass in allen Fallen, wie bei der Zerlegung des Sulfurylchlorids, 
die fiir homogene Systeme erster Ordnung glltige Gleichung, freilich 
unter Berlcksichtigung der wirkenden Oberflache, anwendbar ist, 

1 A 
insofern sich der Ausdruck - . log -- als constant erwies; rnit 0.t A--X 
0 ist die Oberflache, rnit t die Zsit, rnit A die Menge der ange- 
waodten (es wurde die Gewichtseinheit genommen) rnit X die der 
zersetzten Substanz bezeichnet. In  einigen Fallen wurdi  auch ein 
der Zeit einfach proportionaler Verlauf der Vorgange beobachtet. 
Die fiir die eben erwahnte Constante ermittelten Werthe Bind folgende: 

herabzumindern. Foerster. 

bei 40 5 0  100 300 
Thionylchlorid 0.0154 - - - 

Phosphortrichlorid - 0.000297 - - 
Phosphortribromid - 0.01110 0.02 12 - 
Phosphoroxychlorid - 0.000348 0.00067 - 

Sulfurylchlorid - - 0.001 23 0.00245 
Pyrosulfurylchlorid - - 0.00331 0.0100 

Phosphorsulfochlorid - - 0.000132 0.000238. 

Ueber die Entetehungsgeschwindigkeit der Alkalixantho- 
genate, von N. V. M o r o  (Gazz. Chim. 26, 1, 494-501). Wenn man 
den nach der Gleichuog CSa + K O H  + CaHsOA = CSgOCaH5K 
+ Ha 0 verlaufenden Vorgang sich in einem indifferenten Lijsungsmittel 
abspielen lassen konnte, so hiitte man damit einen der bisher nur 
vereinzelt untersucbten Vorgange dritter Ordnung. Da sich aber ein 
solches 'Losungsmittel nicht findet, kann man die Bildung der Xantho- 
genate nur in alkoholischer L6sung vor sich gehen lassen, und da  
hierbei die Menge des Alkohols ale constant gelten kann,  ist zu 
erwarten, dass dann der Vorgang ein solcher zweiter Ordnung ist. 
Verf. hat den zeitlichen Verlauf der Umsetzung gleicher Molekiile 
von Kali- bezw. Natronhydrat oder ihren Alkoholaten mit Schwefel- 
kohlenstoff in alkoholischer Liisung messend verfolgt, und hat fest- 
stellen kiitinen, dass e r  sich in der That  durch die Gleichung der  

Foerster. 
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VorgPnge zweiter Ordnung befriedigend wiedergeben lasst, wenn man 
die Verdiinnung der Losung gross genug wahlt, um Nebenvorgange 

Ueber Lasurit- und Dltramarinbildungen, von H. P u  c h  n er 
(2 angew. Chem. 1896, 196-200). Ale ein humoser Kalksand, wie 
er in der Miinchener Gegend die Ackerkrume bildet, rnit Kochsalz 
vermischt und nun eioem langsam durcbdringenden Wasserstrome 
ausgesetzt wurde, fand sicb, dass die Riickstande der wassrigen Aus- 
ziige des so behandelten Bodens haufig bei massigem Gliihen eine 
tief blaue F i rbung annahmen, welche , wie sich zeigte, von eiuer 
Ultramarinbildung berriihrte. Die zur Entstehung des Ultramarins 
nothwendige Kieselsaure iind Thonerde war  offenbar vom Rochsalz 
aus dem Boden in die wassrige Losung iibergefiihrt worden; Schwefel- 
saure war  in Gestalt von Gyps von vornherein vorhanden, und der 
reducirende EinflusR der vergliibenden Humussubstanzen kommt binzu, 
urn die Ultramarinbildung herbeizufiihren. Diese bleibt natiirlich aus, 
wenn der Boden nennenswerthe Mengen von Nitraten enthalt. Lasst 
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 de; Auszug der oberen Bestandtheile keine, der 
der mittleren hingegeii sebr schone Ultramarinbildung. Laugt man 
den Boden von oben her mit Wasser ILUJ, so fiihrt dieses zunlchst 
die Nitrate hinweg; daher giebt der Boden in allen Theilen Ultra- 
marin, und zwar am starksten unten, wobin die zu seiner Entstehung 
nothigen Salze sich am meisteu zusamrnengezogen haben. Lasst man 
sehr lange copillar von unten Wasser vom Boden aufsaugen, so findet 
Salpeterbildung dauernd statt, und es wird die Fahigkeit des Bodens 

Zur Concentration der Schwefelsaure, von E. L o e w  (2. an- 
gew. Chern. 1896, 259-26.2). Es werden die zur Zeit in der Technik 
zur Concentration der Schwefelsaure angewandten Verfahren in Rezug 
auf ihre Wirksamkeit einer vergleichenden Besprecbnng unterworfen. 

Beobachtungen fiber die Wirkung von Waseer auf Cement, 
von A .  S t u t z e r  (2. angew. Chem. 1896, 317-318). Es werden 
einige Falle mitgetheilt, in denen der Portlandcementverputz gr8sserer 
Wasserbehalter vom Wasser ganzlich zerstort war. Dasselbe war ver- 
inuthlich stark kohlensaurehaltig, und dadurch war der Kalk des Port- 

Einiges iiber seltene Erden, von 0. N. W i t t  (Chern. Ind. 19, 
156-158). Seitdem die an Cerium, Didym und Lanthan so reichen 
amerikanischen Monazite massenhaft auf das in ihnen enthaltene, zur 
Erzeugung der Gliibstriimpfe nothweridige Thorium verarbeitet wer- 
den,  haben die Oxyde jener Metalle aufgehort, seltene Erden zu sein, 

auszuschliessen. Foerster. 

eur Ultrarnarinbildung vermindert. Foerster. 

Foerstar. 

landcementes ausgelaugt. Foerster. 



und die Industrie ist genzithigt, sicb nach Absatzgebieten fiir sie um- 
zusehen. Am leichtesten lasst sich die Scbeidung jener drei Metalle 
durch das  etwas abgeanderte M 0 s  a n d  er'sche Verfahren bewirken, 
indem man die Cer ,  Lantban und Didym enthaltende, salzsaure Lzi- 
sung mit Kal i lauge  bis zur schwach alkalischen Reaction rersetzt 
und alsdann unter Erwarmen auf dem Wasserbade so lange Chlor 
einleitet, als dieses noch absorbirt wird. Es fallt gelbes Cerdioxyd 
aus, welches mit ChlorkaliumlZisung gewaschen , in Salzsaure gelzist 
und falls die L6sung sich am Spektroskop frei von Didym zeigt, als- 
bald, andernfalls nach nochmaliger Behandlung mit Kalilauge und 
Chlor, in Ceroxalat iibergefiihrt wird. Zunachst wurden einige Ver- 
suche iiber etwaige Anwendbarkeit von Cer ausgefiihrt. D a  das 
Oxalat fiir die Verwendung des Cers wenig geeignet ist, verwandelt 
man es zweckmassig in ein sehr bestandiges, gut krystallisirendes 
Cernatriumnitrat, indem man 36 g Oxalat mit 125 ccm Salpetersaure 
vom spec. Gew. 1.4 und 125 ccm Wasser bis zum Verschwinden der 
rothen DBmpfe kocht, dann 21  g Soda hinzusetzt und krystallisiren 
lasst. Bei Versuchen, eine Anwendbarkeit des Cers eu findeii, ergab 
sich, dass 1 pCt. Ceroxyd Glas schiin gelb zu farben rermag,  dass 
diese Farbung aber als Steingutglasurfarbe nicht werthvoll ist; Por- 
zellanmasse wird ron Cernxyd nicht gefiirbt. Hingegen zeigte sich, 
dass Ceroxyd als Beisre fiir Alizarinfarbstnffe gelegentlich gut anwend- 
bar sein kann, wobei man es ahnlich wie Thonerde in alkalihaltiger 
Form auf das Gewebe bringen muss. Die Angaben dariiber, d a ~ s  
Cersalzc bei der Erzeugung von Anilinschwarz werthvoll seien, haben 

Experimentelle Untereuchung uber die Dichte des Wasser- 
stoffs und Sauerstoffs, ron J. T h o m s e n  (2. anorg. Chem. 12, 
1-15). Das Verfahren des Verf. nnterscheidet sich in wesentlichen 
Punkteu von denjenigen Arbeitsweisen, welche bei anderen Unter- 
siichungen ziir Feststellung der s p ~ c .  Gewichte von Wasserstoff und 
Saoerstnf nngewaiidt wurden. Es besteht darin, dass, ahnlicb wie es  
kiirLlich (diese Berichte 29, Ref. 130) fur die Bestimmung des Ver- 
biudungsgewichtes ron  Wasserstoff und Sauerstoff geschah, aus einem 
gewogenen Apparat durch Aufliisen Ton Aluminium in Kalilauge 
bezw. Erhitzen von Kaliumchlorat Wasserstoff bezw. Sauerstoff in 
eiuer durch den Gewichtsverlust der Apparate gegebenen Menge ent- 
wickelt urid dann iiber Wasser aofgefangen wurden, welches mit 
Wasserstoff bezw. Sauerstoff gesattigt war. Dieses Waeser befand 
sicli in einem Gefiiss, aus dem es genau in dern Maasse abtliessen 
konnte, als von aussen her G a s  in das Gefass eindrang; der Gewichts- 
rerlust, den das Wassergefass hierbei erleidet, giebt sehr scharf das 
entwickelte Gasvolumen an. Im Fnlgenden sind die vom Verf. gefun- 
dcnen Qewichte roil 1 Ltr .  Wasserstoff oder Sauerstoff bei 00 uod 

sich nicht bestatigt. Foerster. 



627 

760 mm Barometerdruck f i r  45O geographischer Breite und Meeres- 
biihe mit den von anderen Forschern gefundenen Werthen zusammen- 
gestellt : 

Wasserstoff Sauerstoff 
0.089947 g (Thornsen) 
0.089953 g (Cooke) 
0.089979 g (Rayleigb) 
0.089951 g (Morley) 

1.42906 g (Thornsen) 
1.42929 g (Regnault) 
1.42904 g (Rayleigh) 
1.42900 g (Morley) 

Es zeigt sich also sehr befriedigende Uebereinstimmung der auf so 
verscbiedenen Wegen gefundenen Wertbe ; zieht man in  Betracbt, dass 
sich die Verbinduogsgewicbte H : 0 = 1 : 15.869 verhalten, so ergiebt 
sich das VolumverhPltniss, in  welchem Wasserstoff und Sauerstoff 
sich zu Wasser verbinden = 2.00237 : 1. 

IJeber einige physikalische Eigenschaften der Phosphor- 
I2-wolframsilure, von M. S o b o l e w  (2. anorg. Chem. 12, 16-38). 
Die Untersuchuog hat ergeben , dass die Phosphor-ll-wolframslure 
sowohl selbst ale auch in ibren Salzen in jeder Hinsicht sicb wie eine 
complexe Saure verhalt und tiicht wie isomorphe Mischungeii ihrer 
Bestandtheile oder wie Doppelsalze. Von den beiden Hydraten der 
Saure ist dasjenige rnit 21 H , O ,  welches beim schnellen Abkiihlen 
entsteht, regular octaEdrisch; es zerfallt mit der Zeit in das Hydrat 
mit 18H20, welches rhombisch ist (a : b : c = 0.94207 : 1 : 1 96187); 
auch das aus gesattigten Lijsungen anschiesseode Na-Salz + 21 H 2 0  
ist regular and geht an der Luft wie uoter Wasser in das Hydrat 
mit 15H,O fiber, welches triklin ist (a : b : c = 1.08752 : 1 : 2.08137) 
(L = 85n21‘0”; /I = 95027’54”; y = 87041’30”. Diese Uebergange wie 
die Krystallforrn selbst sprechen dafir ,  dass es sich bei der Saure 
und ibren Salzen nieht urn isomorphe Mischungen bandelt. Die Phos- 
phor-12-wolframs~ure entsteht in wassriger L6sung BUS Phosphorsaure 
und Metawolframsiure, in welche sie auch wieder zerfallt; sie ist 
daher in Bezug auf ihre und ihrer Salze Eigenschaften mil der Meta- 
walframsaure z u  vergleicben; diese ist gleich ihreni Na-Salz regular, 
ihr Ba-Salz aber orthorhombisch krystallisirt , wahrend phosphor- 12- 
wolframsaures Baryum nur regular krystallisirt. Die Phosphor-12- 
wolframsaure und ihr Na-Salz habeo, wie auch schon S c h e i b l e r  
farid, das spec. Gew. 4.68 bezw. 4.73, wahrend Metawolframsaure 
und ihr Na-Salz die Werthe 3.93 und 4.04, also vie1 niedrigere, er- 
geben. Wahrend ferner das Hydrat Hz Wz 0 7  + 9 HI 0 scbon bei 180“ 
alles Wasser verliert, ist HaPo,, 12WO3+221H20 bei 3000 noch nicbt 
wasserfrei, sondern wird es erst bei Rothglutb. Die wassrige L6sung 
der Phosphor- 12- wolframstiure zeigt rnanche von den cbemiscben 
Eigenscbafteo der Metawolframsaure und lasst eich durch Dialyse 
vollig in Phosphorsaure und Metawolframeaure spalten. Demnach 
besteht die Phosphor-1 2-wolframsaure in wassriger Losung, wie schon 

Foerster. 
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ibre gegeniiber der Metawolframsaure grosser, Bestiindigkeit gegen 
Salzstiure zeigt; aber sie wird mit fortscbreitender Verdiinnung ibrer 
Liisung imrner weiter theilweise in Phosphorsaure und Metawolfram- 
saure gespalten, ist jedocb in etwas starkerer Losung ganz bestandig, 
wie sich bei Untersuchuog der Gefrierpunktserniedrigung, der Siede- 
puaktaerhijhung und der elektriachen Leitfiihigkeit jbrer und ihres Na- 
Salzes io wassrigen Lasungen ergab, wobei sich die Phosphor-1 %wolf- 
ramsaure unzweifelhaft in der Liisung als cornplexe Verbindung vor- 
handen herausstellte. Dies wird aucb dadurch bestatigt, dass bei 
ihrer Synthese aus Phospborsanre und Metawolframsaure in wassriger 
Losung das spec. Gewicht der Liisung eine starke Erbohung erfahrt, 
ferner dadurch, dass die Saure und ihr Natronselz in Wasser erbeb- 
lich schwcrer loslicb sind als Metawolfranisaure und deren Na-Salz. 
Schiittelt man die wassrige Liisung der Phosphor- 12-wolfrarnsaure mit 
Aetber, so bilden sich unter Warnieaustritt drei Schichten: Aetber- 
schicht, wassrige Saurel6sung und als unterste die atherische Liisung 
der  Saure; ganz das  gleiche Verhalten zeigt Metawolframsaure, und in 
Aether sind unler gleichen Bedingungen nahezu gleiche Mengen beider 
Sauren 16slich. Man sieht, sobald auf phyaikaliscbem oder chemischern 
Wege das in wassriger Liisung zwiscben Phosphorsaure, Metawolfram- 
s lure  und Phosphor- 12-wolframsaure bestehenda Gleicbgewicht dauernd 
zu Gunsten der ersteren ge~t i j r t  wird, scbeint es ,  als sei niir Meta- 

Bemerkungen fiber die analy t i sohe  Darstellung des per io-  
dischen Systems der Elemente, von D. A. G o l d h a m m e r  (2. 
anorg. Chem. 12 ,  39-45). Verf. ist der Ansicht, dass die von J. 
Thornsen und F. F l a w i t z k y  (diese Berichte 29, Ref. 408) gewahlte 
Darstellung der Perioden des riatiirlictien Systems durcb eine trigono- 
metriscbe Function nicbt genugt, sonderri dass es zur analytischen 
Wiedergabe aller Erscheinungen des periodisehen Systems complicir- 

Ueber eine eigenthiimliche Klasse v o n  Platinverbindungen 
und die sogenannten i s o m e r e n  Platosoxalsauren, von A .  W e r 11 e r 
(2. anorg. Chem. 12, 46-54). Wie narnentlich Wil rn  (diese Berichte 
22, 1546) eingehend dargethen ha t ,  sind die durch genilssigte Ein- 
wirkung von Chlor oder Brom auf Kaliumplatincyaniir entstehenden, 
pracbtig dunkelroth gefarbten Verbindungen als Doppelsalze, z. 13. 

5 P t  CylKa + Pt aufzufassen. Die Erscheinuug, dass durch 

Zusammenlagern von wenig gefarbten Platosoverbindungen mit den 
enteprechenden Platinverbindungen intensir gefarbte Doppelsalze ent- 
steben, scheint eine ziemlich rerbreitete zu sein j denn Verf. konnte 
sie auch in anderen Reihen der Platinsalze wiederfinden. Werden in 

wolfrarnsiure in Liisung. Foersler. 

terer Functionen bedarf. Foarster. 

CY4 
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d i e  Losung des Salzes (Pt$3H5N)K nur wenige Blasen Cblor hinein- 

geleitet , so scheiden sich alsbald pracbtvoll kupferrotbe Blatter aus, 

welche offenbar etwas von dem Salz (J?tZsHJN)K enthalten; denii 

setzt man der Losung von (Pt,";,"JN)K nur wenige der golben 

Krystalle dieses Salzes zu, so entsteht sofort das rothe Salz. Rrom 
giebt unter abnlichen Bediogungen fast scbwarze, griioscbillernde 
Krystalle. Beide Verbindungen sind wie die eiogangs erwahnten 
Chronirerbindungen in Wasser fast farblos l o ~ l i c h ,  scheiden sich 

aber  wieder gefiirbt ab. Auch die Verbindungen ( P t z F ) R  und 

(Pt!F3)K bilden zusainmeo fuchsioartig aussebende Rrystalle, dich 

a b e r  nur iunerhalb bestimmter Temperaturgrenzen bestandig sind. 
D u r c l  diese Beobachtungen erhalt auch die Thatsache ibre richtige 
Erklarung, dass bei der Eiirwirkung von Oxalsaure auf Platinoxyd- 
,natrori ein gelbes und ein kopferrothes Salz entsteheu, welche mall 
bisher beide fur Natriiimplatosooxalate hielt. Verf. glaubte fruher, beide 
Salze als stereoisonier ansprechen zu diirfen, eine hnnahme, die 
S i j d e r b a u n i  (diese Berichte 27, Ref. 250) nach seinen Versuchcn fiir 
micht wahrscheinlich hielt. Nun hat sich herausgestellt, dass das  
sotbe Salz aus dein gelben I'latosooxalat dadurch antsteht, das j  sicli 
Jhm etwas von eiiieni entsprechenden Platiuoxalat anlagert, dass aIs(, 
die beiden Selze gar nicht isomer sind. Wirkt Oxalsaure auf Platin- 
axyduatroii bei Wasserbadhitze ein, an entsteht weseiitlich die kupfer- 
rothe Verbiudung. Setzt niaii abur zu ihrer heisseii uud conc. Losun;: 
eiueii Tropfen Natronlauge, so giebt sicli d u d  Platinabscheidung 
eine Reduction kund, und es krystallisirt d a m  gelbea platosoxalsaures 
Natriuin am. Aiiderseits giebt dessen LBsung auf Zusatz von wenig 
Chlor  oder Brom tiefgefirbte Salze. Diese sind dem in Rede steher- 
den kiipferfarbigen Salze analog, in wrlcbem offenbar die Platin- 

verbindong 0:  €'tC204Na enthaltrm ist. Diese entjteht n u n  rein, C204Na 
wenn man Oxalsaure auf Platinoxydnatron bei Siedehitze einwirken 
1asst; aus der orarigerotben Losung scheiden sich rothgelbe Nadeln 
a b ,  von denen eine kleine Menge die gelben Rrystalle des platosoxal- 
sauren Natriums sofort in die kupferrothe Form verwandelt. Diese 
Umwandlungen erinnern au die Eigenscheften der Cbiohydrone oder 
der Wolframbronceo, wo ebenfalls zwei verscbiedene schwacb gefarbte 
Oxydatioosstufen beim Zusainmenlagern stark gefarbte Verbindongen 
erzeugen. Ob eine dem gelben platosoxalsauren Natrium isomere 
Verbindung, wie sie die Theorie vermuthen Iasst, wirklich besteht, 
is t  noch zweifelbaft; auf die Existenz eioes isomeren Salzea acheint 

Beriohte d. D. chem. Qesellschaft Jahrg. X X I X .  [451 
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die Thatsache hinzudeuten, dass die Liisung jenes Salzes beim 
schnellen Abkiihlen tiefroth gefarbte Nadeln giebt, die aber sehr schoell 

Eine neue PersulfomolgbdansElure, ron K. A. M o f m a n n  
(2. anorg. C'hem. 12, 55-62) .  Wenn man 2 0 g  gewohnliches Am- 
moniummolybdat in 260 ccm Wasser Iiist, 20 ccm 'Iprocentiges Am- 
moniak hinzufiigt und das Salz dann durch Einleiten von Schwefel- 
wasserstoff in Ammoniurnsulfornolybdat iiberfihrt, dessen L6sung IIULI 

in eine Mischung ron 150 ccm mit Schwefelwasserstoff gesattigten und 
150 ccm reinen 7 procentigen Ammoniaks hineinfiltrirt, mit Schwefel- 
blumen sattigt iind dns Ganze 8 Tage bei gewiihnlicher Temperatur 
stehen Iasst, so scheiden sich schwarze Nadeln aus,  welche man 
durch Waschen mit Wasser (in welcheni sie schwer Iiislich sind), 
-4lkoho1, Aether, Schwefelhohlenstoff iind dann wieder mit Alkohol 
und Aether relnigt iind iiber Aetzkali trocknet. Das ueue Salz h a t  
die Zusanirnensetzung MoSGNH4 + €120. Unter 10procentiger Kali- 
h u g e  geht dieses Ammonium hexasulfomolybdat in das entsprechende, 
aber wasserfreie Kaliumsalz iiber, sechsseitige dunkelbraune Blattchen; 
das Cisiumsalz bildet lange, in Wasser fast unlijsliche schwarze 
Stabe, das Thalliumualz, i n  Wasser sebr schwer liisliche, gliozend 
schwarze Prismen. Durch 10 proceiitige kalte Salzsaure geht daa 
Ammoniumsalz ohne &usserlich sichtbare Veriinderiing in die schwarzea 
Nadeln der freien Qaure MoSGH uler ,  welche in Heriihrung niit 
Alkohol eine esterartige Verbinduiiq gieht iind duher ohne Zuhulfe- 
nahine desselben mit Schwefelkolilenstciff gewaschen wird; man trocknet 
sie iiber Aetzkali. Die Constitution dr r  SBure denkt sich Verf. unter 
Annabme 7 werthigen hlolybdans im Sinne der Formel Ss MoVTT . S . 
S .  SH; wie er freilich aus der Existenz der Permolybdgnslure bei 
dem heutigen Stande unserer Kenntnisse dariiber die 7 - Werthigkeit 
des Molybdiins folgerti wi l l ,  ist deni Ref nicht ersichtlich. Die Zo- 
samrncnsetzung der S a l ~ e  der HeltasulfoniolybdansInre hat  gezeigt, 
dabs in dicser ein H-tltom :iof ein Mo-Atom komrnt; es ist daher  
sehr wahrschrinlich, dass auch i n  der rnii B e r z e l i n  s erhaltenen 
Persulfomolybd5ns&iire da.1 gleicbe Atomrerhaltniss obwaltet, dasr sie 
also nicht HgMoSa, sondern AhloSS zu forninliren ist, zumal von i h r  
nur Salze niit einem Metallacjuivalent auf 1 Mo bekannt sind. Dass  
ihrem Kaliumsalz in der That  die Formel MoS5K zukommt, folgt 
nun daraus, dass man es leicht B U S  dem Ammoniumsalz der Hexasul- 
fosiiure erhalten kann, wenn niao dieses im Wasserstoffstrom mit der  
dreifachen Menge einer 120 g K S H  im Liter enthaltenden Kalium- 
sulfhydratliisung mehrere Stunden nuf 40° erwarmt und daiin mit 
der dreifachen Wassermenge versetzt; es krystallisirt das aiich von 
K riiss erhaltene rothe Kaliumpersulf~~inolybdat aus, wabrend I\'alium- 
polysulfid und wenig Kaliuri~snlfomolybdat i n  Liisung gehen. D a  diese 

in dasselbe Salz sich umwandeln. Faerster. 
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Persulfomolybdansaurcn vielleicht den Polythionsauren analog sind, 
ware eioe Molekulargewichtsbestimmung an ihnen sehr interessant. 

Foerster. 

Ueber das sogenannnte elektrolytische Silbereuperoxyd, von 
Ot. g u l c  (2 anorg. Chem. 1'2, 89-97). Der  bei der Elektrolyse 
neutraler Silberlosungen an der Anode entstehende, krystallisirte Korper 
wird gewohnlich als Silbersuperoxyd bezeichnet, bei genaueren Unter- 
suchuogen hat er sich jednch stets als stickstoffhaltig erwiesen, ohne 
dass man bisher zu einer einheitlichen Auffassung seiner Zusammen- 
setzung gelangt ware. Verf. hat die Verbindung dargestellt , indem 
er  15 procentige Silbernitratliisung in einem Platintiegel elektrolysirte, 
in welchen eio kammartig zerschlisseoes aufgerolltes Platinblech ale 
Anode eintauchte; die Stromstarke betrug nicht mehr als 0.06 Amp. 
Es setzen sich an der Anode glanzende schwarze Octaeder an, welche 
sich leicht waschen und bei gewohnlicher Temperatur trocknen liessen. 
Im Laufe laogerer Zeit verlieren sie allmablich ihreu Glanz und erleiden 
eine Gewichtsabnahme; bei dauernder Beriihrung rnit kaltem Wasser 
spalten aie Silbernitrat ab, bei 1 */2 tagigem Kochen mit Wasser lieferten 
sie eiuen Silberspiegel und gaben im Uebrigen die bekaiinten Reactionen 
des sogenanntrn Silbersuperoxyds. Praparate verschiedener Darstel- 
lung erwieseri sich als unter einander gleichartig zusammengesetzt, iind 
zwar fiihrte die Analyse zu der Formel AgTIS011. Erhitzt man die 
Substanz vorsichtig, P O  erfolgt bei etwa 160° eine Zersetzong, bei 
welcher etwa 5 Atome Sauerstaff frei werden, wahrend ein durch 
Wasser zerlegbares Gemenge, 3 Agz 0 + &Nos,  ziiriickbleibt. Dies 
hl les  stimmt mit den kiirzlich von M u l d e r  und H e r i n g a  (dime 
Berichte 29, Re[. 583) mitgetheilten Beobachtungen gut iiberein, welche 
eu der Formel 3 AgzO . 5 0. AgN03 fiir die i n  Rede steheode Sub- 
stanz gefiihrt haben. Oxydirt man mit dieser Aminoniak oder Oxal- 
sgure, so giebt sie nicht 5, sondern uur 3 Atorne Sauerstoff zur Oxy- 
dation ab. In  einer Nachschrift (2. anorg. Chem. 12, 180) glaubt Verf. 
die Natur des bei der Elektrolyse von Silberliisungen an der Anode auf- 
tretenden Eiirpers dabin deuten zu sollen, dass Rich bier ein Hept- 
oxyd des Stickstoffs bildet, welches dann rnit Silbereuperoxyd ZU- 

sammentrete. Der in dieser Form keineswege eiowandfreien Annahme 
zu Liebe ersetzt er die oben gegehene einpirische Formel durch die 
Formel Ag14NaOal = 7 Aga 02 . Na07. welche weniger gut als jene 
rnit den vorliegeuden Analysenergebnissen iibereinstimmt. 

Ueber die Stellung des Tellurs im periodischen System, 
Ton J. W. R e t g e r s  (2. anorg. Chem. 12, 98-117). Da S t a u d e n -  
m a i e r  (diese Berichte 29, Ref. 123) in Uebereinstimmung init B r a u n e r  
das  Atomgewicht des Tellurs zu 127.6, also griisser als das des Jods  
gefuoden hat, muss vorllufig das Tellur irn periodischen System hinter 
das  Jod  gestellt werdeo. Wenn dabei das Tellur aue der Scbwefel- 

Foerster. 

145.1 
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gruppe entfernt wird, so ist dies nach Ansicht des Verf. nicht zu be- 
anstatideo, da  bisher kein einziger Fall des Isomorpbismua zwiechen 
Tellur und Selen oder Schwcfel nachweisbar war. Andererseits aber 
sind Kaliumtellurat und Kaliumosmiat, Kz T e 0 1 ,  2aq und KaOsOh, 2aq, 
isomorph, sodass Tellur in der Verticalspalte des Osmiums in der 
L o t h a r  Meyer 'schen Anordnuug nacb Ansicht des Verf. einen gc- 
eigneten Platz erhalte. Rei dieser Gelegenheit schlagt Verf. eine 
neue Art der Anorduung der Elemente vor, bei welcher der Isomor- 
phismus allein das Eintbeilungsprincip bildet, und oft mehrere ein- 
ander sehr ahnliche Elernente an Stelle eines einzelnen Elementes iii 
ein Fach gestellt werden. In dieser Hinsicht muss auf  die Abhand- 
lung Pelbat verwiesen wrrden. FoerstPI'. 

Ueber dae Ni t roprusa idna t r iurn  [IV. Mi t th lg . ]  von K. A. H o f -  
n i a n n  (2. anorg. Chem 12. 146-168). Uebergiesst man 10 Thcile 
Nitroprussidriatriuni rnit 20 Theilen Wasser, kiihlt in einer Kiilte- 
mischung auf - 3 "  a b  uird fiigt 10 Theile Pheoylhydrazin allmablich 
hinzu, so entweicht Stickstoff, und es bilden sich rothe, harzige Massen. 
Nacb 'Lstiindigem Verweilen i n  der Kalternischung versetzt m a n  das 
Ganzc! mit der dreifacben Raurnnienge Spiritns, welcher eineu rotlien 
Farbstoff und unangegriffenes Nitroprussidnatriurn lost, wahrend eine 
rothgelbe, harzige Yubstanr zuriickbleibt, welcbe man in 100 Theilen 
Eiswawer lost und dann nach Ziisatz von 20 ccm IOprocentiger Natron- 
lauge rnit 100ccm Alkohol fiillt; das  Filtrat rersetzt man wicder mit 
100 ccm Sprit und IGst es  24 Stunden in einer Kaltemischung ver- 
weilen. Die beiden so erhalteneu, oft sch6n krystallisirten Fiillungeii 
hesteben aus eiuem hellrothlicbcn Sake von d r r  Zusammensetzung 
F e C y s .  Nas + 5 (oder 6) HaO. Man erhHlt denselben RBrper, wenn 
nian 1 Theil deu qnarterniiren Nitroprussiduatriums (diese Berichte 29. 
Ref. 409) in 5 Theilen Wasscr lnst, 2 Tbeile Pbenylhydrnziu hinzu- 
fiigt, 4 Tage bei etwa 0 0  stehen lasst und alsdann das nocli vor- 
handene Auvgangsniaterial w n  dem neuen, leichter IBslichen Salk 
mittels fractionirter Fallung durch Alkohol trennt. Dss Salz, 
FeCySNaS + 5 (oder 6) HzO, wird als P r u s s i d n a t r i u m  bezeichnet, da 
es als die Stammsubstanz der Nitroprussidverbindungen erkannt wurde. 
Es giebt sein Wasser bei 100O n u r  unrollstandig ab, bei hiiherer 
Temperatur zerfiillt es viillig; die violette Reaction mit Schwefel- 
alkalieu giebt es nicbt, uod eiue wiissrige Losung einer molekulareii 
Menge POD ihm vermag nahezu 1 Atom Jod  zu ionisiren. Das Salz 
enthZlt also das  zweiwerthige Eisen. Durch Stickoxyd wird Prossid- 
natrium wahrscheinlich zuoiichst in die i n  neutraler Losung gelbe, in 
saurer Losung violette Verbiudiing, NO F e  Cys Naa, tibergefuhrt, welcbe 
danu uuter dem oxydirenden Einflusse von weiterern Stickoxyd in  
Nitroprussidnatrium sich verwandelt. Besonders beachtenswerth aber  
ist, dasa Yrussidnatrium ganz glatl durch einfacbe Addition j e  einer 
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Molekel von NaNOa, NasSOy oder N a C y  in das quarternare Nitro- 
prussidnatrium (Nitritprussidnatrium), bezw. Sulfitprussidnatrium bezw. 
Ferrocyannatrium iibergeht : 

Fe Cyb Naa . N a  NO2 ; F e  Cy5 Naa . Naa SO3 ; F e  Cyb Naa . Na Cy. 
Ganz ahnlich vermag es auch Natriumarsenit zu addiren, und 

dadorch entsteht das Salz FeCySNas . NaHzAs.03 + 9 H20,  welches 
auch gleich dem zugehorigen Kalisalz + 1 Ha 0 durch Einwirkung 
ron arssoiger Siiure auf die entsprechenden Nitroprussidsaize bei 00 
und Eindunsten der LBeung uber Schwefelsiure dargestellt werden kann. 
Wenn nun das quarternare Salz sicher die Formel FeCya NarNOa hat, 
SO kann es aus Nitroprussidnatrium nur nach der Geichung FeCy5NONaa 
+ :!NaOH = FeCyg NOsNad + H30 entstanden sein, im Nitroprussid- 
natrium kann also kein freies Wassersloffatom (vergl. dices Berichle 29, 
Ref. 409) vorhanden sein, und die friiber beschriebenen Aether sind 
Doppelverbindungen vo11 Prussidwasserstoff mit Alkylnitriten FeCy5Ha. 
NOaR. Bei obigen Reactionen treten die negativen Reste ron NOS 
oder Cy zu den schoii rorhandenen 5 Cy in die 6. Coordinationsstelle 
des Eisens im Prussidnatrium. Es kann aber auch, wie es  in anderen 
Reihen geschieht, Ammoniak eintreten; behandelt man Pruseidnatrium 
mit conc. Ammoniak, so addirt sich ohne Gasentwicklung 1 Mol. 
NH3 und es entateht das friiher (diem Berichte 29, Ref. 125) als 
Amidoprussidnatrium beschriebene Salz, welchee man nunmehr richtiger 
ale Ammoniakprussidnatrium, FeCy5 ISH3 Na, + 6 H a 0 ,  zu bezeichnen 
hat. Durcti Natriumnitrit, Natriumsulfit oder Natriumcyanid wird aus 
ihm glatt das Ammoniak abgespalten und durch je  1 Mol. einee 
dieser Salze ersetzt, wodurch die Aualogie aller dieser Verbindungen 
dargethan ist. Das Arnlnoniakpruvsidnatrium jet air& das schliessliche 
Product der Einwirkung von Schwefelalkalien oder Mercaptanen auf 
Nitropruseidnatrium ; d r r  daraus zunachst entstehende violette KBrpPr 
tlarf als ein Reductionsproduct des letzteren Salzes angesprochen werderi. 

D i e  Superoxyde in Beziehung eu d e m  per iodiachen  Syatem 
der Elemente, yon A .  P i c c i n i  (2. anorg. Chem. 12, 169 - 179). 
hls Superoxyde im eigentlichen Sinne sind alle diejenigen Oxyde zu 
betrachten, welche i n  satirer Liisung gewiese andere hohere Oxyde - 
PbOa, hlnOz, K M n O c  - reduciren, indem sie sich selhst reduciren 
und molekularen Sauerstoff entwickeln. Dass sie, wie man friiber 
annahm, keine salzartigen Verbindungen geben, haben zumal die Ver- 
suche des Verf. (diese Berichte 29, Ref. 129) widerfegt. Er rrimmt nun 
a n ,  dass i n  den Superoxyden yon der  Ar t  des Wasserstqffeuperoxyds 
sieh der Sauerstoff nicht i n  der gewohnlichen Verbindungsform wie in 
OX?, Fondern in einer niederen OX befindet. Sein Bestreben, in die 
erstere Stufe Iberzugehen, bringt es  mit sich, dass das waaserstoff- 
superoxyd oxydirt, oder dass es eioe andere Verbindung rom Typue 

Foerater. 
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0x2 wie z. B. Calciurnhydrat oder Titaosaure in eine solche vom 
Typus OX, bier in Calciumsuperoxydhydrat oder Pertitanslure, rer- 
wandelt. Aber auch sogenannte Rediictionsvorgange, welche das  
Wasserstoffsuperoxyd herrorruft, sind gleicb den obigen eigentlich 
Oxydationsvorgange, indern dabei zunachst eine Oxydation stattfindet 
nnd Z I I  unbestandigen Zwischenproducten fiibrt, welche sich dann aber 
unter Sauerstnffentwicklung in die unter den gegebenen Bedingungen 
IJestaodigsteri Korper urnsetzen. So hat B e r t  h e l o t  beobachtet, dass 
i n  der Ralte Perrnanganat von Wasserstoffsuperoxyd ohne Sauerstoff- 
entwicklung entfiirbt wird; die a u s  Chrornsaure entstehende blaue Vcr- 
bindung ist eberifalls als solches unbestiiudiges Oxydationsproduct an- 
zusehen. Da diese sehr leicht in  Cbromoxyd iibergeht, so kiinnte 
man ohne ihre eigentbiimliche Farbung anch hier zu der iiblichen Auf- 
fassung komrnen, dass Chromsiinre durch Waseerato~superoxyd zu 
Chromoxyd reducirt wird. Die VerbindunKen des Typus  OX sind 
Ton annz verschiedener Restandigkcit; wir haben hier Aehuliches wie 
z. B. l e i  den Kupfernxydulverbindungerl, welche sich auch verschicden 
leicht im Sinne der Gleichung 2 CirX = Cu& + Cu umsetzen, ent- 
sprechend dem Vorgang 2 O X  = 0x2 + 0. Betrachtet man die 
Superoxyde unter diesen Gesichtspiinkteri, S O  kiinnen sie nicht als die 
hochsten Oxydatioiisstuftm der Elemente angesehen werden, iiacli 
deneri im periodischen System die Elemente eingeordnet werden; liier- 
zu IrSnnen nur die hiichsten Oxyde vom Typus OX2 herangexngeii 
werden, welche von den uach dem Tspus  des Wasserstoffsuper- 
oxyds zusammengesetzten s n  leicht zu uuteracheiden s ind .  

E i n e  H y p o t h e s e  uber die A t o m b e w e g u n g  der E l e m e n t e  und 
die E n t e t e h u n g  der letsteren, yon F. Fla w i t z k r  (Z  anorg. Chem. 12, 

Untereuchungen uber Niob, von A. L a r s s o n  (Z.anorg.Chem. 12, 
188 - 200). Verf. hat nach dem iiblichen Verfahren aus Niob und 
Tantal  enthaltendrn Mineralien reine Niobslure dargestellt. Dass man 
hierbei auf noch andere, bisher unbeksnnte Elemente Riicksicht neh- 
men miisse, ist nach deu Erfabruugen des Verf. unbegriindet. Die 
alteren darauf deutenden Angaben H e r m a n n ’ s  erwiesen sich als un- 
rlchtig; die Beobachtungen von Kriiss und N i l s o n  (diese Berichte 20, 
1681 u. IT.) beruhen wahrscheinlich darauf, dass die sauren Kalibm- 
fluorniobate beim Umkrystallisiren nicht unzersetzt bleiben, sondern 
dass urnso aaurere Salze erbalten werden, j e  langer man umkrystalli- 
sirt. Die von S m i t h  und M a a s  (diese Berichte 27,  Ref. 721) iiber 
eine Verbin4ung 3 HzO . NbaOl. HCI gemachten Angaben halt Verf. 
wohl niit Recht fiir nicht geniigend sichergestellt. Er hat nun, ausgehend 
von reiuer Niobslure, aus der wlssrigen Liisung ihres Raliunisalzes 
andere Niobate gefallt uod diese durch langeres Schmelzeo mit den ent- 
sprechenden Metallcbloriden bei Rothgluth oder mit Borsaureanhydrid 

Foerstcr. 
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'bei Weissgluth in krystallisirte Form gebracht. Er hat so folgende 
Niobate zum Theil in schiinen Krystallen erbalten: 

1 .  Orthoniobate: Ya03 . Nb203; (Flusemittel: Yttriumchlorid). 
2. Metaniobate: (Flussmittel: Borsaureanhydrid): Mg Nbs 0s ; 

CaNbaOe, rhombische Nadeln; CuNbz06,  gliinzende, fast schwarze 
Krystalle; Znh'bzOG von Glanz und Farbe der Zinkblende; CdNbzOs, 
gelbbraune, fliichenreiche Krystalle; CoNbzOb:, dunkclblaues Rrystall- 
pulver; Yz(Nb03)6. 

3. Pyroniabate (Flussmittel: Chloride): a)CaZNboO7 ; b) Mg4NbaO9, 
hexagonale Krystalle. 

Ausser dieseir wurden 3 MnO . 5 NbsOs; 5 TbO2. 16 N b 2 0 5  und 
ZrOz . 5 Nbz05 krystallisirt erhalten, deren Zusammeneetzung so wenig 
eiufacb iet, dass man sie nicht ohne Weiteres a h  einheitliche Salze 
aiisprechen darf. Weiterhin wurde noch versucht , die Niobate von 
La, Ce, Ni, Be, BR und Sr in der eben beschriebenen Weise darzu- 
stellen. Die entstehendeo krystallinischen Producte geben aber bei den 
Analysen Werthe, welche durch eirifache Formeln rricbt auszudriicken 
asaren. Die erhaltenen Salee sind alle gegen chemische Angriffe sehr 
bestandig und nur durch wiederholtes Schrnelzeri mit Kaliumbisulfat 
aufzuschliessen. I m  elektrischen Ofeo mit Kohle reducirt gab Niob- 
saure einen metallahnlichen Regulus, welcher Kohlenstoff und Stick- 

Versuohe uber die Fliichtigkeit des rothen Phosphore, von 
H. A r c t o w s k i  (2. anorg. Chem. 12, 225-228). Es wurde geeeigt, 
dass rother Phosphor, der durch wiederholtes iind daiierndes Kocben 
mit Schwefelkohlenstoff rom gelben Phosphor befreit war, i n  48 Std. 
bei 100° und 14 - 16 mm Quecksilberdruck, so vie1 Darnpf gegeben 
hatte, dass a n  einem von kaltem Wasser durchflossenen, in deu Dampf- 
rsnm eingehangten Rohr glitzernde Krystallchen von rothem Phosphor 
Sich ansetzten, welche mit blossem Auge zu erkennen waren. 

etoff enthielt. Foerater. 

Foerster. 

Ueber nnmerische Beziehungen der Atomgewiohte der Ele- 
mente, von M. C a r e y  L e a  ( X .  anorg. Chern. 12, 249-252). Stellt 
man die Elemente mit farbloseri Ionen urid die BUebergangselerneotec 
(diese Berichte 29, Ref 162) in der vom Verf. vorgeschlagenen Weise 
zusammen, so zeigen die ersten Glieder niit jedem ihnen i n  horizon- 
taler Reihe benachbarten eine Atomgewichtsdifferenz von etwa 16; 
d a n u  folgt 20 mat eine langsam von 41.3 auf 49 steigende Differeoz, 
und die hierauf folgenden Differenzen haben alle den Werth 83 ,  nur 
einmal, zwischen Indium und Thallium, ergiebt eich der Wertb 90. 

Ueber die Farbe der Alkohole imvergleich mit der Farbe 
Bee Waeeers, von W. S p r i n g  (2. anorg. Gem. 12, 253-260). E9 
wurden in einem 26 m langen Rohre Wasser, Methyl-, Aethyl- wid 

Foerster. 



Gihrungsamylalkohol a u f  ihre Lichtdmrchliissigkeit und ibre P a r b e  
hin mit einander verglichen. Es ergab sich, dass  das Wasser am. 
meisten Licht absorbirte und die Alkohole. umso. weniger, j e  griisser 
ihr Molekulargewicht ist, ohne dass eine einfache Beziehung zwischen 
h i d e n  Grossen zu erkennen ware. Das Waseer ist reinblau, Methyl- 
and Aethylalkobol sind griinlichblau, letzterer mit etwas weniger 
warmem Tone als ersterer, und Amylalkohol iet griinlichgelb gefarbt.. 
Dementsprechend zeigen sicb die Absorptionsprectren dieser Fliissig- 
keiten: Wasser absorbirt hauptsiichlich die am %useersten Ende d e s  
Spectrums liegenden Strahlen und schwlcht d i e  Gelb etwas; bei d e n  
Alkoholen nirnmt bei wachsendem Molekulargewicht die Absorption 
in Roth nur wenig zu, umso mehr aber die von Violet; bei Amyl- 
:rlkohol beginnt schon die Absorption io Blau. Es diirfte die Hydraxyl- 
gruppe im Wesentlichen die rothen Strahlen , die Kohlenwasserstoff- 
reste aber je  nach ihrer Atomzahl die violetten und blauen Strahlen 
immermchr ausloschen. Dies wird dadurch bestatigt, daw Ligrni'n, 
welches zwischen 60-1 loo siedete, also die Roblenwasserstoffc CBHI* 
bis C ~ H ~ S  enthielt iind iiber Natrium gereinigt war, tiefgelb erschien; 
in seioem Spectrum traten nur noch die Farben Griin, Orange und; 
etwas Roth auf. Foerstcr. 

U e b e r  die Loelichkeitsverhaltnisse des Beryumsul fa tes ,  von 
F. W'. K ii s t e r (2. anorg. Chem. 12, 261 - 271). I n  der sehr rer- 
dienstlichen Kritik d r r  kiirzlich von R. F r e s e n i u s  und E:. H i n t z e  
(diese Berichte 20, Ref. 602) lnitgetbeilten Abhandlung: BCeber eigen- 
thiimliche Loslichkeitsrerhaltnisse des schwefelsaaren Barytsc cclangt 
Verf zu folgenden Schliissen, deren letzter besonders bcrrorgehoben zu  
werden verdieute: 1. Da R. F r e s e n i u s  und C. H i n t r e  nicht gesiittigte, 
sondern ubersattigte Losnngen vnn Bnryumsulfat untersuchten, sind, 
ihre Angaben iiber die Liislichkeit des Haryunisiilfats iu Waescr un- 
richtig, wiihrend die altereri diesbeziiglichen Angaben von F r. K o h  1-  
r a i i s c h  uud Fr. R o s e  und ron F. H o l l e m a n n  durch d i e v e r s u c h e  
des Verf. vollkommen bestatigt wurden. 2. Es erscbeiut geboten, 
auch den Resultaten ron R. F r e s e n i u s  und C. HGntze iiber die 
Loslichkeit des Baryumsulfats in WaFser bei Gegenwart anderrr Salze 
und Sauren nur clualitativen Werth beizulegen. 3. Die Beobarhtuiigeu 
uber die Loslichkeit des Baryunisulfates i n  Liisungeo von Salzen und: 
Sauren bieten durchaus nicbts Eigeuthiimliches, sie sind vielmehr i n  
voller Uebereinstimrnuug mit den Gesetzen des chemiscben Gleich- 
gewichtes und der wechselseitigeu Loslichkeitsleeinflussung ron Elek- 
trolyten. 1. Auch bei der Beurtheilung relativ eiofacher Probleme 
der analytischen und anorganischen Chemie ist es durchauv erforder- 
lich, die Errungenscbaften der moderneu allgemeineo , pbysikalischeo 
und theoretiscben Chemie zu berucksichtigen. Foerster. 



Ueber die e lek t ro ly t i sche  Zerse teungsspannung von ge-  
schmoleenem Zinkchlor id ,  von R. L o r e n  z (2. anorg. Chem. 12, 
272-276). In Verfolg seiner friiberen Versucbe iiber die Elektrolyse 
gesclrmolzenen Chlorzioks (diese Berichte 29, Ref. 120) bat Verf. er- 
mittelt, dass die zur dauernden Elektrolyse des genannten Salzes 
nothwendige Mindestspannung sicb ganz scbarf zu 1.49 - 1.50 Volt 
feststellen Isisst, wenn das Salz ganz rein ist, und eine Temperatur  

Ueber d i e  Dars te l lung  von K a l i u m p e r m a n g e n a t  a u f  elektro- 
chemischem Wege,  von R. L o r e n z  (2. anorg. Chem. 12, 393-355). 
Nach den1 Scber ing’scben  Patent (D. R.-P. 28782) wird bei der 
Darstellung von Permanganat die Kaliummatiganat entbaltende Losung 
der in iiblicher Weise bereiteten Scbmelze ari der Anode einer elek- 
trolytischen Zersetzungszelle zu Permanganat oxydirt, wobei zwei- 
werthige Mn 04”-ionen in einwertbige M n  0;-ionen iibergebeo. Verf. 
.zeigt nun,  dass man aucb nus metdliscbem hJangan oder aus Ferro- 
rnangan unmittelbar Permanganate erzeugen kann , wenn man diese 
als  Anoden bei der Elektrolyse von AlkHlib~droxydl6sunge~ beuutzt. 
Als Kathoden verwendet man, um die Wasserstoffentwicklung zu be- 
seitigen, die Kupferoxydplatten des bekannten Kuprorielemeotes. Der  
Vorgang zeigt sich schon Lei eiiier Klemmensparinung von 1.5 Volt und 
bei zwei oder mahr Volt ist e r  sehr lebhafr. Eiiie Verunreinigung 
des Permanganats durcb Ferrate fiudet nicbt s ta t t ,  alles &en geht 
in Hydroxyd iiber, daa sicb am Boden der Zelle sammelt. 

ron  500 - 6000 hat. Foerrrter. 

~ ~ ~ ~ ~ t ~ ~ .  

U e b e r  die Dars te l lung  von K s l i u m p g r o c h r o m e t  s u f  elektro- 
chemischem Wege, ron R. L a r e n a  (2. onorg. Chem. 12, 396-397). 
Bekannt ist,  daes cine aus Chromalaun durcb iiberschiissiges Eal i  
erheltene L8Sui;g vnn Alkalichromit a n  der Anode zu Raliumchromat 
nxydirt und  schlieselich in Kaliumbichrornat ebenfalls auf elektro- 
cbemiscbem Wege iibergefiihrt werden kann. Verf. bat letzteres sehr 
glatt erhalten kiinnen, als er mit einer Anode aria Ferrochrom und 
der Kopferoxydplatte eines Cupronelernentes 813 Kathode Kalilauge 
mit zwri oder mrhr Volt Klemmenspannung elektrolysirte. Eisen ging 
dabei nicht i n  Losung, sandern verwandelte sich nur in Hydroxyd. 

Die E i n w i r k u n g  c o n c e n t r i r t e r  S g u r e n  auf gewisse m i t  ein- 
ander in Beruhrung s t e h e n d e  Meta l le ,  von G. J. B u r c h  und 
J. W. D o d g s o n  (Proc .  Chem. SOC. 1894, 84--87). Ein Kupfer- und 
ein Silberstreifen wurden Ufiirmig gebogen rind mit ibren Enden eo 
mit sinander in Beriihrung gebracht, dass eiii elliptiscber Ring ent- 
stand. Solche Kupfersilberpanre wurderi i n  eine Miscbung von 1 Tbeil 
Salpeterssiure (spec. Gew. 1.436) und 5 Tbeilen Schwefelshre (apec. 
Gew. I .81) gebracht, welcber wecbselnde Mengen Wasser zugesetzt 

Vergl. auch das rorangehende Referat. Foerster. 
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wurden. So lange auf 1 hlol. Schwefelsaure drei oder weniger Molekeln 
Wasser komtnen, wird Kupfer fast garnicht, Silber hingegen urn so 
starker angegriffen, j e  weniger Wasser zugegen ist. Bei Zusatz ron 
5 Mol. erreicht die Loslichkeit des Silbers ein Minimum, urn bei 
weiterem Wasserzusatz wieder langsam anzusteigen , wahrend die 
Loslichkeit des Kupfers schon bci Anwesenheit von 4 Mol. Wasser 
grosser ist als die des Silbers ond dann schnell anwachst. Siod 
G Mol. Wasser zugesetzt, so beginnt die Fliissigkeit sich blau zu 
fiirben, und bei 8 Mol. Wasser treten nitrose Dampfe auf. Diese 
Reobachtungen beziehen sich auf gewohnliche Ternperatur, bei hoheren 
liingegen zeigt sich ein etwas anderes Verhalten. Ala SilLer und 
Magnesium in eio Gemisch von 10 Theilen Schwefelsaure vom spec. 
Gew. 1.84 und 1 Theil SalpetersGure vom spec. Gew. 1.436 einge- 
taucht wurde, Llieb das Magnesium lange blank, wahrend sich das 
Silber ohue Gasentwicklung reichlich aufloste. Die weiteren Brob- 
achtungen der Verff., dass Natrium in Beriihrung mit elektronegatireren 
Metallen in concentrirter Schwefelsaure sich langsani lost, wahrend 
der  Wasserstoff an den elektronegativen Metallen auftritt, erinnern an 
viele Ghnliche Beobachtungen, die sich auf wiissrige Losungen und 
z. B. Zink beziehen; doch ist im Gegensatz zu diesen benierkenswerth, 
dass die Losung des Natriums durcli seine Beriihrung mit stark 
negativen Metallen sehr erheblicb rerzogert wird; dabei uberziehen 
sich die lrtzteren meist mit dunklen, unloslichen Stoffen. Diese Unter- 
sachungen bediirfen jedenfalls noch der genauereu Durcharbeitung, 
bei der wohl vor Allem auf die Liidichkeit der Sulfate in concen- 
trirter Schwefelsaure Riicksicht zu iiehrnen ware. Allgemeinere Schliisse 

P h o s p h o r e s c e n z  und photographische Wirkung bei der 
T e m p e r a t u r  der s i e d e n d e n  Luft, von J. D e w a r  (Proc. Chem. Soc. 
1894, 171-174). B e c y u e r e l  hat schon gezeigt, dass phosphor- 
escirendes Schwefelcalcium bei -800 zwar nicht phosphorescirt, aber 
so vie1 Licht absorbirt, dass es bei gewohnlicher Temperatur wicder 
reichlich Licht auszustrahlen rermag. Bei der durch siedende Luft er- 
zeugten Temperatur von - 180 bis - 2000 erwiesen sich niin eine grosse 
Anzahl von Korpern ids schon phosphorescirend, die bei hoherer 
Temperatur keine oder nur sehr geringe Lichtmengen absorbiren, um 
sie i m  Dunkeln wieder abzugeben. So zeigen die meisten organischen 
Stoffe, wenn sie bei -180 bis -2000 durch elektrisches Licht bestrahlt 
werden, zumal bei darauffolgender Erwarmung, eine schone Phos- 
phorescenz. Dies gilt fur Siiuren, Alkohole, Aether, Kohlenwasser- 
stoffe, AlkaloPde, aber auch fiir Schwefelsaure, Salpetersaure, concen- 
trirte Salzsiiure, ferner auch fur Eiweiss, Banmwolle, Papier, Leder, 
Milch, selbst die weisse Bliithe einer Dianthusart phosphorescirte unter 
.den genannten Bedingungen. Wasser phosphorescirt in reinem Zustande 

ziehen auch Verff. nicht. Foeister. 



nur scbwach, deutlich aber, wenn es verunreinigt ist. Die Cblor-, 
,Brom-, Jod-, Nitro- und Sulfoverbindungen phosphoresciren meist nur 
schwacb und das Gleiche gilt fiir gefarbte Salze. Die prachtigsten 
Pbosphorescenzerscbeinungen nach Bestrahlung bei niedriger Tem- 
peratur zeigen die anorganiscben Platincyaniire und die organischen 
Ketoverbindungen. Welchen Einfluss die Temperatur auf das Licht- 
absorptionsvermogen der Kiirper ausiibt, zeigt schon die bekannte 
Thatsache, dass manche Stoffe, wie Quecksilberoxyd, -jodid und 
-sulfid, Chromsaure u. A., bei niederer Temperatur die Farbe andern. 
Ferner  fand Verf. auch, wie auch schon anderweitig festgestellt ist, 
dass die photographisch wirksamen chemischen Vorgange durcb die 
Erniedrigung der Temperatur auf - 180° sehr stark beeintrschtigt 

D i e  e lek t romotor i sche  K r a f t  einer Jodzelle, von A. P. L a u r i e  
(PTOC. Chem. Soc. 1895, 30). Taucht man Zink uud Platin in  eine 
Losung von Jod  in Jodkalium, so erhiilt man ein galvaniscbes Element 
von bemerkenswerth constanter elektromotoriscber 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, t e i  0.1 v. H. J o d  ist sie = 1.460 Volt, 
bei 0.01 v. H. = 1.369 Volt. Werden Zink und Platin in eine reine 
Losung von Jodkalium getaucht, so erhalt man die elektromotorieche 
Kraft von 1.172 Volt, die aber sehr abhangig ist von der Oberflachen- 
beschaffenheit des Plntins. Dies ist auch nocb dr r  Fall, wenn man 
die  elektromotorische Kraft der Zelle durch Auflosen von 0.0001 v. 
H. freien Jods auf 1.320 Volt heraufbringt, wHhrend schon bei 0.001 
v. H. an J o d  vollige Constanz eintritt. VOII hieran steigt die elektro- 
niotorische Kraft des Elements langsani und regelmassig mit dem 
Gebalt des Elektrolyten an freiem Jod. Dieser Umstand kann dazu 
dienen, kleine Jodmengen zu bestimmen. Verf. hat ihu benutzt, um 
die Diffusion von J o d  in die Losungen von Jodiden hinein zu rer-  
folgen und hat  dabei gefunden, dass sie in ganz gleicher Weise ver- 
laoft, ob man Jodkalium oder JodcadmiumlBsung anwendet, dass sie 

Ueber die S c h m e l z p u n k t e  der racemieehen  und der o p t i e c h  
activen Formen von V e r b i n d u n g e n ,  von F. St. R i p p i n g  und 
W. J. P o p e  ( R o c .  Chem. SOC. 1895, 39). Die Schmelzpunkte der 
racemischen Verbindungen sind meiet von denen ibrer optisch activen 
Isomeren verschieden; nur selten sind die Schmelzpunkte dieselbeu, 
und dann kann der Einwand erhoben werden, dass es sich nicht urn 
eigentliche racemische Verbindungen, sondern urn Gemenge der bsiden 
gleich hoch schmelzenden optisch actiren Isomeren handelt. Verff. 
haben bei ihren Untersucbungen in den optisch activen n-Chlor- und 
Pr-Bromcamphern (dieee Berichte 28, Ref. 643) Beispiele fiir den Fal l  

werden. Foerster. 

also von den Molekeln dieser Salze unabbangig ist. Foerster. 



gefunden, dass die Schmelzpunkte der racemischen und der optisclm 
activen Formen genau dieselben sind, und docb liess sich fur den 
inactiven n-Bromcampber unzweifelhaft nachweisen , dass er eine 
raceniische Verbindung ist, denn er bildet optisch zweiachsige, rhom- 
bische , die activm Isomeren aber optisch einachsige tetragonale 
Krystalle. Wurden die optisch activen Isomeren in verschiedenen 
Verhaltniesen zusamrnengemischt , so batten die Miscbungen 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 trigerisch es  sein kann,  wenn man die Ldentitat 
zweier bei gleicher Temperatur schrnelzender Verbindungen dadurch 
zu erweisen sucht, dass sie zusammen gemischt keine Schmelzpunkte- 

Ueber die Einwirkung von Schwefelwassers toff  auf die 
L o s u n g e n  von Ant imonsaure ,  Fon 0. B o g e k  (Proc. ('hem. SOC. 
1895, 44). Die rollstandige Ueberfihrnng ron Lijsungen des drei- 
werthigen Antimons in solche des fiinfwerthigen ist sehr schwer und 
gelingt nur bei andauernder Wirkung eines grossen Ucberschusses 
von Salpetersaure oder ron Raliumchlorat iind Salzsiiure oder VOD 

Brom und Alkali. Die Versuche zeigten, dass die Oxydation schwer 
uber die Verbindungen vom Typus  SbXd hinausgeht; es konnte das  
kryslallisirte Doppelsalz 3 K C1 . 3SbCld und das reine Tetrasulfid, 
SbaS4, dargestellt werden; ob i n  ihoen keine Doppelverbindnngc.ii 
der Typen SbXs und SbXb rorliegen, svheint nicht untersncht. Wirlit 
Schwefelwasserstoff auf Losungen des fiinfwerthigen Antimons eiii, 

so entstebt umsomehr Peotasulfid, j e  niedriger die Temperaiur rind 
j e  schneller der Schwefelwasserstoffstrom ist; beim Eingiessen VOII 

gesiittigtem Schwefelwasserstoffwasser erfolgt ja nach B u n s  e n  die 
Bildung von Antimonpentasulfid am sichersten. Die Meoge des 
Pentasulfids ist auch uniso grosser, j e  mehr Salzsaure anwesend ist i 
wird deren hfenge aber zu gross, so nimmt die Menge des Pentnsnl- 

Ueber die E i n w i r k u n g  von Schwefelwassers toff  auf  Anti- 
monslure , Arsensaure  und Tellursaure, ron B. R r a u  n e r  (Prop. 
Chern. SOC. 1895, 41 -45). Wenn Schwefelwasserstoff anf Losungpn 
des fiinfwerthigen Antimons einwirkt, eritsteht zuerst die collni'dale 
Form des Antimonpentasulfids; ist die Losong heiss und enthllt sie 
vie1 SalzsBure oder Schwefelsaure, so werden nur Schwefelverbill- 
dungen und keine Oxysulfantimonsaure gefallt. Das Antimon unter- 
scheidet sich also in dieser Hinsicht von dem elektronegatireren 
Brsen, welchem im Verhalten gegen Schwefelwasserstoff die Tellur- 

erniedrignng erfabren. Foerster. 

fids wieder a b  und die des Trisulfids steigt. Foerater. 
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s i u r e  an die Seite z u  stellen is t ,  wenngleich eioe Oxysulfotellursaure 
riicbt abgeschieden werden konnte. Die Zersetzuog in Trisulfid und 
Schwefel, welcbe Antirnonpentasulfid bei 2200 erleidet, erfolgt auch 
bei niederer Ternperatur unter dem Einfluss des Sonnenlichtes oder 
beim Erhitzen des Peutasulfids mit Wasser auf 980, wobei das Tri- 
sulfid i n  der scbwarzen krystallinen Form erbalten wird. Focrster. 

Beitrag Bur Kenntniss der F e r r i c y a n s a l e e  und ihrer An-  
wendung als Oxydat ionsmit te l ,  von G. R a s s n e r  (Arch. d .  Pharm. 
234, 330). Verf. strllt  die Resultate seiner Untersucbung in folgende 
Satze zusanimen: 1) Die Ferro- und Ferricyansalze erleiden durcli 
ltaustiscbe Alkalien cine Spaltung (Dissociation) zu Eisenbydroxydul 
bezw. Eisenbydroxyd und Cyanalkali. 2)  Die oxydirende Wirkun:! 
der  Feriicyansalze kammt niir dadurch zri Stande, dass das iri der 
Losuiig durch Dissociatiou euthaltene, aber in liislichem (beziiglich 
colloi'dalem) Zustande vorbandene Eisenbydroxyd zu Eisenoxpdulby- 
dra t  reducirt wird, worauf letzteres sofort durch das ebenfalls in 
Folge Dissociation vorbandene Cyanalkali i n  Ferrocyansalz verwan- 
delt wird. 3) Enter  Bariicksichtiguug der in 1) hervorgebobeneu 
Thatsacbe u n d  in  Verbindung mit anderen, bereits von O t t o ,  M i c h a -  
vlis ,  M e n d e l e j e f f  gewiirdigten Erscheinungen diirfen die Ferro- und 
Ferricyansalze iiicht mehr als Salze der Ferro- und  Ferricyanwasser- 
Btoffsaure aufgefasst, sondern miissen im Sinne der Ansicht voii 
B e r z r l i  us wieder als wahre Doppelsa.lze betracbtet werden. 4 )  Aus 
Ferricyansalzeii wird uber GOo oder dureh Eiuwirkung des Sonoen- 
lichtes aus dem durch Dissociation entstandenrn lijslicben Eisenbydrat 
onliisliches Eisenoxydhydrat gebildet, welches ran dem Cyanalkali 
nicbt mebr i i i  Ferrocyuiisalz iibergefubrt wird. 5) Erst riacb Ab- 
scbeidung des unliislicheri Eisenoxydhydrates kann das frei gewordene 
Cyanalkali weitere Veriinderringen drirch I-lydrolysc erfahren. Beide 
Vorgauge bedingen eineii zuweilen erheblieheii Verlust an Ferricyan- 
salz. 6) Alkalische Ferrocyansulzlosun~rn wvrden durch W l r m e  
wenig, durch Licbt nur denn zerlegt, wenn za ihrien Liift Zutritt hat. 
i )  Die An wendung alkalisch geuiachter Lijsurigrii der Ferricyausalzv 
als  eiii, in Folge fortdauernd mtiglicber Regeneriruug, permanent zri 
benutzendes Oxydarionsrnittel hat nur bei Temperaturen uiiter 60" 
und unter Lichtabschluss stattzafiiideo. 8) Die Regenerirung erfolgt 
zweckmlssig mittel8 tlufgesclilosseneri Calciumplumbata uriter Einleiten 

Ueber d i e  E i n w i r k u n g  dea  M o r p h i n s  sowie des Aceten i l ids  
.auf M i s c h u n g e n  von Ferr i sa la  und Kal iumfer r icyanid ,  von Ed. 

Z u r  Kenntn iss  der Metaplurnbate ,  von M. H i i h n e l  (Arch. d. 
Pharrn. 234 ,  398 .- 400). Aus dem friiher beschriebenen Calcium- 

Ton Koblensaure. Freuiid. 

S c h a r  (Arch. d. Pharm. 234, 348-367). Freund. 
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metaplumbat, PbOsCa + iH20, wurden durch Zeraetzung niit Ace- 
taten der Schwermetalle folgende Salze dargestellt: PbOsZn + 2 Ha 0, 
PbOa Cu, P b 0 3  Pb. Die letztere Verbindung ist mit Bleisesquioxyd 
identisch. Freund. 

Organische Chemie. 

Einwirkung v o n  Hydrasin suf die Glyoxylsluren der aro- 
matisohen Reihe, r o n  L. B o i i v e a u l  t (Compt.  rend. 122, 1491-1493). 
Erhitzt man die Losungrn von Hydrazinsulfat mit Glyoxylsauren bei 
Gegenwart zweier Molekiile Aetznatron kurze Zeit zum Kochen und 
siiuert nach dem Erkalten wieder a n ,  so erhalt man gclbe, krystalli- 
airte S a u r m ,  dcren Bildung nach folgendcr Gleichung vor sich geht: 

COOH COOH 
3(R. CO . COONa)  + NaHq, HzSO, = NaaSOI + R .  C 

+ 'LH20. Alle bisher untersuchten Sauren dieser Art enthatten 1 Mol, 
Rrystallwasser, das sie erst gegen 150O verlieren. Wenig hoher er- 
hitzt beginnen sie, COa absuspalten. Bei l€i0-200@ ist die Abspal- 
t u n g  dann eine vollstandige. Die dabei gebildeten Hydrazone der 
allgemeineri Formel R . C H  : N . N : C H  . R sind schijn krystalli- 
siiende, zumeist gelblich gefarbte Verbindungen; die einfachsten 
derselben sind i m  Vacuum uuzersetzt destillirbar. Durch Destillatiou 
bei gewohnlichem Druck zersetzen sie sich in Stickstoff und substi- 
tuirte Stilbene. Durch Erhitzen mit 15 procentiger Schwefelsaure 
untcr Druck aiif 140-1500 werden sie, mit scblechter Arisbeute, in 
Hydrazin und Aldehyde gespalten. Die aus Pbenylglyoxylsaure er- 
haltene Dicarbonslure scbmilzt bei 1790 und geht beim Erhitzen in 
Henzylidenhydrazon iiber , die ails p-Tolylglyoxylsaure entstehende 
Siiure schmilzt bei LOO@ und geht dorch Abspaltung von Kohlendi- 
oxyd in das bei 1540 schmelzende Hydrazon dcs p-Tolylaldehyds 
uber, welches beim Destilliren in Stickstoff iind p-Dimethylstilben 
zerfallt. Anisylglyoxylsaure liefert das bei 1680 schmelzende Hydra- 

Ueber die Constitution der i n a c t i v e n  Campholenslure, 
yo11 G u e r b e t  und A. B B h a l  (Compt. rend. 122, 1493-1496). Verff. 
haben neue Thatsachen beobacbtet, welche ihre Auffassung der 
Campholensaure als Pseudocumolabkiimmling unterstiitzen. Durch Er- 
hitzen der Campholensaure mit Brom im geschlossenen Rohr namlich 

C . R 
N-  -N 

zon des Anisaldehyds. Tnuber. 


