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Referate

(zu No. 16; ausgegeben am 23. November 1896).

Allgemeine, Physikalische und Anorganische Chemie.

Léslichkeitsbestimmungen von Salzen der Capronsfure und
Oenanthylsiure, von E. Altschul (Monatsh. Chem. 17, 567—577).
Verf. berechnet aus seinen Beobachtungen folgende Werthe fir die
Léslichkeit 1) des n-capronsauren Silbers: L = 0.07802 + 0.0003335
(t — 0.5) + 0.000040136 (t — 0.5)2; 2) des n-capronsauren Kalks:
L (fir 0—47% = 2,713 — 0.01625 ¢t + 0.0001257 t?; (fir 47—70.5%)
= 2.226 + 0.02335 (t — 47% — 0.0001517 (t — 47°)2; 3) des 6nan-
thylsauren Silbers: L = 0.04492 + 0.0006416 (t — 29%) — 0.00000957
(t — 293 + 0.0000002905 (t — 29)%; 4) des Onanthylsauren Calciums:
L (fir 0.5—47.5%) = 0.9015 — 0.00199007 (t — 0.5%) + 0.000001702
(t — 47.59)2; (fiir 47.5—77.5%) = 0.7923 + 0.0020102 (t — 47.5%) +
0.00002056 (t — 47.59)2. — Die Werthe 1) und 2) kommen den von
Keppich (diese Berichte 21, Ref. 781) beobachteten im Allgemeinen
ziemlich nahe, wihrend die Werthe 3) und 4) von denjenigen Landau’s

(ebend. 27, Ref. 1071)) wesentlich abweichen. — Beide Kalksalze
zeigen um 47° die geringste Loslichkeit. — Eine beigegebene Tafel
enthilt die Loslichkeitskurven der genannten Salze. Gabriel.

Darstellung der activen Milchstiuren und die Drehung
ihrer Metallsalze in Lésung, von T. Purdie und J. Wallace
Walker (Journ. Chem. Soc. 67, 616 —640). Verff. haben ihre
friibher beschriebenen Methoden modificirt, um dieselben fiir die
Bereitung grosserer Quantititen activer Milchsiure brauchbar zn
machen. Von den Salzen gelangten diejenigen des Lithium, Na-
trium, Kalium, Silber, Calcium, Strontium, Baryom, Magnesium,
Zink, Cadmium und Zinkammonium, und zwar immer nur ent-
weder die d- oder die I-Modification, zur Untersuchung. Die Dar-
stellung dieser Salze geschah, ausgehend von den Zinklactaten, indem

) Ebenda Z. 17 von oben lies Calciumsalz statt Baryumsalz.
Berichte d. D. chem, Gesellschaft. Jahrg. XXIX, {63)
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aus diesen mit Schwefelsiiure die freien Siiuren abgeschieden, letztere
mit Aether aufgenommen und der Aetherriickstand mit den betreffen-
den Metallcarbonaten neutralisirt wurde. Die Untersuchung erstreckte
sich auf Losungen verschiedener Concentrationen und umfasste sowohl
Beobachtungen in Bezug auf die Drehung wie auf die Gefrierpunkts-
erniedrigung. Freund.
Ein Vergleich einiger Eigenschaften der XEssigsiure und
ihrer Chlor- und Brom -Derivate, von S. U. Pickering (Journ.
Chem. Soc. 67, 664 —684)., Verf. hat die Wirmecapacitit, Schmelz-
wiarme und Losungswiirme, sowie die Gefrierpunkte der Verbindungen
bestimmt und seine Resultate tabellarisch zusammengestellt. In Bezug
auf die Einzelheiten der Untersuchung muss auf das Original ver-
wiesen werden. Freund.
Helium, ein Bestandtheil gewisser Mineralien, von W. Ram-
say, Norman Collie und Morris Travers (Journ. Chem. Soc. 67,
684—701). Verfl. haben eine grissere Anzahl seltener Mineralien auf
einen Gehalt an Helium gepriift. Yttrotantalit, Samarskit, Hjelmit,
Fergusonit, Tantalit, Pitschblende, Polycras enthalten nur geringe
Mengen des Gases, wihrend Cleveit und Bréggerit bei weitem die
besten Ausbeuten liefern. Auch Monacit, ein uranfreies Mineral, gab
ein nicht unbetrichtliches Quantum Helium, so dass man sich jener
Verbindung, welche in grossen Mengen zu haben ist, sehr wohl zur
Darstellung des Gases bedienen konnte. Xenotim lieferte nur eine
Spur, Orangeit eine ziemliche Menge, wihrend aus Thorit nichts ge-
wonnen werden konnte. — Zur Bestimmung des spec. Gew. warde
eine grossere Menge des Gases aus Broggerit durch Erhitzen herge-
stellt, durch Alkali von Kohlenséure, durch Palladiom von Wasser-
stoff befreit, dann @ber glilhendes Kupferoxyd, zuletzt iber glihendes
Magnesium und nochmals dber Kupferoxyd geleitet. Das spec. Gew.
(Wasserstoff = 1) betrug 2.152. Hierauf wurde der Rest des im
" Bréggerit pach dem Erhitzen noch verbliebenen Helium durch
Schmelzen des Minerals mit Kalinmbisulfat ausgetrieben. Nach der
Reinigung zeigte das so gewonnene Gas das spec. Gew. 2.187, wihrend
ein aus Cleveit dargestelltes Helium die Dichte 2.205 besass. Das
Verhiltniss der specifischen Wirmen wurde zu 1.632 und 1.652 ge-
funden. Hieraus geht hervor, dass das Helium ein einatomiges Gas
oder ein Gemisch einatomiger Gase ist. — Es ist bisher nicht ge-
lungen, Verbindungen des Heliums herzustellen; ebenso wie Argon
wird es durch elektrische Entladung bei Gegenwart von Sauerstoff
nicht verindert. Versuche, das Gas durch Leiten i{iber erhitzten
Cleveit oder iiber heisses metallisches Uran zur Absorption zu bringen,
waren ohne Erfolg. Der Losungscoéfficient fir Wasser ist 0.0073
bei 18.29 in absolutem Alkobol und in Benzol ist es unldslich. In-
betreff des Spectrums ist zu bemerken, dass wenigstens zwei der
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Linien mit solchen des Argonspectrums zusammenfallen; weitere
Binzelheiten werden von Crookes publicirt werden. Zum Schluss
weisen Verff. aof die vielfachen Analogien hin, welche Argon und
Helium zeigen. Freund.
Untersuchung wissriger Aceton-Ldsungen, von A. Saposh-
nikow (Journ. russ. phys.-chem. Ges. 1896 (1), 223—278). Vollkommen
entwissertes, chemisch reines Aceton siedet unter 760 mm bei 56.52°
und bat das spec. Gew. 0.81378 bei 0% 0.79705 bei 15° und 0.77986
bei 30°. Die specifischen Gewichte der Losungen desselben in Wasser
warden von 100 bis za O pCt. in Abstéinden von 2.5 pCt. Aceton be-
stimmt. Ans den erhaltenen Daten wurde daon nach der Methode
der kleinsten Quadrate, unter Zugrundelegung der Hypothese iiber die
Ldsungen von Mendelejew, die Abhingigkeit der specifischen Ge-
wichte und anderer Werthe von der Zusammensetzung der L&sungen
abgeleitet. Als Resultat dieser Berechnungen ergab sich die Existenz
von 6 besonderen Punkten, demen entsprechend die folgenden 6 in
den Lésungen moglichen Hydrate des Acetons anzunehmen sind:
6 C3H,0 + Hy0; 3 C3HgO + Hy0; C3HgO + H0; C3HgO + 3H;0;
C3HgO + 14 H;0 und C3HgO + 48 HyO. Fiir die drei Losungen
mit 76.3, 51.19 und 18.71 pCt. Aceton wurden die specifischen Ge-
wichte von 15° bis zu G0° bestimmt. Dieselben ergaben, dass in
diesen Grenzen die Abhingigkeit des specifischen Gewichtes von der
Temperatar fiir jede Losung sich durch eine ununterbrochene Curve
zweiten Grades ausdriicken lisst. Das Maximum der Concentration
fir Aceton-Lésungen entspricht dem Hydrate C3HgO + 3 H3 O mit
51.78 pCt. Aceton. Die Versuche des Gefrierens von Aceton-Lésungen
fihrten zur Beobachtung eines bedeutenden Einflusses der Zustands-
bedingungen der letzteren. Aus Losungen, die sich in vollkommener
Ruhe befanden, fror das Wasser leicht in Form einer dichten Eis-
masse aus. Bei starkem Schiitteln schieden Ldsungen mit 55 pCt.
Aceton beim Abkidhlen mittels Kohlensdure schneeige Massen aus,
nachdem sie zunichst einen fein krystallinischen Zustand angenommen
hatten. In 10 Fillen enthielt die ausgefrorene Schneemasse 36—39 pCt.
Aceton, was einem Hydrate mit 4 oder 5 H:O entsprechen wiirde,
d. h. einem solchen, auf welches die specifischen Gewichte nicht hin-
gewiesen hatten. Beim Gefrierenlassen von Losungen mit etwa
25 pCt. Aceton wurde in 2 Fillen eine schneeige Masse mit 19.78
Aceton erhalten. Wurde dieselbe geschmolzen und wieder zum Ge-
frieren gebracht, so erstarrte sie vollstindig. Verf. pimmt an, dass hier
das Hydrat C3HsO + 14 H3O mit 18.17 pCt. Aceton als bestimmte
chemische Verbindung vorliegt. Bei ruhigem Stehen enthilt die voll-
stindig, d. h. in ihrer ganzen Masse gefrierende Lo%ung etwa 51 bis
52 pCt. Aceton. Das Lichtbrechungsvermdgen von chemisch reinem
Aceton wurde zu 15.415 gefunden, wihrend es sich nach der Formel
[63*)
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der Gebr. Lorentz zu 16.089 berechnet. Die Differenz 0.674 ent-
spricht der Zunahme, die durch die Gegenwart der Acetongruppe
C:0 bedingt wird. Das specifische Lichtbrechuogsvermégen der
Aceton-Ldsungen stebt in geradliniger Abhingigkeit von der pro-
centischen Zusammensetzung derselben. Berechnet man die gefundenen
Acetonhydrate auf die gleiche Menge von Aceton und zwar auf 3 Mo-
lekiile dieses, so erbilt man fiir dieselben die allgemeine Formel:
6 CsH;O + T (H, 0). Fir die 6 Hydrate betrigt der Werth von T:
1, 2, 6, 18, 83 und 288. In Betreff der Einzelbeiten muss auf das
ausfiibrliche Original verwiesen werden. Jawein,

Ueber ,,Zwillingselemente*, von R. Lorenz (Z, anorg. Chem.12,
329 — 339). Verf. nennt Zwillingselemente solche Elemente, deren
Atomgewicbte sich um weniger als 1.4 Einheiten von einander unter-
scheiden; derartige Paare von Zwillingselementen giebt es 14 im Sy-
stem der Elemente. Die ersten derselben zeigen die Eigenthiimlich-
keit, dass sowohl die geradzabligen wie die ungeradzahligen Atom-
zahlen zweier auf einander folgenden Zwillingspaare sich um nahezu
4 Einbeiten von einander unterscheiden und die abgerundeten Atom-
gewichte der ibrigen Zwillinge zeigen bei dhnlichem Vergleich siimmt-
lich Differenzen unter einander, welche angenihert gleich 4 oder
einem Multiplum von 4 sind. Zwischen diesen Zwillingspaaren liegen
Einzelelemente, von denen ein sehr grosser Theil ebenfalls um ange-
nihert 4 oder n>< 4 Eipheiten von dem einen oder anderen der
Zwillingselemente verschieden sind. Dieser »Zwillingsregelc gehor-
chen 52 Elemente, wihrend die Atomgewichte der iibrigen sich an
Stellen finden, denen kein Multiplum von 4 geniigend pahe liegt, und
an den von diesen Multiplen angezeigten Plitzen stehen dann keine
Elemente. Zu den diese Ausnahmen bildenden Elementen gehéren
neben vielen solchen vop noch nicht genau bestimmten Atomgewichten
auch solche mit ganz sicher bekanoten Atomzahlen, wie N, Zn, Ba,
Au. Diese Ausnahmen sprechen somit ersichtlich gegen die Allge-
meingiiltigkeit der Zwillingsregel. Diese trifft zudem auch stets nur
niherungsweise, nicht genau zu, und kein Vergleich der Elemente mit
den homologen Reihen der organischen Verbindungen, welche genau
gleiche Molekulargewichtsdifferenzen zeigen, hat sich bisher als frei
von gewisser Willkiir gezeigt. Foerster.

Ueber die Beziehungen der Farben von Atom, Ion und Mo-
lekiil. IIL., von M. Carey Lea (Z. anorg. Chem. 12, 340 —352).
Die Arbeit enthilt ausser einigen willkiirlichen Speculationen iiber
die Abhingigkeit der Farbe von dem meist falsch aufgefassten Ionen-
zustande der gelosten Substanzen einige kritische Bemerkungen iiber
die elektrolytische Dissociationstheorie, welche eine hinreichend geuaue
Kenntniss derselben vermissen lassen. Foerster.
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Notiz f{iber kfinstliche Dendriten, von H. Arctowski (Z,
anorg. Chem. 12, 353—357). Die bei der Hydrolyse von Quecksilber-
chloridlésungen mittels Marmor (diese Berichte 28, Ref. 730) ent-
stehenden Oxychloride sind in der Ldsung etwas lgslich, natirlich
um 8o weniger, je verdiinnter die Losung ist. Demgemiss krysta.lri.-
sirt auch das bei der gepannten Hydrolyse entstehende schwarze Sals
HgCly, 4HgO nur aus concentrirterer Lésung in gut ausgebildeten
Krystallen, aus stark verdiinoter jedoch in Gebilden, welche mit den
von manchen Stoffen npatiirlich vorkommenden Dendriten viele Aehn-
lichkeit baben. Foerster.

Ueber Merkuronitrit, von P. C. Riy (Z. anorg. Chem. 12,
3650 — 374). Wenn man gelbe Salpetersiure vom spec. Gew. 1.410
mit 3 Theilen Wasser verdiinnt und einen grossen Ueberschuss von
Quecksilber der Flissigkeit zusetzt, so findet bei einer Aussentempe-
ratur von etwa 30° eine schwache Gasentwicklung statt, und es er-
scheinen gelbe, prismatische Krystalle, welche aus Merkuronitrit
besteben, und nicht zu lange mit der Mautterlauge in Rerihrung
bleiben diirfen, da sie sonst allméblich ip Lasische Nitrite und schliess-
lich in krystallisirtes basisches Nitrat ibergeben. Man giesst die
Lésung und das Quecksilber von den Krystallen ab und trocknet
diese auf Thonplatten; sie haben die Formel Hgy(NO2); und werden
durch Wasser im Sinne der Gleichung Hga(NOz); = Hg + Hg(NO,),
zerlegt, wobei jedoch ein Theil des Salzes unverindert in Lésung
gebt. Die Bildung des Merkuronitrits ist derjenigen des Silbernitrits
bei der Einwirkung von Silber auf nitritbaltige Salpetersiure véllig
analog, und es scheinen in beiden Fillen die Nitrite die nothwen-
digen Zwischenglieder beim Uebergange der beiden Schwermetalle in
Nitrate zu sein, und ibr Entstehen ist nur bei Gegenwart von sal-
petriger Sdure mdéglich, welche ja auch die L&sung des Kupfers in
Salpeterzidure hervorruft. . Foerster.

Vergleichende Studien fiiber die dilute Féirbung der Mine-
ralien, von E. Weinschenk (Z. anorg. Chem. 12, 375—392).
Verf. gelangt zu dem Schluss, dass die dilute Firbung der Mineralien
in dem allermeisten, vielleicht in allen Fillen ihre Ursache in dusserst
geringen Beimengungen hat, in welchen Titan, Zirkon, Zinn, die Cer-
metalle upd vielleicht auch das Vanadium und die sich an diese an-
schliessenden Elemente eine Rolle spielen. Foerster.

Einige Bemerkungen f{iber die Ldslichkeit fester Korper in
Gasen, von H. Arctowski (Z. anorg. Chem. 12, 413—416). Den
Vorgang der Sublimation fasst Verf. so auf, dass dabei der feste
Kérper sich in dem umgebenden Gase 16st. Foerster.

Untersuchungen iiber die Verdampfungsgeschwindigkeit der
Quecksilberhaloidselze: ein Beitrag gur Lgslichkeit fester Kor-
per in Gasen, von H. Arctowski (Z. anorg. Chem. 12, 417—426).
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Verf. hat #hnlich wie friiher die Fldchtigkeit des Quecksilberchlorids
(diese Berichte 27, Ref. 721) nunmehr diejenige des Quecksilberbromids
und -Jodids sowie des Calomels bei steigenden Temperaturen verfolgt,
indem er die genannten Salze in fein gepulvertem Zustande durch
Feststampfen auf dem Boden einer Krystallisirschale vollkommen
eben ausbreitete, sie daon bestimmte Zeiten hindurch den Versuchs-
temperaturen aussetzte und die dabei verdampfte Salzmenge durch
Wigung ermittelte. Dabei zeigten die Kurven, welche fir Chlorid,
Bromid und Jodid des Quecksilbers die Abbingigkeit ihrer Verdam-
pfungsgeschwindigkeit von der Temperatur darstellen, einen véllig
parallelen Verlauf; eipe unmittelbare Beziehung zwischen Molekular-
gewicht und Verdampfungsgeschwindigkeit liess sich aber nicht auf-
finden. Die fiir das Quecksilberchloriir aufgefundene Kurve zeigte
aber einen etwas anderen Verlauf als die vorerwihoten Kurven,
Wihrend des Erhitzens nahmen die Salzpulver an Dichte zu, so dass
sie oberflichlich zu Krusten zusammensinterten; damit war eine Ver-
minderung in der Fliichtigkeit der Salze verbunden. Foerster.
Untersuchungen iiber die Sublimationsspannungen des Jods,
von H. Arctowski (Z. anorg. Chem. 12, 427—430). Die vach des
Verf. Verfahren (vergl. das vorangehende Referat) ausgefiihrten Be-
stimmungen der Fliichtigkeit des Jods bestiitigten und ergédnzten im
Wesentlichen die friiher hieriiber ausgefiihrten Messungen von Ram-
say und Young sowie von v. Richter. Sie zeigten ferner, dass
Druckverminderung die Verdampfungsgeschwindigkeit von Jod erhdht,
Anwesenheit von Aetherdampf in der umgebenden Atmosphire sie
vermindert. Foerster.
Eine allgemeine Methode zur Darstellung der Metall-
hydroxyde auf elektrochemischem Wege, von R. Lorenz (Z.
anorg. Chem. 12, 436—441). Wird ein neutrales Alkalisalz, Chlorid,
Sulfat oder Nitrat, in einer Zelle elektrolysirt, in welcher die Anode
aus irgend einem l6slichen Metall und die Kathode aus Platin besteht,
treffen in der Losung die von der Kathode kommenden Hydroxylionen
die vou der Anode heranwandernden Metallionen; dadurch scheiden
sich zumal beim Durchrihren der Lésung in ihr Metallhydroxyde ab,
und zwar, da die Losung neutral ist, in gut auswaschbarer Form. Des
Néaheren ergab sich, dass bei Anwendung von Chlorkalinm als Elek-
trolyten und Kupfer als Anode in der Lésung Kupferhydroxydul, bei
Anwendung von Kupfernitrat aber Kupferhydroxyd entstand, wodurch
die bekannte Thatsache, dass Kupfer in Salzsiure oder Chlorkaliom-
I3sung nur einwerthige lonen entsendet, bestitigt wird. Auch Silber-
oxyd lisst sich zwischen Silber- und Plativelektrode und mit Kaliom-
nitratldsung sehr bequem darstellen; Quecksilberoxyd liess sich aber
bisher auf diesem Wege nicht gewinnen. Mit Zinn als Anode ent-
stebt in der Losung von Alkalichlorid, -nitrat oder -sulfat stets Ortho-
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zinnséiure, fiir welche hierdurch das beste Darstellungsverfahren ge-
geben sgein dirfte. Eisen giebt in Alkalichlorid und -sulfat Hydroxydul,
in Alkalinitrat Hydroxyd; reines Nickelhydroxyd entsteht sehr leicht
bei Anwendung von Kaliumchlorid als Elektrolyten. Foerster.

Eine allgemeine Methode zur Darstellung von Metallsulfiden
auf elektrochemischem Wege, von R. Lorenz (Z. anorg. Chem. 12,
442—443). Wenn man eine (von E, Merck in Darmstadt kiafliche)
Stange aus Schwefelkupfer, mit Seide umwickelt, als Kathode und
ein beliebiges Schwermetall als Anode in die neutrale Ldsung eines
Alkalisalzes taucht, so fillt wihrend des Durchganges des elektrischen
Stromes durch die L&sung in ihr das Sulfid des als Anode dienenden
Metalles in volliger Reinheit aus. Foerster.

Ueber einige Metallverbindungen der Triphosphorséure, von
M. Stauge (Z. anorg. Chem. 12, 444 — 463.) Verf. hat das von
Schwarz (diese Berichte 28, Ref. 829) beschriebene Natriumtriphos-
phat, NagP3Ogy + 8H,O, leicht erhalten kénnen und erbringt neue Be-
weise dafiir, dass die Triphosphorsiure ein wenn auch nicht sehr be-
stindiges, besonderes Hydrat der Phosphorsiure ist und sich in maonig-
facher Hinsicht von einem Gemenge geldster Meta- und Pyrophosphor-
siure unterscheidet. Das schon von Schwarz dargestellte Salz
CoNa3P30y9, 12 H;O erhielt Verf. in feinen Prismen; weiter wurden
die sehr schwer léslichen, krystallinen Salze: FeNasP3Oqy—+ 111/3H50,
weisse Nidelchen, MgNa3P;04, + 13 HyO, MoNa3P30y + 12 HsO,
CuNagPy0,y + 12 HyO, lange, diinne blaugriine Prismen neu darge-
stellt. Statt des zuletzt erwihnten Kupfersalzes scheidet sich ein kry-
stallines Pualver von der Zusammensetzung CugPy07;, CuNagPyOy,
10 HyO ab, wenn man mit Kupfersulfat im Ueberschusse fillt. Ein
triphosphorsaures Bleisalz konnte Verf. ebenso wenig erhalten wie
Schwarz; wibrend dieser aber das bei der Umsetzung von triphos-
phorsaurem Natrium mit Bleilésung ausfallende Salz als ein Tetra-
phosphat anspricht, fiihren die Apalysen des Verf. zu der Formel
PbyPgOgp, Na;P207, 10 H3O; auch auf Zusatz von Silberlésangen giebt
Natriomtriphosphat bei theilweiser Ausfillung zunichst das Pyrophos-
phat, AgsNaP3O;, und spiter fillt Silbermetaphospbat aus; das
erstere Salz entsteht auch statt des gewdhnlichen Silberphosphates,
wenn Natriumpyrophosphat vorsichtig mit verdiinoter Silberlésung ver-
mischt wird, und bildet ein feines Krystallmehl. Foerater.



