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Verletzurrg. Die tlbgebrocheuen Enden warclen 
cinfach wieder zusanunengedreht, ohne cla>is 
clic Tcmperaturangabe im Geringsten dadu rch 
beeinflusst wiirdc. Aueh die Kohiung der 
I’latinir~etolle durch Kolilenosydgtcs hat nichts 
weiter auf sich, als dasv tiic Drtihtenden 
allmiihlioh weicher nnd clkiner werden. 
Sollten dic PorzcllunrBhren der Durclibic- 

. kmg des Eisenrohres in clcr 1 G k e  nicht 
folgen kBnnen, so hat ihr 13ruc11 iiichtu zu 
sagen; aiiffdender w o k e  ist c h  solchcr hei 
meiner Vorkchrung. noch nicht erfol& ob- 
wohl tlas Kohr sich hereits wiederholt a d  
melv als 15 cm durchgebogcn hrittc und 
nacliher wicdcr gewaltsam gerade gestreckt 
morcicir war. 

Ueber die Bestimmnng der nnverseifbsren 
Bestandtheile in den Handels-OleYnen. 

Von Dr. A. A. ShukofP. 
In No. 13 d. Zeitschr. hat Herr Dr. Paul 

Neff einen Artikel fiber die Bestimmnng der 
anverseifbaren Antheile in der technischen Olein- 
stinre verbffentlicht, zn dem ich Folgendes be- 

.__ 

merken mbchte. Die Hanptfehlerqnelle bei der 
Bestimmnng des Unverseifbaren liegt im Auftreten 
von sanren Seifen bei der Exhotion. Diwe 
Seifen werden dnrch die Hydrolyse der zn extra- 
hirenden Seifenlbsnng gebildet, und da aie in den 
meisten fiblichen Extractionsmitteln (Ather, Petrol- 
lither etc.) leicht lbslich sindl), so werden sie auch 
gewbhnlich rnit dem Unverseifbmen znssmmen be- 
stimmt; vor einiger Zeit habe ich ansfiihrlioh fiber 
diesen Gegenstand gwchriebens) und die Mittel 
angegeben, wie man am einfachsten die Bildnng 
dieser sanren Seifen vermeiden kann; such hat 
nenerdmgs Dr. Holde anf diese Fehlerqnelle 
wiederholt anfmerksam gemacht3). Bei der von 
Dr. Neff gewiihlten Arbeitsweise sehe ich grade 
die Bedingnngen znr leichten Bddung von sanren 
Seifen gegeben, nirmlioh eine verdiinnte alkoho: 
lische nod nnr schwach dkalieche Seifenlbsung. 
Die angefiihrten Beleganalysen zeigen auch regel- 
m&ig einen en hohen Gehalt an Kohlenwasser- 
stoffen; in Wirklichkeit diirfte der ‘Fehler noch 
gr6sser sein, da ea kaum mbgiich erscheint, d u d  
eine eiomalige Extraction ans einer Seifenlbsung 
die ganze beigefiigte Kohlenwasseretoheage zn 
extrahiren. 

Chernisches Laboratorium der k’abriken 
,,A. M. Shukoff“, St. Petemburg. 
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Referate. 
Physikalbehe GJmmie. 

LBiimpler. VorlElalLge llfittheflang tber eine 
Hethde 5ur Erdelung von Erystallon aus 
sohwer kryetallrsirenden Stden. (Berichte 

Um in Wasser lbsliche, in Alkohol nnlbsliche Stoffe 
znm Krystallisicen zn bringen, versetzt Verf. die 
wiiaserige Liisnng derselben bis znr Triibnog rnit 
aikohol, liltrirt die Trabang ab oder lbst sie rnit 
einem Tropfen Wasser wieder anf. Die klare 
Liisnng wird dann in h e n  Exsiccator gestellt, der 
an Stelle der Schwefelsjinre gebrannten Kalk enk 
hlilt. Letzterer entzieht der Lbsnng nnr Waseer, 
nicht Alkohol, der sich demnach in der Fliissig- 
keit anreichert uod die gelbste Snbstanz znr Ab- 
scheidnng bringt. Da die Ansscheidung sehr 
langsam vor sich geht, findet sie in krystal- 
linischer Form statt. Es ist dem Verf. ge- 
lnngen, anf dieae Webe Leimpepton, Eiwsieepepton 
und Arabinslinre krystallisirt zn erhalten. Die 
Krystalle dea Leimpeptons hatten etwa die Grbsse 
und Form der Zuckerkrystalle in mittelfeiner 
Raffinade, die Ambmsirure wnrde in kleinen spiessi- 
gen Krystallen erhalb. Merck’sches Eiweiss- 
pepton, am 7,69 Proc. Wasser, 10,76 Proc. Asche, 
32,68 Proc. Propepton, 14,63 Proc. Pepton und 
34,34 Proc. anderer organischer Substanz bestohend, 
lieferte nach mehrmaligem Umkryatallisiren dent- 
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fiche Kryst.de. KI. 
-- 

1) Ver 1. z. B. die patentirte Herstellung von 
benzinliislicfen Seifen. D.R.P. 92017. 

A. Wroblewsld. Ueber eine Btethode der K r p  
stdlisation von Snbstanzen am ihren M- 
sungen ohne Krustenbfldung adder RUssig- 
keitaobedhhe. (2. f. physik. Clmm. 86, 84.) 

Es sind bereits mehrfach Methoden znr Befbrde- 
rung der Krystallisation schwierig kystallisirender 
Snbstanzen, insbesondere der Hweisskbrper, ange- 
geben worden (oergl. vorst6hd6.s Refmat). Da 
bei diesen Verfahren die verdnnstende Fliissigkeit 
der Obertltiche der Liisnng entzogen wird, so ftihren 
sie hiinfig znr Bildnng von Krnsten, welche bei 
der Reinignng der Snb~tan~en sehr hinderlich sind. 
Um das zn verhindern, hat Verf. eine Vorrichtnng 
constrnirt, bei der die Verdnnstnng von der Unter- 
seite erfolgt. Er bringt zn diesem Zweck die betr. 
Msnog in einen mit einem oberen Wasserverechluas 
versehenen Cylinder, der an der Unterseite dnrch 
Pergament verschlossen ist; dieaer Cylinder ist in 
die dffnung eines anderen rnit Chlorcalcinm be- 
schickten G e f b  eingeschliffen. Die mit zn- 
nehmender Concentration der Msoog beginnende 
Krystallisation fiihrt nicht znr Krstenbfdnng. Bei 
Verbindungen, welche leicht rnit ihrem Uaungs- 
mittel diffnndiren, findet neben der Krystallisation 
im ersten Gefriss anch eine solche anf der irnsseren 
Pergamentfliiche statt. Das tritt z. B. beim Am- 
moninmsnlfat nnd Salmiak reichlich, beim Knpfer- 
snlfat dagegen kaum ein. - Von Eiweissstoffen sind 
so Eieralbnmin und das Albumin einer Ascitesflbsig- 
keit krystallisirt erhalten worden. Kl. 
-- - . 

3) Chem. Revue u. d. Fettin. 1898, No. 2. 
*) Chem. Revue u. d. k’. 1900, 76. 
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1,. Taiistnr. Ueber die Yerbreiinung der Gase. 

Im Anschluss an seine fruhere Mitttieilung (vgl. 
diese Zeitsehrift 1901, 85) hat Verfasser ein Ge- 
misch von 1,5 l Iinallgas mit 250 ccm Propylen, 
welches, wie in der friiheren Publication erwahnt, 
nicht explosiv ist, der a n d a u e r n d e n  Einwirknng 
elektrischer Funken ausgesetzt, u m  zu constatiren, 
oh in diesem Fall bei der eventuell eintretenden 
Verbrennung nur Propylen oder auch Wasserstoff 
verbrennt. Der Versuch ergab, dass 28 ccm des 
Gemisches bei '1, stundigem Durchschlagen der 
Yunken ihr Volumen auf 25,15 ccm, also um 
2,85 ccm verringerten, sich dann aber niclit wciter 
contrahirten. Die im Gemisch enthaltene Saaer- 
stoffrnenge reicht aus zur Verbrennung von 2,7 ccm 
Propylen; bei der Verbrennung verschwindet im 
Sinne der Gleichung: C, H,+ 3 0,=3 CO + 3 €I,O 
das Volumen des letzteren. A.us der gefundenen 
Zahl folgt demnach, dass thatsachlich im Wesent- 
lichen nur Propylen verbrennt, wihrend der Was- 
serstoff wenig oder nicht angegriffen wird. -- 
hngeziindet brennt das Gasgemisch ruhig mit 
leuchtender Flamme ah. - Leitet man das Ge- 
misch durch eine an einer Stelle zum Gliihen er- 
hitzte Glasrohre, so entziindet sich das Gas an 
der erhitzten Stelle, die Flamme bewegt sich in 
die Rohre zuriick, um in einiger Entfernung Y O U  

der gliihenden Stelle z u  verloschen. Das wieder- 
holt sich fortgesetzt. huch  in diesem Fall ent- 
steht als Verbrennungsproduct nur Kohlenoxyd, 
nicht Kohlensiiure oder Wasser ; die Verbrennung 
des Propylens ist aber nicht ganz vollstandig. 

(Z. f. pliysik. Chem. 86, 225.) 

W. 

H. Kanips. Wo liegt die mtere Breuze deu 
kritischeii Pnnktes A, P (Stahl i i r i d  I h n  80, 

Die untere Grenze cles kritischen Punktes A,, 
der durch die Veranderung der magnetischen Eigen- 
schaften des Eisens gekennzeichnet ist, ist bisher 
in der Nahe von i O O O  C. angenommen worden, 
wahrend es neuere Untersuchungen, die YOU ver- 
schiedeneu Forschern herriihren, wahrscheinlich 
machen, dass diese angenommene durch eine be- 
deutend niedrigere Temperatur ersetzt werden muss. 
Die nicht nur vom theoretischen Standpunkte, 
soudern auch fiir die Technik, besonders fur die 
Herstellung von permanenten Magneten und die 
Fabri kation von Dynamo- und Transformatorblechen, 
sehr interessante Frage ist yon O s m o n d  in eincr 
jungst veroffentlichten Abhandlung kritisch be- 
leuchtet morden. I n  der Einleitung giebt derselbc 
die Griinde an, weshalb die zur Bestimmung der 
Lage der kritischen Punkte bei Eisen und Stahl 
beuutzten Abkiihlungscurven nicht mi t  genugender 
Scharfe die obere und untere Grenze dieser Punkte 
angeben kiinnen. 

Die verschieclenen Theile einer Eisenprobe 
haben namlich im gleichen Zeitpunkte der Ab- 
kiihlung nicht die gleiche Temperatur, sodass die 
Erscheinung einen Verlauf nehmen muss, als wenn 
die auftretenden Transformationen in einer gewissen 
Ausdehnung sich nur allmahlich entwickelten. Ein 
anderer Grund, welcher zur Verschiebung der 
unteren Grenze der Transformationen beitragt, be- 
steht darin, dass durch das Freiwerden latenter 
Wi rme  die Abkuhlung des Metalles unterbrochen 

988.) 

d e r  wenigstens verzijgert wird, wahrend die Ab- 
tuhlung der Umgebuug weiter fortschreitet und 
lie so entstehende Ternperaturdiffcrenz die Ur- 
;ache dafur ist,, dass jeder Verzogerung im Ver. 
aufe der Abkiihlung eine Beschleunigung dersclben 
'olgen muss. h l le  Ahkiililungseurven mussen die 
mtere Grenze der Transformation zu hoch an- 
Leigen. Dazu kommen noch dieUnvollkommenheiten 
3er Untorsuchungsmethoden. Das von R o b e r t s -  
h u s t e n  eingefuhrte photographische Verfahren ent- 
behrt der geniigenden Empfindlichkeit. 

Es ist daher nicht zu verwundern, wenn sich 
neuerdings die bisherige Annahme iiber die untere 
Grenze des kritischen Punktes A, als irrige er- 
wiesen hat. Die Untersuchungen, welche dies auf- 
gelrlart haben, beziohen sich einerseits auf die 
magnetische Transformation des Eisens, anderer- 
seits auf die Hartung YOU Weichstahl; ausser diesen 
miissen auch die yon R o b e r t s - A u s t e n  bei der Ab- 
kuhlungsmethode eingefiihrten Verbesserungen er- 
wahnt werden. Diese drei Punkte merden von 
0 s m o n  4 in seiner Abhandlung des Naheren be- 
trachtet. Es merden dann die Ergebnisse der 
Untersuchungen von C u r i e  angegeben und er- 
Iiutert, nach welchen die untere Grenze des 
kritischen Punktes A, i n  die Nahe von 5500 C. ver- 
legt werden miisste. Die Untersuchung von M o r r i s  
fiihrte zur Entdeckung eines Minimums der Per- 
meabilitgt bei etwa 550" C. bei einem sehr wenjg 
verunreinigten Metal1 (die Analyse dcsselben ergab 
0,080 Proc. C, 0,003 Proc. S, 0,078 Proc. P untl 
Spuren von Mangan), sodass sich schliessen Iasst, 
dass das Minimum der Perrneabilitit eine Eigen- 
d a f t  des Eisens selbst darstellt und nicht ledig- 
lich eine Folgeerscheinung der Beimengung fremder 
Elemente bildet. Nach den Untersuchungen von 
M o r r i s ,  welchen von O s m o n d  eine geistvolle 
Erklarung gegeben wurde, scheint die untere Grenze 
des kritischen Punlrtes A, bei etwa 4200 C. zu sein. 

Ausser magnetischen Untersuchungen kann 
aber auch noch die Hartung von Weichstahl zur Auf- 
lrliirung dieser FrageBeitrige liefern. Die niedrigste 
Hartungstemperatur muss, da die Hartung haupt- 
sachlich in der theilweisen Zuruckbehaltung des 
P-Kohlenstoffs bei gewohnlicher Temperatur be- 
steht, mit der unteren Grenze des kritischen Punktes 
A, zasammenfallen. O s m o n d  bespricht nun die 
Untersuchungen von H o w  e ,  welcher eine Rcihe 
von Stahlstaben, die 0,21 Proc. C und 1,19 Proc. 
Mangan enthielten, auf die gleiche Temperatur 
oberhalb des hochsten kritischen Punlrtes erhitzte 
und dieselben dann in eiskaltcm Salzwasser von 
allmahlich abnehmender Temperatur abloschte und 
nun fur jeden Stab Festigkeit, Verlangerung, Quer- 
sehnittsverminderung, Harte gegen Ritzen, Hartungs- 
kohle und die Mikrostructur bestimmte. A r n o l d  
hat die Versuche H o w e ' s  mit einem Stahl von 
bestimmter Zusammensetzung wiederholt. 

Nach O s m o n d  ist die nntere Grenze des 
kritischen Punktes A, fur Eisensorten verschiedener 
Zusammensetzung bei sehr verschiedenen und jeden- 
falls bedeutend tieferen Temperaturen als dies 
bisher angenommen wurde, sodass man statt von 
einem kritischen Punkte A, richtiger von einer 
kritischen Zone A, spricht. Von praktischem Inter- 
esse sind die Ergebnisse fur die Pabrikation von 
Dynamoblechen; nur in dem Temperaturintervalle 
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von etwa 350-750" kann das Ausgluhen der 
Dynamobleche auf deren magnetische Giite von 
Einfluss sein. Nach dem Verfasser stimmt diese 
Folgerung mit den praktischen Erfahrungen nicht 
uberein, und giebt derselbe auch an, inwiefern 
seine Ausichten von denen Osmond ' s  abweichen. 

BZ. 
Axiorganische Chemie. 

K. A. Hufmann, A. Kurn und E. Stranss. Ueber 
die Einwirknng yon Kdhodeu&Fahlen auf 
raclionctive Substanxen. (Beriahte 34, 407.) 

Die von den Verf. mitgetheilte Thatsache (vgl. 
diese Zeitschr. 1901, 228), dass die Radioactivitiit 
ihrer Bleipraparate nach langerer Zeit erlischt, 
aber durch Belichten mit Kathodenstrahlen 
wieder hervorgerufen werden kann, beweist, dass 
der in diesen Praparaten enthaltene active Bestand- 
theil weder Radium bez. Actinium noch Polonium 
sein kann, da die ersteren, nach Verf., ihre 
Activitat nicht verlieren, wahrend Polonium, so- 
bald es seine Energie verloren hat, durch Kathoden- 
strahlen nicht wieder activirt werden kann. - 
Lasst man Kathodenstrahlen auf Quecksilbersulfat, 
Thallosulfat, Zirkonsulfat, gewohnliches Bleisulfat, 
Thorsulfat und Thoroxyd wirken, so erhalt man 
zwar Fluorescenz, aber die Substanzen erregen 
auch nach langerer Belichtung die photographische 
Piatte nicht. Baryumsulfat, Baryum-Niobat, -Tita- 
nat und -Wolframat, Gadoliniumoxyd, die aus 
Samarskit abgeschiedenen seltenen Erden und die 
aus Uranpecherz erhaltenen Poloniumpriiparate, 
welche ihre Wirksamkeit verloren haben, lassen 
sich iiberhaupt nicht activiren. Dagegen erhalten 
die aus Uranpecherz, Broggerit, Clevei't, Samarskit, 
Uranglimmer und Euxenit hergestellten inactiv 
gewordenen Bleipraparate nach Belichton mit 
Kathodenstrahlen (wobei sie blau fluorescirten) ihre 
Wirksamkeit gegeniiber der photographischen 
Platte wieder. Die von ihnen ausgehenden Strahlen 
gehen durch ein Aluminiumblech von 1 mm Dicke 
und durch Glas unverandert hindurch, nicht aber 
durch Gelatine. Die erwahnten Eigenschaften, 
wie die Entstehung durch Belichtung mit Kathoden- 
strahlen zeigen, dass die Strahlen der activen 
Bleipraparate den Rontgenstrahlen verwandt sind. 

Sehr bemerkenswerth ist, dass das aus Euxenit 
erhaltene Bleipraparat direct inactiv ist, aber 
nach der Einwirkung der Kathodenstrahlen activ 
wurde. - Ubrigens gelang die Gewinnung der 
activen Praparate nur bei Verarbeitung der Mine- 
ralien selbst, nicht aber mit den aus der Technik 
bezogenen Sodaauszugsrlckstanden der Pechblende, 
trotzdern dieselben Blei enthielten. K1. 

A. Coehn. Ueber Arninoninmamalgam. (Z. f. an- 

Die Berze l ius ' sche  Annahme, dass die in den 
Ammoniaksalzen vorhandene Gruppe NH, ein dem 
Kalium und Natrium entsprechendes zusammen- 
gesetztes Metall darstelle, ist wiederholt experi- 
mentell gepriift worden. L e  B l a n c  untersuchte 
die Frage auf physikalisch - chemischem Wege, 
indem er Arnmoaiumverbindungen unter Anwen- 
dung von Quecksilberkathoden elektrolysirte und 
die entstehende Polarisation mit derjenigen ver- 
glich, welche er erhielt, wenn er (statt des Am- 

organ. Chem. 26, 430.) 

moniumamalgams) Alkaliamalgam sich bilden liess, 
und mit der, welche bei blosser Wasserstoffent- 
wickelung an der Kathode auftrat. Seine Versuche 
schienen fur die metallische Natur des Ammoniums 
zu sprechen. Mit Riicksicht auf die von L e  B l a n c  
selbst spater beobachtete Thatsache, dass sich be- 
sonders bei Gasbeladungen, bei Polarisations- 
messungen, bei verschiedenen Entwickelungsdrucken 
verschiedene Werthe erhalten lassen, war es noth- 
wendig, die L e  Blanc'schen Untersuchungen durch 
Messung des kathodischen Zersetzungspunktes YOU 

Ammoniumsalzen und den Vergleich der bei An- 
wendung von Quecksilberkathoden eintretenden 
Depolarisationserscheinungen mit den durch Alkali- 
salze hervorgebrachten zu erganzen. Auch bei 
diesen Versuchen zeigt das Ammonium viillige 
Analogie mit den Alkalimetallen. 

Nun hat L a n d o l t  1866 Ammoniumamalgam 
auf Metallsalzlosungen einwirken lassen, in der 
Voranssetzung, dass hierbei wie bei der Einwirkung 
von Alkaliamalgamen durch Reduction aus den 
Salzen die betreffendeu Metalle abgeschieden wer- 
den wurderi, wenn das Ammonium ein dem Kalium 
etc. entsprechendes zusammengesetztes Metall ware. 
Der Versuch ergab aber ein vollig negatives Re- 
sultat. Auch ein vom Verf. angestellter Versuch, 
durch Kurzschliessen der Combination Ammonium- 
amalgam (frisch bereitet) , Kupfersulfat , Platin, 
eine Kupferabscheidung auf dem Platin hervorzu- 
bringen, ergab zunachst ein negatives Resultat, 
auch zeigte ein eingeschaltetes Galvanometer nur 
momentan einen schwachen Strom an (Kalium- 
und Natriumamalgam gab dagegen eine deutliche 
Kupferabecheidung). Beide Versuche sprachen 
gegen die metallische Natur des Ammoniums. Das 
Argument wurde aber hinfallig, als bei Abande- 
rung der Bedingungen die Versuche positive Re- 
sultate lieferten. Stellt man namlich das Ammo- 
niumamalgam bei Temperaturen unter 0 0  her nnd 
tragt es in eine gleichfalls kalt gehaltene Kupfer- 
sulfatldsung ein, so erkennt man schon mit blossem 
Auge die Entstehung von Kupferamalgam, ebenso 
erhalt man eine deutliche Kupferabscheidung, wenn 
man das kaltgehaltene Ammoniumarnalgam als 
Anode in die oben genannte Kette einschaltet. 
An Stelle des Rupfersulfats lasst sich hier mit 
gleichem Erfolg (Metallabscheidung) auch Cadmium- 
und Zinksulfat verwenden. Damit diirfte die me- 
tallische Natur des Ammoniums definitiv erwiesen 
sein. Xl. 

P. Krnfft nnd 0. Steiner. Ueber Verdriingnngeii 
in der Schwefel-Selen-Tellnr-Graype. (Be- 
richte 34, 560.) 

Wird Diphenylselenid C,H, . Se . C,H, oder Di- 
phenyltellurid mit Schwefel erhitzt, so verdrangt 
der letztere Selen bez. Tellur unter Bildung von 
Phenylsulfid. In  analoger Weise wird Selen durch 
Schwefel ersetzt, wenn selenige Saure und Schwefel 
im Einschmelzrohr erhitzt werden. Es entsteht in1 
Sinne der Gleichung: 

S e 0 2 +  5: = SO, + de 
Schwefeldioxyd und Selen. Selensaure und Schwefel 
setzen sich in ahnlicher Weise um. Als Reactions- 
product erhalt man hier Selen, selenige Saure und 
Schwefelsaure. Daraus folgt, dass die Affinitat 
des Schwefels zum Sauerstoff grosser ist als die 
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des Selens, d. h. die Affinitat zum Sauerstoff nimmt 
hier mit steigendem Atomgcwicht ab, wahrend 
sic bekanntlich in der Gruppe der Halogene 
mit wachsendem Atomgewicht zunimmt. Dagegen 
zeigen die Elemente der Schwefelgruppe den Halo- 
genen selbst gegeniiber das umgekehrte Verhalten, 
da z. B. S GI, ausserordentlich leicht dissociirt, 
wihrend SeC1, sich erst bei 218O zersetzt und 
TeCI, noch bis 450° bes thdig  ist. Daher kann 
man in seinen Halogenverbindungen den Schwefel 
leicht durch Selen bez. Tellur verdrangen. So 
bildet sich aus Schwefelchlorhr und Selen Selen- 
chlorur, mit Tellur Tellurchlorur, welches glatt 
im Sinne der Gleichung entsteht: 

s, ci, + 're = xa, $- 2 s. XI .  

I!'. Krafft und R. Neumsnu. Ueber Verdrilngungeu 
in der I'hosphor- Arseii- Aiititiioii - (liruppe. 
(Berichte 34, 565.) 

Ganz ahnliche Verhaltnisse wie in der Schwefel- 
Selen - Tellurgruppe sind in der Phosphorgruppc 
gefunden worden. I n  den Verbindungen des Phos- 
phors, Arsens und Antimons rnit Sauerstoff, Schwefel 
oder Halogenen, in welchen die ersteren den posi- 
tiven Bestandtheil darstellen, nimmt die Affinitat 
zum Sauerstoff u. s. w. rnit steigendem Atom- 
gewicht zu, sodass Antimon das Arsen, letzteres 
den Phosphor verdrangt. Das umgekehrte Ver- 
hhltniss findet sich bei den organischen Verbin- 
dungen der Elemente, wie Triphenyl-phosphin, 
-arsin und -stibin, in denen Phosphor, Arsen und 
Antimon den negativen Bestandtheil bilden. Hier 
verdrangt das Element mit niedrigerem Atom- 
gewicht das hohere, also der Phosphor das Arsen, 
letzteres das Antimon. 

Die Umsetzungen sind untrr passenden Be- 
dingungen ganz oder nahezu yuantitativ. Phos- 
phortrioxyd reagirt rnit Arsen und Antimon h i m  
Erhitzen (in Einschmelzrohren) auf 2900, Arsen- 
trioxyd und Antimon wurde auf 360" erhitzt. 
Die Sulfide reagirten bei Temperaturen von 240 
bis 325". Phosphortrichlorid und Arsen reagirten 
zunachst selbst bei 320" nicht, wohl aber fast 
quantitativ schon bei 200", nachdem als Losungs- 
mittel des Arsens fertiges Arsentrichlorid zuge- 
geben war. Iil. 

A. Stock und 0. Poppeuberg. Ueber die Eiii- 
wirkung yon Schwefelwasserstoff suf Bor- 
bromid. (Berichte 34, 399.) 

Borchlorid und Schwefelwasserstoff reagiren nur 
sehr schwer miteinander. Dagegen findet die 
Einwirkung des Letzteren auf Borbromid schon 
in der Kalte statt. Ein einbeitliches Product er- 
halt man, wenn Schwefelwasserstoff anhaltend durch 
die benzolische oder besser Schwefelkohlenstoff- 
losung des Bromids geleitet wird. Die Ltjsung 
hinterlasst beim Eindampfen im Vacuum lange 
weisse Krystalle der Sulfoverbindung B,S,, H,S. 
Letztere ist wenig bestandig, riecht schon an der 
Luft stark nach Schwefelwasserstoff und wird durch 
Wasser heftig unter Bildung von Borsaure und 
Schwefelwasserstoff zersetzt. Eine weniger weit- 
gehende Zersetznng in Bortrisulfid und Schwefel- 
wasserstoff erleidet die Verbindung langsam schon 
bei gewohnlicher Temperatur und Druck, schneller 
im Vacuum, rasch beim Erhitzen, und zwar auch 

in benzolischer Losung, welche oberhalb 60 Grad 
das in  Benzol losliche Trisulfid abzuscheiden be- 
ginnt. Reactionsf!higcre organische Substanzen, 
wie Alkohol und Ather, verbinden sich mit den1 
neuen Korper. Zur Analyse wurde die Substanz 
durch Kalilauge zersetzt und i n  aliquoten Theilen 
die Borsgure rnit Barytlosung unter Mannitzusatz 
titrirt, der Schwefelwasserstoff mit ammoniakalischem 
Silbernitrat gefallt und durch Wagung des redu- 
cirten Metalles bestimmt. Kl. 

P. Weinlond und 1'. Lehrnaun. Ueber die Eiir- 
wirkuag yon Natriuinjitltylat und Alkalien 
rtuf Arsenpentasulfid. (Z. anorgm. Uliem. 26, 

Arsenpentasulfid ward, wie auch Me. C a y  ge- 
funden hat (vgl. diese Zeitschr. 1901, 227) nicht 
im Sinne der Berze l ius ' schen  Annahme zu einem 

322.) 

Gemenge von Arseniat und Sulfarseniat gelost, 
sondern es entsteht nehen Sulfarseniat Mono-, Di-, 
vielleicht auch Trisulfoxyarseniat. - Eine Losung 
yon Arsenpentasulfid in kalter Kalilauge liefert 
nach der Umwandlung der Producte in h'atrium- 
salze mit Hiilfe Ton Natriumperchlorat Resultate, 
welche den Losungsvorgang durch die Gleichung 
4 As, Pi + 24 liII0 = 3 ASS., I<, + 3 ASS: (I2 I\'; + 

2 As SO, K3 + 12 II,O 
ausdriicken, wobei es jedoch nicht ausgeschiossen 
ist,  dass diese Salze theilwcis durch secundiire 
Processe entstehen. 

Lasst man Natronlauge auf ein Gemenge von 
Arsentrisulfid (1 Mol.) und Schwefel ( 2  At.) ein- 
wirken, so entstehen dieselben Producte, als Haupt- 
product aber das Disulfoxyarseniat. Ebenso crhalt 
man Sulfoxyarseniate bei cler Einwirkung von 
Natriumsulfid auf arsenige Saure. - Alkoholische 
Natronlauge lost Arsentrisulfid unter Bildung von 
Disulfoxyarseniat , Monosulfoxyarseniat und Arse- 
niat. Sulfarseniat entsteht in diesem Fall nicht. 
Sulfarseniat wird durch eine mit Seigncttesalz 
versetzte Brechweinsteinlosung gefillt, wihrend die 
Sulfoxysalze in L6sung bleiben. Das Pracipitat 
bildet im feuchten Zustandc einen orangerothen, 
getrocknet einen dunkelrothen Kiirper. Nach Verf. 
cntspricht es annahernd der Formel Sb,S,, ist 
frei von Alkalien, enthalt aber geringe Mengen 
Arsen. Die Umsetzung zwischen dem Brechwein- 
stein und dem Sulfarseniat wurde demnach unter 
Oxydation des Antimons erfolgen, dem eine Re- 
duction des Arsens entspricht, welches im Filtrat 
thatsachlich in Form von arseniger Saure gefunden 
wurde. - Die Verbindung Sb, S, ist iibrigens nnge- 
mein zersetzlich, denn schon nach dem Waschen 
mit Wasser und Alkohol entzieht ihr Schwefel- 
kohlenstoff ein Atom Schwefel (dernnach scheint 
doch wohl ein Gemenge von Antimontrisidjicl und 
Schwefel vorzuliegen. Ref..). 

Die bisherige Annahme, dass Sauren XIS 

einer Losung von Arsenpentasulfid in Laugcn 
alles Arsen als Pentasulfid wieder fillen, ist nicht 
richtig, denn die Sulfoxyarseniate werden YOU 

Sauren in der Kalte nur theilweise, beim Kochen 
aber untcr Entstehung von arseniger Skure zer- 
setzt. Kl .  
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P. Klrson. Ueber eiii neues Oxyd des Molybdiins : 
Molybdiinsemipentoxyd. (Berichtc 44, 148.) 

Lost man molybdansaures Ammonium in rauchen- 
der Salzsaure, destillirt die mit 1 Mol. Ammonium- 
jodid und etwas Salmiak versetzte Losung, bis 
keine Joddampfe mehr iibergehen, und sattigt den 
Riickstand rnit gasfiirmiger Salzsaure, so scheiden 
sich nach einiger Zeit griine Octakder YOU 

A mmoniummolybd~ny lch lo r id  
(NH4)2Mo 0C1, bez. MoOC1,+2NH4C1 

ab. Die luftbestandige Verbindung ist in wassriger 
Losung vollkommcn hydrolysirt, sodass man ihren 
Chlorgehalt sowohl maassanalytisch wie gewichts- 
analytisch direct bestimmen kann. Zersetzt man 
die wassrige Losung mit der berecbnetcn Menge 
Ammoniak oder essigsaurem Natrium, so fallt 
Molybdanylhydrat Mo 0 (OH), als dem Eiscnoxyd- 
Iiydrat ahnlicher Niederschlag aus, der in kausti- 
schen Alkalien unloslich ist, sich aber in Carbonaten 
lcichter lost und rasch oxydirt wird. Beim Er- 
hitzcn im Kohlensaurestrom geht es in das ent- 
sprcchende A nhydrid Mo, 0,, Molybdansemipent- 
oxyd iiber. Das Oxyd bildet ein violett-schwarzes 
Pulver, wclches in Schwefel- und Salzsaure loslich 
ist. Das von B l o m s t r a n d  durch Einwirkung 
von Chlor auf ein Gemenge von Molybdanbioxyd 
und Kohle erhaltene Oxychlorid kann durch Zusatz 
von Salmiak und Xinleiten von Salzsaure in 
Ammoniummolybdanylchlorid verwandelt werden, 
entspricht demnach nicht der von B l o m s t r a n d  
aufgestellten Formel 2M0, CJ,,+Mo,O,, auch 
nieht der ihm von P u l t b a c h  ertheilten Formcl 
MOO CI,, sondern dcm Ausdruck MoOCI,. I</. 

P. Kliison. Ueber Molybdiiblan. (Berichte 34, 

Das in dem vorstehenden Referat erwahnte 
Ammouiummolybdanylchlorid ist zwar in trocknem 
Zustande vollkommcn luftbestandig, wird abcr in 
w&ssriger Losung lcicbt durch den Luftsauerstoff 
oxydirt. Von den Oxydationsproductan ist ein 
wasserlosliches und ein unlosliches M o l  y bd  a n  - 
blau isolirt wordcn; letzteres bildete sich, als die 
wassrige Losung des Chlorids den ganzen Sommer 
uber der Luft ausgesetzt wurde; ersteres wurde bei 
kiirzerer Einwirkung erhalten. Aus der wassrigen 
Losung kann dasselbe durch Salmiak gefallt werden. 
Seine Zusammcnsetzung entspricht dcr Formel 

Mo, 0, + 18 Mo 0, + 21 H, 0,  

158.) 

das unksliche Molybdanblau besitzt die Zusammen- 
setzung 

&lo, 0; + 24?11o 0; + 24 LL:(:), 
ist also seiner Constitution nach ein vollstandiges 
Analogon der Phosphormolybdansaure, welche nach 
den Untersuchungen von H u n d e s h a g e n  auf 
1 Mol. P,O, 24  Mol. MOO, enthalt. - Auf 
synthetischem Wege lasst sich der Gehalt des 
Molybdanblaus an Molybdansemipentoxyd nach- 
weisen, indcm man wissrige Losungen yon Am- 
moniummolybdanylchlorid und von molybdansaurem 
Ammonium mischt, wobei starke Niederschlage 
von Molybdiinblau crhalten werden. Kl. 

A. Baeyer und V. Villiger. Ueber die Kin- 
wirkung von Hydroyeroxyd iinf Silberoxyd. 
(Berichte 34, 749.) 

Lasst man Silberoxyd auf Wasserstoffsuperoxyd 
einwirken, so entwickelt sich Sauerstoff. Nach 
T h B n a r d  ist hierbei die Quantitat des ent- 
wickelten Sauerstoffs grosser, als wenn Wasser- 
stoffsuperoxyd durch einen Katalysator zersetzt 
wird, und entspricht unter gunstigen Bedingungen 
der nach der Gleichung: 

entwickelten Menge. Die Thbnard ’ sche  Angabe 
ist von B e r t h e l o t  angezweifeit worden, welcher 
behauptete, dass Wasserstoffsuperoxyd mit Silber- 
oxyd n i c h t  mehr Sauerstoff entwickelte als mit 
beliebigen Katalysatoren (Platinscbwamm, molecu- 
lares Silber). Das Silberoxyd selbst sol1 sich in 
ein Gemenge von Metall und Silberscsquioxyd 
Ag,O, verwandeln, welch letzteres bei der Bc- 
handlung rnit Sauren den iiberschussigen Sauer- 
stoff abgiebt. 

Verf. haben diese Angaben nachgcpriift und 
die Thena rd ’ schen  Angaben bestatigt gefunden. 
Die irrthiimlichen Angaben B e r t h  el  o t’s erklaren 
sich dadurch, dass der bei der Reaction ent- 
standene Sauerstoff theilweise in iibersittigter Losung 
gehalten wird. Auch die Annahmc des Silber- 
sesquioxydes ist unrichtig; die auf  Zugabe von 
Schwefelsiure r o n  B e r t h  s l o t  beobachtcte Sauer- 
stoffentwickclung beruhte lediglich auf der Aus- 
scheidung des Gases aus der iibersattigten Losung 
und wurde nicht bcobachtet, wenn das Gas vor 
der Zugabe von Saure durch kraftiges Bewegon 

Ag,O+H,O,=A~+O,+II,O 

ausgetrieben war. Kl. 

Patentbericht. 
Klasse 6: Bier, Branntwein, Wein, 

Essig, Hefe. 
Neuerung an Destillir- und Rectificirappa- 

raten. (No. 117 746. Vom 16. October 
1899 ab. 

Die vorliegende Erfindung ist dadurch gekennzeich- 
net, dass Bodeu schrag von einer Seite des Apparates 
zur anderen reichen und rnit dem nach unten ab- 
gebogenen Rande der tiefer liegenden Seite in 
einer Rinne des niichst unteren Bodens derart 
tauchen, dass das seitliche Entweichen der ent- 
wickelten Dampfe verhindert wird, welche durch 

V i c t o r  S l a v i c e k  in Wien.) 

in den Boden angebrachte Offnungen rnit erhiihtcn 
Randern im hpparate aufsteigen. Infolge dieser 
Anordnung rinnt die Fliissigkeit in gleicher Menge 
nod Hohe (Dicke) fiber die gauze Lange und 
Breite der Boden nach unten und kann sich nicht 
anhaufen, wodurch ein reineres Destillat erreicht, 
sowie weniger Dampf verbraucht wird. Die durch 
Dampfe erwarmte Fliissigkeit (Maische, Lutter 
u. dergl.) gelangt durch ein Rohr a (Fig. 2 )  in die 
Rinne b des obersten Bodens c der durch ein 
Schlangenrohr d erhitzten Destillircolonne e. So- 
bald die R i m e  b gefullt ist, rinnt die Flussigkeit 
iiber den schrag angeordneten Boden c in gleicher 




