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Verletzung. Die abgebrochenen Fnden werden
cinfach wieder zusaummengedreht, ohne dass
dic Temperaturangabe im Geringsten dadurch
beeinflusst wiirde. Auch die Kohlung der
Platimmetalle durch Kohlenoxydgas hat nichts
weiter auf sich, als dass die Drahtenden
allmihlich weicher und dinner werden.
Sollten die Porzellunrdhren der Durchbie-
"gung des Kisenrohres in der Mitze nicht
folgen konnen, so hat ihr Bruch nichts zu
sagen; auffallender Weise ist cin solcher bei
meiner Vorkchrung noch nicht erfolgt, ob-
wohl das Rohr sich bereits wiederholt auf
mehr als 15 cm durchgebogen hatte und
nachher wicder gewaltsam gerade gestreckt
worden war., '

Ueber die Bestimmung der unverseifbaren
Bestandtheile in den Handels-Olefnen.
Von Dr. A. A. Shukoff.

In No. 18 d. Zeitschr. bat Herr Dr. Paul
Neff einen Artikel fiber die Bestimmung der

unverseifbaren Antheile in der technischen Olein-
sdure verdffentlicht, zu dem ich Folgendes be-

merken méchte. Die Hanptfeblerquelle bei der
Bestimmung des Unverseifbaren liegt im Auftreten
von sauren Seifen bei der Extraction. Diose
Seifen werden durch die Hydrolyse der zu extra-
hirenden Seifenlésung gebildet, und da sie in den
meisten @blichen Extractionsmitteln- (Ather, Petrol-
ather ete.) leicht 18slich sind!), so werden sie auch
gewdhnlich mit dem Unverseifbaren zusammen be-
stimmt; vor einiger Zeit habe ich ausfibrlich dber
diesen Gegenstand .geschrieben?) und die Mittel
angegeben, wie man am einfachsten die Bildung
dieser sanuren Seifen vermeiden kann; auch hat
neuerdings Dr. Holde auf diese Fehlerquelle
wiederholt aufmerksam gemacht3). Bei der von
Dr. Neff gewahlten Arbeitsweise sehe ich grade
die Bedingungen zur leichten Bildung von sauren
Seifen gegeben, nimlich eine. verdiinnte alkoho-
lische und nur schwach alkalische Seifenlésung.
Die angefiihrten Beleganalysen zeigen auch regel-
missig einen zu hohen Gehalt an Kohlenwasser-
stoffen; in Wirklichkeit dfirfte der Fehler noch
grosser sein, da es kaom mdglich erscheint, durch
eine einmalige Extraction aus einer Seifenlosung
die ganze beigefigte Kohlenwasserstoffmenge zun
extrahiren.
Chemisches Laboratorium der Fabriken
»A. M. Shukoff¥, St. Petersburg.

" Referate,
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A. Rilmpler. Vorliufige Mittheiluug itber eime
Methode zur Erzielung von Krystallen aus
schwer krystallisirenden Stoffen. (Berichte
83, 8474.)

Um in Wasser lésliche, in Alkohol unlésliche Stoffe

zum Krystallisiren zn bringen, versetzt Verf. die

wisserige Losung derselben bis zur Tribung mit

Alkohol, filtrirt die Tribung ab oder l6st sie mit

einem Tropfen Wasser wieder auf. Die Eklare

Lbsung wird dann in einen Exsiccator gestellt, der

an Stelle der Schwefelsiure gebrannten Kalk ent-

halt. Letzterer entzieht der Losung nur Wasser,
nicht Alkohol, der sich demnach in der Flissig-
keit anreichert und die geldste Substanz zur Ab-
scheidung bringt. Da die Ausscheidung sebr
langsam vor sich geht, findet sie in krystal-
linischer Form statt. Es ist dem Verf. ge-
lungen, auf diese Weise Leimpepton, Eiweisspepton
und Arabinsdure krystallisirt zu erhalten. Die

Krystalle' des Leimpeptons hatten etwa die Grosse

und Form der Zuokerkrystalle in mittelfeiner

Raffinade, die Arabinsiure wurde in kleinen spiessi-

gen Krystallen erhalten. Merck’sches Eiweiss-

pepton, aus 7,69 Proc. Wasser, 10,76 Proc. Asche,

82,68 Proc. Propepton, 14,63 Proc. Pepton und

84,84 Proc. anderer organischer Substanz bestchend,

lieferte nach mehrmaligem Umkrystallisiren deat-

liche Krystalle. Ki.
1) Verﬁl. z. B. die patentirte Herstellung von
benzinloslichen Seifen. D.R.P. 92017.

: A. Wroblewski. Ueber ecine Methode der Kry-
stallisation von Substanzen aus ihren L.
sungen ohne Krustenbildung auf der Flissig-
keltsoberfliiche. (Z. f. physik. Chem. 86, 84.)

Es sind bereits mehrfach Mothoden zar Beforde-

rung der Krystallisation schwierig krystallisirender

Substanzen, insbesondere der Eiweisskérper, ange-

geben worden (vergl, vorstehendss Referat). Da

bei diesen Verfahren die verdunstende Fliissigkeit
der Oberfliche der Ldsung entzogen wird, so fibren
sie haufig zor Bildung vou Krusten, welche bei
der Reinigung der Substanzen sehr hinderlich sind.

TUm das za verhindern, hat Verf. eine Vorrichtung

construirt, bei der die Verdunstung von der Unter-

seite erfolgt. Er bringt zu diesem Zweck die betr.

Lbsung in einen mit einem oberen Wasserverschluss

versehenen Cylinder, der an der Unterseite durch

Pergament verschlossen ist; dieser Cylinder ist in

die Offoung eines anderen mit Chlorcalcium be-

schickten Gefasses eingeschliffen. Die mit za-
nehmender Concentration der Losung beginnende

Krystallisation fiahrt nicht zur Krustenbildung. Bei

Verbindungen, welche leicht mit ihrem Losungs-

mittel diffandiren, findet neben der Krystallisation

im ersten Gefdss auch eine solche anf der Zusseren

Porgamentfliche statt. Das tritt z. B. beim Am-

moninmsulfat und Salmiak reichlich, beim Kupfer-

sulfat dagegen kaum ein. — Von Eiweissstoffen sind
so Eieralbumin und das Albumin einer Ascitesflissig-
keit krystallisirt erhalten worden. K1

3) Chem. Revue u. d. Fettin. 1898, No. 2.

%) Chem. Revue u. d. ¥. 1900, 76.
32*
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L, Tanatar. Ueber die Verbrennung der Gase,
(Z. f. physik. Chem. 36, 225.)
Im Aunschluss an seine frithere Mittheilung (vgl.
diese Zeitschrift 1901, 85) hat Verfasser e¢in Ge-
misech von 1,51 Koallgas mit 250 cem Propylen,
welches, wie in der friheren Publication erwihnt,
nicht explosiv ist, der andauernden Einwirkung
elektrischer Funken ausgesetzt, um zu coustatiren,
ob in diesem Fall bei der eventuell eintretenden
Verbrennung nur Propylen oder auch Wasserstoff
verbrennt. Der Versuch ergab, dass 28 ccm des
Gemisches bei Y,stindigem Durchschlagen der
Funken ihr Volumen auf 25,15 cem, also um
2,85 cem verringerten, sich dann aber nicht weiter
contrahirten. Die im Gemisch enthaltene Saner-
stoffmenge reicht aus zur Verbrennung von 2,7 cem
Propylen; bei der Verbrennung verschwindet im
Sinne der Gleichung: Cq Hy - 3 0,=3 CO - 3 H,0
das Volumen des letzteren. Auns der gefundenen
Zahl folgt demnach, dass thatsichlich im Wesent-
lichen nur Propylen verbrennt, wihrend der Was-
serstoff wenig oder nicht angegriffen wird. —
Angeziindet brennt das Gasgemisch ruhig mit
leuchtender Flamme ab. — Leitet man das Ge-
misch durch eine ap einer Stelle zum Glithen er-
hitzte Glasréhre, so entziindet sich das Gas an
der erhitzten Stelle, die Flamme bewegt sich in
die Rohre zuriick, um in einiger Entfernung von
der glihenden Stelle zu verldschen. Das wieder-
holt sich fortgesetzt. Auch in diesem Fall ent-
steht als Verbrennungsproduct nur Kohlenoxyd,
nicht Kohlensaure oder Wasser; die Verbrennung
des Propylens ist aber nicht ganz vollstindig. Kl

H. Kamps. Wo liegt die antere Grenze des
kritischen Punktes A,? (Stahl und Eisen 20,
988.)

Die untere Grenze des kritischen Punktes A,,

der durch die Verinderung der magnetischen Eigen-

schaften des Eisens gekennzeichnet ist, ist bisher
in der Nazhe von 700° C. angenommen worden,
wihrend es neuere Untersuchungen, die von ver-
schiedenen Forschern herrithren, wahrscheinlich
machen, dass diese angenommene durch eine be-
deutend riedrigere Temperatur ersetzt werden muss.

Die nicht pur vom theoretischen Standpunkte,

sondern auch fiir die Technik, besonders fir die

Herstellung von permanenten Magneten und die

Fabrikation von Dynamo- und Transformatorblechen,

sehr interessante Frage ist von Osmond in einer

jingst verdffentlichten Abhandlung kritisch be-
leuchtet worden. In der Einleitung giebt derselbe
die Griinde an, weshalb die zur Bestimmung der

Lage der kritischen Punkte bei Eisen und Stahl

benutzten Abkihlungscurven nicht mit geniigender

Schiarfe die obere und untere Grenze dieser Punkte

angeben konnen.

Die verschiedenen Theile einer KEisenprobe
haben npimlich im gleichen Zeitpunkte der Ab-
kithlung nicht die gleiche Temperatur, sodass die
Erscheinung einen Verlanf nehmen muss, als wenn
die anftretenden Transformationen in einer gewissen
Ausdehnung sich nur allmahlich entwickelten. Ein
anderer Grund, welcher zur Verschiebung der
unteren Grenze der Transformationen beitrigt, be-
steht darin, dass durch das Freiwerden latenter
Wirme die Abkiihlung des Metalles unterbrochen

oder wenigstens verzbgert wird, wihrend die Ab-
kihlung der Umgebung weiter fortschreitet und
die so entstehende Temperaturdifferenz die Ur-
sache dafiir ist, dass jeder Verzbgerung im Ver-
laufe der Abkithlung eine Beschleuniguog derselben
folgen muss. Alle Abkiihlungscurven miissen die
untere Grenze der Transformation zu hoch an-
zeigen. Dazn kommen noch die Unvollkommenheiten
der Untersuchungsmethoden. Das von Roberts-
Austen eingefiihrte photographische Verfahren ent-
behrt der geniigenden Empfindlichkeit.

_ Es ist daher nicht zu verwundern, wenn sich
neuerdings die bisherige Annahme tber die untere
Grenze des kritischen Punkles A, als irrige er-
wiesen hat. Die Untersuchungen, welche dies anf-
geklart haben, beziehen sich einerseits auf die
magnetische Transformation des Eisens, anderer-
seits auf die Hirtung von Weichstahl; ansser diesen
miissen auch die von Roberts-Austen bei der Ab-
kithlungsmethode eingefithrten Verbesserungen er-
wiahnt werden. Diese dreli Punkte werden von
Osmond in seiner Abhandlung des Niheren be-
trachtet. Es werden dann die Ergebnisse der
Untersuchungen von Curie angegeben und er-
lsutert, nach welchen die untere Grenze des
kritischen Punktes Ay in die Néhe von 5500 C, ver-
legt werden misste. Die Untersuchung von Morris
fiihrte zur Entdeckung eines Minimums der Per-
meabilitit bel etwa 5500 C. bei einem schr wenig
verunreinigten Metall (die Analyse desselben ergab
0,080 Proc. C, 0,008 Proc. S, 0,078 Proc. P und
Spuren von Mangan), sodass sich schliessen lésst,
dass das Minimum der Permeabilitit eine Eigen-
schaft des Eiscns selbst darstellt und nicht ledig-
lich eine Folgeerscheinung der Beimengung fremder
Elemente bildet. Nach den Untersuchungen von
Morris, welchen von Osmond ecine geistvolle
Erklirung gegeben wurde, scheint die untere Grenze
des kritischen Punktes A, bei etwa 4200 C. zu sein.

Ausser magnetischen Untersuchungen kann
aber auch noch die Hirtung von Weichstahl zur Auf-
klarung dieser FrageBeitrige liefern. Die niedrigste
Hartungstemperatur muss, da die Hértung haupt-
sichlich in der theilweisen Zuriickbehaltung des
f-Koblenstoffs bei gewdhnlicher Temperatur be-
steht, mit der unteren Grenze des kritischen Punktes
A, zusammenfallen. Osmond bespricht nun die
Untersuchungen von Howe, welcher eine Reihe
von Stahlstiben, die 0,21 Proc. C und 1,19 Proc.
Mangan enthielten, auf die gleiche Temperatur
oberhalb des hochsten kritischen Punktes erhitzte
und dieselben dann in eiskaltem Salzwasser von
allmahlich abnehmender Temperatur abléschte und
nun fiir jeden Stab Festigkeit, Verlingerung, Quer-
schnittsverminderung, Hirte gegen Ritzen, Hartungs-
kohle und die Mikrostructur bestimmte. Arnold
hat die Versuche Howe’s mit einem Stahl von
bestimmter Zusammensetzung wiederholt.

Nach Osmond ist die untere Grenze des
kritischen Punktes A, fiir Eisensorten verschiedener
Zusammeunsetzung bei sehr verschiedenen und jeden-
falls bedeutend tieferen Temperaturen als dies
bisher angenommen wurde, sodass man statt von
elnem kritischen Punkte A4 richtiger von einer
kritischen Zone A, spricht. Von praktischem Inter-
esse sind die Ergebnisse fiir die Fabrikation von
Dynamoblechen; nur in dem Temperaturintervalle
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von etwa 350-—750C kann das Ausglihen der
Dynamobleche auf deren maguetische Giite von
Eiofluss sein. Nach dem Verfasser stimmt diese
Folgerung mit den praktischen Erfahrungen nicht
iiberein, und giebt derselbe auch an, inwiefern
seine Ansichten von denen Osmond’s abweichen.

Dz,

Anorganische Chemie.

K. A. Hofmann, A. Korn und E. Stranss. Ueber
die Einwirkung von Kathodenstrahlen auf
radioactive Substanzen. (Berichte 34, 407.)

Diec von den Verf. mitgetheilte Thatsache (vgl.

diese Zeitschr. 1901, 228), dass die Radioactivitit

ihrer Bleipraparate nach lingerer Zeit erlischt,
aber durch Belichten =~ mit Kathodenstrahlen
wieder hervorgerufen werden kann, beweist, dass
der in diesen Priparaten enthaltene active Bestand-
theil weder Radium bez. Actinium noch Polonium
sein kann, da die ersteren, nach Verf., ihre

Activitit nicht verlieren, wahrend Polonium, so-

bald es seine Energie verloren hat, durch Kathoden-

strahlen nicht wieder activirt werden kann. —

Lisst man Kathodenstrahlen auf Quecksilbersulfat,

Thallosulfat, Zirkonsulfat, gewdhnliches Bleisulfat,

Thorsulfat und Thoroxyd wirken, so erhilt man

zwar Fluorescenz, aber die Substanzen erregen

auch nach lingerer Belichtung die photographische

Platte nicht. Baryumsulfat, Baryum-Niobat, -Tita-

nat und -Wolframat, Gadoliniumoxyd, die aus

Samarskit abgeschiedenen seltenen Erden und die

aus Uranpecherz erhaltenen Poloniumpriparate,

welche ihre Wirksamkeit verloren haben, lassen
sich @berhaupt nicht activiren. Dagegen erhalten
dic aus Uranpecherz, Broggerit, Cleveit, Samarskit,

Uranglimmer und Ruxenit hergestellten inactiv

gewordenen Bleipriparate nach Belichten mit

Kathodenstrahlen (wobei sie blau fluorescirten) ihre

Wirksamkeit gegeniitber der photographischen

Platte wieder. Die von ihnen ausgehenden Strahlen

gehen durch ein Aluminiumblech von 1 mm Dicke

nnd durch Glas unverindert hindurch, nicht aber
durch Gelatine. Die erwihnten Iigenschaften,
wie die Entstehung durch Belichtung mit Kathoden-
strahlen zeigen, dass die Strahlen der activen

Bleipriparate den Rontgenstrahlen verwandt sind.
Sehr bemerkenswerth ist, dass das aus Euxenit

erhaltene Bleipriparat direet inactiv ist, aber

nach der Einwirkung der Kathodenstrahlen activ
wurde. — Ubrigens gelang die Gewinnung der
activen Priparate nur bei Verarbeitung der Mine-
ralien selbst, nicht aber mit den ans der Technik
bezogenen Sodaauszugsriickstinden der Pechblende,
trotzdem dieselben Blei enthielten. K.

A, Coehn., Ueber Ammoniumamalgam. (Z. f. an-
organ. Chem. 25, 430.)
Die Berzelius’sche Annahme, dass die in den
Ammoniaksalzen vorhandene Gruppe NH, ein dem
Kalium und Natrium entsprechendes zusammen-
gesetztes Metall darstelle, ist wiederholt experi-
mentell geprifft worden. Le Blane untersuchte
die Frage auf physikalisch - chemischem Wege,
indem er Ammoniumverbindungen unter Anwen-
dung von Quecksilberkathoden elektrolysirte und
die entstehende Polarisation mit derjenigen ver-
glich, welche er erhielt, wenn er (statt des Am-

moniumamalgams) Alkaliamalgam sich bilden liess,
und mit der, welche bei blosser Wasserstoffent-
wickelung an der Kathode anftrat. Scine Versuche
schienen fir die metallische Natur des Ammoniums
zu sprechen, Mit Riicksicht auf die von Le Blanec
selbst spiter beobachtete Thatsache, dass sich be-
sonders bei Gasbeladungen, bei Polarisations-
messungen, bei verschiedenen Entwickelungsdrucken
verschiedene Werthe erhalten lassen, war es noth-
wendig, die Le Blanc’schen Untersuchungen durch
Messung des kathodischen Zersetzungspunktes vou
Ammoniumsalzen und den Vergleick der bei An-
wendung von Quecksilberkathoden eintretenden
Depolarisationserscheinungen mit den durch Alkali-
salze hervorgebrachten zu ergéinzen. Auch bei
diesen Versuchen zeigt das Ammonium vollige
Analogie mit den Alkalimetallen.

Nun hat Landolt 1868 Ammoniumamalgam
auf Metallsalzldsungen einwirken lassen, in der
Voraussetzung, dass hierbei wie bei der Einwirkung
von Alkaliamalgamen durch Reduction aus den
Salzen die betreffenden Metalle abgeschieden wer-
den wiirden, wenn das Ammonium ein dem Kalium
etc. entsprechendes zusammengesetztes Metall wire.
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 zunschst ein negatives Resultat,
auch zeigte ein eingeschaltetes Galvanometer nur
momentan einen schwachen Strom an (Kalium-
und Natriomamalgam gab dagegen eine deutliche
Kupferabscheidung). Beide Versuche sprachen
gegen die metallische Natur des Ammoniums. Das
Argument wurde aber hinfillig, als bei Abinde-
rung der Bedingungen die Versuche positive Re-
sultate lieferten. Stellt man nimlich das Ammo-
piumamalgam bei Temperaturen unter 0° ber und
tragt es in eine gleichfalls kalt gehaltene Kupfer-
sulfatlosung ein, so erkennt man schon mit blossem
Auge die Entstehung von Kupferamalgam, ebenso
erhalt man eine deutliche Kupferabscheidung, wenn
man das kaltgehaltene Ammoniumamalgam als
Anode in die oben genannte Kette einschaltet.
An Stelle des Kupfersulfats lisst sich hier mit
gleichem Erfolg (Metallabscheidung) auch Cadmium-
und Zinksulfat verwenden. Damit diirfte die me-
tallische Natur des Ammoniums definitiy erwiesen

sein. Ki.

F. Krafft und 0. Steiner. Ueber Yerdringungen
in der Schwefel-Selen-Tellur-Grappe. (Be-
richte 34, 560.)

Wird Diphenylselenid C;H;.Se.CzH, oder Di-

phenyltellurid mit Schwefel erhitzt, so verdringt

der letztere Selen bez. Tellur unter Bildung von

Phenylsulfid. In analoger Weise wird Selen durch

Schwefel ersetzt, wenn selenige Siare und Schwefel

im Einschmelzrohr erhitzt werden. Es entsteht im

Sinne der Gleichung:

SeQ, + S = S0, + Se
Schwefeldioxyd und Selen. Selensiure und Schwefel
setzen sich in #hnlicher Weise um. Als Reactions-
product erhilt man hier Selen, selenige Siure und
Schwefelsiare. Daraus folgt, dass die Affinitat
des Schwefels zum Sauerstoff grosser ist als die
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des Selens, d. h. die Affinitit zom Sauerstoff nimmt

hier mit steigendem Atomgewicht ab, wihrend
sie 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. SCl, ausserordentlich leicht dissoeiirt,
wahrend SeCl, sich erst bei 2180 zersetzt und
TeCl, noch bis 4500 bestindig ist. Daher kann
man in seinen Halogenverbindungen den Schwefel
leicht durch Selen bez. Tellur verdringen. So
bildet sich aus Schwefelchlorir und Selen Selen-
chloriir, mit Tellur Tellurchlorir, welches glatt
im Sinne der Gleichung entsteht:
S,CL 4+ Te = TeCl,+ 28, Al

F. Kraftt und R. Neumanu. Ueber Verdriingungen
in der Phosphor-Arsen-Antimon-Gruppe.
(Berichte 84, 565.)

Ganz iboliche Verhiltnisse wie in der Schwefel-

Selen-Tellurgruppe sind in der Phosphorgruppe

gefunden worden. In den Verbindungen des Phos-

phors, Arsens und Antimons mit Sauerstoff, Schwefel
oder Halogenen, in welchen die ersteren den posi-
tiven Bestandtheil darstellen, nimmt die Affinitit
zum Saverstoff u. s. w, mit steigendem Atom-
gewicht zu, sodass Antimon das Arsen, letzteres
den Phosphor verdringt. Das umgekehrte Ver-
haltniss findet sich bel dem organischen Verbin-
dungen der Elemente, wie Triphenyl-phosphin,

-arsin und -stibin, in denen Phosphor, Arsen und

Antimon den negativen Bestandtheil bilden. Hier

verdringt das Element mit niedrigerem Atom-

gewicht das bohere, also der I’hosphor das Arsen,
letzteres das Antimon.

Die Umsetzungen sind unter passenden Be-
dingungen ganz oder nahezu quantitativ. Phos-
phortrioxyd reagirt mit Arsen und Antimon beim
Erhitzen (in Einschmelzréhren) auf 2900, Arsen-
trioxyd und Antimon wurde auf 360 erhitzt.
Die Sulfide reagirten bei Temperaturen von 240
bis 8259, Phosphortrichlorid und Arsen reagirten
zundchst selbst bei 3209 nicht, wohl aber fast
quantitativ schon bei 200", nachdem als Loésangs-
mittel des Arsens fertiges Arsentrichlorid zuge-
geben war. Kl

A, Stoek und 0. Poppenberg. Ueber die Fin-
wirkung von Schwefelwasserstoff auf Bor-
bromid. (Berichte 34, 399.)

Borchlorid und Schwefelwasserstoff reagiren nur

sehr schwer miteinander. Dagegen findet die

Einwirkung des Letzteren auf Borbromid schon

in der Kilte statt. Ein einheitliches Produet er-

hilt man, wenn Schwefelwagserstoff anhaltend durch
die benzolische oder besser Schwefelkohlenstoff-
losung des Bromids geleitet wird. Die Losung
hinterlasst beim Eindampfen im Vacuam lange

weisse Krystalle der Sulfoverbindung B,S,, H,S.

Letztere ist wenig bestindig, riecht schon an der

Luft stark nach Schwefelwasserstoff und wird durch

Wasser heftig unter Bildung von Borsiure und

Schwefelwasserstoff zersetzt. [Eine weniger weit-

gehende Zersetzung in Bortrisulfid und Schwefel-

wasserstoff erleidet die Verbindung langsam schon
bei gewohnlicher Temperatur und Druck, schueller

im Vaeuum, rasch beim FErhitzen, und zwar auch

in benzolischer Ldsung, welche oberbalb 60 Grad
das in Benzol losliche Trisulfid abzuscheiden be-
ginnt.  Reactionsfihigere organische Substanzen,
wie Alkobol und Ather, verbinden sich mit dem
neuen Korper. Zur Analyse wurde die Substanz
durch Kalilauge zersetzt und in aliquoten Theilen
die Borsiure mit Barytlsung unter Mannitzusatz
titrirt, der Schwefel wasserstoff mit ammoniakalischem
Silbernitrat gefillt und durch Wagung des redu-
cirten Metalles bestimmt. Kl

F. Weinlind und P. Lehmann. Ueber die Ein-
wirkung von Natriumiithylat und Alkalien
auf Arsenpentasulfid, (Z. anorgun. Chem. 26,
322.)

Arsenpentasulfid ward, wie auch Me. Cay ge-

funden hat (vgl. diese Zeitschr. 1901, 227) nicht

im Sinne der Berzelius’schen Annahme zu einem

Gemenge von Arseniat und Sulfarseniat geldst,

sondern es entsteht neben Sulfarseniat Mono-, Di-,

vielleicht auch Trisulfoxyarseniat. — Eine Losung

von Arsenpentasulfid in kalter Kalilauge liefert
nach der Umwandlung der Producte in Natrinm-
salze mit Hilfe von Natriumperchlorat Resultate,
welche den Losungsvorgang durch die Gleichung
4 A, 8, + 24 KHO = 3 AsS,K; 4 8 AsS,0,K; +
2 AsSO, Ky + 12 H,0

ansdriticken, wobei es jedoch nicht ausgeschlossen

ist, dass diese Salze theilweis durch secundire

Processe entstehen.

Lisst 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 erhilt
man Sulfoxyarseniate bei der Einwirkung von
Natrinmsulfid auf arsenige Saure. — Alkoholische
Natronlauge 16st Arsentrisulfid unter Bildung von
Disulfoxyarseniat, Monosulfoxyarseniat und Arse-
niat. Sulfarseniat entsteht in diesem Fall nicht.
Sulfarseniat wird durch eine mit Seignettesalz
versetzte Brechweinsteinlésung gefillt, wihrend die
Sulfoxysalze in Losung bleiben. Das Pricipitat
bildet im feuchten Zustande einen orangerothen,
getrocknet einen dunkelrothen Korper. Nach Verf.
entspricht es annihernd der Formel 8b,S,, ist
frei von Alkalien, enthilt aber geringe Mengen
Arsen, Die Umsetzung zwischen dem Brechwein-
stein und dem Sulfarseniat wiirde demnach unter
Oxydation des Antimons erfolgen, dem eine Re-
duction des Arsens entspricht, welches im Filtrat
thatsichlich in Form von arseniger Siure gefunden
warde. — Die Verbindung Sb, S, ist iibrigens unge-
mein zersetzlich, denn schon nach dem Waschen
mit Wasser und Alkohol entzieht ihr Schwefel-
kohlenstoff ein Atom Schwefel (demnach scheint
doch wohl ein Gemenge von Antimontrisulfid und
Schwefel vorzuliegen, Ref.).

Die bisherige Annahme, dass Siuren ans
einer Losung von Arsenpentasulfid in Laugen
alles Arsen als Pentasulfid wieder fillen, ist nicht
richtig, denn die Sulfoxyarseniate werden von
Séuren in der Kilte nur theilweise, beim Kochen
aber unter Entstehung von arseniger Siure zer-

setzt. Ki.
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P. Klason. Ueber ein neunes Uxyd des Molybdiins:

Molybdiinsemipentoxyd. (Berichte 84, 148.)
Loést man molybdénsaures Ammonium in rauchen-
der Salzsiure, destillirt die mit 1 Mol. Ammoninm-
jodid und etwas Salmiak versetzte Losung, bis
keine Joddimpfe mehr iibergehen, und sittigt den
Riickstand mit gasférmiger Salzsiure, so scheiden
sich nach einiger Zeit griine Octaéder von
Ammoniummolybdinylchlorid

(NH,), Mo OCl; bez. Mo OCl,+2NH,Cl
ab. Die luftbestindige Verbindung ist in wissriger
Losung vollkommen hydrolysirt, sodass man ihren
Chlorgehalt sowohl maassanalytisch wie gewichts-
analytisch direct bestimmen kann. Zersetzt man
die wissrige Losung mit der berechneten Menge
Ammoniak oder essigsaurem Natrium, so fallt
Molybdanylhydrat MoO(OH); als dem Eisenoxyd-
hydrat &hnlicher Niederschlag aus, der in kausti-
schen Alkalien unléslich ist, sich aber in Carbonaten
leichter 16st und rasch oxydirt wird. Beim Er-
hitzen im Koblensiurestrom geht es in das ent-
sprechende Anhydrid Mo,0,, Molybdinsemipent-
oxyd iiber. Das Oxyd bildet ein violett-schwarzes
Pulver, welches in Schwefel- und Salzsiure 18slich
ist. Das von Blomstrand durch Einwirkung
von Chlor auf ein Gemenge von Molybdanbioxyd
und Kohle erbaltene Oxychlorid kann durch Zusatz
von Salmiak und Einleiten von Salzsiure in
Ammoniummolybdinylchlorid verwandelt werden,
entspricht demnach nicht der von Blomstrand
aufgestellten Formel 2Mo, Clj;+Mo;0,, auch
nicht der ihm von Piltbach ertheilten Formel
MoOCl,, sondern dem Aunsdruck MoOCl;. KL

P. Klason.
158.)
Das in dem vorstehenden Referat erwihnte
Ammoniummolybdinylehlorid ist zwar in trocknem
Zustande vollkommen luftbestindig, wird aber in
wissriger Losung leicht durch den Luftsauerstoff
oxydirt. Von den Oxydationsproducten ist ein
wasserlosliches und ein unlésliches Molybdén-
blau isolirt worden; letzteres bildete sich, als die
wissrige Losung des Chlorids den ganzen Sommer
iiber der Luft ausgesetzt wurde; ersteres wurde bei
kirzerer Hinwirkung erhalten. Aus der wissrigen
Lésung kann dasselbe durch Salmiak gefillt werden.
Seine Zusammecensetzung entspricht der Formel
Mo, 0;+18M0 0,+21H,0,

Ueber Molybdiinblau. (Berichte 34,

das unldsliche Molybdanblan besitzt die Zusammen-
setzung
Mo, Oy + 24Mo Oy -+ 2411, 0,

ist also seiner Conpstitution nach ein vollstindiges
Analogon der Phosphormolybdinsiure, welche nach
den Untersuchungen von Hundeshagen auf
1 Mol. P,0, 24 Mol. MoO, enthilt. — Auf
synthetischem Wege lisst sich der Gehalt des
Molybdanblaus an Molybdénsemipentoxyd nach-
weisen, indem man wissrige Losungen von Am-
moniummolybdénylchlorid und von molybdinsaurem
Ammonium mischt, wobei starke Niederschlige
von Molybdinblan erhalten werden, Ki.

A. Baeyer und V. Villiger. Useher die Kin-
wirkung von Hydroperoxyd auf Silberoxyd.
(Berichte 34, 749.)

Lasst man Silberoxyd auf Wasserstoffsuperoxyd

einwirken, so entwickelt sich Sauerstoff. Nach

Thénard ist hierbei die Quantitit des ent-

wickelten Sauerstoffs grosser, als wenn Wasser-

stoffsuperoxyd durch einen Katalysator zersetzt
wird, und entspricht unter giinstigen Bedingungen
der nach der Gleichung:

Ag,0+H,0,=Ag+0,411,0

entwickelten Menge. Die Thénard’sche Angabe
ist von Berthelot angezweifelt worden, welcher
behauptete, dass Wasserstoffsuperoxyd mit Silber-
oxyd micht mehr Sauerstoff entwickelte als mit
beliebigen Katalysatoren (Platinschwamm, molecu-
lares Silber). Das Silberoxyd selbst soll sich in
ein Gemenge von Metall und Silbersesqnioxyd

Ag,0; verwandeln, welch letzteres bei der Be-

handlung mit Siuren den iiberschiissigen Sauer-

stoff abgiebt.

Verf. haben diese Angaben nachgepriift und
die Thénard’schen Angaben bestitigt gefunden.
Die irrthiimlichen Angaben Berthelot’s erkliren
sich dadurch, dass der bei der Reaction ent-
standene Sauerstoff theilweise in Gbersittigter Losung
gehalten wird. Auch die Annahme des Silber-
sesquioxydes ist uoprichtig; die auf Zugabe von
Schwefelsaure von Berthelot beobachtete Sauner-
stoffentwickelung beruhte lediglich auf der Aus-
scheidung des Gases aus der fibersattigten Losung
und wurde nicht beobachtet, wenn das Gas vor
der Zugabe von Sdure durch kriftiges Bewegen
ausgetrieben war. Kl.

Patentbericht.

Klasse 6: Bier, Branntwein, Wein,
Essig, Hefe.

Neuerung an Destillir- und Rectificirappa-
raten. (No. 117746, Vom 15. October
1899 ab. Victor Slavicek in Wien.)

Die vorliegende Erfindung ist dadurch gekennzeich-

net, dass Béden schrig von einer Seite des Apparates

zur anderen reichen und mit dem nach unten ab-
gebogenen Rande der tiefer liegenden Seite in
einer Rionne des nichst unteren Bodens derart
tauchen, dass das seitliche Entweichen der ent-
wickelten Dampfe verhindert wird, welche durch

in den Béden angebrachte Offnungen mit erhohten
Rindern im Apparate anfsteigen. Infolge dieser
Anordnung rinnt die Fliissigkeit in gleicher Menge
nod Hohe (Dicke) tiber die ganze Linge und
Breite der Béden nach unten und kann sich nicht
anhiufen, wodurch ein reineres Destillat erreicht,
sowie weniger Dampf verbraucht wird. Die durch
Dampfe erwirmte Flissigkeit (Maische, Lutter
u. dergl.) gelangt durch ein Rohr a (Fig. 2) in die
Rione b des obersten Bodens ¢ der durch ein
Schlangenrohr d erhitzten Destillircolonne e. So-
bald die Rinne & gefallt ist, rinnt die Flissigkeit
iiber den schrig angeordneten Boden ¢ in gleicher





