
D e r s e l b e  F o r s c h e r  hat eine Mitteiluog iiber 
vergleichende Untersuchungen von Men t h e n  e n  
v e r s c h i e d e n e r  H e r k u n f t  .eingesandt. Bus dem 
&nthylchlorid wurde hanptsiichlich recbtes A,- 
Menthen erhalten. Dem Kohlenwasrterstoff aus Meo- 
thol und Borsiinreanhydrid muQ eine der Formeln 

CH . CH, CH . CH, 
CH,/\CH~ CH/\CH? 
cH)\ ,!m3 CH,\ I /  /CH, 

C oder CH 
II 
C 
/\ 

CH, CH, 
zukommeu. 

I 
C = CH, 

In A. L i d o f f s  Namen wird iiber die Z e r -  
s e t z u n g  v o n  D i c y a n  d n r c h  m e t a l l i s c h e s  
E i s e n  bei hoher Temperatur, in A. L i d o f f s  und 
G. S u l i o o f f s  Namen iiber eine A n a l y s e  v o n  
K i e s e l g u r ,  anfgefunden bei Tiphlis,' berichtet. 

K. C h a r i t s c h k o f f  spricht iiber die A n -  
w e n d b a r k e i t  d e r  M e t h o d e  von  D u m a s  z u r  
S t i c k s  t o f f b e s  t i m  m u n g  in Gasgemischen. - 
M a r k o w n i k o f f  hat eine Mitteiluog iiber die 
O x y d a t i o n  von  M e n t h o n ,  P o l e g o n  n n d  a- M e t  h y 1 c J c l o  h e x  an o n nnd iiber a k t i v e 
u n d  r a c e m i s c h e  P y r o w e i n s i u r e n  u n d  d e r e n  
A n h y d r i d e  eingesandt. - E. P z e c h e w a l s k y  
berichtet i be r  die D a r s t e l l u n g  d e r  a - M e t h y l -  
a di p i n s iiu r e. Sk. 

Auorganische Chemie. 
J. leyer. Znr Kenntnis der hjdroschwepigen 

(Z. f. anorgan. Chem. 84, 43.) 
Die Zusammensetznng der hydroschwefligen Siinre 
hat B e r n t h s e n  bekanntlich im Gegensatz zu 
S c h i i t z e n b e r g e r  dnrch die Formel HSO,  bez. 
H, S, 0, bezeichnet. Verf. bringt weiteres Material 
zum Nachweis dieser Formel auf Grund der Tat- 
sache, daB ammoniakalische KupfersolfatlBsnng 
HydrosulfitlBsung i n  d e r  K i i l t e  zu Sulfit, in der 
Hitze dagegen zu Snlfat oxydiert. Werden diese 
Oxydationen nach einauder ausgefihrt, so ergibt 
sich der Sanerstoffverbrauch nach S c h ii t z e  n b e r  g e r  
dnrch die Gleichnngen : 

N a , S O , + O  = N h S 0 ,  
N % S O , + O  = Na,SO,  

nach B e r n t h s e n  dagegen durch die Gleichungen: 
N a , S , O , + O + H , O  = 2 N a H S 0 ,  

2 N a H S O , + O ,  = 2 N a H S 0 , .  
Im ersteren Falle wiirde also der Sauerstoffver- 
brauch bei beiden Reaktionen der gleiche eein, im 
letzteren dagegen in der zweiten Phase der Oxy- 
dation die doppelte Menge Sauerstoff verbraucht 
werden als in der ersten. Der Versuch entschied 
im Sinne der letzteren Annahme. - Fiir die 
bimolekulara Formel Na, S, 0, an Stelle der ein- 
fachen NaSO, schoinen die Resultate von Gefrier- 
pnnktsbestimmnngen des Verf. zn sprechen. 

Auf alkalische =sungen vou Nitriten wLkt 
Natriumhydrosulfit nicht; siiuert man die Mi- 
schung aber an, so tritt  lebhalte Gasentwickelung 
ein; es bildet sich Stickoxydul, bei Anwesenheit 
von iiberschissigem Nitrit nach Zersetzung dea 
Hydrosulfits auch Stickoxyd. - Ammonjakalische 
RupferlBsung wird durch einen kleinen Uberschua 
von Bydrosulfit znnachst gelb bis orange gefiirbt, 
worauf Abscheidung von metallischem Kupfer erfolgt. 
Freie hydroschweflige Siiure verwandelt sehr ver- 
diinnte KupfervitriollBsungen in Kupferhydroaol, 
das eine prachtvoll rote Msung bildet und beim 
Erhitzen, sowie beim Zusatz von Elektrolyten 
Metall abscheidet. Anch aus SilbernitratlBsong 
erhiilt man dnrch Zusatz von (Natriom-) Hydro- 
eulfitlbsong das Hydrosol in Form einer dnnkel- 
braunea haltbaren Flissigkeit. Quecksilber-, Wis- 
mutaalze ond selenige S inre  werden ebenralle zu 

Sinre. 

Kydrosolen reduziert, welche aber wesentlich weniger 
,est&ndig sind als die Silberlbsung. 

Nach S c h c t z e n b e r g e r  sol1 beim Schiitteln 
h e r  wiisserigen Lbsung von Natriumhydrosnlfit 
mit Luft genan doppelt sovie1 Sauerstoff auf- 
;enommen werden als zur Bildung von Sulfit 
xforderlicb ist. Das ist nicht richtig; es wird 
Ewar erheblich mehr Sauerstoff absorbiert ah  die 
Sulfitbildung erfordert, aber nicht die doppelte 
Menge. Hierbei geht das Hydrosulfit zum Teil 
in Sulfit, zum Teil in Sulfat iiber, ein ProzcQ, 
welcher nach Verf. im wesentlichen der Gleichong 
snta pricht : 

Kydrosulfitlosungen zersetzen sich auch bei Lnft- 
sbschluQ in der Kilte allmiihlich, rascher bei 
srhbhter Temperatur. Dabei nimmt ihr Sauerstoff- 
absorptionsvermBgen proportional der Zersetznng 
ab. In verdiinnten Lbsungen ist diese Zersetznng 
bei gew6hnlicher Temperatur eben bemerkbar, 
bei 45-50'3 sehr deutlich, bei Siedehitze ist sie 
innerhalb kurzer Zeit vollstindig. Bei der Zer- 
setzuog entateht Schwefrlsiiure nur in Sporen; die 
Reaktion verliuft nnter Bildung von Thiosnlfat 
und Sul6t im Sinne der Gleichung: 

2Na,S ,O,+H,O = N a , S , 0 , + 2 N a H S 0 3 .  

A. Stock nnd B. HofPmann. Die Einwirknng 
yon Ammonia% nnf Phosphorpentasnlfld und 
der Phosphoratiohtoff. (Berichte 36, 314.) 

Phosphorpentasulfid verbindet sich bei gewbhn- 
licher Temperatur mit Ammoniak zu dem Kbrper 

Hg S, 0, + 02 + Ha 0 == Ha S 0, + HZ S 0,. 

KI. 

p, s 5  N6 HI8 = 
NH, . s 
NH, . S/ 

S . NH, 

\S . NH, . \P (NH) . S . (NH) , P/ 

Lbst man dagegen Phosphorpentasulfid oder die 
Verbindong P,P,N, H,, in flissigem Ammoniak 
auf, so entateht zunkchst ein Produkt, welches 
ein Molektil Ammoniak mehr enthglt als 

p, s 5  Nfi HI, I 

sich aber bald in zwei. Rorper spaltet, 
NH, S 

NH, S /  
PS, N, H,, = 'P (NH) . S . NH, 



Anorganirehe ChsmL. 257 XVL Jahrgmg. 
Hefl 11. 17. Mars Ikl03.3 

welcber auskrystallisiert. und 
NH, S 

NH, S/ 
l’S2 N, 11, = ‘P.N 

der beim Verdunsten des Ammoniaks zuriiekbleibt.. 
Die s&mtlichen Verbindungen gehen beim Erhitzen 
in Phosphorstickstoff P3N, iiber, wobei Ammoniak 
nnd Schwefelwasserstoff gebildet wird und mebrere 
Zwischenprodukte entstehen, von denen das letzte 
der Formel P S N  entapricht, also das dem 
Phosphorsaurenitril P O N  analoge Schwefelderivat 
dara tellt . 

Zur Gewinnung des Phospborstickstoffs verfibrt 
man wie folgt: Phosphorpentasulfid wird zuniichst 
in einer Kiiltemischung erschijpfend rnit gas- 
fBrmigem trocknen Ammoniak behandelt. dann 
im Ammoniakstrom langsam bis auf 230° und 
darauf im Wasserstoff- oder Stickstoffdrom vor- 
sichtig weiter, schlief3lich bis zur hellen Rotglut 
erhitzt. Es entweicht erst Schwefelammonium, 
dann Phosphor und Schwefel; die letzten Schviefel- 
anteile sind nur durch starkes, bis fast zur Zer- 
setzungstemperatur dea Phosphorstickstoffs gestei- 
gertes ErLitzen zu entfernen. 

Der so erhaltene Phosphorstickstoff enthalt 
geringe Mengen Wasserstoff nnd Schwefel; er 
bildet einen weiDen, gernch- und geschmacklosen, 
festen Korper, welcber bei heller Rotglut in 
Phosphor und Stickstoff zerfillt. Beim Kochen 
mit Wasser zersetzt er sich spurenweise unter 
Bildung von Phosphorskure und Ammoniak. Diese 
Zersefznng h d e t  rasch und vollstiodig beim Er- 
hitzen rnit Wasser im Rohr auf lSOo statt. Beim 
Erhitzen im Chlorstrom entziindet sich der 
Phosphorstickstoff bei einer Temperatur , bei der 
Hartglas erweicht; auch im Sauerstoff tritt  Ent- 
ziindung ein, aber erst bei noch hBherer Tempe- 
ratur. Eine Reihe von Metallen verwandelt sich 
beim Erhitzen mit Phosphordtickstoff in Phosphor- 
metalle. Manche Mbetalloxyde werden outer gleichen 
Umstanden rednziert. KI. 

’ 

F. W. KUster ~d G. Dahmer. Uber die Eln- 
wirknng yon Schwefelwasserstoff anf h e n -  
trioxyd in wiiBriger Liienng. (Z. anorgan. 
Chem. 33, 104.) 

Verf. haben die Frage zu entscheiden gesucht, ob 
daa beim Einleiten von Schwefelwasserstoff in 
waSrige LBsnngen von Arsentrioxyd entstehende 
kolloidale Arsentrisulfid durch q u a n t i t a t i v e  Um- 
setzung des Trioxyds entsteht bez. ob ein Teil des 
letzteren bei dieser Operation unverindert bleibt. 
Zn diesem Zweck skttigen sie eine Arsentrioxyd- 
l6snng von bekanntem Gehalt mit Scb wefelwasser- 
atoff, fiillen das kolloidale Sulfid durch rnit Schwefel- 
wasserstoff gesattigte Salzsaure und bestimmen nach 
dem Absitzen des letzteren den Schwefelwasserstoff- 
gehalt der LBsung. Da dieselbe sich rnit Schwefel- 
wasserstoff gesilttigt erwies, so mu0 die Umwand- 
lung des Trioxydes in daa Sulfid schon vor dem 
Zugeben der Skure eine vollstiindige gewesen sein. 
Dee Resnltat wurde noch in der Weise kontroliert, 
daD in einer besonderen Probe der Schwefelwaaser- 
stoff EUS der gesiittigten f i s n n g  vor dem Znsatz 
der Salzsiinre (die in diesem Fall nicht mit 
Schwefelwasserstoff geeattigt war) dnrch einen 
Waaserstoffatrom ve rd rhg t  und das darauf auB- 

gefhllte Arsensulfid gewogen wurde. Auch hierbei 
wurde eine dem angewandten Trioxyd entsprechende 
Sulfidmenge gefundeo. K1. 

R. F. Weinland nnd C. Feige. Uber Halogen- 
doypeiealze vom fUnWertIgen Autimon nnd 
eine i h e n  zn ernnde liegende Sginre. (Be- 
richte 36, 244.) 

Versetzt man Antimonpentachlorid oder Trichlorid 
rnit der k s n n g  einea Metallchlorids in wenig 
verdiinnter Salzjinre, setzt noch so viel verdiinnte 
Salzsiure hinzu, daO die L6snng eben kein Salz 
abscheidet, leitet Chlor bis zur Siittigung ein (om 
TricLlorid in Pentachlorid zu verwandeln) und 
1i11t iiber Schwefelsiiure krystsllisieren, so acheidcn 
sich Salze der betreffenden Metalle ab, welche 
sich von Antimonsinren ableiten, deren Sauentoff- 
atome durch die Hquivalente Menge Chlor eraetzt 
sind. Analog konstituierte Bromderivate erhiilt 
man beim Versetzen einer Lijsnng von Antimon- 
tribromid in wenig ranchender Bromwasserstoff- 
siiure mit dem ebenfalls in wenig konzentrierter 
Bromwasserstoffsiure -gelbsten Yetallbromid nnd 
Znsatz eines grollen Uberschnsses von Brom. 

Die meisten der so erhaltenen Salze leiten sich 
von der Metachlor- bez. Bromentimonsiiure SbC1,H 
bez. SbBr,H ab, welche aus Metaantimonsiure 
Sb0,H durch Ersatz der Sauerstoffatome dnrch 
Halogen entsteht, nnd entsprecben den Formeln 
SbCI,Rr, (SbCI,),RII bez. (Sb CI,),RIII. Solche 
Salze sind vom Rubidium, Kalinm, Lithium, Am- 
monium, Beryllium, Calcium, Nickel, Aluminium, 
Chrom und Eisen erhalten worden. 

Von der Chlorpyroantimonsiure SbCI, H, 
leitet sich das Magnesiumsalz SbC1,Yg. 9 BaO; 
von der Chlororthoantimonsiiore S b  CI, H, ein 
Eisen- und ein Chromsalz S b C I , P e ~ ~ ~ .  8 HaO und 
SbCI,Cr . 10 H,O ab. 

Die den brombaltigen Salzen zn Grunde 
liegende Metabromantimonsiiure konnte in freiem 
Znstand isoiiert werden. Sie krystallisiert aus 
einer mit viel Brom venetzten Lijsnng von 
Antimontribromid in konzentrierter Bromwaaser- 
sto5sAure in schwareen Tafeln herans. 

Die chlorhaltigen Salre sind, wenn das an- 
gewendete Metallchlorid farblos ist,  griinlich gelb 
gefiirbt, andernfalls besitzen sie die Farbe des 
Metallsalzee. Sie sind skmtlich hygroskopisch; doch 
verwittern die wasserhaltigen iiber Schwefelsiiure. 
Wasser zersetzt die Salze unter Abscheidnng von 
Antimonshre; in verdiinnter Salzs&nre sind aie 
sgmtlich lijslicb, es lassen sich aber nur diejenigen 
aus dieser Lcjsung zuriickgewinnen, deren Metall- 
chloridkomponente in Salzsiiure leicht 16sIich i t .  

Die bromhaltigen Verbindungen sind siimt- 
lich schwarz gefiirbt ; sie krystallisieren got, sind 
aber viel nnbestilndiger ale die Chlorderivate, d a  
sie schon an trockener Loft allmirhlich in Brom 
und Tribomiddoppelsalz dissoziieren. Wasaer zer- 
setzt sie sofort unter Abscheidnng F O ~  Antimon- 
slore. Kl. 

E. Hnecht. Das Tltsnsesqoioxyd Md dessen 
Salze als Reduktlommlttel. (Berichte 36, 
166.) 

Verf. hat geFunden, da9 das Chlorid nnd Snlfat 
des Titanaequioxyda TiCI, bez. Ti, (SO,), VOP 
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ziigliche, das Zinnchloriir in ihrer Wirkung weit 
iibertreffende Reduktionsmittel sind. Das Tri- 
chlorid erbalt man am bequemsten durch Ab- 
dampfen der in den Handel kommenden, elektro- 
lytisch gewonnenen L6sung im Vakuum, wobei 
der Abdampfriiekstand beim Erkalten zu violetten 
Krystallen erstarrt, welche in Wasser und Alkohol 
l6slich sind. Die Lbaung reduziert die Edelmetall- 
salze und selbst Knpferlbsungen bei genhgendem 
UberscbnB zo Metall. Eine wiflrige Sulfitl6sung 
reduziert sie primir zu hydroschwefliger Silure, 
welche durch Neutralisieren in haltbarer Form 
gewonnen werden kann, sonst aber unter Schwefel- 
abscheidung zerfiillt. 

Ferrisalze werden sofort quantitativ zu Fcrro- 
salzen reduziert; diese schon in der E i l t e  ver- 
laufende Reaktion ist zur ma5analytischen Be- 
stimmung von Eisen und Titan geeignet. - Or- 
ganische Nitrokorper werden durch Titanchlorid 
in Amine verwandelt, Azok6rper binnen 'wenigen 
Sekonden reduziert; ungesittigte Siuren gehen 
leicht in gesittigte, Indigo in IndigweiB iiber; 
Berlinerblau wird fast momentan entfirbt. 

Titansesquisolfat reagiert in ganz analoger 
Weise, ist aber in Alkohol nicbt l6slich und des- 
halb zo Reduktionen organischer KBrper wenig 
geeignet. 

Titansequioxyd, welches aus den LBsuagen 
des Chlorids und Sulfats durch Natronlauge ge- 
wonnen wird, ist als Reduktionsmittel f i r  neutrale 
und ammoniakalische Gsnngen sehr geeignet, d s  
es sich hierbei in daa in der Flhssigkeit ganz 
unl6sliche Titandioxyd verwandelt. M. 

F. Henrich. Uber eine Hethode eur Herstellung 
kolloidaler l e ta l l l6snngen .  (Rerichte 36, 
609.) 

Kolloidale Metalllbsungen werden bekanntlich dnrch 
Behandeln stark verdiinnter, am besten schwach 
alkalisierter Salzl6sungen der betreffenden Metalle 
mit verschiedenen Rcduktionsmitteln erhalten. Als 
solche sind bisher Phosphor, schweflige SBure, 
Ferrosulfat, unterphosphorige Silore, Hydrazin- 
hydrat, Hydroxylamin, Zinnchloriir, Zitronenairure, 
Traubenzncker, Formaldehyd und audere ange- 
wendet worden. Verf. ha t  gefunden, dsB auch 
mehrwertige Phenole znr Darstellung kolloidaler 
Metalle geeignet sind, und bei seinen auf die drei 
Dioxybenzole beschrinkten Verauchen konstatiert, 
da5 diejenigen Verbindungen, in welchen -die 
Hydroxylgrappen in 0-  und p -  Stellung stehen, 
starker reduzieren als die Metaverbindongen. 

Kolloidale Goldl6sungen werden in schwach 
sanrer Flissigkeit von griiner oder blauer, in 
schwach alkalischer von violetter oder roter Farbe 
erhalten. Die Haltbarkeit der Lbsungen ist von 
der Verdiinnung abhingig; eine N.-Lbsung 
von Goldchlorwasserstoffairure gibt zwar ein Kol- 
loid, dasselbe setzt aber das Metall schon nach 
einem Tage rials b l aua~  Polver ab. Sehr bestin- 
digc Hydrosole erhil t  man dagegen, wenn man 
von schwach alkalisierter N.-Goldl6song aus- 
geht. Man erh i l t  so im giinstigsten Fall rote 
oder violette. Lbsungen, welche keine Fluoreszenz 
zeigen und lange haltbar sind; aus schwach sauren 
LBsungen erhhlt man grbne oder blaue Fliissig- 
keiten, welche weaentlich weniger haltbar sind. 

Die Eigenschaften des so gewonnenen Hydro- 
sols entsprechen ganz dem bekannten Verhalten 
der Kolloide. Dieselben werden durch Zusatz von 
Elektrolyten koagoliert, wobei eigentliche Salze 
stirker wirken ah Siiuren und letztere wieder 
starker als Basen; beim Versetzen der L6sung 
mit Gelatine nnd F&llung mit Alkohol werden 
sie von der Gelatine mitgerissen und l6sen eich 
mit der letzteren wieder in Wasser, im elektri- 
schen Stromgefille wandern die Metallteile zur 
Anode, wcihrend om die Kathode berum ein farb- 
loser Teil entstebt, beim Eindampfen auf dem 
Wasserbad hinterbleibt ein festes Hydrosol, wel- 
ches sich in Wasser klar l6st. Bemerkenswert 
ist, daO das vom Verfasser gewonnene Eydrosol 
durch Gefrieren nicht koaguliert wurde. 

In  gleicher Weise wurde kolloidnles Platin, 
Silber und Quecksilber dargestellt. Das Queck- 
silberhydrosol wird erhalten, wenn eine mit mog- 
lichst wenig Salpetersaure versetzte Quecksilber- 
oxydulnitratl6sung mit Natriumacetat und Pgro- 
gallol versetzt wird. Auch hier mn5, um*einiger- 
maBen haltbare L6songen zn bekommen, von ca. 
l/lm N.-Lbsung ausgegangen werden. Daa Qneck- 
silberbydrosol ist eine im durchfallenden Licht 
dunkelbraungelb, im auffallenden granwei5 er- 
scheinende Fliissigkeit. Dieselbe ist nicht sehr 
bestcindig und selten langer als einen halben 
Monat haltbar. Die L6snng ist gegen Kochen 
und Filtrieren bestindig, wird aber durch Ge- 
frieren, sowie durch Zosatz von Elektrolyten ge- 
latiniert. m. 
F. Giesel. Gber den Emanationskiirper an8 

Pechblende nnd tiber Radium. (Berichte 
36, 342.) 

B u t h e r f o r d  hat vor kurzem aus dem radio- 
aktiven Thorium durch Behandeln mit Ammoniak 
einen Stoff T h X  abgeschieden, welcher aosser- 
ordentlich vie1 aktiver war als gleiche Mengen 
Thorium, aber seine Aktivitcit nach einiger Zeit 
wieder verlor, wihrend gleichzeitig daa Thorium, 
aus dem T h X  gewonnen war, seine urspriingliche 
Aktivitht wieder erhielt (vgl. diese Zeitschr. 1903, 
58). Verf. hat aus Pechblende einen K6rper 
hergestellt, welcher, wie ThX, die Emanation 
des Thoriums in wesentlich erh6htem Ma5e zeigt, 
aber im Gegensatz zu der Ru the r fo rdschen  
Substanz von seiner Aktivitit im Laufe eines 
halben Jahrea nichts eingebiiBt hat. 

Die betreffende Substanz fi l l t  mit den Edel- 
erden zusammen aus und wird deshalb aus der 
Pechblende am besten in der Ar t  gewonnen, daB 
man die nach Abscheidung der Sohwermetalle er- 
haltene L6snng mit Kaliomsulfat fillt. - Bsi der 
vorliegenden Untersuchung ist eine von Barynm- 
und Radiumbromid befreite Mutterlauge znr 
Darstellung bonutzt worden, in welcher die 
emanierende Substanz bereita angereichert war. 
Diese LBsung wurde mit Ammoniak gefdit ,  die 
Fiillung in Salzsinre gel6st nnd die L6sung zur 
Trockne verdampft. Als der dabei erhaltene 
Riickstand mit Wasser behandelt worde, blieben 
mehrere Zentigramme ungelht zurbck, welohe sehr 
stark emanationsfshig waren. Die Lbsung gab 
mit Oxalsiore einen CB. 2 g betragenden, nahezu 
ebenso stark aktiven Niedereohlag. Endlich gab 
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das Filtrat von dem letzteren eine Fitllung mit 
Ammoniak, die von diesem abfiltrierte L6snng 
einen Niederschlag durch Ammoniumcarbonat, 
welche beide geringere AktivitLt zeigten. Der 
schlieDlich durch Abrauchen des eingeengten 
letzten Filtrats erhaltene Riickstand war wieder 
stark aktiv. 

Die Emanation der siimtlichen durch Fitllung 
erhaltenen Prodakte nahm meist in den ersten 
Tagen zu. - In der Oxalatfiillung lhBt sich Cer nur 
in Spuren nachweisen, Didym ist ebenfalls kaom 
vorhanden, such extrahiert oxalsaures Ammoniak 
kein durch Ammoniak fiillbares Thorium. Die 
znm Extraktionsrersocb gebrauchte Ammonium- 
oxalatl6snng hinterlkI3t nach dem Verrauchen eine 
Spur von Substanz, welche aber nicht stitrker 
aktiv ist als das riickstindige Oxslat. ,,Dagegen 
gibt das letztere nach der Behandlung rnit 
Ammoniumoxalat sehr stark die Emanation.Y Der 
Hauptbestandteil des Oxalats scheint Lanthan zu 
sein, welches die aktivc Substanz in einer Menge 
von etwa 0,l Proz. entbalten wiirdc, wenn voraos- 
gesetzt wird, daB die Becquerelstrahlung des 
letzteren die gleiche Intensitat und das gleiche 
Durchdringungsverm6gen besitzt wie Radium. 
Von einer Benennnng der Substanz, welche ihren 
Eigenschaften nach weder mit Radium, Poloninm, 
noch mit T h X  identisch ist, sieht Verf. zn- 
nachst ab. 

Beziiglich der physikalischen Eigenschaften 
der Snbstanz wardo folgendee konstatiert: Die 
lineare Becqoerelstrahlung ist, wenigstens zum 
Teil, dorch den Magneten ablenkbar; eine Ab- 
nahme der Emanationshhigkeit war, wie erwithnt, 
nicht zu bemerken. Glher,  in denen die Substanz 
anfbewahrt wird, phosphoreszieren und geben Ozon- 
geroch. Gegenstinde, z. B. Pnpier, welche mit 
der Snbstane in einem engen h a m  eingeschlossen 
sind, werden binnen korzem selbst aktiv. Wird 
das in Papier gehiillte Priparat  1/2-1 Minute aof 
den Platincyaniirschirm aufgelegt, so leuchtet die 
betreffende Stelle kurze Zeit nach. Die Emanation 
kann durch einen Luftstrom fortgefiihrt werden ; 
letzterer bringt dann nicht lackierte Leucbtschirme 
zom Phosphoreszieren und entladet Elektroskope. 
Wird das Priiparat in eine Metallhiilse gebracht 
nnd die h u n g  der letzteren gegen einen negativ 
geladenen Zinksulfidschirm gehslten , so entateht 
anf letzterem ein verkleinertes Phosphoreszenzbild 
der Offnong, dessen Lage durch einen Luftstrom 
nicht veriindert wird. Nabert man dem Bilde 
von der Seite her einen rnit der Erde verbon- 
denen Leiter, so wird das Bild j e  nach der Ge- 
stalt dea Leiters zu einer geraden oder halbkreis- 
f6rmigen Linie deformiert. Es weicht dem Leiter 
auf 1-2 cm aus. Wird zwischcn Kapsel und 
Schirm ein zor Erde abgeleitetes Drahtnetz ge- 
halten, so entsteht kein Bild auf dem Schirm, 
wohl aber, wenn das Drahtnetz isoliert wird. 
Daraus geht hervor, daB die Emanation im 
elektrischen Felde eine Bescbleunigung in der 
Richtung von der positiven Elektrode zur negativen 
erfihrt. Die Emanation geht in eine Strahhng 
iiber; sie selbst muD positive Ladung bcsitzen. 

Was die vom Verf. konstetierte Gasentwicke- 
long in Radinmbromidl6snngen betrifft (vgl. diese 
Zeitschr. 1902, 1269), so stellt das entwiokelte 

Gas nach Untersochungen von R o n  g e  nnd 
B o d 1 ii n d e r im wesentlichen Wasserstoff dar. 
G. B o d l i n d e r  hat 78 Proz. Wasserstoff ond 
1 7  Proz. Sauerdoff darin nachgewieseu. Demnach 
erleidet die RadiumbromidlCsung eine Art frei- 
williger Elektrolyse, wobei Wasserstoff-, Brom- 
und Hydroxylionen eotladen werden. KZ. 

R. J. Meyer nnd E. GoIdschmidf. Balm nnd 
Doppelsalze des dreiwertigen Thallinms. 
(Berichte 86, 238.) 

Beim Sitttigen von verdiinnter Schwafelstiure rnit 
Thalliomsesquioxyd entsteht eine Lceung, die beim 
Eindampfen Krystalle von Thallischwefelsiiure 
TlH(S0Ja + 4 H,O abscheidet, von welcher sich 
Alkalisalze der Formel RITI(SO,), + 4 H,O ab- 
leiten. Erhitzt man die ThallischwefelsHure anf 
2200, so geht sie in neotrales Thallisulfat T1,(S04), 
iiber. 

I n  Ubereinstimmnng mit L o c k e ,  M a r s h a l l  
und anderen haben Verf. konstatiert, daB Thallium 
bei gewbhnlicher Temperatur keine Alaune bildet. 
Seine Alkalidoppelsulfate sind entweder krystall- 
wasserfrei oder krystallisieren rnit wesentlich 
weniger als 24 Molekiilen Wasser. Es  hkngt das 
mit dem hohen Atomgewicht des Thallioms (204) 
zusammen nnd entapricht der Tatsache, daO in dsr  
Reihe der dreiwertigen Elemente die mit niederem 
Atomgewichte Alaone bilden, wahrend die rnit 
hohem Atomgewicht, wie Gold nnd die seltenen 
Erdmetalle, d a m  nicht befiihigt aind. 

Dorch direkte Vereinigung von Thalli- und 
Kaliumsolfatlosnng entsteht ein basisches Doppel- 
solfst, welches bei der Einwirkung von verdiinnter 
Salpetershre nach Mnrshal l  in dse neutrale Salz 
TI K(SO,), + 4 H,O, daa Kalinmsah der oben 
erwihnten Thallischwefelsiore iibergeht; verdiinnte 
Schwefelshore verwandelt das letztere wieder in 
das basische Salz. Die letetere Reaktion ist jedoch 
von der Menge der Schwefelshre abhbg ig ,  wie 
daraus erhellt, daQ das basische Salz anch durch 
Rochen mit vie1 Schwefelsiure in das neutrale 
iibergeht. 

Ein Thallithallosulfat wird nach L e p s i u s  
durch Yischen der Komponenten erhalten; seine Zu- 
sammensetzong entspricht der Formel Tl~'~(SO,l,TI1; 
es ist demnach als Thallosalz der Tballischwefel- 
skure aofzafassen, L e p s i u s  hatte die Verbindong 
als wasserfreien Thalliumalaun bezeichnet, sie 
krystallisiert aber nicht in r e g o k e n  Formen. 

Das Thallosalz einer Thallibromschwefelsiilue 
B r , T l ~ I ~ S O , T I ~  erhilt man, wenn man gepolvertes 
Thallosulfat mit wenig Wasser irbergiellt nnd mit 
Brom bis zor Gelbfiirbung schfittclt. - Ein neu- 
trales Thalliacetat enbteht beim &sen von Thalli- 
oxyd in siodendem Eisessig; es bi1dt.t ein Doppel- 
salz mit Ammoniomacetat. 

Durch Erwhrmen mit wksrigrr OxalsLure 
wird Thallioxyd allmiblich reiluziert. Unter Bil- 
dung von als Zwischenproduktcn entstehenden 
Thallothirllioxalaten erhiilt man schlit Blich reines 
Thsllooxalat. Unreduziertes Thdlioxalat kann 
durch Fallen der Eisessigl6snng yon Tballioxpd 
mit Oxalsiure erhalten werden. + Kl.' 
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B. Branner nnd A. Bate%. Revision des Atom- 
gewichts des Cerlnnis. (Z. anorg. Ch. 34, 103.) 

R o b i n s o n  nnd B r a u n e r  bestimmten im Jahre 
1885 das Atomgewicht des Cers und fanden die 
Zahlen 140,26 bez. 140,22. Diese fast iberein- 
stimmenden Zahlen wurden von den meisten Che- 
mikern als richtig angesehen, bis im Jahre 1897 
W y r o u b o f f  nnd V e r n e n i l  eine neue Unter- 
suchnng verBffentlichten, bei welcher das b t o m -  
gewicht 139,38 gefnnden wurde. Mit Riicksicht 
anf die Angabe der letzteren Autoren, dnD das 
von ihnen znr Wignng gebrachte Ceroxyd r e i n  
weiD war, whhrend das Braune r sche  eine 
schwache Firbung zeigte, wnrde nun von vielen 
Seiten, insbesondere anch von C1 a r  k e ,  die 
W y r o  n bo  f f -V e r n  e n i l  sche Zahl bevorzugt. (Die 
internationale Atomgewichtskommission, der F. W; 
Clarke  angehh'rt, bringt jedoch die der Brauner-  
schen nahesiehende Zahl 140. D .  Ref.) Infolge- 
dessen haben die Verf. eine neue Reihe von Be- 
stimmungen ausgefihrt, wobei sie bcsonderen Wert 
anf die Frage legten, ob das sowohl von W y r o u -  
b o f f - V e r n e n i l  wie von ihnen verwendete Octo- 
hydrat des Certrioxyds Ce, (SO& . 8 H, 0 bei der 
von den ersteren angewendeten Temperitur von 
260  sein Kryatallwasser vollsthndig verliert nnd 
ob BUS sorgfiltigst gereinigtem Ausgangsmaterial 
ein rein weiBes Cerdioxyd erbalten werden kann. 

Das von den Verf. verwendete Cermaterial 
wnrde am Cent von Bastnib gewonnen, welcher 
immer thoriumfrei ist, nnd nach verschiedenen 
Methoden gereinigt. I m  ersten Fall warden nach 
Abscheidnng der Schwermetalle und Oxydation 
die Oxalate der seltenen Erden abgeschieden nnd 
letztere ltingere Zeit rnit vie1 konzentrierter Ka- 
linmoxalatl6snng gekocht, om die Erden der 
Yttrinmgrnppe und etwa vorhandenes Thorium zn 
entfernen. Hieranf wnrde Cerium als basisches 
Solfatnitrat dnrch Hydrolyse in der Hitze gefkllt, 
der gut ansgewaschene Niederschlag in Schwefel- 
nnd Salpetersiure heiD gelBst, die LBsnng wieder 
dnrch vie1 siedendes W w e r  zersetzt nnd diese 
Operation im ganzen sechsmal wiederholt. Der 
schlie6lich erhaltene Niederschlag wurde durch 
Einwirkung von schwefliger nnd Schwefelshre in 
das Certrioxydsnlfat verwandelt nnd letzteres frak- 
tioniert kryatallisiert. - Als die so erhaltenen 
Krystalle znnichst bei 3600, dann bei 4400 ge- 
trocknet wurden, ergab sich, dsD sie oberhalb 3600 
noch Waaser rrbgaben. Die Umwandlnng dea bei 
4400 vollstindig entwhserten Certrisnlfats in Cer- 
dioxyd erfolgte dnrch Erhitzen auf WeiQglnt, an8 
der Differenz berechnete sich das Atomgewicht 
dea Ceriums zn 140,12 bez. 140,32. - Die 
Mntterlange von den isolierten Krystallen wnrde 
mit Ammoniak und Ammoniumoxalat digeriert, 
das erhaltene Oxalat gegliiht, in Schwefelsinre ge- 
IBst, der nach dem Abrauchen der liberschissigen 
Siinre verbleibende Riickstand durch h e i h  Wasser 
hydrolysiert, d w  basische Sulfat wieder in Salpeter- 
s h r e  geltist, wieder hydrolyaiert nnd in der oben 
beschriebenen Weise in Snlfat verwandelt. Die 
bei der Calcinierung erhaltenen Resultate ergaben 
die Zahlen 140,13, 140,18 bez. 140,38. 

Eine der Ynfterlaugen wurde direkt mittels 
Oxalsiure in Cerooxalat verwandelt, letzteres so rg  
fa t ig  gewaschen, getrocknet und teils vergliht, 

teils mit Permanganat titriert. Die Analysen 
lieferten im Mittel die Zahl 140,20. 

Bei einer zweiten Reinigungsart wurde nach 
der von W y r o o b o f f - V e r n e u i l  angegebenen Me- 
thode verfahren. E3 wurde das Filtrat rom Lan- 
than uud Didym mit Hydroperoxyd und Am- 
moniak gefillt, das abgeschiedene Cerhyperoxyd 
dnrch Kochen mit Wasser in Certrioxydhydrat 
verwandelt, letzteres in Salpetersinre gelBst und 
die abgedampfte L6sung mit Ammoniumnitrat ge- 
kocht. Daa hierbei ausfallende basische Nitrat 
wnrde in das Oxalat verwandelt, letzteres in Sal- 
petershure gelcst und die G s u n g  in Oxalshnre 
gegossen. Das so erhaltene Priparat  hinterl id 
beim Calcinieren ein lachsfarbenes Oxyd, nicht, 
wie W y r o n b o f f  und V e r n e u i l  angeben, ein 
r e i n  w e i S e s  Produkt. Wnrde die Operation 
wiederholt , so wnrde schlidlich ein Priparat  er- 
halten, welches, wie B r a n n e r  angab, e i a  hell- 
chamoisfarbenes Oxyd hinterliell, ein rein wei6es 
Oxyd konnte nie gewonnen werden. Die wieder- 
holt gereinigten Materialien gaben heim Calci- 
nieren Zahlen, welche einem mittleren Atamge- 
wicht 140,24, 140,37 und 140,42 entsprechen. 

SchlieBlich wnrde bei einer dritten Reini- 
gnngsmethode die Nitratlhsung durch heiDes Wasser 
hydrolysiert, das basische Nitrat in Cernitrat ver- 
wandelt nnd das letztere dnrch Uberfiihren in 
Ceriammoninmnitrat nnd sechsmalige Krystallisation 
des letzteren gereinigt. Die reinsten der erhal- 
tenen: Krystalle wurden in Waaser gelBst und die 
G s n n g  in eine siedende AmmoninmoxalatlBsnng 
eingegosaen. Das so erhaltene Oxalat wurde ver- 
gliht ,  in Certrioxydsulfat, letzteres in Cerosnlfat 
verwandelt nnd das letztere fraktioniert krystalli- 
siert. Bei der Analyse geben die erhaltenen 
Kryatalle Zahlen, welche den Atomgewichten 140,21 
bez. 140,06 entsprechen. 

Als Mittelwert fiir das Atomgewicht des Ceriums 
ergibt sich demnach die Zahl 140,266. 

1. Salinger. Znr Kenntnis der Hangmite. (Z. 

Manganoxydulsalze werden beim Koohen mit Am- 
moninmpersnlfat vollstindig als Mangansnperoxyd 
gefillt (v. K n o r r e ,  diese Zeitschr. 1901,  1149). 
Der Niederschlag re i l t ,  falls die LBsung Salze 
anderer Metalle enthhlt, in vielen Fallen diese mit 
nieder. Die Untersnchnngen des Verf. bezwecken, 
die Frage zn entscheiden, ob hierbei Verbindungen 
von konstanter Znsammensetznng entetehen. 

F i l l t  man ein Gemisch von Mangansnlfat- 
und KnpfersulfatlBsung mit Peranlfat, so enthilt 
das abgeschiedene Mangansnperoxyd in allen Fallen 
Knpfer, die Menge desselben ist aber nicht kon- 
stant und zwar weder, wenn die Fil lung in neu- 
traler G s u n g  vorgenommen wird, noch, wenn sie 
bei Anwesenheit von Ammoniak (mit nnd ohne Zu- 
satz von Ammonsalz) oder von Natriumacetat erfolgt. 

Dagegen erhiilt man einen Niederschlag von der 
konfitanten Znsammensetznng Ag20.10Mn0,. 3&0, 
wenn man ein Gemenge von Silbernitrat- und 
MangannitratlBsung mit Persnlfat fhllt, wobei es 
sich ah unerheblich heransstellte, ob die Fallnng 
in der Khlte oder in der Hitze vorgenommen wnrde. 

Aus einem Gemisch von Eisenalann- und 
biangansulfatl6snng fi l l t  Persnlfat beim Eochen 

KI. 

f. anorg. Chom. 88, 322.) 
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einen braunen Niederschlag TOU der Zusammen- 
setzung 3Fc=,03. 1 0 M n 0 , .  3 8 , O ;  dagegen werden 
aus Aluminiumammoniumalaun- bez. Zinksulfat- 
und Manganlosung Niederschlige gefkllt, welche 
nur sehr geringe, nicht konstante Mengen der be- 
treffenden Metalloxyde enthalten. Die Tendenz 
des Mungandioxyds, Metalloxyde mitzureillen, ver- 
schwindet den Chromoxydsalzen gegeniiber voll- 
stindig, sodaE beim Kochen einer Yischung von 
Chromalaun- und Mangansulfatliisung mit Persul fat 
eine q u a n t i t a t i v e  T r e n n u n g  d e r  b e i d e n  
M e t a l l e  e r r e i c h t  wurde. 

Eine durch Schmelzen von Kaliumpermanganat 
nnd Salpeter und Anslaugen erhaltene griine 
ManganatlGsung gibt rnit Xinksulfst einen Nieder- 
schlag, der, rnit kaltem Wasser gewaschen, an- 
niherod der Formel 6 Z n O .  2 M n 0 , .  1 5 H a 0  ent- 
spricht; wird der Lijsung noch iiberschiissiges 
Kaliumhydioxyd zugefiigt, so enthiilt der Nieder- 
schlag mehr Zinkoxyd, ontspricht aber keiner be- 
stimmten Formel. 

Eine Mischung von Kaliumpermanganat- und 
KupfersulfatlBsong gibt bei Zusatz von Wasser- 
stoffsuperoxyd, wenn Kaliumpermanganat im Uber- 
scholl vorhanden ist, einen braunen Niedewchlag, 
der annihernd der ZusammensetzunR 

4CuO . M n O .  7 M n 0 , .  8H,O 
entspricht; bei iquivalenten Mengen entsprach der 
Niederschlag keiner einfachen Formel. - Kobalt- 
sulfat- und ManganlBsung geben mit Wasserstoff- 
superoxydlosung einen Niederschlag von der Formel 
COO . Mu 0, mit wechselndem Wassergehalt. Kl. 

A. Miolati. Beitriige zur Keuntnis der chlorierten 

Wenn man i n  der Herachlorplatinsiure (Platin- 
chlorwasserstoffjiure) P t  CI, E, sukzeasiv die Chlor- 

Platinsluren. (Z. nnorg. Chem. 33, 251.) 

atome durchHydroxylgruppen-ersetzt, so gelangt man 
zu den Verbindungen PtCI,(OH)H,, PLCI,(OH),H,, 
P t  CI, (OH),H,, P t  CI,(OH),H,, P t  C1 (OH),H, und 
Pt(OH),H,, der Penta- bis Monochlor- und der 
halogenfreien Platinsiure. Verf. hat friiher nach- 
gewiesen, daI3 das sogenannte salzsinrefreie Platin- 
chlorid die Tetrachlorplatinsiure P t  C14(OH),H, 
nnd das von N o r t o n  durch Erhitzen von Hexa- 
chlorplatinsiore im Vaknum auf 1000 und bei 
Anwesenheit von Kali erhaltene Produkt, an- 
geblich PtC1,H + aq die Pentachlorplatinsinre 
PtCI,(OH)H, darstellt. 

Wenn man zu der eben erwihnten Tetra- 
chlorplatiosiure genau ein Molekiil Ammoniak hin- 
zugibt nnd die LBsung verdampft, so erhilt man 
neben Ammoniumchlorplatinat eine braone Losung, 
welche, wie Verf. nachweist, Bichlorplatinsiure 
enthil t ,  entstanden im Sinne der Gleichung: 

2PtC1,(OH)2H, + ZNH, = 
PtCIG(NR,), 3- PtC1?(OH),H2. 

Der Nachweis dieser Tatsache gelang durch 
Reindarstellung einer Reihe von Salzen der Bi- 
chlorplatinsaure; so wurde beim Behandeln der 
braunen LBsong mit einer gesittigten LBsung von 
Silberacetat das Silbersalz P t  CI,(OR), Ag, als gelb- 
brauner Niederschlag, rnit BleiacetatlBsung das 
Bleisalz P t  CI,(OE),Pb als rotgelber Niederschlag, 
und mit MerkuriacetatlBsung das gelblichrote Queck- 
silbersalz Pt CI,(OB),Bg erhalten. 

Salze der Monochlorplatinsiure bilden sich, 
wenn die mit einer L6sung von Kalium-, Baryum- 
oder Strontiumhydroxyd im geringen Uberschull 
versetzte willrige Lijsong ron Hexachlorplatin- 
siure (Platinchlorwasserstoffdiure) dem Licht aus- 
gesetzt wird. Im direkten Sonnenlicht entfirben 
sich diese LBsungen ziemlich rasch und setzen 
gelbliche krystallinische Niederscblige dea IEalium-, 
Baryom- bez. Strontiomsalzes der Monochlorplatin- 
siture ah ,  deren Zusammensetzung den Formeln 
PtCI(OH),Ca. aq bez. PCI(OH),Ba .  aq bez. 
Pt C1 (OH), Sr . aq entspricht. Durch doppelte Uni- 
setzung kijnnen aus diesen Verbindongen anderesalze 
erhalten werden. Man lBst zu dieSem Zweck daa 
Erdalkalisalz in Essigshre und versetzt die LBsung 
rnit einem Uberschull des Acetats des betreffenden 
Metalls. Es wiirden in dieser Weise das Silber- 
salz Pt Cl(OH), Ag,, das Thalliumsali PtCI(OH),TI,, 
das basische Bleisalz PtCI(OH),Pb . Pb(OH), und 
das Quecksilbersalz P t  CI (OH), E g  in Form 
flockiger Niederschlhge erhalten. Eine LBsung der 
freien Monochlorplatinsiure erhil t  man dorch Zer- 
setzen des Baryumsalzes mit einer zur volligen 
Zersetzong unzureichenden Menge Schwefelsiure. 
Bei der Analyse ergab sich, dall die LBsung Platin 
und Chlor im Atomverhiltnis 1 : 1 enthielt und 
daP die LBsung Basen gegeniiber das Verhalten 
einer zweibasischen Siure  zeigt. K1. 

A. Miolsti ond U. Pendinl. Uber die Trichlor- 

Verf. weisen durch Analyse und Darstellung von 
Salzen nach, daP die bisher als Chlorplatosiure 
H, Pt CI, bezeichnete Verbindung Trichlorplatoshre 
PtCI,(OH)H, darstellt. Zu diesem Zweck wurde 
die LBsung der Shore, erhalten durch Zersetzen 
von Baryurnplatinit und Schwefehiiure oder von 
Silberplatinit ond Salzsirure, bei 50-60° abgedampft, 
vom PlatinchlorGr durch wiederholtes Filtrieren 
getrennt und in der G s o n g  das Atomverhiltnis 
von Platin und Chlor bestimmt, das der Voraue- 
setzung gemaB wie 1 : 3 gefundon wurde. Salze 
der Siure wurden durch FiNong der willrigen 
LBsung derselben rnit den Acetaten der betreffen- 
den Metalle erhalten. Es wurde so das Silbersalz 
PtCI,(OH)Ag, a h  brauner und das Bleisalz 
P t  CI,(OE)Pb als etwas dunkler gefhrbter Nieder- 
scblag erhalten. El. 

plfltoslure. (Z. anorg. Chem. 33, 264.) 

Patent bericht 
vember 1901 ab. G u s t a v  P Q r e i r e  und 
G a s t o n  P h i l i p p e  G u i g n a r d  in Paris.) 1 

i Das Verfahren besteht darin. daB beliebine zucker- 

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

Herstellung von denaturiertem Alkohol 
mittels Garung. (No. 189387. Vom 23. No- 
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haltige Maiechen mit zwei rerschiedenen Fermenten 
nacheinander versetzt und somit zwei verschiedenen 




