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Derselbe Forscher hat eine Mitteilung dber
vergleichende Untersuchungen von Menthenen
verschiedener Herkunft -eingesandt. Aus dem
Menthylchlorid worde hauptsiachlich rechtes 4,-
Menthen erhalten. Dem Koblenwasserstoff aus Men-
thol und Borsdureanhydrid muB eine der Formeln

|

In A, Lidoffs Namen wird &ber die Zer-
setzung von Dicyan durch metallisches
Eisen bei hoher Temperatur, in A.Lidoffs und
G. Sulinoffs Namen i{ber eine Analyse von
Kieselgur, aofgefunden bei Tiphlis,” berichtet.

K. Charitschkoff spricht dber die An-
wendbarkeit der Methode von Dumas zur
Stickstoffbestimmung in Gasgemischen.
Markownikoff hat eine Mitteilung dber die
Oxydation von Menthon, Pulegon und
B-Methyleyclohexanon und iber aktive
und racemische Pyroweinsduren und deren
Anhydride eingesandt. — E. Pzschewalsky
berichtet @ber die Darstellang der a-Methyl-
adipinsiure. Sk.

Referate.

CH. CH, CH.CH,
CH,‘/ \‘CH-, CH,” \CH,
CH,\_,/CH, CH,_ /‘CH,

¢ oder CH
| l
C C = CH,
VAN /
CH; CH, CH,
zokommen.
Anorganische Chemie.
J. Meyer. Zur Kenntnis der hydroschwefligen
Sdare. (Z.f. anorgan. Chem. 84, 43.)

Die Zusammensetzung der hydroschweﬁigen Saure
hat Bernthsen bekanntlich im Gegensatz zu
Schitzenberger darch die Formel HS O, bez.
H; S, O, bezeichnet. Verf. bringt weiteres Material
zum "Nachweis dieser Formel auf Grand der Tat-
sache, - daB ~ammoniakalische Kupfersulfatlésang
Hydrosulfitlésung in der Kalte za Salfit, in der
Hitze dagegen zu Sulfat oxydiert. Werden diese
Oxydationen nach einander aesgefihrt, so ergibt
sich der Sauerstoffverbrauch nach Schiitzenberger
durch die Gleichungen:
Na, S0, + O = Na, SOy
Na; SO0; + 0 = Na; SO,
nach Bernthsen dagegen durch die Gleichungen:
Na,S,0,+ 0+ H;0 = 2NaHS O,
2NaHSO,+ 03 = 2NaHSO,.

Im ersteren Falle wirde also der Sauerstoffver-
branch bei beiden Reaktionen der gleiche sein, 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. TFiar die
bimolekulara Formel Na, S, O, an Stelle der ein-
fachen NaSO, scheinen die Resnltate von Gefrier-
punktsbestimmangen des Verf. zo sprechen.

Auf alkalische Losungen von Nitriten wirkt
Natrinmhydrosolfit nicht; siuert man die Mi-
schung aber an, so tritt lebhafte Gasentwickelung
ein; es bildet sich Stickoxydul, bei. Anwesenheit
von dberschiissigem Nitrit nach Zersetzuog des
Hydrosulfits anch Stlckoxyd — Ammoniakalische
Kupferlésung wird durch einen kleinen UberschuB
von Hydrosulfit zundchst gelb bis orange gefarbt,
worauf Abscheidung von metallischem Kupfer erfolgt.
Freie hydroschweflige Siure verwandelt sehr ver-
dinpte Kupfervitriollosungen in Kupferhydrosol,
das eine prachtvoll rote Losung bildet und beim
Erhitzen, sowie beim Zusatz von Elektrolyten
Metall abscheidet. Aunch aus Silbernitratlosang
erhilt man darch Zusatz von (Natrium-) Hydro-
sulfitlésung das Hydrosol in Form einer dunkel-
bragnen haltbaren Flissigkeit. Quecksilber-, Wis-
matsalze und selenige Saure werden ebenfalls za

| Hydrosolen reduziert, welche aber wesentlich weniger
bestindig sind als die Silberlosung.

Nach Schiitzenberger soll beim Schitteln
einer wisserigen Ldsung von Natriumbydrosulfit
mit Luft genau doppelt soviel Sauerstoff auf-
genommen werden als zor Bildung von Sulfit
erforderlich ist. Das ist nicht richtig; es wird
zwar erheblich mehr Saverstoff absorbiert als die
Sulfitbildung erfordert, aber nicht die doppelte
Menge. Hierbei geht das Hydrosulfit zum Teil
in Sulfit, zom Teil in Salfat dber, ein ProzeB,
welcher nach Verf, im wesentlichen der Gleichung
entspricht:

H, $;,0,+0,+H;0 = H;SO,+ H, S O,.
Hydrosulfitldsungen zersetzen sich auch bei Lauft-
abschluB in der Kalte allmahlich, rascher bei
erhdhter Temperatur. Dabei nimmt ihr Sauerstoff-
absorptionsvermdgen proportional der Zersetzung
ab. In verdiinnten Losungen ist diese Zersetzung
bei gewohnlicher Temperatur eben bemerkbar,
bei 45—500 sehr dentlich, bei Siedehitze ist sie
inperhalb kurzer Zeit vollstdndig. Bei der Zer-
setzung entsteht Schwefelsdure nur in Spuren; die
Reaktion verlanft unter Bildung von Thiosulfat
und Sulfit im Sinne der Gleichung:

2Na; S, 0;,+ H; 0 = N S; 0;+ 2Na HS 0,.
Kl

A. Stock und B. Hoffmann. Die Einwirkung
von Ammoniak auf Phosphorpentasulfid und
der Phosphorstickstoff. (Berichte 36, 314.)
Phosphorpentasulfid verbindet sich bei gewdhn-
licher Temperatur mit Ammoniak zu dem Korper
P, 5, Ng Hyg =
NH,
S\p (NH). S . (NH). P/
NH“S/ S.NH,.
Lost man dagegen Phosphorpentasolfid oder die
Verbindung P,8;N;H;; in flissigem Ammoniak
auf, so entsteht zunichst ein Produkt, welches
ein Molekil Ammoniak mehr enthdlt als

P, 8y Ng Hyg,
sich aber bald in zwei Kérper spaltet,

NH, 8,
PS, N, H,; = P (NH).S.NH,
NH, S
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welcher auskrystallisiert, und
H;S
PN
NH, 8
der beim Verdunsten des Ammoniaks zuriickbleibt.
Die simtlichen Verbindungen gehen beim Erhitzen
in Phosphorstickstoff PyN; fiber, wobei Ammoniak
und Schwefelwasserstoff gebildet wird und mehrere
Zwischenprodukte entstehen, von demen das letzte
der Formel PSN entspricht, also das dem
Phosphorsaurenitril PON analoge Schwefelderivat
daratellt.

Zur Gewinnung des Phosphorstickstoffs verfahrt
man wie folgt: Phosphorpentasolfid wird zun#chst
in einer Kaltemischung erschopfend mit gas-
formigem trocknen Ammoniak behandelt, dann
im Ammoniakstrom langsam bis auf 2300 und
darauf im Wasserstoff- oder Stickstoffstrom vor-
sichtig weiter, schliefilich bis zur hellen Rotglut
erhitzt. Es entweicht erst Schwefelammoniam,
dann Phosphor und Schwefel; die letzten Schwefel-
anteile sind nuor durch starkes, bis fast zur Zer-
setzungstemperatur des Phosphorstickstoffs gestei-
gertes Erhitzen zu entfernen. ’

Der so erhaltene Phosphorstickstoff enthilt

PS, N, H, —

geringe Mengen Wasserstoff und Schwefel; er -

bildet einen weiflen, geruch- und geschmacklosen,
fosten Korper, welcher bei heller Rotglut in
Phosphor und Stickstoff zerfallt. Beim Kochen
mit Wasser zersetzt er sich spurenweise unter
Bildung von Phosphorséiure und Ammoniak. Diese
Zersetzung findet raseh und vollstindig beim Er-
bitzen mit Wasser im Robr anf 1800 statt. Beim
Erhitzen im Chlorstrom entzindet sich der
Phosphorstickstoff bei einer Temperatur, bei der
Hartglas erweicht; auch im Sauverstoff tritt Ent-
ziindung ein, aber erst bei noch hoherer Tempe-
ratur. Eine Reihe von Metallen verwandelt sich
beim Erhitzen mit Phosphorstickstoff in Phosphor-
metalle. Manche Metalloxyde werden unter gleichen
Umsténden reduziert. ] K1,

F. W. Ktister und €, Dahmer. Uber dle Ein-
wirkung von Schwefelwasserstoff anf Arsen-
trioxyd In wiiBriger Lésung. (Z. anorgan.
Chem. 88, 104.)

Verf. haben die Frage zu entscheiden gesucht, ob

das beim Einleiten von Schwefelwasserstoff in

whBrige Losangen von Arsentrioxyd entstehende
kolloidale Arsentrisulfid darch quantitative Um-
setzung des Trioxyds entsteht bez. ob ein Teil des
letzteren bei dieser Operation unverindert bleibt.
Zo diesem Zweck sittigen sie eine Arsentrioxyd-
losung von bekanntem Gebalt mit Schwefelwasser-
stoff, fillen das kolloidale Sulfid durch mit Schwefel-
wasserstoff gesittigte Salzs@are und bestimmen nach
dem Absitzen des letzteren den Schwefelwasserstoff-
gehalt der Losung. Da dieselbe sich mit Schwefel-
wasserstoff gesittigt erwies, so mufl die Umwand-
lung des Trioxydes in das Sulfid schon vor dem

Zugeben der Saure eine vollstindige gewesen sein.

Das Resnltat wurde noch in der Weise kontroliert,

daB in einer besonderen Probe der Schwefelwasser-

stoff sus der gesittigten Ldsung vor dem Zusatz
der Salzsiure (die in diesem Fall picht mit

Schwefelwasserstoff gesittigt war) durch einen

‘Wasserstoffstrom verdringt und das daranf aus-

gofillte Arsensulfid gewogen wurde. Auch hierbei
wurde eine dem angewandten Trioxyd entsprechende
Sulfidmenge gefunden. Kl

R. F. Weinland und C. Felge. Uber Halogen-
doppelsalze vom fitnfwertigen Autimon und
elne 1hnen zu Grunde llegende Siinre. (Be-
richte 86, 244.)

Versetzt man Antimonpentacblorid oder Trichlorid

mit der Lodsung eines Metallehlorids in wenig

verdiinnter Salzsiore, setzt noch so viel verdiinnte

Salzsiure hinzu, daB die Lésung eben kein Salz

abscheidet, leitet Chlor bis zur Sattigung ein (am

Tricklorid in Pentachlorid zu verwandeln) und

138t Gber Schwefelsfure krystallisieren, so scheiden

sich Salze der betreffonden Metalle ab, welche
sich von Antimonsiuren ableiten, deren Saunerstoff-
atome durch die &quivalente Menge Chlor ersetzt
sind. Ansalog konstituierte Bromderivate erbalt
man beim Versetzen einer Lésung von Antimon-
tribromid in wenig rauchender Bromwasserstoff-
sdure mit dem ebenfalls in wenig konzentrierter

Bromwasserstoffsdure _gelosten Metallbromid und

Zusatz eines groBen Uberschusses von Brom.

Die meisten der so erhaltenen Salze leiten sich
von der Metachlor- bez. Bromantimonsiure ShCI;H
bez. SbBrgH ab, welche ans Metaantimonsiure
SbO,H durch Ersatz der Sauerstoffatome durch
Halogen entsteht, und entsprechen den Formeln
SbCIgRI, (SbCl)RU bez. (SbCle);RII, Solche
Salze sind vom Rubidium, Kaliam, Lithiom, Am-
monium, Beryllium, Calcium, Nickel, Alumininm,
Chrom und Eisen erhalten worden.

Voo der Chlorpyroantimonsaure SbCl,H,
leitet sich das Magnesiumsalz SbCl,Mg.9B,0;
von der Chlororthoantimonséure Sb ClgH; ein
Eisen- und ein Chromsalz SbCl Felll. 8 HyO und
SbClyCr. 10 HyO ab.

Die den bromhaltigen Salzen zu Grunde
liegende Metabromantimonséure konnte in freiem
Zustand isoliert werden. Sie krystallisiert aus
einer mit viel Brom versetzten Idsung von
Antimontribromid in konzentrierter Bromwasser-
stoffsure in schwarzen Tafeln heraus.

Die chlorhaltigen Salze sind, wenn das an-
gewendete Metallchlorid farblos ist, grinlich gelb
gefarbt, andernfalls besitzen sie die Farbe des
Metallsalzes. Sie sind simtlich hygroskopisch; doch
verwittern die wasserbaltigen iber Schwefelsdure.
Wasser zersetzt die Salze unter Abscheidung von
Antimonsiure; in verdinnter Salzsiure sind sie
simtlich lslich, es lassen sich eber nur diejenigen
ans dieser Losung zurfickgewinnen, deren Metall-
chloridkomponente in Salzsiure leicht loslich ist.

Die bromhaltigen Verbindungen sind simt-
lich schwarz gefarbt; sie krystallisieren gut, sind
aber viel onbestindiger als die Chlorderivate, da
sie schon an trockener Laft allmahlich in Brom
und Tribomiddoppelsalz dissoziieren. Wasser zer-
setzt sie sofort unter Abscheidung von Antimon-
sBure. Ki,

E. Knecht.
Salze als
166.)

Verf, bat gefunden, dsB das Chlorid und Sulfat

des Titansesquioxyds TiCly bez. Ti; (SO,); vor-

Das Titansesquloxyd und dessen
Reduktionsimnittel. (Berichte 36,
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ziigliche, das Zinnchloriir in ihrer Wirkung weit
tbertreffende Reduktionsmittel sind.- Das Tri-
chlorid erbilt man am bequemsten durch Ab-
dampfen der in den Handel kommenden, elektro-
lytisch gewonnenen Ldsung im Vakuum, wobei
der Abdampfriickstand beim Erkalten zu violetten
Krystallen erstarrt, welche in Wasser und Alkohol
loslieh sind. Die Losung reduziert die Edelmetall-
salzé und selbst Kopferldsungen bei geniigendem
UberschoB za-Metall. Eine wiBrige Suolfitlosung
reduziert sie primar zu hydroschwefliger Saure,
weleche durch Neutralisieren in haltbarer Form
gewonnen werden kann, sonst aber unter Schwefel-
abscheidung zerfallt.:

Ferrisalze werden sofort quantitativ zo Ferro-
salzen reduziert; diese schon in der Kalte ver-
laufende Reaktion ist zur maBanalytischen Be-
stimmung von Eisen und Titan geeignet. — Or-
ganische Nitrokdrper werden dorck Titanchlorid
in Amine verwandelt, Azokdrper binnen ‘wenigen
Sekanden reduziert; ungesittigte Saoren gehen
leicht in gesittigte, Indigo in Indigweil dber;
Berlinerblan wird fast momentan entfirbt.

Titansesquisulfat reagiert in ganz analoger
Weise, ist aber in Alkohol nicht loslich und des-
balb zu Reduktionen organischer Korper wenig
geelgnet.

Titansequioxyd, welches aus den Losuagen
des Chloride und Sulfats durch Natronlange ge-
wonnen wird, ist als Reduktionsmittel fir neutrale
und ammoniakalische Losungen sehr geeignet, da
es sich hierbei in das in der Flissigkeit ganz
unlésliche Titandioxyd verwandelt. Kl.

F. Henrich. Uber elne Methode zur Herstellung
kolloidaler MetalllGsungen, (Berichte 36,
609.) .

Kolloidale Metalllosungen werden bekanntlich darch

Behandeln stark verdiinnter, am besten schwach

alkalisierter Salzlosungen der betreffenden Metalle

mit verschiedenen Reduktionsmitteln erhalten. Als
solche sind bisher Phosphor, schweflige Saure,

Ferrosulfat, unterphosphorige Sgare, Hydrazin-

hydrat, Hydroxylamin, Zinnchloriir, Zitronensiure,

Traubenzucker, Formaldehyd und andere ange-

wendet worden. Verf. hat gefunden, daB auch

mehrwertige Phenole zar Darstellung kolloidaler

Metalle geeignet sind, und bei seinen .auf die drei

Dioxybenzole beschrankten Versuchen konstatiert,

deB diejenigen Verbindungen, in welchen -die

Hydroxylgruppen in o- und p-Stellung stehen,

stirker reduzieren als die Metaverbindungen.
Kolloidale Goldlosungen werden in schwach

sanrer Flissigkeit von griiner oder blauer, in
schwach alkalischer von violetter oder roter Farbe
erhalten. Die Haltbarkeit der Losungen ist von
der Verdinnung abhangig; eine !/, N.-Losung
von Goldehlorwasserstoffsiure gibt zwar ein Kol-
loid, dasselbe setzt aber das Metall schon nach
einem Tage -als blaues Pulver ab, Sehr bestin-
dige Hydrosole erhilt man dagegen, wenn man
von schwach alkalisierter !/,4y; N.-Goldlésung aus-
geht. Man erhdlt so im glinstigsten Fall rote
oder violette’ Losungen, welche keine Fluoreszenz
zeigen und lange haltbar sind; aus schwach sauren

Losungen erh&lt man griine oder blane Flissig-

keiten, welche wesentlich weniger haltbar sind.

Die Eigenschaften des so gewonnenen Hydro-
sols entsprechen ganz dem bekannten Verhalten
der Kolloide. Dieselben werden durch Zusatz von
Elektrolyten koaguliert, wobei eigentliche Salze
stirker wirken als Saiuren und letztere wieder
stirker als Basen; beim Versetzen der Losung
mit Gelatine nnd Fillung mit Alkohol werden
sie von der Gelatine mitgerissen und losen sich
mit der letzteren wieder in Wasser, im elektri-
schen Stromgefille wandern die Metallteile zur
Anode, wihrend um die Kathode herum ein farb-
loser Teil entsteht, beim Eindampfen auf dem
Wasserbad hinterbleibt ein festes Hydrosol, wel-
ches sich in Wasser klar ldst. Bemerkenswert
ist, daB das vom Verfasser gewonnene Hydrosol
dureh Gefrieren nicht koaguliert wurde.

In gleicher Weise wurde kolloidales Platin,
Silber und Quecksilber dargestellt. Das Queck-
silberbydrosol wird erhalten, wenn eine mit mog-
lichst wenig Salpetersiure versetzte Quecksilber-
oxydulnitratlosung mit Natriomacetat and Pyro-
gallol versetzt wird. Aunch hier mu8, um- einiger-
malen haltbare Losungen zu bekommen, von ca.
/1000 N.-Ldsung ausgegangen werden. Das Queck-
silberhydrosol ist eine im durchfallenden Licht
dunkelbraungelb, im aoffallenden granweil er-
scheinende Flissigkeit.
bestindig und selten langer als einen halben
Monat haltbar. Die Ldsong ist gegen Kochen
und Filirieren bestindig, wird aber durch Ge-
frieren, sowie durch Zupsatz von Elektrolyten ge-
latiniert.

F. Glesel. {ber den Emanationskirper aus
Pechblende und tiber Radium. (Berichte
86, 342.)

Rutherford hat vor kurzem aus dem radio-

aktiven Thorium durch Bebandeln mit Ammeoniak

einen Stoff ThX abgeschieden, welcher ansser-
ordentlich viel aktiver war als gleiche Mengen

Thorium, aber seine Aktivitit nach einiger Zeit

wieder verlor, wihrend gleichzeitig das Thorium,

aus dem ThX gewonnen war, seine urspringliche

Aktivitdit wieder erhielt (vgl. diese Zeitschr. 1903,

58). Verf. hat aus Pechblende einen Korper

hergestellt, welcher, wie ThX, die Emanation

des Thorinms in wesentlich erhohtem MaBe zeigt,
aber im Gegensatz zo der Rutherfordschen

Substanz von seiner Aktivitit im Laufe eines

halben Jahres nichts eingebiiBt hat.

Die betreffende Substanz fillt mit den Edel-
erden zusammen aus und wird deshalb aus der
Pechblende am besten in der Art gewonnen, daB
man die nach Abscheidung der Schwermetalle er-
baltene Losung mit Kaliumsulfat fallt. — Bei der
vorliegenden Untersuchung ist eine von Baryum-
und Radiumbromid befreite Mautterlange zur
Darstellung benutzt worden, in welcher die
emanierende Substanz bereits angereichert war.
Diese Losung wurde mit Ammoniak gefalit, die
Fallupg in Salzsiure gelost und die Lésung zur
Trockne verdampft. Als der dabei erhaltene
Rickstand mit Wasser behandelt warde, blieben
mehrere Zentigramme ungeldst zuriick, welche sehr
stark emanationsfihig waren. Die Lbsang gab
mit Oxalsiure einen ca. 2 g betragenden, naheza
ebenso stark aktiven Niederschlag. Endlich gab

Dieselbe ist nicht sehr °
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das Filtrat von dem letzteren eine Fillung mit | Gas nach Untersuchungen von Runge und

Ammoniak, die von diesem abfiltrierte Losung
einen Niederschlag durch Ammoniumecarbonat,
welche beide geringere Aktivitit zeigten. Der
schlieBlich durch Abrauchen des eingeengten
letzten Filtrats erhaltene Rickstand war wieder
stark aktiv.

Die Emanation der simtlichen durch Fillung
erbaltenen Produkte nabm meist in den ersten
Tagen zu, — In der Oxalatfallung 3Bt sich Cer nur
in Spuren nachweisen, Didym ist ebenfalls kaum
vorhanden, asuoch extrahiert oxalsaures Ammoniak
kein durch Ammouniak fillbares Thorium. Die
zum KExtraktionsversuch gebrauchte Ammonium-
oxalatlosung hinterlaBt nach dem Verrauchen eine
Spur von Substanz, welche aber nicht stirker
aktiv ist als das rickstandige Oxalat. ,Dagegen
gibt das letztere nach der Behaadlung mit
Ammoniumoxalat sehr stark die Emanation. Der
Hauptbestandteil des Oxalats scheint Lanthan zu
sein, welches die aktive Substanz in einer Menge
von etwa 0,1 Proz. enthalten wiirde, wenn voraus-
gesetzt wird, daB die Becquerelstrablung des
letzteren die gleiche Intensitdt und das gleiche
Durchdrisgungsvermdgen  besitzt wie Radium.
Von einer Benennung der Substanz, welche ihren
Eigenschaften nach weder mit Radium, Poloniom,
noch mit ThX identisch ist, sieht Verf. zu-
néichst ab.

Beziiglich der physikalischen Eigenschaften
der Substanz wurde folgendes konstatiert: Die
lineare Becquerelstrablung ist, wenigstens zum
Teil, durch den Magneten ablenkbar; eine Ab-
nahme der Emanationsfihigkeit war, wie erwiahnt,
nicht zu bemerken. Gliser, in denen die Substanz
sufbewahrt wird, phosphoreszieren und geben Ozon-
geruch. Gegenstiude, z. B. Papier, welche mit
der Substanz in einem engen Raum eingeschlossen
sind, werden binnen kaurzem selbst aktiv. Wird
das in Papier gehilite Praparat !/,—1 Minute aaf
den Platincyaniirschirm aufgelegt, so leuchtet die
betreffende Stelle kurze Zeit nach. Die Emanation
kann darch einen Luftstrom fortgefiihrt werden;
letzterer bringt dann nicht lackierte Leuchtschirme
zam Phosphoreszieren und entladet Elektroskope.
Wird das Praparat in eine Metallhiilse gebracht
und die Offnung der letzteren gegen einen negativ
geladenen Zinksulfidschirm gehalten, so entsteht
auf letzterem ein verkleinertes Phosphoreszenzbild
der Offnung, dessen Lage durch einen Luftstrom
nicht verindert wird. Nahert man dem Bilde
von der Seite her einen mit der Erde verban-
denen Leiter, so wird das Bild je nach der Ge-
stalt des Leiters zu einer geraden oder halbkreis-
formigen Linie deformiert. Es weicht dem Leiter
auf 1—2 em aus. Wird zwischen Kapsel und
Schirm ein zur Erde sabgeleitetes 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 Beschleunigung in der
Richtung von der positiven Elektrode zur negativen
erfahrt. Die Emanation geht in eine Strahlung
iiber; sie selbst muB positive Ladung besitzen.

Was die vom Verf. konstatierte Gasentwicke-
lang in Radiumbromidlosungen betrifft (vgl. diese
Zeitschr. 1902, 1269), so stellt das entwickelte

Bodlinder im wesentlichen Wasserstoff dar.
G. Bodlander hat 78 Proz. Wasserstoff und
17 Proz. Sauerstoff darin nachgewiesen. Demnach
erleidet die Radiumbromidlosung eine Art frei-

williger Elektrolyse, wobei Wasserstoff-, Brom-
und Hydroxylionen eutladen werden. Ki,
R. J. Meyer und E. Goldschmidt. Salze und

Doppelsalze des drelwertigen Thalllnms.

(Berichte 36, 238.)

Beim Sattigen von verdiiunter Schwefelsiure mit
Thalliumsesquioxyd entsteht eine Losung, die .beim
Eindampfen Krystalle von Thallischwefelsiure
TIH(80,'; + 4 H,O abscheidet, von welcher sich
Alkalisalze der Formel RITI(SO,), + 4 H,O ab-
leiten. Erhitzt man die Thallischwefelsiure auf
2200, so geht sie in neutrales Thallisulfat Ti,(50,);
iiber,

In Ubereinstimmung mit Locke, Marshall
und anderen haben Verf. konstatiert, da8 Thallium
bei gewdhnlicher Temperatur keine Alaune bildet.
Seine Alkalidoppelsulfate sind entweder krystall-
wasserfrei oder krystallisieren mit wesentlich
weniger als 24 Molekilen Wasser. Es hingt das
mit dem hohen Atomgewicht des Thallinms (204)
zusammen und entspricht der Tatsache, daB in der
Reibhe der dreiwertigen Elemente die .mit niederem
Atomgewichte Alaane bilden, wahrend die mit
hohem Atomgewicht, wie Gold und die seltenen
Erdmetalle, dazu nicht befahigt sind.

Durch direkte Vereinigupg von Thalli- und
Kaliumsulfatlésung entsteht ein basisches Doppel-
sulfat, welches bei der Einwirkung von verdinnter
Salpetersinre nach Marshall in das neutrale Salz
TIK(80,), +4 H;0, das Kaliumsalz der oben
erwihnten Thallischwefelsaure iibergeht; verdiinnte
Schwefelshure verwandelt das letztere wieder in
das basische Salz. Die letatere Reaktion ist jedoch
von der Menge der Schwefelsiure abbingig, wie
daraus erhellt, daB das basische Salz auch durch
Kochen mit viel Schwefelsiure in das neutrale
iibergeht.

Ein Thallithallosulfat wird nach Lepsms
durch Mischen der Komponenten erbalten; seine Zu-
sammensetzang entspricht der Formel TIT! (SOJ, TIY;
es ist demnach als Thallosalz der Thallischwefel-
shure anfzufassen, Lepsius hatte die Verbindung
als wasserfreien Thalliumalaur bezeichnet, sie
krystallisiert aber nicht in reguliren Formen.

Das Thallosalz einer Thallibromschwefelsiare
Br, THTISO, TI! erhilt man, wenn man gepulvertes
Thallosulfat mit wenig Wasser @bergieBt und mit
Brom bis zor Gelbfarbung schittelt. — Ein neu-
trales Thalliacetat entsteht beim Lésen von Thalli-
oxyd in siedendem Kisessig; es bildet ein Doppel-
salz mit Ammoniumacetat.

Darch Erwirmen mit wissriger Oxalsiure
wird Thallioxyd allmahlich reduziert. Unter Bil-
dung von als Zwischenprodukten entstehenden
Thallothallioxalaten. erhalt man schlicBlich reines
Thallooxalat.  Unreduziertes Thullioxalat kanu
durch Fallen der Eisessiglosung von Thallioxyd
mit Oxalsiure erhalten werden. YKL
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B. Brauner und A. Batek. Revision des Atom-

gewlchts des Cerlums. (Z. anorg. Ch. 34, 103.)
Robinson und Brauner bestimmten im Jahre
1885 das Atomgewicht des Cers und fanden die
Zahlen 140,26 bez. 140,22. Diese fast iberein-
stimmenden Zablen wurden von den meisten Che-
mikern als richtig angesehen, bis im Jahre 1897
Wyrouboff nnd Verneunil eine neue Unter-
suchung verdffentlichten, bei welcher das Atom-
gewicht 189,38 gefunden wurde. Mit Ricksicht
auf die Angabe der letzteren Autoren, daB das
von ibnen zur Wagung gebrachte Ceroxyd rein
weil war, wihrend das Braunersche eine
schwache Farbung zeigte, wurde nun von vielen
Seiten, insbesondere amch von Clarke, die
Wyroaboff-Verneunilsche Zahl bevorzugt. (Die
internationale Atomgewichtskommission, der F. W.
Clarke angehirt, bringt jedoch die der Brauner-
schen nahestehende Zahl 140. D. Ref.) Infolge
dessen haben die Verf. eine neue Reihe von Be-
stimmungen ausgefihrt, wobei sie besonderen Wert
aaf die Frage legten, ob das sowohl von Wyrou-
boff-Vernenil wie von ihnen verwendete Oecto-
hydrat des Certrioxyds Ce, (80,);.8 H;O bei der
von den ersteren angewendeten Temperatur von
2b60° sein Krystallwasser vollstindig verliert und
ob aus. sorgfaltigst gereinigtem Ausgangsmaterial
ein rein weiles Cerdioxyd erhalten werden kann.

Das von den Verf. verwendete Cermaterial
warde auns Cerit von Bastnis gewonnen, welcher

immer thoriumfrei ist, und nach verschiedenen

Methoden gereinigt. Im ersten Fall warden nach
Abscheidung der Schwermetalle und Oxydation
die Oxalate der seltenen Erden abgeschieden und
letztere ldngere Zeit mit viel konzentrierter Ka-
linmoxalatlésung gekocht, om die ¥rden der
Yttriumgruppe und etwa vorhandenes Thorium za
entfernen. Hieranf worde Cerium als basisches
Salfatnitrat durch Hydrolyse in der Hitze gefallt,
der gut ausgewaschene Niederschlag in Schwefel-
und Salpetersdure heill gelost, die Losung wieder
durch viel siedendes Wasser zersetzt und diese
Operation im ganzen sechsmal wiederholt. Der
schlieBlich erhaltene Niedersechlag wurde durch
Einwirkung von schwefliger und Schwefelsaure in
das Certrioxydsulfat verwandelt und letzteres frak-
tioniert krystallisiert. — Als die so erhaltenen
Krystalle zundchst bei 3609, dann bei 4400 ge-
trocknet wurden, ergab sich, daB sie oberhalb 360°
noch Wasser abgaben. Die Umwandlung des bei
4400 vollstindig entwasserten Certrisulfats in Cer-
dioxyd erfolgte dnreh Erhitzen auf Weillzlat, aus
der Differenz berechnete sich das Atomgewicht
des Ceriums 2zn 140,12 bez. 140,32, — Die
Mautterlange von den isolierten Krystallen wuarde
mit Ammoniak und Ammoniumoxalat digeriert,
das erhaltene Oxalat gegliht, in Schwefelsaure ge-
l6st, der nach dem Abrauchen der tiberschiissigen
Saore verbleibende Rickstand durch heill:s Wasser
hydrolysiert, dus basische Sulfat wieder in Salpeter-
sdure gelost, wieder hydrolysiert und in der oben
beschriebenen Weise in Salfat verwandelt. .Die
bei der Calcinierung erbaltenen Resultate ergaben
die Zahlen 140,13, 140,18 bez. 140,38.

Eine der Mufterlangen wurde direkt mittels
Ozxalsaure in Cerooxalat verwandelt, letzteres sorg-
faltig gewaschen, getrocknet und teils vergliht,

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

Bei eiuver zweiten Reinigungsart wurde nach
der von Wyrouboff-Verneuil angegebenen Me-
thode verfahren. Es wurde das Filtrat vom Lan-
than uud Didym mit Hydroperoxyd und Am-
moniak gefillt, das abgeschiedene Cerhyperoxyd
darch Kochen mit Wasser in Certrioxydhydrat
verwandelt, letzteres in Salpetersiure gelost und
die abgedampfte Losung mit Ammoniumnitrat ge-
kocht. Das hierbei ausfallende basische Nitrat
warde in das Oxalat verwandelt, letzteres in Sal-
petersiure gelost und die Losung in Oxalsiure
gegossen. Das so erhaltene Priparat hinterliel
beim Calcinieren ein lachsfarbenes Oxyd, nicht,
wie Wyrouboff und Verneunil angeben, ein
rein weiBes Produkt. Waurde die Operation
wiederholt, so warde schlieBlich ein Praparat er-
balten, welches, wie Brauner angab, eir hell-
chamoisfarbenes Oxyd hinterlieB, ein rein weiBes
Oxyd konnte nie gewonnen werden. Die wieder-
bolt gereinigten Materialien gaben beim Calei-
nierea Zablen, welche einem .mittleren Atamge-
wicht 140,24, 140,37 und 140,42 entsprechen.

SchlieBlich wurde bei einer dritten Reini-
gungsmethode die Nitratlosung durch heiBes Wasser
hydrolysiert, das basische Nitrat in Cernitrat ver-
wandelt und das letztere durch. Uberfihren in
Ceriammoniamnitrat und sechsmalige Krystallisation
des letzteren gereinigt. Die reinsten der erhal-
tenen: Krystalle wurden in Wasser gelost und die
Losung in eine siedende Ammoniumoxalatlésung
eingegossen. Das so erhaltene Oxalat wurde ver-
gliht, in Certrioxydsulfat, letzteres in Cerosulfat
verwandelt und das letztere fraktioniert krystalli-
siert. Bei der Analyse geben die erhaltenen
Krystalle Zahlen, welche den Atomgewichten 140,21
bez. 140,00 entsprechen.

Als Mittelwert fiir das Atomgewicht des Cerinms
ergibt sich demnach die Zahl 140,265. KI.

M. Salinger. Zur Kenntnis der Manganite. (Z.

f. anorg. Chem. 88, 322.)

Manganoxydulsalze werden beim Kochen mit Am-
moniumpersalfat vollstandig als Mangansuperoxyd
gefallt (v. Knorre, diese Zeitschr. 1901, 1149).
Der Niederschlag reillt, falls die Lésung Salze
anderer Metalle enthilt, in vielen Fillen diese mit
nieder. Die Untersuchungen des Verf. bezwecken,
die Frage zu entscheiden, ob hierbei Verbindungen
von konstanter Zasammensetzung entstehen.

Fillt man ein Gemisch von Mangansulfat-
und Kupfersulfutlosung mit Persulfat, so enthalt
das abgeschiedene Mangansuperoxyd in allen Féllen
Kupfer, die Menge desselben ist aber nicht kon-
stant und zwar weder, wenn die Fillung in neu-
traler Losung vorgenommen wird, noch, wenn sie
bei Anwesenheit von Ammoniak (mit und ohne Zu-
satz von Ammonsalz) oder von Natriumacetat erfolgt.

Dagegen erhélt man einen Niederschlag von der
konstanten Zasammensetzang Ag,0.10Mn 0,.3H, 0,
wenn man ein Gemenge von Silbernitrat- und
Mangannitratlosung mit Persulfat fillt, wobei es
sich als unerheblich herausstellte, ob die Fallung
in der Kilte oder in der Hitze vorgenommen warde.

Aus einem Gemisch von Eisenalasn- und
Mangansulfatlosung fallt Persalfat beim Kochen
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einen braunen Niederschlag von der Zusammen-
setzung 3 Fe,0; . 10MnO, . 3H,0; dagegen werden
aus Aluminiumammoniumalaun- bez. Zinksulfat-
und Manganlosung Niederschlige gefallt, welche
our sehr geringe, nicht konstante Mengen der be-
treffenden Metalloxyde enthalten. Die Tendenz
des Mangandioxyds, Metalloxyde mitzureiBen, ver-
schwindet den. Chromoxydsalzen gegeniiber voll-
standig, sodall beim Kochen einer Mischung von
Chromalaun- und Mangansulfatldsung mit Persulfat
eine quantitative Trennung der beiden
Metalle erreicht wurde.

Eine durch Schmelzen von Kaliumpermanganat
und Salpeter und Aunslaugen erhaltene griine
Manganatlosung gibt mit Zinksulfat einen Nieder-
schlag, der, mit kaltem Wasser gewaschen, an-
nihernd der Formel 6Z00.2Mn0,.15H,0 ent-
spricht; wird der Losung noch iberschissiges
Kaliumhydroxyd zugefiigt, so enthilt der Nieder-
schlag mehr Zinkoxyd, ontspricht aber keiner be-
stimmten Formel.

Eine Mischung von Kaliumpermanganat- und
Kupfersulfatlosung gibt bei Zusatz von Wasser-
stoffsuperoxyd, wenn Kaliumpermanganat im Uber-
schuB vorhanden ist, einen braunen Niederschlag,
der annihernd der Zusammensetzung

4Cu(Q .MnO.7MnO,.8H,0
entspricht; bei dquivalenten Mengen entsprach der
Niederschlag keiner einfachen Formel. — Kobalt-
sulfat- und Manganlésung geben mit Wasserstoff-
superoxydlésung einen Niederschlag von der Formel
CoO . Mn O, mit wechselndem Wassergehalt. Ki.

A_Miolati, Beltriige zur Kenntnis der chlorierten
Platinsiinren. (Z. anorg. Chem. 33, 251.)
Wenn man in der Hexachlorplatinsiure (Platin-
chlorwasserstoffsiure) Pt Clg H, sukzessiv die Chlor-
atome durch Hydroxylgruppen ersetzt,so gelangt man
zu den Verbindungen Pt Cl;(OH)H,, PvCi (OH),H,,
PtCi;(OH);H,, PtCl,(0B), H,, PtCI(OH),H, und
Pt(OH);H,, der Penta- bis Monochlor- und der
halogenfreien Platinsiure. Verf. hat friher nach-
gewiesen, daB das sogenannte salzsBurefreie Platin-
chlorid die Tetrachlorplatinsiure PtCi,(OH),H,
nud das von Norton durch Erhitzen von Hexa-
chlorplatinsiore im Vakoum &anf 1009 und bei
Anwesenheit von Kali erhaltene Produkt, an-
geblich PtCl,;H—+ aq die Pentachlorplatinsiore

PtCI;(OH)H, darstellt. .

Wenn man zu der eben erwahnten Tetra-
chlorplatinsiure genau ein Molekiil Ammoniak hin-
zugibt und die Ldsung verdampft, so erhilt man
neben Ammoniumchlorplatinat eine braone Ldsung,
welche, wie Verf. nachweist, Bichlorplatinsiure
enthalt, entstanden im Sinme der Gleichung:

2PtCl, (OH), H, + 2NH,; =

PtCl;(NH,), + PtCl;(OH), H,.

Der Nachweis dieser Tatsache gelang durch
Reindarstellung einer Reihe von Salzen der Bi-
chlorplatinsiiure; so wurde beim Behandeln der
braunen Losung mit einer gesittigten Losung von
Silberacetat das Silbersalz Pt Cl,(OH), Ag, als gelb-
brauner Niederschlag, mit Bleiacetatlosung das
Bleisalz PtCl,(OH),Pb als rotgelber Niederschlag,
und mit Merkuriacetatlésung das gelblichrote Queck-
silbersalz Pt Cl,(OH);Hg erhalten.

Salze der Monachlorplatinsiure bilden sich,
wenn die mit einer Losung von Kalium-, Baryum-
oder Strontiumhydroxyd im geringen UberschuB
versetzte wilirige Losung von Hexachlorplatin-
siure (Platinchlorwasserstoffsdure) dem Licht aus-
gesetzt wird. Im direkten Sonnenlicht entfirben
sich diese Lésungen ziemlich rasch und setzen
gelbliche krystallinische Niederschlige des Kalium-,
Baryom- bez. Strontiumsalzes der Monochlorplatin-
siure ab, deren Zusammensetzung den Formeln
PtCI(OH);Ca.aq bez. PCI(OH);Ba.aq bez.
PtCI(OH);Sr . aq entspricht. Durch doppelte Uni-
setzang konnen aus diesen Verbindangen andere Salze
erbalten werden. Man ldst zu diegem Zweck das
Erdalkalisalz in Essigsiure und versetzt die Lisung
mit einem UberschuB des Acetats des betreffenden
Metalls. Es wurden in dieser Weise das Silber-
salz Pt C1(OH); Ag,, das Thalliumsalz Pt Cl(OH), TI,,
das basische Bleisalz PtCl(OH),Pb.Pb(0OH), und
das  Quecksilbersalz Pt Cl (OH);Hg in Form
flockiger Niederschlige erhalten. Eine Losung der
freien Monochlorplatinsiure erhilt man durch Zer-
setzen des Baryamsalzes mit einer zur vélligen
Zersetzung unzureichenden Menge Schwefelsiure.
Bei der Analyse ergab sich, daB die Losung Platin
und Chlor im Atomverhéltnis 1:1 enthielt und
dall die Losung Basen gegeniiber des Verhalten
einer zweibasischen Siure zeigt. Ki.

A, Miolati und U. Pendini. Uber die Trichlor-
] platosiure. (Z. anorg. Chem. 38, 264.)

Verf. weisen durch Analyse und Darstellung von
Salzen nach, daB die bisher als Chlorplatosiure
H, PtCl, bezeichnete Verbindung Trichlorplatosiure
PtCl;(OH)H, darstellt. Zu diesem Zweck wurde
die Losung der Siure, erhalten durch Zersetzen
von Baryumplatinit und Schwefelsiure oder von
Silberplatinit und Salzséure, bei 50—60° abgedampft,
vom Platinchloriir durch wiederholtes Filtrieren
getrennt uod in der Losung das Atomverbiltnis
von Platin und Chlor bestimmt, das der Voraus-
setzung gemiB wie 1:3 gefunden wurde. Salze
der Siure warden durch Fillung der wabrigen
Losung derselben mit den Acetaten der betreffen-
den Metalle erhalten. Es wurde so das Silbersalz
PtCl;(OH)Ag, als braoner und das Bleisalz
PtCl;(OH)Pb als etwas dunkler gefirbter Nieder-
seblag erbalten, Ki.

Patentbericht.

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

Herstellung von denaturiertem Alkohol
mittels Giérung. (No.189387. Vom 23. No-

’ vember 1901 ab. Gustav Péreire und
- Gaston Philippe Guignard in Paris.)
Das Verfahren besteht darin, daB beliebige zucker-
haltige Maischen mit zwei verschiedenen Fermenten
nacheinander versetzt und somit zwei verschiedenen





