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A, Schuller. Destillationen in Iuftleeren Quarz-
gefiBen. (Z.f. anorgan. Chem. 87, 69.)
Bei Destillationsversuchen in evakuierten Quarz-
gefiBan hat Verf. folgendes konstatiert: Silber
ist schon in festem Zustand flichtig; Kupfer kann
in QuarzgefiBen sublimiert werden; Gold ver-
flichtigt sich schon beim Schmelzpunkt oder bei
sehr wenig hoherer Temperatur, allerdings sehr
langsam; Zion destilliert etwas leichter als Gold,
wahrscheinlich unter dem Schmelzpunkt desletzteren.
Chlornatrium kaun iu QuarzgefiBen subli-
miert werden, ohne die Gefa: anzagreifen, wah-
rend geschmolzencs Chlorpatrium beim Erkalten
die Gefal) zersprengt; Schwefelsilber sablimiert
leichter als Silber, Schwefelblei so leicht, daB
es (im Vakuum) gar nicht geschmolzen werden
kann. Ki.

N. A. Puschin. Ueber die Leglerungen des

Quecksilbers. (Z. anorgan. Chem. 86, 201.)
Verf. hat auf pbysikalisch-chemischem Wege die
Frage zu entscheiden gesucht, ob die aus Queck-
silber einerseits nnd Zink, Cadmium, Wismut, Blei
und Zion andrerseits hergestellten Legierungen die-
selben chemischen Verbindungen enthielten oder ob
dieselben lediglich mechanische Gemenge oder feste
Lésungen darstellten. Die Lésung dieser Frage
erschien um so wichtiger, als die rein chemischen
Methoden hier kaum verwendbar sind, weil die etwa
entstandenen Verbindungen sich nur &uB :rst schwer
vom iiberschiissigen Quecksilber trennen lassen,
das letztere aber infolge seines hohen spezifischen
Gewichtes schon bei geringer Menge die Analysen-
resultate ganz unzuverlassig macben kann. Daher
geben deun auch zwei verschiedene Forscher einem
nach gleicher Methode dargestellten Quecksilber-
Zinkkorper einmal die Formel HgZn,, das andere
Mal die Formel Hg,Zo,.

Verf. bestimmte 1. die Schmelztemperaturen
der Legierungen der betreffenden Metalle mit in
weiten Grenzen schwankendem Quecksilbergehalt,
2. die elektromotorische Kraft dieser Legierungen
in einem galvanischen Element, welches ans der
Legierung, dem reinen Schwermetall und der Lé-
sung eines Salzes konstruiert war, und 3. die mikro-
krystallinische Stroktur der Legierungen.

Boi den Schmelzpunktsbestimmungen wurde
vorzugsweise auf den Punkt des beginnenden Er-
starrens Wert gelegt. Die bei einer grolsn Zahl
von Beobachtungen ermittelten Punkte wurden in
ein Koordinatensystem eingetragen. Die erhaltenen
Kurven ergeben keinen Anhalt fér die Existenz
wirklicher chemischer Verbindungen; die Legie-
rungen mit Zink und Wismut stellen, wie aach
aus der Ubereinstimmang der beobachteten ato-
maren Gefrierpunktsdepressionen mit den berech-

neten erhellt, lediglich mechanische Gemenge, die- |

jenigen mit Cadmiaom, Blei und Zinn feste Lo-
sungen dar, wobei der obere Abschnitt der Karven
der Quecksilber-Cadmium-
verbindangen isomorphen Mischungen von Blei
bez. Cadminm mit Quecksilber entsprechen.

und Quecksilber-Blei- |

Bei der Bestimmung der elektromotorischen
Krafte der Legierungen ergab sich in Uberein-
stimmung mit den Resultaten der Schmelzpunkts-
bestimmungen, daB die Wismut- und Zinklegie-
rangen den reinen Metallen gegeniber keinen
Potentialabfall zeigen, der eintreten maBte, wenn
chemische Verbindungen oder feste Losungen
vorliegen, sondern im Gegenteil eine geringe
Potentialsteigerung. Dagegen wurde bei den Zinn-,
Cadmium- nod Bleilegierungen eine deutliche Ab-
nahme des Poteotials beobachtet. Diese Abnahme
ist beim Zinn und Cadmium konstant, hort beim
Blei dagegen bei einem Quecksilbergehalt der Le-
gierung von ca. 33 Atomprozenten, entsprechend
der Formel PbyHg plotzlich auf. Trotzdem dieser
Punkt auch bei den Schmelzpunktsbestimmungen
deutlich bemerkbar wird, glaubt Verf. ihn nicht
auf die Anwesenheit einer bestimmten chemischen
Verbindung zuriickfihren za darfen, weil die
maximale Potentialdifferent der Mischang sich erst
im Lauf einiger Stunden entwickelt und weil die-
jenigen Legierangen, welche einen hoberen Queck-
silbergebalt besitzen, dann ein kleineres Potential
haben sollten, was nicht der Fall ist.

Die mikroskopische Untersuchung der Legie-
rungen ergab besonders interessante Resultate beim
Cadmium. Die Cadmiumlegierungen zeigen unter
dem Mikroskop bis zn einem Gehalt von 63,0 Atom-
prozenten Cadmiom undeutlich krystallinische
Formen, welche erst bei starker Vergrofiirung
durch 6 Seitenflichen begrenzte Krystalle erkennen
lassen; oberbalb 63,5 Atomprozenten Cadmium
zeigen sie die Form schéner, regularer sechs-
strabliger Sterne, Pyramiden a. dgl. Der durch
diese Strukturunterschiede bezeichnete Punkt, der
dbrigens ebenfalls bei der Schmelzpunktskurve
hervortritt, wirde eiuer Verbindung Cd,; Hg,o bez.
Cd;Hg;; entsprechen. Verfl. halt indessen das
Vorliegen einer derartigen Verbindung fér un-
wahrscheinlich und nimmt an, daB das sternformige
Amslgam die feste Losung von Cadminm in Queck-
silber darstelit. Ki.

Anorganische Chemie.

H, Grossmann, Ueber einige Halogenorhodanide
und die Beziehungen des Rhodanions zu
den Halogenionen und dem Cyanion. (Z.
anorg. Chem. 87, 411.)

Aus einer Quecksilberoxydnitratldsung wird be-

kaontlich durch Rhodankalium Merkurirhodanid

gefallt, dagegen bleiben Quecksilberchloridldsungen
bei Zusatz von Rhodankalium langere Zeit, event.
sogar dauernd klar. Diese Tatsache wird meist
auf die sebr geringe elektrolytische Dissoziation
des Cblorids, im Gegensatz zu dow normal disso-
ziierten Nitrat zurickgefihrt. Verf. ist der Meinung,
daB diese Erklirung nicht zutrifft, daf vielmehr
das Ausbleiben der Fallung in den Quecksilber-

. chloridlosungen darch die Neigung des Chlorids

bedingt ist, mit Rhodaniden komplexe Doppelsalze
zu bilden, wihrend Quecksilberoxydnitrat, wie dber-
haupt die Nitrate, zur Komplexbildung wenig

. geneigt ist. Die Umsetzung zwischen Quecksilber-

101*
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chlorid und Rhbodankalium verldnft in der Waise,
du das zundchst entstandeme normale Rhodanid
Hg(SCN); mit Gberschiissigem Rhodankalium bez.
durch die primare Umsetzung entstandenem Chlor-
kaliom die unléslichen Verbindungen Hyg(SCN);K
und Hg(SCN),CiK und das lasliche Produkt
Hg(SCN), K, bildet. Bewiesen wurde diese An-
nahme dadurch, duB im Filtrat von dem allmahlich
entstandenen  Niederschlag Kaliummerkuritetra-
rhodanid Hg (SCN), K, nachgewiesen werden konnte.
Die Menge der entstebenden Produkte ist von der
relativen Menge der Ausgangsmaterialien abbangig.
Werden anf 1 Mol. HgCl, 4 Mol. CNSK ange-
wendet, so bildet sich ansschli¢Blich das Tetra-
rhodanid und die Losung bleibt klar. —
Quecksilberrhodanid lést sich in siedenden
Losungen von Kaliom- und Ammoninmehlorid
leicht auf. Aus den Losungen krystallisieren Ver-
bindungen, welche den Formeln Hg(SCN),.KCl
bez. Hg(SCN),NH,Cl entsprechen. Da8 die Ver-
bindungen . Komplexe darstellen, geht aus dem im
Vergleich zum Quecksilberrhodanid und den Alkali-
cbloriden stark verinderten Loslichkeitsverbaltnissen
hervor. Demnach sind die Kérper im Sinne der
Wernerschen Theorie als Verbindungen vom

Typus (HgXy)M auofzofassen und (Hg(g(l;Nh)K

bez. (Bg ((S}(EN),) NH, zu schreiben.

Beim Losen von 1 Mol. Quecksilberrhodanid
in 2 Mol. Bromkalium entsteht eine Verbindung,
die dem Wernerschen Typus (HgX )M, ent-
spricht und als Dikaliummerkuridibromorhodanid

Hg (%?F)’) K, aufzufassen ist. Dagegen entsteht
aus Quecksilberrhodanid und Bromammonium das
einfache Salz Hg(SGN)’ NH,, das Diammonium-

Br 4
salz |Hg (%?N)’) (NH), wird ams Quecksilber-
. 2 .
bromid und Rhodanammoniam erhalten.
Dis Verbindung (Hg SC") K entsteht bei
ie Verbindung |Hg g, entsteht beim

Losen von Quoecksilberbromid in Rhodankaliom;

gie entspricit dem Wernerachen Typus Hg(Xq)M;

eine analog zusammengesetzte Baryumverbindung
entsteht beim Lodsen von Quecksilberbromid im

Baryumrhodanid.
Jodverbindungen vom Typus |Hg (;CN); M,

entstehen aus Quecksilberjodid und Rhodankalinm
bez. Rhodanammoniam.

Kadmiomehlorid und Rhodankalium bez.
-ammonium vereinigen sich zn komplexen Salzen

(SCN),
Cd cl, M,.
1 Mol. Kadmiamrhodanid in Kalium- oder Am-
mouiumbromid (1 Mol.) entstehen die Verbindungen
(Cd(%(ZN)’) K bez. (Cd(sB(l?N)2 NH,, aus 1 Mol.Kad-
miumbromid und 2 Mol. Alkalirbodanid werden die
. SCN SCN
Verbindungen (Cd(Br, )’) K, bez.(Cd(Br’ Ja (NH,),
erhalten. — Aus Kadmiumjodid und Alkalirhodanid
entstehen Jodorhodanide der Form Cd(ECN)’)M,.
2
Die theoretischen Erorterungen des Verf. iber

der Formel ( — Beim Losen von

die komplexbildende Kraft des Rbhodanions und
das Verhiltnis der Rhodan- zu den Halogen- und
Cyanverbindungen mdgen im Original eingesehen
werden. ' K.

M. Schlitter. Ueber die Reduktion von Alkali-
bromaten mit Hydrazin- und Hydroxylamin-
sulfat. (Z. anorgan. Chem. 37, 164.)

Versetzt man eine Bromailosung mit einer aus-

reichenden Menge von Hydrazinsulfat und dann

mit konzentrierter SalzsBure, so bildet sich weder

Chlor noch Brom, sondern es entsteht neben Brom-

natrinm Stickstoff, der Gleichnng entsprechend:

2NaBr0, + 3N;H, = 2NaBr-+ 3N, + 6 H,0.

Die Reaktion verliuft quantitativ, beginnt
schon in der Kilte und kann durch maBiges Er-
wirmen zu Ende gefihrt werden.

In ganz analoger Weise wirkt Hydroxylamin-
snlfat anf Bromatlosungen. Der Vorgang entspricht
hier der Gleichung:

2NaBr0Q, + 6NH,OH =
2NaBr -+ 3N, + 9H,;0 + 30;

er beginnt aber erst bei stirkerem Erhitzen und

wird auch nor dorch l&ngeres starkes Erhitzen zu

Ende gefiithrt; unter Umstinden findet in geringem

MuBe eine Nebenreaktion statt, bei welcher sal-

petrige Saure gebildet wird. Ki.

M, Schlitter. Ueber gasvolumetrische Bestim-
mung von Bromaten. (Z. anorgan. Chem. 87,
172.)

Bei der Priifung, ob die bei der Umsetzung zwischen

Bromaten und Hydrazinsolfat gebildete Stickstoff-

menge der nach der Umsetzungsgleichung (vgl.

vorstehende Mitteilung) berechneten emtspricht, hat
sich ergeben, daB das nicht der Full ist. Es
bildet sich stets ein etwas groBeres als das be-

rechnete Volumen Stickstoff, und zwar auf 0,0 g

Bromat etwa 14 cem mehr. Vergleichende Unter-

sachungen ergaben aber, daB dieser Mehrbetrag fir

gegebene Mengen ein konstanter ist, sodeS man
aus der erhaltenen Gasmenge einen Riickschlul
auf die Bromatmenge ziehen kann.

Bei der Umsetzung mit Hydroxylaminsulfat
wurden zuweilen ganz dhnliche Verhaltnisse beob-
achtet, zuweilen allerdings auch stirker abweichende
Zahlen erhalten. In diesen Fillen konnte in der
reduzierten Losung salpetrige Siure nachgewiesen
werden. Kl

W. Foster jr. Die Finwirkung von Magnesinm-
oxyd auf ein Gemisch von Arsentrisnlfid
und Schwefel. (Z. anorgan. Chem. 37, 59.)

Beim Schiitteln eines in Wasser suspendierten Ge-

misches von Arsentrisulfid und Schwefel mit

Magnesiumoxyd tritt eine langsame Reaktion ein,

welche bei ausreichenden Mengen des Oxyds und

von Schwefel erst mit der Losung des gesamten

Arsensulfids beendet ist. Die hierbei entstehenden

Produkte sind verschieden, je nach der Temperatur,

der Bewegung der Mischung, der Dauer der Ein-

wirkung etc. Bei gewdhnlicher Temperatur ent-
stehen sehr pgeringe Mengen von Suifarsensiore
und Disalfoxyarsensiore neben wenig grofcren

Mengen vor Monosulfoxyarsensiure und reich-

lichen Quantititen einer schwefelreicheren Sub-

stanz, welche vermutlich Trisnlloxyarsensinre dar-
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stellt. Die Trisulfoxyarsensiure ist augenscheinlich
ein sehr labiles Produkt, welches leicht in die an-
deren genannten Sauren dbergeht. Diese Zer-
setzang wird durch Temperaturerhdhung begiinstigt,
sodall die Reaktionsprodukte erheblich mehr Mono-
sulfoxy- und Disulfoxyarsensfiure enthalten, wenn
die Umsetzung bei erhéhter Temperatur vorge-
nommen wird, wobei besonders zu bemerken ist,
ds hohere Temperatur die Bildung der Mono-
sulfoxyarsensiure mehr begiinstigt als die der
Disalfoxyarsensiure. Infolgedessen ist die Menge
der letzten bei Versuchen, welche bei 1000 dureh-
gefihrt waorden, geringer als bei 700,  KI.

A. Rosepheim und J. Dayidsobn. Die Hydrate
der Molybd#énsiiure. (Z. anorgan. Chem. 87,
314.)

Molybd&nsauredibydrat, die sogenannte gelbe Mo-

IybdénsBure entspricht nicht der einfachen Formel

MoO,;.2H,0, sondern stellt ein Polymeres der-

selben dar. Die Losungen der Verbindungen ver-

halten sich wie die von starken Elektrolyten.

Beim Behandeln mit Methylalkohol bildet sich

Dimethylmolybdat (CHg),MoO,. welches in waBriger

Losung hydrolytisch in Methylalkohol und Molyb-

dénsiure gespalten wird. Die a0 erhaltene

wilrige Losung ist schwicher dissoziiert als die
des Dihydrats. Wird die Losung des Dihydrats
auf 40 -H00 erwirmt, so entsteht ein weifles

Molybdansanremonohydrat. Die Leitfabigkeit des-

selben ist gleich der des durch Hydrolyse des Di-

methylmolybdats entstandenen, seine Zusammen-

setzung entspricht wahrscheinlich der Formel

B, Mo O,.

Beim Erhitzen der Dibydratlosongen aof

60 -700 erhilt man ein zweites Molybdansdure-

monohydrat, welches sich von dem ersten in seinen

physikalischen Eigenschaften unterscheidet. Wahr-
scheinlich bernht die Verschiedenheit der beiden

Hydrate auf langsam verlaufender Polymerisation.

— Kolloidale Molybdansiure wird beim Verdansten

einer Losung des Dihydrats bei 20° oder durch

Erwirmen der mit dem Doppelten der &quivalenten

SalzsBuremenge versetzten Losung von Natrium-

wolframat erhalten, Das Hydrosol ist leicht lds-

lich, Aus der Losung wird durch Elektrolyte
reine Molybdansiure gefallt, Ki.

R. J. Meyer. Die Reindarstellung des Cerdioxyds
und selne Reduktion Im Wasserstoffstrom.
(Zeitschr. anorg. Chem. 87, 378).

Zor Darstellung von reinem Cerdioxyd gebt Verf.

von dem vom Thorium befreiten kinflichen Oxalat-

gemisch aus Monazitsand aus, das zunidchst auf
krystallisierte Ammoniomdoppelnitrate verarbeitet
wird. Die noch vorhandenen Thoriumreste werden
dann aus der vorher mit Schwefelwasserstoff be-
handelten Losung der Doppelnitrate dorch Er-
wirmen mit reivem Hydroperoxyd abgeschieden.

Dann wird das Cer mit Magnesiumacetat und

Hydroperoxyd gefallt, der Niederschlag in Ceriam-

moniumpitrat verwandelt nnd letzteres wiederholt

ans Salpetersiure umkrystallisiert. Nach mehrmaliger

Wiederholung dieser Operation enth3lt das Produkt

nur noch sehr geringeMengen von Verunreinigungen;

ein noch reineres Produkt erhilt man, wenn das
goreinigte Cerismmoniumnitrat durch Vermittlung

des Oxalats in das Oxyd verwandelt, aus letzterem
Cerisulfat dargestelit und dieses durch maBiges
Glahen in Cerosulfat umgewandelt wird. Das Cero-
sulfat kann durch fraktionierte Krystallisation weiter
gereinigt werden und liefert dabei in den schwerer
loslichen Fraktionen Produkte, welche zu fast
weien Cerdioxyden vergliht werden komnen. In
den so hergestellten Priparaten sind- Beimengungen
auf analytischem Wege nicht mehr nachweisbar,
dagegen beweist die spektralanalytische Untersuchung
die Anwesenheit sehr geringer Mengen von Lanthan.
— Um acch diese Substanz vollstindig zu ent-
fernen, behandelt man neutrale wallrige Losungen
des erhaltenen Produkts mit einer mit 6 Mol.
Natrinmearbonat versetzten Permanganatlosung bis
zur bleibenden Rotfarbung, sduert dann schwach
mit Salpetersdure an, filtriert schnell ab aund be-
handelt den aunsgewaschenen Niederschlag mit Salz-
siure und Oxalsiure. Es bleibt dann lanthanfreies
Ceroxalat zuriick. Beim Verglihen dieses Prépa-
rates erhilt man in Ubereinstimmung mit den
Braunerschen Angaben (vgl. diese Zeitschr. 1903,
260) ein schwach gefirbtes, kein rein weiles
Cerdioxyd.

Wenn Cerdioxyd im Rosetiegel im Wasser-
stoffstrom erhitzt wird, so findet keine Reduktion
statt, Nimmt man dagegen die Behandlung mit
vollkommen luftfreiem, trockenem Wasserstoff im
Verbrennungsrohr bei hoher Temperatur vor, so
findet Reduktion statt, wie daraus hervorgeht, daB
sich in den kalteren Teilen des Robres Wasser an-
sammelt. Das Oxyd nimmt bei dieser Behand-
lung zundchst eine grinliche, dann eine blauschwarze
Farbe an. War die aogewandte Temperatur
m#Big hoch, so erhitzte sich das erbaltene Pro-
dukt, wenn es nach vollendeter Reduktion an die
Laft gebracht wurde, freiwillig und firbte sich
dabei schmutzig gelb; bei weiterem Erhitzen nahm
es wieder die Farbe des Cerdioxyds an. Erhoht
man dagegen die Temperatur wihrend der Reduktion
nach Moglichkeit, so ist das entstandene Oxyd an
der Luft einige Zeit bestdindig und geht erst durch
Erhitzen wieder in Cerdioxyd iiber; das Produkt ist
dann tief schwarzblau nnd dentlich krystallinisch.
Die Zusammensetzung des erhaltenen Oxyds konnte
picht mit Sicherheit festgestellt werden, da die
Menge des abgegebenen Sauerstoffs von der ,Vor-
behandlnng® des Cerdioxyds abhangig war, ins-
besondere davon, ob das Dioxyd schon vor der
Bestimmung der Einwirkung von Wasserstoff unter-
worfen gewesen war. Die erhaltenen Werte schwan-
ken zwischen den fir die Formeln Ce,O, und Ce; 0O,
berechneten. Ein dem Oxyd Ce,O, entsprechendes
Produkt konnte nicht erhalten werden. K.

L. Yanino. Ueber dle Wechselwirkung zwischen
Formaldehyd und Silbernitrat bei Gegen-
wart starker Basen. (Berichte 86, 3304.)

Wird eine Silberlésung mit Formaldebyd and

Alkali im Verhaltnis 4 Silbernitrat zu 6 Natron-

lange zu 2 Formaldehyd gemischt, so scheidet sich

das Silber quantitativ als Metall ab, das Filtrat
enthalt Ameisensinre. Die Reaktion entspricht
den Gleichungen:

4AgNO; + 4N20H = 2Ag, 0 + 4NaNO,;+2H;0,

2Ag;0+ 2NaOH + 2HCHO =
4Ag+ 2H.COONa + 2H,0.
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Verwendet man dagegen pur die zom Aus-
fillen des Silbers notige Menge Lauge (4 Mol.),
so bleibt ein Teil des Silbers auch beim Erwirmen
in Losung.

Ist Natronlauge und Formaldehyd in grofiem
UberschuB zugegen, so entwickelt die Losung
nach kurzer Zeit Wasserstoff. Diese Wasserstoff-
bildung beruht auf einer katalytischen Zersetzung,
welche der Gleichvog entspricht:

HCHO + HONa = HCOONa + H,. Kl

L. Wihler. Ueber die Oxydierbarkeit des Platins,

(Berichte 86, 3475).

Platinmohr enthalt, wiec Verf. bereits jo einer
friheren Mitteilung mit C. Engler hervorgehoben
hat (vgl. diese Zeitschr. 1902, 86), chemisch ge-
bundenen Sauerstoff. Aus Platincbloridlsung mit
Formaldebyd und Natronlauge abgeschiedener und
auf dem Wasserbad bei Luftzutritt getrockneter
Mobr blaut aogesduerte Jodkaliumlosung sehr stark.
Diese Blduuog ist pur zum geringen Teil von Nitrit
veranlaBt und warde auch von solchem Platiumohr
hervorgerufen, der sicher frei von salpetriger Saure
war. Die Oxydationswirkung des Mobrs ist um
so starker, je linger derselbe an der Luft, bez.
im Sauerstoff getrocknet war, und der Grad derselben
ist von der Menge des aufgenommenen Sauerstoffs
abhéingig. Letztere wird wieder darch die ange-
wendeten Temperaturen beeciofluBt; éin Mohr, wel-
cher z. B. nach lingercm Erhitzen im Sauerstoff-
strom bei der Temperatur des siedenden Toluols
keine merkbare Gewichtszanabme mehr zeigte, ab-
sorbierte im Xylol- und Diphenylaminbade wieder
kraftig Sauerstoff. Die Sauerstoffaufnahme betrug
bei 1009 ca. 1,92 Proz., bei 3000 ca. 2,35 Prez.

Verdinnte Schwefelsaure 16st Platinmohr
kaum, verdinnte Salzsdure dagegen betrichtliche
Mengen desselben (10— 18 Proz.), wobei dieschwarze
Mohrsaspension sofort klar wird. Die Menge des
gelosten Anteils ist abhangig von der Vorbehand-
lung des Mohrs und seiner Dicbtigkeit, die geloste
Menge eatspricht nicht dem Sauerstoffgebalt des
Platinmohrs, sondero ist geringer, was Verf. darch
die Aonahme erklart, deB our genigend wasser-
haltiges Platinmonoxyd in Salzeiare leicht laslich
ist, wahrend wasserarmes Monoxyd und Platin-
dioxyd, welche beide aus ersterem leicht entstehen
koooen, von der Saure nicht gelost werden.

Zur Bestimmuog der Verbindungsform des in
Salzsaure loslichen Anteils wurde der Sauerstoff-
und Platingehalt desselben (ersterer durch Differenz-
methode) bestimmt und der Sauerstoffgehalt zu
6,05 bez. 7,43 bez. 7,36 bez. 7,1 bez. 1,8 Proz.
gefunden, wihrend sich far Platinmonoxyd 7,6,
far Platinoxyd 14,1 Proz. berechnet. Die Apalysen
sprechen also dafir, daB wenigstens der grofite
Teil des im Platinmohr vorhandenen Sauerstoffs
als Platiomonoxyd vorhanden ist, was darch die
Ubereinstimmung der Eigenschaflton des oxydierten
Mobrs mit denen des auf anderem Wege dargestellteo
Platinoxyduals eine weitere Bestatigung fand. Beide
blauen, wie erwihant, angesiuerte Jodkaliumlosung
und Diphenylamin-Schwefelsdure uod werden von
vielen orgapischen Substanzen zu in Salzsiare ganz
unloslichem Metall redoziert. Alkalische Losung von
arseniger Saure und Hydroperoxyd reduzieren eben-
falls zu Platin, wobei ersteres in Arsensiare iibergeht.

Der weniger fein verteilte Platinschwamm
muB viel lioger ap der Luft bez. im Sauerstoff-
strom erhitzt werden, um aktive Eigenschaften
anzunehmen; aus demselben Grunde verliert Platin-
mobr beim Glihen seine Fahigkeit, aktiviert zu
werden, weil er dabei zusammensiotert. — Platin-
oxydulbydrat begiont erst bei 4000 Sauerstoff ab-
zogeben, dagegen zerfdllt Platindioxyd schon bei
300° in Platiomonoxyd und Sauerstoff. Es lieB
sich deshalb Platinschwamm durch Erhitzen im
Saverstoffstrom auf 420—4500 bis oahe zur Halfte
in Platinoxydul verwandeln. DichteresPlatin, Platin-
folie, ist viel widerstandsfahiger gegen Sauerstoff,
wird aber bei anhaltender Eipwirkung desselben
ebenfalls oxydiert. Kl

A.Rosenheim und W.Léwenstamm. Ueber Platin-
phosphorhalogenverbindungen und ihre De-
rivate. (Z. anorg. Chemie 87, 394.)

Bei der Einwirkung von Phosphortrichlorid aaf .

Platinschwamm hat Schitzenberger Phosphor-

chlorirplatinchlorir uod Diphosphorchlorirplatin-

chloriir erhalten, denen er die Formeln
cLpP

SPLCL, oder Pl

L/ p”

erteilt, welche sich vom finfwertigen Phosphor

ableiten. Die Verbindungen gleichen aber in ihrem

Verhalten oicht den Derivaten des finfwertigen,

sondern depen des dreiwertigen Phospbors und

sind im Gegensatz zu Schiitzenbergers Ansicht
als Analoga der Platosamine aofzufassen, in deoen

Ammoniak duarch Phosphortrichlorid ersetzt ist.

Im Sinne der Wernerschen Koordinationstheorie

wirde dann das Diphosphorchlorarplatinchlorar

durch das dem Platosaminchlorid bez. Platos-

cLP
Cl,P == PtCl; bez. |
p

emidiamminchlorid [PL(SIH:’)’] analoge Schema
2

Die far das

Phosphorchlorarplatinchlorir in Betracht kommende

1D
Pt (glcaa susgedriickt werden,
2

]
Formel |Pt glg 3| wiirde ungesittigt sein, da far

das zweiwertige Platin in den komplexen Ver-
bindungen sich stets die Koordinationszahl 4 ergeben
hat; es ist deshalb wahrscheinlicher, duB die Ver-
bindung nicht der angefibrten einfachen, soodero
der Formel eines polymeren Biderivats

» (P Cl
n, PC
Pt cl, 3
entspricht.

Der Nachweis fir diese Anschaaung konnte
zwar nicht durch direkte Molekolargewichtsbestim-
mungen der Chloride selbst gefiihrt werden, wohl
aber durch Molekulargewichtsbestimmungen der
ihoen entsprechendea Ester, z. B. der Verbindangen
P (0OC; Hy);.PtCl, und (P (0CH,),),PtCl;, von
denen die letzteren dem einfachen Molekular-
gewicht entsprechende Zahlen lieferten, wahrend
mit den ersteren Zahlen erhalten werden, welche
dem verdoppelten Molekulargewicht annihernd ent-
sprachen.

Leitet man in eine Benzollosung des Esters

[[’t gl(go G, Hs)s]

Chlor ein, so bildet sich eine
3
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rotgelbe krystallinische Verbindung, deren Ana-
lysenzahlen auf die Formel Pt 8]' POCHD i,
men, sich also vom finfwertigen Phosphor und
vierwertigen Platin ableiten. Da die Koordinations-
zahl des letzteren gleioh 6 ist, so ist seine Formel
wahrscheinlich zu verdeppeln. Beim Behandeln
desselben Esters mit Brom entsteht ein analog
zusammengesetztes Chlorobromid

[ O P(0C;B 5)]

Br,

Mit diesen Ergebnissen stimmen die Resultate
tiberein, welche bei der direkten Einwirkung von
Phosphorigsaure- bez. Phosphorsiureester anf Platin-
chloriir bez. -chlorid erhalten werden. Platinchlorir

reagiert glatt mit Phosphorigsiureester unter Bil-

P (OCQHS)a]

dung des Esters [Pt ol setzt sich da-

gegen mit Phosphorsdureester nicht um; umgekehrt
erbilt man aus Platinchlorid und Phosphorsiure-

OP (0C, Hy),

ester glatt die Ester [Pt s ], dagegen

reagiert das Chlorid mit Phosphorigsiureester selbst
bei Siedetemperatur in keiner Weise. K.

Technische Chemie.

Wasserrelnigung fiir Kesselspeisung. (Mitteil.
aus der Praxis d. Dampfkessel- u. Dampfmasch.-
Betriebes 1903, 419.)

Die veroffentlichte Studie verdient deswegen be-

sondere Aufmerksamkeit, weil sie nach einer kurzen

Darlégung des Prinzips der chemischen Wasser-

reinigung, nach welchem die Abscheidung des

Kalks als Carbonat, die Abscheidung der Magnesia

als Magnesiumhydroxyd bewirkt wird, auch die

mechanische Aufbereitung (Klirung) des von den
hartebildenden Salzen befreiten zunichst triben,
bez. des vom Anfang an triiben oder schlammigen

Wassers im Prinzip wie im einzeloen Falle und

zwar in lehrreicber Weise behandelt. Beziglich

der Details sei auf das Original verwiesen, —g.

Miiller. Brennen von Portlandzement im Dreh-

rohrofen. (Tonind.-Ztg. 1903, 167.)

Verf. hielt einen ca 6 Monate im Betriebe gewesenen
Drebrobrofen, ohne denselben leer Jaufer zn lassen,
an und entnahm demselben nach zehnst@ndiger
Abkithlung 20 Proben, welche je einen Meter von-
einander entfernt im Ofen lagen. Probe 1 lag
zwei Meter vom Auslaofsende entfernt, wihrend
Probe 20 am Einlaufsrohr fiir das Rohmehl also
am hintereu Ende des Ofens entnommen ist. Das
Robmaterial bestand ans einer Mischung von
Ridersdorfer Kalkstein und Ton und war vor dem
Eiolaof in den Drehrohrofen mit 3—4%, Wasser
befeuchtet worden. Die zum Brennen verwendete
Kohle war eine Oberschlesische Gasfettkohle mit
einem Gasgehalt von 30%/, und einem Aschengehalt
von 89, welche so fein gemahlen war, daB sie
auf dem 900-Maschensiebe kaum einen Rickstand
hinterlieB.

Proben 17 —20 erwiesen sich bei der Analyse
nar wenig verandert, Probe 16 bildete den Ubergang
vom Robhmaterial zum Leichtbrand. 6-—15 hatten
das Aussehen gelben Leichtbrandes. Probe 5 zeigie

schon die graue Farbe des Zementes, hinter derselben
bis zum Auslaufende des Ofens befanden sich nur
gut gebrannte Zementklinker von schwarz-griner
Farbe.

Der Ubergang vom Leichtbrand zum Zement
spielt sich auf einem Raum von caz !/, m ab. Bis-
hierher scheint nur die Intensitit der Stanbkohlen-
flamme zu reicken, und es geht anch hinter diesem
Raum die Temperatur zurick,

Nach den gemachten Erfabrungen ist es nicht
unmdglich, daB die Laoge des Drehrobrofens, die
man bisher, je npachdem trockenes oder nasses
Material verarbeitet wurde, zu 18 bis 25 Meter
aogab, unter Umstinden noch etwas verkirzt
werden kann. —g-

Clifford Richardson. Der Portlandzement als
feste Losung. ' (Baumaterialienk. 1903, 150.)
Nach Darlegung der bisherigen Ansichten dber
die Konpstitution des Porlandzementes, wobei unter
anderm auch die Beobachtangen an Dinnschliffen
besondere Berdcksichtigung finden, kommt Verf.
zu dem Resultat, deB die Konstitution des Portland-
zementes besser erklirt wird, wenn man denselben
als feste Ldsung betrachtet, als wenn man nach
dem Ergebnis der rein analytischen Untersuchung
allein urteilt. Portisudzement in seiner voll-
kommensten und theoretischen Form, d. h. aus
reiner Kieselsiure, reinem Ton und reinem Kalk
bereitet, muoll darnach aus einer Legierung vorn
Tricalciumsilikat und Bicaleinmaluminat bestehen
und zwar im Molekularverhgltnis von 85 Proz.
Silikat zu 15 Proz. Aluminat. Er muB ferner die
Beschaffenheit einer festen Losong von Aluminat
and Silikat haben, die durch Sinterbrennen der
Bestandteile bei einer unter dem Schmelzpunkt
liegenden Temperatur und Erstarrung in mehr oder
weniger krystailinischer Form hervorgebracht wird.
Technischer Portlandzement im GroBbetriebe
hergestellt muB, von demselben Gesichtspunkte aus
betrachtet, aus einer ihnlichen, nur komplizierteren
Legierung dreier Hauoptbestandteile, namlich Tri-
calciumsilikat, Bicalciumaluminat und einer dem
Aluminat entsprechenden Verbindung von Eisen
und Kalk bestehen. Nicht erforderliche Bestand-
teile sind Magnesia, Alkalien und Schwefelsiure,
ferner findet sich Bicalciumsilikat bei Kalkmangel
und vielleicht auch etwas Monocalciumaluminat.
Die akzessorischen Bestandteile bilden mit der
Eisen- und Kalkverbindung ein Magma ‘von ziedri-
gerem Erstarrungspunkt und sehr unbestimmter
Zusammensetzung, wihrend sich daneben Bicalcium-
silikat in Form von Kigelchen und Magnesia-
verbindungen als Streifen auszuscheiden vermag.
Es ist wichtig, da8 die unwesentlichen Be-
standieile nicht in einer so groBen Menge vor-
handen sind, dal sie die Bildung einer festen
Losung von Tricalcinmsilikat und Bicaleinmaluminat
storen konnten, ond es darf von diesen unwesent-
lichen Beimengungen iiberbaupt keine gréBere
Menge vorhanden sein, als in dem Magma der
Schmelzmasse untergebracht werden kaun. Das
Trisilikat in der festen Losung darf our ausschlieB-
liech Calciumsilikat sein, wenn der Zement volum-
bestindig und befriedigend sein soll. Es muf}
auch moghchst viel Kalk vorhanden sein, damit
alles Silikat in der festen Losung fiberhaupt nur
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als dreibasisches und womdglich kein zweibasisches
Silikat vorhanden sei; pur dann ist der Zement
volumbestandig.

Ob diese Bedingungen erfallt sind, soll man
auch daran erkennen kéonen, dal ein aus dem

|

betreffenden Zement hergestellter Dinpschliff im

polarisierten Lichte Interferepzfarben zeigt. —g.

M. Breuilé. Untersuchungen von armiertem
Zement. (Tonind.-Ztg. 1903, 253).

Mehrore eisenarmierte Botonplatten verschiedener
Zasammensetzong wurden verschieden lange Zeit
der Einwirkung von Wasser und 7war, indem man
dieses hineinpreBte, ausgesetzt. Aus den ver-
schiedenen Befunden, @ber welche ausfibrlich
berichtet wird, schlieBt Verf., daf Zement das Eisen
unter derartigen Verhaltnissen angreift, daf} das
Wasser die Verbindung, welche bei der Beriihrung
von Eisen und Zement entsteht, lost und daBl die
Haltfestigkeit zwischen Eisen und Zement schwindet,
wenn das Wasser eine gewisse Zeit laog durch
den armierten Beton hindarchgebt. Die Menge
des am Kisen anhaften bleibenden Umsetzungs-
produktes (Salzes?) und die normale Haltfestigkeit
pehmen aber spater mit fortschreitendem Alter zu.

_.g.

Belmengung von TraB
(Tonind.-Ztg.

Koning und Blenfait.
zu Zementmirteln und Beton.
1903, 215). .

Die Resultate der umfapgreichen und ausfibrlich

beschriebenen Untersuchung sind die folgenden:

1. Der nachteilige EinfloB des Seewassers anf
die Zementmbortel ist nicht zu verkennen.

2. DieZug- und Widerstandsziffern der im
Seewasser erharteten Zement-TruBmortel zeigen
eine fortwiibrende Zunabme (und zwar erstere in
geringerem MuBe als letztere).

3. Die Vermehrung des Widerstandes der
Zement-TraBmortel ist bedeutend stirker als die der
Zementmortel und zwar sowobl in SaB- wie in
Seewasser.

4. Die Zementmortel zeigen in Seewasser ein
regelmaBigos Ansteigen des Druckwiderstandes, der
indessen nach 90 Tagen Erhartung wieder abnimmt.

5. Die Erbértung der Zementmértel ist zu
Beginn groSer als die der Zoment-TraBmortel.

6. Eine teilweise Ersetzung des Zements durch
TraB hat in SaBwasser einen unginstigen EinfloB
auf die Druckwiderstinde, dagegen nach lingerer
Zeit keioen EinfluB anf die Zugwiderstande.

7. Eine anfl Grand der chemischen Zusammen-
setzung der Bindemittel berechnete Ersetzang eines
Teils des Zements durch Tral bat keine Verringerung
der Widerstinde zur Folge, bei Erbartung in
Seewasser ist dagegen eine Vergroferung derselben
ganz bestimmt bemerkbar. —g.

F. Rinne. Zur mikroskopischen Struktar von

Kalksandstelnen. (Tonind.-Ztg. 1903, 192.)
Verf. untersuchte sowohl im GroBbetriebe als auch
im Kleinen aus moglichst reinem Quarzpulver und
méglichst reinem geloschten Kalk im Auatoklaven
selbst bergestellte Kalksandsteine. Die Verteilung
der einzeloen Bestandteile: Sand bez. Quarzreste,
Calciumbydrosilikat, Calciumcarbonat und Calcinm-
hydrat erwies sich im Diannschliff als keine ganz

|

gleichmaBige. Der Porenraum der vorliegenden
Kalksandsteine wechselte von Fall zu Fall be-
trachtlich. Da die Poren sich, soweit sie mit
der Oberfliche der Steine in Verbindung stehen,
nach dem Herausnehmen der Fabrikate aus den
Dampfkesseln beim Trocknen mit Luaft fallen,
80 ist es erklarlich, daB im Dinnoschliff die Car-
bonatbildung an den Wanden der Hoblraume 6fters
besonders auffallig zu Tage tritt.

Verf. untersuchte auch einen pachtrigiich
scharf gebrannten Kalksandstein. Der Quarzsand
war, abgesehen von RiBbildungen in den Kornern
und Anschmelzungen ihrer Oberflichenteile, nicht
umgedndert. Das Calciumhydrosilikat war ent-
wassert, das Carbonat gebrannt worden. Beide
zusemmen bilden npachtriglich das schmelzbare
silikatische Bindemittel, welches die Quarzkdrnchen
zusammenhilt, dieselben aber auch schon kraftig
korrodiert hat. Beim Abkiblen ist das ge-
schmolzen gewesene Bindemittel zu einem klein-
korneligen, gelegentlich grofizre, langliche stark
doppeltbrechende Krystalle fihrenden Gewirre er-
starrt. Beim Schmelzen hat das Bindemittel eine
betrachtliche Schrumpfung erfahren und sich zu-
gleich den Quarzkornern noch inniger angeschmiegt.
Der Porenraum der Steine ist dadurch augen-
scheinlich vergroBert, was aber bei der ganz ver-
anderten Art des Bindemittels dem urspringlichen
Kalksandstein gegeniber nicht unbedingt einen
Verlust an Festigkeit mit sich bringt. —g.

Festigkelt von Kalksandsteinen.
1903, 160.)

Eine groBere Zabl von der Charlottenburger Ver-
suchsanstalt ausgefihrte Untersachangen zeigten,
daB got fabrizierte Kalksandsteine hervorragende
Eigenschaften aufweisen und auch durchaus frost-
bestBndig sind. Beim Lagern in feuchtem Sande
oder in Wasser bis zu sechs Mobaten nabm die
Festigkeit der Steine stindig zu. —g. -

(Tonind.-Ztg.

Hollweck. Ueber Druckvermiuderung In dem
Relnigerkisten. (Journ. Gasbeleuchtung u.
Wasserversorgung 1903, 801.)

Bei langduuernder Exponierung der Masse, be-

sonders, weon, um das Leeren und Fallen der

Reiniger einzuschrBnken, in geringer Menge Laft

zugefibrt wird, wird bhiafig die Oberfliche der

Masse bart. Dadurch entstehen groBere Drack-

widerstinde, sodal die hydraulischen Abschiisse

nicht mebr ausreichen, das Wasser aus denselben
ausgeworfen wird und Gas dann in den Arbeits-
raum ausstromt.

Verf. hat ohne wesentliche Anderung der
Reioigereinrichtang eine Druckverminderung in
den Reinigerkaisten dadurch herbeigefiibrt, dsB er
den Gasstrom im Kasten teilt und zwar duorch
Anderung der Form des Aus- und Eingangs. Die
Kasten haben vier Hordenlagen, des Eingangsrobr
miondet zwischen der zweiten and dritten Horde
ein, wahrend der Ausgang des Gases einesteils
zwischen dem Deckel und der obersten Horde,
andernteils zwischen dem Kastenboden und der
Hordenlage in einem besonders geformten Rohre
erfolgt. Oben ist dieses Robr, wo es darch vier
Hordenlagen hindurchgeht, aaf die Halfte des
lichten Querschnittes eingezogen. Da, wo es anf
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dem Kastenboden auafsitzt, ist es durchbrochen } bedeatend vermindert wird, ohne die Sicherheit
behafs Aufoahme der aweiten nach uaten ziehenden ‘ der Schwefelaufoahme zu beeintrachtigen. Die
Halfte des Gasstromes, wodurch fir jede Halite ! aofinglich befirchtote UngleichmaB.gkeit in der
des letzteren die volle Kastengrundfiiche zum | Aufoahme der oberen Horden gegeniber den
DarchfluB frei and der Durchgangswiderstand ganz | unteren ist gar nie eingetreten. —g-

Patentbericht.

. . . Bei dem Verfabren nach Patent 141024 hat es
Klasee 8: Bleicherel, Wischerel, Firberei, sich gezeigt, duB bei Verarbeitang von Alkali-
Druckerei und Appretar. eisencyanverbindungen die zar Zersetzang benutzten
Herstellung eines echten blauschwarzen | Quecksilberchloridlsungen allmahlich derart mit
Farbstoffes auf der Faser. (No. 147276. | Alkalisalz angersichert werden, dsf von Zeit za
Vom 2. Mai 1903 ab. K. Oehler, Anilin- | Zeit diese Salze abgeschieden werden missen.
& Anilinfarbenfabrik in Offonbach a. M.) | Diese Operation kann vollkommen vermieden werden,
Es ist bekannt, d«B Diazonaphtholsulfosiuren beim | wenn man an Stelle eines Eisencyanalkalis eine Eisen-
Behandeln mit Alkalien violette bis blaue Farb- | cyanerdalkaliverbindung verwendet, deren basischer
stoffe liefern. Diese sind aber im allgemeinen | Bestandteil mit den zar Destillation verwendeten
ohne technischen Wert. Es warde nun gefunden, | Shuren ein unlosliches Salz gibt. Um auch im
dsB eine bestimmte, nimlich die 2 : 5-Amidonaph- | Falle der Verarbeitung von unléslichen Eisencyau-
thol-7-sulfosinre zur Herstellung echter Firbungen | verbindungen, welche, wie ian der Patentschrift
auf der Faser diemen kaon. Map arbeitet am | 141024, S. 2, Abs. I, gesagt ist, zweckmaBig zu-
zweckmBBigsteo in der Weise, daB man das Firbe- | ndchst mit Alkali- oder Erdalkalihydraten in Lo-
gut mit der Lbsung eines Gemisches von 2:H- | sung gebracht werden, die Anreicherang von 1os-
amidonaphthol-7-sulfosaurem Natron ond salpetrig- | lichen fremden Salzen zu vermeiden, mufl diese
saurem Natron traokt, hierauf trockoet und daon | AufschliecBuog mit Erdalkaliverbindungen vorge-
die Diazotierung der 2:5-Amidonaphthol-7-sulfo- | nommen werden.

siare darch Behandlung mit S8ure bewirkt. Hieranf Patentanspruck: Das Varfabren zar Gewin-
wird gespilt und in einem heien Sodabade der | mang von Cyanwasserstoff ans Eisencyanverbindun-
Farbstoff entwickelt. geo mit Quecksilberchlorid gems8 Patent 141024

Patentanspruch: Verfabren zur Herstellung | unterbesonderer Verweodung voo Erdalkalieisencyan-
eines ecbten blauschwarzen Farbstoffes aul der | verbindungen und unter besonderer Verwendung von
Faser, darin bestehend, daB man die mit der [ solchen S#uren bei der nachfolgenden Zersetzung
Diazoverbindung der 2: 5-Amidonaphthol-7-sulfo- | des Cyanquecksilbers, welche wie die Schwefel-
shure imprignierte Ware mit Alkalien behandelt. | siure mit den vorhandenen Basen uanlésliche Salze
bilden, zum Zwecke, bei der Reaktion nicht be-
Verfahren, um Stoffe oder Gegenstinde | teiligte Salze ans der Quecksilberchloridlosung fern

wasserfest und zugleich luftdicht zu | za balten.

machen. (No.147029. Vom 16. Aprit 1902

ab. Dr. Eduard Mertens in Charlottenburg | Darstellung einer léslichen Eisenarsenver-

und Fritz Daonert in Berlin.) bindung. (No. 146456; Zusatz zum Patente
Das Verfabren kann far viele technische Zwecke, 1387542) vom 2. Juli 1901, Dr. Leopold
z. B. zum Luft- aod Wasserdichtwachen von Ge- Spiegel ia Charlottenbarg.)
weben und Stoffen, die zur Herstellung von Lauft- Patentanspruch: Abanderung des durch Pa-

kissen, Luftmatratzen, Gasbeuateln dienen, sowie : tent 138754 geschiitzten Verfahrens zar Darstel-
far alle pordsen Kérper, wie Holz, Papier, in An- | lung einer oslichen Eisenarsenverbindung, dadurch
wendung kommea. gokennzsichnet, daB an Stelle von frischgefalltem
Patentanspruch: Verfabren, um Stoffe oder | Eisenoxydulbydrat oder Eisenoxydulcarbonat die
Gegenstande wasserfest und zugleich luftdicht zu | in der Natur vorkommenden Ferrocarbonate, z. B.
machen, gekennzeichnet darch die gleichzeitige | Spateisenstein, mit Glycerinarsenstareldsung be-
oder aufeinander folgende Behandlung mit Ver- | handelt werden.
dickungsmassen aus Warzelo der Pflanzenfamilie
der Amorphophalieen, insbesondere der Gattnng | Gewinnung der Chloride und Anhydride

Counophallus, und mit solchen Kérpern, deren Lo- organischer Carbonsduren. (No. 146 640.
sungen wasserdichte und elastische Schichten hinter- Vom 1. Oktober 1902 ab. Badische Anilin-
lassen, wie z. B. Kautschuk, Kaatschuklack und und Sodafabrik in Ludwigshafen a. Rh.)

dergl. Die technische Darstellung von organischen Sdure-

] chloriden (Carbons&urechloriden) mit Hilfe von

. Chloraulfonsaure ist bisher nicht gelungen. Es hat

Klasse 12: Chemische Verfahren und sich oun gezeigt, dall die Darstellgung ger Chloride

Apparate. nnd damit auch der Anhydride organischer Carbon-

Gewinnung von Cyanwasserstoff aus Eisen- | s3uren sul:rordentlich leicht und glatt gelingt,

cyanverbindungen. (No. 147579; Zusatz | - — — — —

zum Patente 141024!) vom 13.0Oktober 1901. 1y Zeitschr. angew. Chemie 1903, 423.
Walther Feld in Honoingen a. Rb.) 3) Zeitschr, angew. Chemie 1903, 188.






