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ghnlich, was man fir nicht mischbare Flissigkeiten beobachtet,
wo fir jed es Mischungeverhéltniss die Spannung gleich ist der Summe
der Spannungen der Bestandtheile. (Propylalkohol und Battersiiure.
Der Butylalkohol ist nicht mehr in jedem Verhéltniss mit Wasser
mischbar.) Solche Gemische geben bei wiederholter Destillation ein
Destillat, welches bei constanter Temperatur unverindert
siedet und die Zusammensetzung des Gemisches mit grésster
Spannung (niedrigstem Siedepunkt) besitzt. In dem Riick-
stand héuft sich je nach der Zusammensetzung der urspriinglichen
Mischung der eine oder der andere der beiden Bestandtheile an.
Bei einem Versuch mit Buttersfiure z. B. begann bei einem Siure-
gehalt von 17 pCt. das Sieden bei 99.8%; im Destillat waren anfangs
20 spiter 14 pCt. Séiure enthalten und als die Siedetemperatur auf
1000 gestiegen, bestand der Riickstand aus fast reinem Wasser, trotz-
dem die Buttersiiure bei 163° siedet. Das unverindert siedende Destillat
enthielt 25 pCt. Sdure und destillirte bei 99.5° unter gewéhnlichem
Druck. Bei einem Siuregehalt von 40 pCt stieg die Temperatur von
99.6 auf 163° und der Riickstand war reine Buttersiure. — Der
dritte Fall geigte sich allein bei der Ameisensfiure. Die Spannung
der Mischung geht hier unter die Spannung eines jeden Be-
standtheiles herunter und erreicht bei einem gewissen Mischungs-
verhiltniss ein Minimum, Die Mischung, welche dieses Spannkrafts-
minimom zeigt, muss ebenfalls, wie bei dem Maximum, mit unver-
dnderter Zusammensetzung bei constanter Temperatur
iberdestilliren (Ameisensiure und Wasser bei einem Siduregehalt
von 77.5 pCt. bei 107.1° nach Roscoe’s Versuchen). Bei der De-
stillation bleibt aber im Falle des Minimums der Spannkraft die
constant siedende Mischung im Riickstand, wihrend der
eine oder der andere Bestandtheil, je nach der Zusammensetzung
der urspriinglichen Mischung, in den ersten Destillaten sich
anhiuft, — Die Zusammensetzung der Mischungen, fir welche die
Spannkraft ein Maximum oder ein Minimum hat, éindert sich mit der
Temperatur, folglich auch die Zusammensetzung der constant sie-
denden Mischungen. Es wird dadurch von neuem bestitigt, dass
dieselben npicht eigentliche chemische Verbindungen nach festen
Molekulargewichtsverhéltnissen sind. Horstmann,

Anorganische Chemie.

Darstellung von Sulfurylchlorid, ein Beitrag zur Lehre von
der Katalyse, von H. Schulze (Journ. pr. Chem. 24, 168—183).
Die weitere Untersuchung der auf S. 989 dieser Berichte mitge-
theilten. Reaktion zwischen Schwefligsiure und Chlor bei Gegenwart
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von Campbor hat ergeben, dass durch abwechselndes Einleiten von
Schwefligsiure und Chlor in 5g Camphor die Gesammtmenge des
entstehenden Gemisches von Camphor und Sulfurylchlorid bis 471.9 ¢
gesteigert werden kann. Hierbei findet anfinglich eine Steigerung
der Ausbeute an Sulfurylchlorid statt, bis dieselbe bei dem Verbéltniss
des letztern zum Camphor 55:1 ein Maximum erreicht, um von da
ab wieder bis auf Q0 zu sinken, was mit dem Verhéltniss 100:1 ein-
tritt. Dabei ist zu beachten, dass Sulfurylchlorid fiir eich nicht im
Stande ist, die Verbindung von Schwef ligafiure und Chlor za ver-
mitteln. Eine iihnliche Wirkung wie beim Japan- und Borneocamphor
wurde auch bei der Essigsiiure und Ameisensidure beobachtet. Diese
werden jedoch zum Unterschied vom Camphor selber bei dem Process
etwas angegriffen. — Die Wirkung des Camphors kennzeichoet sich
ganz als unter den Begriff der katalytischen fallend, d.h. gestattet bisher
keine Erkldrung. Freilich vermag der Camphor, sowie die Essigsiure
sehr viel Schwefligsiiure zu losen. (1 Gewichtstheil Camphor 16st
unter 725 mm Druck 0.880 Gewichtstheile, Eisessig bei 00 das
0.961 fache, Ameisensdure das 0.821 fache ihres Gewichts.) Jedoch
die in dieser Ldsung gegebene Mdoglichkeit, die Schwefligsiure im
flissigen Zustand dem Chlor darzubieten, allein erklirt die Wirkung
jener Substanzen nicht, da reine verflissigte Schwefligsiure durch
Chlor nicht angegriffen wird. Ebensowenig vermdgen andere gute
Lésungsmittel der Schwefligsiiure, z. B. Aceton, welches bei 0° das
2.07 fache seines Gewichts davon aufzunehmen vermag, sowie Sulfuryl-
chlorid und Schwefelsdureanhydrid, worin sich Schwefligsiure in be-
trichtlicher Masse 16st, die Bildung des Sulfurylchlorids zu vermitteln.
Um eine gute Ausbeute von Sulfarylchlorid zu erhalten, ist es
zweckmissig, in den gekiihlten Camphor so lange abwechselnd
Schwefligsiiure und Chlor einzuleiten, bis die doppelte Menge des
Camphors an Sulfurylchlorid entstanden ist, om dann beide Gase
gleichzeitig eintreten zu lassen. Bei hinreichend hoher Flissigkeits-
siule werden dieselben auch bei raschem Strome vollstindig ver-
schluckt. Der bei vorsichtiger Arbeit unverdndert bleibende Camphor
lisst sich durch Rectification bei méglichst niederer Temperatur aus
dem Produkt entfernen. Mylius.
Ueber die Existenz eines neuen metallischen Elements, des
Aktiniums, im Zink des Handels von T. L. Phipson (Compt.
rend. 98, 387). Der Verfasser hat in mebreren Veriffentlichungen
die Beobachtung mitgetheilt, dass ein Zinkweiss (Schwefelzink), welches
durch Fillung einer Zinklosung mit Schwefelbarium und darauf fol-
gende Erhitzung zum Gliihen gewonnen wird, zuweilen die Eigen-
schaft besitzt, im direkten Sonnenlicht schwarz, im Dunkeln wieder
weiss zu werden. Diese Erscheinung bernht auf einem im Licht
stattfindenden Reduktionsprocess wie es scheint. Unter Glas und im
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zerstreuten Tageslicht findet die Schwiirzung nicht statt. Aus seiven
gzur Auofklirung dieser Erscheinung angestellten Versuchen schliesst
der Verfasser, dass ein noch' unbekanntes Element, welches er
Aktinium zu nennen vorschldgt, die Ursache sei. Seine Beweisfihrung
ist in den Originalen (Chem. -News 48, 283, 44, 51, 73) nachzulesen.
Mylius.
Nach Chem. News 44, 138 ist es dem Entdecker jetzt auch ge-
gliickt, das Oxyd und Sulfid des neuen Metalls abzuscheiden. Er
erhilt das erstere aus dem erwiihnten Zinkweiss, indem er einen Weg
befolgt, welcher auch zur Abscheidung von Cadmium fiihren wiirde,
da er die Ligslichkeit des Oxydes in Siéuren, die Loslichkeit des Hy-
drates in Ammoniak und die Unléslichkeit in Natronlange benutat.
Die bisher mitgetheilten Eigeuschaften des Oxydes und Oxydhydrates
sind ungefihr die der analogen Cadmiumverbindung, ebenso diejenigen
des Sulfids. Letzteres, von dem 4 pCt. in der erwihnten Farbe vor-
kommen, schwiirzt sich jedoch im direkten Sonnenlicht. Mylius.

Ueber die Sulfide des Kupfers von Spencer Umfreville
Pickering (Chem. Soc. 1881, I. 401). Kupfersulfid verschiedener Dar-
stellong worde unter Erwirmung einem Strome trockenen gereinigten
Wasserstoffes ausgesetzt. Bei 200° C. begann die Entbindung von
Schw_efelwassersboﬂ'; unter Steigerung der Temperatur bis auf 265
gelang es, das Kupfersulfid vollig in Kupfersulfir umzuwandeln. Ist
dieser Punkt erreicht, so vermag weitere Temperaturerh$hung zu-
niichst keine weitere Reduktion zu bewirken; erst bei etwa 600° be-
ginnt eine Entbindung von - Schwefelwasserstoff und das Sulfir wird
nun vollstindig in metallisches Kupfer iibergefihrt. Die Wirkung
des Wasserstoffes ist eine sehr langsame: 0.1g CuyS brauchte
durchschnittlich 5 Standen zur. Vollendung der Reduktion, — Im
Strome von Kohlensiiure begann und vollendete sich .die Reduktion
des Sulfides zu Sulfir bei 130—150° unter Bildung von schwefliger
Séure. Weitere Steigerung der Temperatur bis 200° war ohne Wir-
kung aof das Sulfiir; erst bei ungefibr 2300 erfolgte erneutes Auf-
treten von schwefliger Sdure und die Redoktion zu metallischem Kupfer
wurdé vollendet durch lingeres Erhitzen auf 300—350°. Wird Kupfer-
sulfid in einem indifferenten Gase geniigend hoch erhitzt, so -giebt es
Schweéfel ab und wird allmihlich gu. Sulfir. — Das Kupfersulfid er-
fihrt sonach unter -dem Einflusse von drei. verschiedenen Agentien
eine Abspaltung des Schwefels, .Diese Abspaltung vollziebt sich aber
in. awei.scharf getrennten Phasen bei weit verschiedenen Temperaturen.
Verfasser glaubt hieraus schliessen zu miissen, dass ein Molekil
Kupfersulfid . zwei Atome Schwefel enthalte nid dass demselben also
die Formel Cuy Sy sukomme. Bchertel.

Ueber das Detipium und das Samarium von Delafontaine
(Compt. rend. 93, 63). Im Jahre 1878 hat Verfasser ein aus dem

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. X1V. 143
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Samarskit dargestelites neues Metall beschrieben, das Decipium,
dessen Sauerstoffverbindung, die Decipinerde, das Aequivalent von
ca. 122 besass. Es hat sich aber herausgestellt, dass die Decipinerde
ein Gemenge von wenigstens zwei Erden ist, die durch die verschie-
dene Loslichkeit ihrer Sulfate in Glaubersalzlosung getrennt werden
kdonnen. Die eine mit dem Aequivalent von circa 130 scheint kein
Absorptionsspectrum zu geben und Verfasser bebilt fir dieses Metall
den Namen Decipium bei, die andere, welches cin viel kleineres
Aequivalentgewicht besitzt (unter 117) und welche das vom Verfasser
friiher beschriebene Absorptionsspectrum liefert, ist das Oxyd des von
Lecoq entdeckten Samarium. Die von Marignac im Sa-
marskit aufgefundene Erde Y- hiilt Verfasser fiir Samariumoxyd,
Y-« fiir ein Gemenge von Decipium- nnd Terbiumoxyd. Pinner.

Ueber die Zusammensetzung der hydroschwefligen Siure
und ihres Natriumsalzes von A. Bernthsen (Compt. rend. 98, 74).
Herr Bernthsen sucht nachzuweisen, dass trotz der Entgegnung von
Schiitzenberger (vergl. diese Berichte X1V, 1199) seine Auffassung,
dass hydroschwefligsaures Natron Na,S,0, und nicht NaHSO, zu-
sammengesetzt sci, die richtige sei. Daraof erwidert Herr Schiitzen-
berger in dem niichsten Heft der Compt. rend. (S, 151), dass nach
dem Reduktionsvermdgen der hydroschwefligen Siure die von ihm
vertheidigte Formel der Siure = H,80, und ihres Natriumsalzes
= NaH 80, die cinzig mogliche sei. Pinner.

Einwirkung des Bleisuperoxyds auf die Alkalijodide von
A. Ditte (Compt. rend. 98, 64). Bleisuperoxyd zersetzt eine selbst
sehr verdiinnte Loésung von Jodkalium unter Jodausscheidung und
Bildung von Bleioxyjodid 2 (PbJ, . PbO).H,; O, welches auch aus
Bleioxyd und Jodkalium erhalten werden kann, wie Verfasger friiber
gezeigt hat.  Allein diese einfache Umsetzung erfolgt nur, wenn man
bei Luftabscbluss das Bleisuperoxyd auf das Jodkalium wirken ldsst.
Lédsst man dagegen die Mischung an der Luft stehen, so scheiden
sich durch Kohlensfiureanziehung schwach gelbliche Nadeln der Ver-
bindung PbdJ, . PbO . K,CO4 4+ 2 Hy O aus, welche beim Erhitzen
wasserfrei werden, dann zu einer braunen Fliissigkeit schmelzen und
beim Erkalten zu einer gelben Masse erstarren und durch verdiinnte
Sduren unter Kohlensiureentwickelung und Bildung von Jodblei zer-
getzt werden. Dieselben Krystalle erhilt man augenblicklich, wenn
mau in das (Gemisch einige Kohlensiureblasen einleitet oder zu dem-
selben einige Tropfen Kaliumcarbonatlésung hinzufiigt. Setzt man
jedoch mehr Kaliumcarbonat hinzu, so scheidet sich ein anderes Salz
2(Pbdy .Pb0O).3 K, CO; + 2Hy0 in schénen Krystallen aus.
Leitet man in ein Gemenge von Bleisuperoxyd und diberschiissigem
Jodkalium Kohlensiure, so scheidet sich entweder das Bleikalium-
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jodid, PbJ, .2 KJ + 4 H, O, in schénen glinzenden Nadeln oder
dag durch Wasser zersetzbare Sale, Pbd, .2 KJ.K,C0, + 3 H,; O,
aus. Endlich entsteht auf Zusatz von Bleisuperoxyd zn einem Ge-
menge von Jodkalium und {berschiissigem Kalinmbicarbonat neben
Jod Blejkaliumcarbonat 2 Pb CO; . K, COy als Krystallpulver. In
dieses Salz verwandeln sich auch die vorher erwiihnten Verbindungen,
wenn sie mit fiberschiissigem Alkalibicarbonat versetzt werden.
Pinner.
Beitrige zur Chemie der Chromammoniumverbindungen von
Odin Christensen (Journ. prakt. Chem. (2) 24, 74). Diese Arbeit bil-
det die Fortsetzung des in diesen Berichten XIV, 251 auszugsweise
mitgetheilten. — X anthochromverbindungen: Zur Darstellung der
Xanthosalze sind die Roseosalze die unumgiinglichen Zwischenglieder.
Xanthochromehlorid: (NOy),, Cry 10NH,, Cl,. 20g Chloro-
purpureochromchlorid werden mit 300 cem warmem Wasser, das etwa
20 Tropfen verdiinnter Salpetersiiure eunthiilt, rasch zum Kochen ge-
bracht und unter stetem Umriihren und zeitweiliger Zugabe einiger
Tropfen verdiinnter Salpetersiure so lange im Kochen erhalten, bis
fast alles geldst ist. Man lisst langsam erkalten, behandelt die kleine
Menge ausgeschiedenen Purpureosalzes auf die bereits beschriebene
Weise und filtrirt nach dem Abkiiblen die vereinigten Ldsungen,
welche die charakteristische gelbrothe Farbe des Roseosalzes besitzen.
Zu diesen werden in einem Becherglase 40—50 g reines salpetrig-
saures Natron und 25cem verdiunte (12 pCt.) Salzsiure gegeben;
nach kurzem Umriihren mit dem Glasstabe scheidet sich ein gelbes
krystallinisches Salz aus, welches man - wegen fortdauernder Gas-
entwicklung nur unvollkommen - absetzen lidsst, decantirt und
ragsch auf das Filter bringt, um die zersetzende Einwirkung der
freien Sdure in der Mutterlauge zu beschrinken. Der Niederschlag
wird auf dem Filter zuerst mit kaltem Wasser, bis das Filtrat
durch Natriumdithionat fast vollstindig gefillt wird, dann mit Wein-
geist gewaschen und bei gewdhnlicher Temperatur getrocknet, oder
zur villigen Reinigung auf dem Filter mit kaltem Wasser geldst,
in ziemlich starke Salmiaklésung filtrirt und das gefillte reine Xantho-
chromchlorid mit Wasser und Weingeist gewasehen. Das reine Salz
ist ein gelbes, uuter dem Mikroskope in Oktaédern, biufig auch in
prismatischen Formen erscheinendes Pulver, in Wasser leichter als
Roseosalz, schwerer als Purpureosalz ldslich. Im diffusen Lichte oder
beim Kochen wird die Losung unter Abscheidung von Chromoxyd-
hydrat rasch zersetzt; schwache Siéuren treiben in der Kilte allméhlich,
beim Erwirmen sofort salpetrige Siure aus; durch Kochen mit ver-
déinnter Salzsdure wird Xanthochromchlorid im Chloropurpureochrom-
chlorid verwandelt. Natronlauge 16st das Xanthochlorid mit gelber
Farbe. Die bei gewhnlicher Temperatur ziemlich bestiindige, vielleicht
143*



2230

Xanthochromhydrat enthaltende, Losung wird beim Erwirmen all-
mahlich unter Entbindung von Ammoniak und Ausscheidung von Chrom-
oxydhydrat zersetzt. In concentrirter Ammoniaklosung (specifisches
Gewicht 0.91) 168t sich das Xanthochlorid bei gelindem Erwirmen
ohne Farbendnderung; die rasch abgekiiblte Lisung scheidet unver-
dndertes Chlorid aus; durch korzes Kochen wird die Losung roth.
Das trockne Salz vertrigt Erwirmen bis 100°. Kieselfluorwasserstoff
fillt das Salz nicht, sondern zersetzt es; Ferro- und Ferrideyankalinm
erzeugen keine Niederschlige. — Die meisten Xanthochromsalze wer-
den dargestellt, indem man das Xanthochlorid anf dem Filter durch
kaltes Wasser in eine gesittigte Losung @iberfihrt und in eine starke
Losung des entsprechenden Kali- oder Ammoniaksalzes -einfiltrirt,
den entweder sofort oder nach kurzem Umrihren abgeschiedenen
Niederschlag auf ein Filter bringt und erst mit kaltem Walser, dann
mit Weingeist aussiisst.

Xanthochrombromid, (NO,);, Cry 10NH,, Br,, ein gelbes
krystallinisches, dem Chloride nach Anseben und chemischen Eigen-
schaften sehr #hnliches Pulver. — Xanthochromjodid, (NO,),,
Cr, 10NH,, J,, rothes krystallinisches Pulver, unter dem Mikroskope
schéne Oktaéder; in Wasser ziemlich schwer 1dslich. — Xantho-
chromnitrat, (NO,);, Cry 10NH,, (NO;),, entweder durch Ein-
filtriren der Xanthochloridlésung in ziemlich concentrirte Kalinitrat-
l6sung (nicht Ammoniumnitrat) dargestellt oder auf direktem Wege,
indem man die nach oben beschriebener Methode aus Chloropurpureo-
chromchlorid bereitete Losung von Roseochromchlorid mit dem halben
bis gleichen Volumen verdiinnter Salpetersiure und reinem salpetrig-
saurem Natron in kleinen Sticken versetzt, so dass rohige Gasent-
wicklung eintritt, von dem ausgeschiedenen Nitrate nach einigen
Minuten die Fliissigkeit abgiesst und durch Waschen mit Wasser das
beigemengte leichter 18sliche Roseosalz entfernt. Wenn das Filtrat
durch {iberschiissiges Natriumdithionat vollkommen gefillt wird, wird
der Niederschlag in Wasser gelést und in concentrirte Ammoniom-
pitratlosung filtrirt, wodurch reines Nitrat sich ausscheidet. Das
Xanthochromnitrat bildet ein schdones, gelbes, unter dem Mikroskope
scharf entwickelte Oktagder zeigendes Pulver, welches zur Ldsung
etwa 150 Theile Wasser bedarf. Besonders schén wird es erhalten,
wenn es unter missigem Erwirmen in concentrirtem Ammoniak ge-
l6st und durch rasches Erkalten zum Ausscheiden gebracht wird, —
Xanthochromsulfat, (NOy),;, Cry 10NH,, (SO,), + 2H,0, wird
erhalten, indem man dquivalente Mengen Xanthochlorid und Silber-
sulfat mit wenig Wasser im Porcellanmérser zusammenreibt; die
Reaktion ist nach kurzer Frist vollendet. Man filtrirt vom Chlorsilber
ab, fillt das Filtrat mit Weingeist und wischt den Niederschlag auf
dem Filter mit Weingeist aus. Die Operation muss mit Ausschluss
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des Lichtes vollzogen werden. Auch durch genaues Neutralisiren des
Xanthochromhydrates oder des Carbonates mit Schwefelssiure und
Fillen mit Weingeist wird das Xanthosulfat gewonnen. Es ist ein
gelbes, krystallinisches Paolver, in Wasser und in Ammoniumsulfat 18s-
lich. Bei 100° verliert es das Krystallwasser und erfihrt zugleich
weiter gehende Zersetzung. — Xanthochromdithionat, (NOy),,
Crg 10N H,, (§,04), + 2H,0, gelbes, krystallisches Salz in meist
unvollkommen entwickelten Prismen erscheinend, in kaltem Wasser
unléslich. — Xanthochromehromat, (NO,),, Cry 10NH,, (CrO,),,
gelbes, krystallisches, in Wasser schwer losliches Pulver, beim Er-
hitzen iiber der Lampe wie Schiesspulver verpuffend. — Xanthochrom-
bichromat, (NO,),, Cry 10NH,, (CryQ4),, gelbes, glinzendes, blitt-
riges, dem krystallisirten Jodblei #hnliches, in Wasser schwer l6sliches
Salz, beim Erhitzen verpuffend. — Xanthochromplatinchlorid,
(NO,)y, Cry 10NH, . Cl, . (PtCl,),; durch Fillung von Chlorid oder
Nitrat mit Wasserstoffplatincblorid als gelber, unter dem Mikroskope
lange gezahnte Prismen zeigender Niederschlag gewonnen. In reinem
Wasser unléslich, wird es von Salzsiure haltendem beim Erwirmen
leicht, unter Bildung eines neuen Doppelsalzes, gelost. Bei raschem
Erhitzen im Tiegel zersetzt es sich unter schwacher Feuererscheinung.
— Xanthochromquecksilberchlorid, (NO,),, Cry 10NH, . Cl,
.4HgCl,, wird durch Fillen des Chlorids oder Nitrates mit iber-
schiissigem Natriumquecksilberchlorid erbalten und bildet gelbrothe
nadelfsrmige Krystalle, die beim Stehen mit Wasser zersetzt werden.
— Xanthochromcarbonat, (NO,),, Cr, IONH; . (CO,4),. Wird
Xanthochlorid mit iiberschiissigem kohlensaurem Silberoxyd und wenig
Wasser einige Minuten unter starkem Umriihren bebandelt und die
Mischung filtrirt, so erhdlt man ein chlorfreies Filtrat, welches bei
Zusatz von Weingeist einen gelben Niederschlag giebt, der mit Wein-
geist gewaschen und bei gewdhnlicher Temperatur getrocknet wird,
Der Niederachlag ist in Wasser leicht léslich; die Lisung fillt Metall~
salze unter Bildung des entsprechenden Metallcarbonates und des
Xanthosalzes der im Metallsalze entbaltenen Sdure. Beim Tocknen,
manchmal schon auf dem Filter erfihrt das Carbonat leicht Zersetzung;
beim Erhitzen verpufft es. — Xantbochromhydrat wird durch
Zusammenreiben von Xanthochromchlorid mit frisch gefilltem Silber-
oxyd dargestellt. Das Filtrat ist alkalisch und fillt Metalloxyde; da
das Xanthochlorid in Chlorkalium und Chlorammonium unléslich ist,
so macht das Xanthochromhydrat aus diesen Salzen Kalihydrat oder
Ammoniak frei.

Verfasser spricht sich am Schlasse seiner Abhandlung dahin aus,
dass die Xantbochromverbindungen als Nitropurpureosalze zu betrach-
ten seien, in welchen die salpetrige Siure denselben Platz einnimmt,
wie die am stirksten gebundenen Chloratome in den Chloropurpureo-
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salzen, Dafiir spreche die Bestindigkeit bei 100¢ C., die Loslichkeit
in concentrirtem Ammoniakwasser ohue Zersetzung zu erleiden, das
Verbalten gegen Wasserstoffplatinchlorid. Wenn auch die Xantho-
chromverbindungen gegen verdiinnte Siuren unbestindiger sind als
die entsprechenden Kobaltverbindungen, so sei das durch die bekannte

starke Affinitdt der salpetrigen Sdure zum Kobalt genugsam erklirt.
Schertel.

Ueber Doppelverbindungen des Chromoxalates von F, W.
Clarke (American Chem. Journ. 3, 197). Durch Mischen concen-
trirter Losangen von Chlorbarium und Kaliumchromoxalat wurdeu
dunkelgriine, seidenglinzende, aus heissem Wasser leicht umkrystalli-
girbare Nadeln des Salzes Cry;Ba;C;,0,,.6H,0O erbalten. Die
beiden von Rees-Reece dargestellten Bariumchromoxalate enthalten
12 und 18 Atome Krystallwasser (Compt. rend. 21, 1116). Bei dem
Versuche das entsprechende Strontiumchromoxalat zu gewinnen, bekam
Verfasser nur Mischungen der Salze mit 12 und 6 Atomen Wasser.
Aus den vereinigten Mautterlangen dieser Strontiumsalze erhielt er
durch Concentriren eine dunkelgriine fast schwarze Krystallkruste
eines neuen Salzes CrySry;K,C,,0,, mit 11 oder 12 Atomen
Krystallwasser. Darch Auflésen dquivalenter Mengen von Barium-
chromoxalat und Kalisalz in heissem Wasser wurden blaugriine Nadeln
des Salzes, Cr,Ba,K,C,,0,,, mit 5 oder 6 Atomen Krystallwasser
gewonnen. Verfasser betrachtet diese Verbindungen als Salze einer
schwachen Sédure, H;Cry C,,0,,. Schertel.

Ueber das Molekulargewicht des Fluorwasserstoffs von J.
W. Mallet (Americ. Chem. Journ. 8, 189). Gore (Philos. Trans. 1869,
diese Berichte 11, 62) hat ermittelt, dass dem Fluorwasserstoffe bei
nabezu 100° C. die Molekularformel HF] zukomme. Verfasser be-
stimmte die Dampfdichte der wasserfreien Siure bei einer dem Siede-
punkte (19.5° C.) niiberliegenden Temperatur, bei 259 C., und bediente
sich dabei einer aus reinem Kryolith mit Schwefelsiuremonohydrat
entwickelten Sdure, mit welcher eine mehr als 4 L fassende, mit einer
diinnen Paraffinschicht sorgfiltig ausgekleidete und mit paraffinge-
trinktein Korke verschlossene Flasche gefiillt wurde. Ebenso waren
die Zuleitungsrohren gegen den Angriff der Sidure geschiitzt. Der
erste Versuch ergab das Gewicht eines Liters Fluorwasserstoffgas
bei 0° und 760 mm Druck im Vacuum = 1.885 g, woraas sich das
spec. Gew. (Wasserstoff == 1) zu 21.06 und das Molekulargewicht
zu 42.12 berechnet. Die Prifung des Gases auf Reinheit ergab,
dass demselben etwas Phosphorpentafluorid beigemengt war, von dem
zum Trocknen eingeschalteten Phosphorsgiureanhydrid stammend. Beim
zweiten Versuche wurde dieses fortgelassen und das Gewicht von 1 L
Dampf = 1.759 g, das spec. Gew. auf Wasserstoff bezogen = 19.66,
das Molekulargewicht = 39.32 gefunden. Die Sédure war in beiden
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Fillen frei von Silicium, Blei, Schwefelsiure und schwefliger Siure
und nachdem das Paraffin durch Losen entfernt war, erschien auch
das Glasgefiss unangegriffen., Verfasser hilt sonach fiir erwiesen,
dass dem Molekiile Fluorwasserstoff bei 30° C. die Formel H, Fl; zu-
komme und dass das Fluor nicht nur als einatomiges, sondern auch
als dreiatomiges Element auftrete in dem mit zwei freien Affinitdten
ausgeriistetem Doppelatome — F = F —. Am Schlusse giebt der Ver-
fasser die Formeln einiger Fluordoppelsalze und Verbindungen von
Fluoriden mit Sauerstoffsalzen, welche unter Annahme solcher Doppel-
atome construirt sind. Schertel.

Ueber die Ausdehnung des festen Natriums durch Wirme
von G. de Lucchi (Gazz. chim. XI, 256, Ref.). Der Ausdehnungs-
coéfficient des Natrinms wurde bei 0° 0.00014178, bei 80° 0.00036360
gefunden. Mylius.

Proprietd termiche notevoli di alcuni joduri doppi di M.
Belloti e R. Romanese (Gazz. chim. 1881, 256 Ref. aus Atti
del Reale Istituto Veneto 1879—1880). Von dem gelben Niederschlage,
welcher durch Jodkaliumquecksilberjodidlésung in Silbernitrat hervor-
gebracbt wird, ist bekannt, dass er, unter Wasser erwirmt, roth wird
und von dem rothen Niederschlag, welcher beim Eingiessen einer Lg-
sung von Schwefligsiiure und Kupfersulfat in eine warme Lésung von
Quecksilberjodid ond Jodkalium entstebt, dass er bei 70° chokolade-
braun wird. Beim Erkalten nehmen beide Niederschlige ihre ar-
spriingliche Farbe wieder an. Nach Willm und Caventou hat der
erste Niederschlag die Zusammensetzung Hgd, . (AgJd); oder HgJ,
. (AgJ);, der zweite Hgd, . CuyJ,, und die Farbeninderung ist darch
eine ,Verinderung der Struktur“ bedingt. Es wurden nun die Ver-
bindungen HgJd,.(Agd), und Hgd, . (Agd), durch Mischen jhrer Be-
standtheile nach Verbiltniss der Molekulargewichte dargestellt. Sie
zeigten die erwithnte Farbenidnderung ebenfalls. Darch Studium der
Ausdehnaongscoéfficienten, der specifischen Wirme, der Umbildungs-
temperatur dieser Verbindungen sowohl als der analogen aus Queck-
gilberjodid ond Kupferjodiir haben die Verfasser mach dem Referate
der Gazz. chim. nachgewiesen, dass jener Farbwechsel durch eine
»Modifikation der Struktur, analog der Schmelzung und dem Erstarren®
verursacht wird. Mylius.

Ueber die Kobaltamine von Porumbaru (Compt. rend. 98,
342). Erhitzt man das saure Pyrophosphat des Roseokobaltamins
(P30;)5.C0,05 . (NHj) o . HyO + 26 H, O oder das neutrale Salz
(P304) 3 .[Co,05.(NH;) 0)g + 11H, O mit Wasser im geschlosse-
nen Rohr auf 175, so spaltet sich Ammoniak ab, und man erbdlt
ein blaues, in rechtwinkligen Platten krystallisirendes Phosphat
P;0,.C0,0;.(NH;),, welches mit Salzsiure Kobaltchlorid und
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Luteokobaltchlorid giebt, so dass das Salz eine Verbindung von
Kobaltpbosphat und Luteokobaltphosphat sein und fiir dasselbe die
erwihnte Formel verdreifacht werden muss. Erhitzt man aber die
Roseokobaltpyrophosphate anf 225°, so erhilt man violette Krystalle
von der Zusammensetzung P,0; .(CoO), . (NH,); 0 + 2H,;0.
Es ist demnach durch das Ammoniak unter Bildung von Stickstoff
eine Reduktion des Kobaltoxyds zu Oxydul eingetreten, Das violette
Salz lést sich in kalter Salzsdure und wird daraus durch Ammoniak
gefillt, darch iiberschiissizes Ammoniak aber wieder gelost und ab-
sorbirt alsdann Sauerstoff aus der Luft. Auf Zusatz von Alkohol
zu der Losung fillt ein braunes, durch Wasser unter Sauerstoffent-
wickelung sich zersetzendes Pulver nieder, welches P, Oy . Coy 0,
.(NH;),, zusammengesetzt ist, durch Wasser in Py0; . Co,0,
.(NH;),o und beim Erhitzen mit Wasser in ein blaues Doppelsalz
von Kobaltphosphat und Roseokabaltphosphat (P, O;), . Coy Oy
. (NH;), iibergeht. — Das Pyrophosphat des Luteokobaltamins ver-
hélt sich wie das Roseosalz. Das von Braun in den Ann. 125, 189
beschriebene Salz 3 (Co, O; . 12NH,) + 5P, 0, + 40H,; O hat
Verfasser nochmals der Analyse unterworfen und seine Zusammen-
setzung = 2P,0;.Cog0,.12NH; . H,O0 + 6H,0 gefunden.
Pinner.
Ueber die Laslichkeit des Bilbers bei Gegenwart von Alkali-
jodiiren von A. Ditte (Compt. rend. 98, 415). Das Silber wird
beim Liegen an der Luft durch den Sauerstoff nicht angegriffen, weil
die Wérmetonung bei der Oxydation des Silbers sehr gering ist
(3.5 Cal.). Wenn aber zugleich Jodkalinm zugegen ist, so muss, weil
nach der Gleichung
+Ag, O (fest) 4+ KJ(geldst) = KHO(geldst) + Agd (fest) + 18.4 Cal.
die Umsetzung des Silberoxyds zu Jodsilber unter kriftiger Wirme-
entwickelung stattfindet, die Oxydation des Silbers durch den Luft-
sauerstoff erfolgen. In der That bedeckt sich ein Silberblatt, das man
in verdiinnte Jodkaliumlésung legt, allm&hlich mit Jodsilberkrystalien
und geht schliesslich vollstindig in Jodsilber iiber. In concentrirter
Jodkaliumlosung 18st sich Silber nach und nach auf und auf Zusatz
von Wasser entsteht alsdann ein reichlicher Niederschiag von Jod-
silber. Dieselben Erscheinungen treten bei Anwendung von Jodnatriumn
ein. Auch wenn man Silber in geschmolzenes Jodkalium bringt, 18st
es sich auf. Wie Silber verhilt sich Quecksilber, dagegen wird Gold
unter den besprochenen Bedingungen nicht angegriffen. Pinner.

Ueber das Vorkommen der Borsiure in den Salzseen und
den natiirlichen Salzwissern von Dieulafait (Compt rend. 98,
224). Verfasser bringt neue Thatsachen zur Stiitze der von ihm in
den Ann. de Chim. et de Phys. (t. 12) entwickelten Theorien iiber die
Entstehung der Borsdure bei und gelangt zu dem Schluss, dass die
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in den Sedimentachichten vorkommende Borsiure, welche stets mit
Salgen vereint sich findet, desselben Ursprungs ist wie diese, d. h.
durch freiwillige Verdunstung friherer Meere bei gewdhulicher Tempe-
ratur entstanden ist. Pioner.

Ueber die Einwirkung des Sauerstoffs auf Quecksilber bei
gowdhnlicher Temperatur von E. Amagat (Compt. rend. 93, 308).
Verfasser wiederholt seine bereits friiber gemachte Beobachtung, dass
entgegen der jetzt geltenden Meinung, Quecksilber und Sauerstoff,
beide in véllig reinem und trockenem Zustande, bei gewéhnlicher
Temperatur ohne jegliche Wirkung auf einander sind. Pinaer.

Ein Beitrag zur Kenntniss der in der Waockenroder’schen
Losung enthaltenen Polythionsiuren von Th. Curtius [Journ.
pr. Chem. (2) 24, 225]. — Wihrend Takamatsu und Smith
(diese Berichte XIII, 19765 Ann. Chem. 207, 68) durch Neutralisation
der Wackenroder’schen Lésung mit étzenden und kohlensauren
Alkalien niemals tetrathionsaure Salze, sondern nur Produkte vélligen
Zerfalles des Pentathionsiduremolekiiles erhalten konnten, fand der Ver-
fasser, dass durch Neutralisation der noch ungeklirten Wackenroder-
schen Fliissigkeit mit frisch gefillten kohlensaurem Baryt die Penta-
thionséure quantitativ in Tetrathionsiiure iibergehe nach der Gleichung:
H,8,0; + BaCO; = BaS,0, + 8 + H,0 + CO,. Die analy-
tischen Belege hierfiir werden gegeben. War die klare Wacken-
rodersche Ldsung mit Barynmcarbonat gesittigt worden, so lost
sich der ausgeschiedene Schwefel beim Stehen oder Kochen nicht wieder,
wihrend nach Takamatsu und Smith nach Neutralisation mit
Alkalien Wiederanflosung des Schwefels eintrat. Beim Steben in
gewdhnlicher Temperatur triibt sich die Losung des Baryumtetra-
thionates, wird sauer und Kklirt sich nach Ausscheidung reichlicher
Mengen von Baryumsalz und Schwefel. Filtrirt man von dem Boden-
satze ab, so wiederholen sich Triibung und Ausscheidungen mehrere
Male, bis zuletzt die Basis aus der Lisung verschwunden ist. Wihrend
die erste Ausscheidung aus unterschwefligsaurem Baryt mit nur wenig
schwefelsaurem Baryt und Schwefel besteht, nehmen diese beiden
letzteren Bestandtheile in den folgendem Ausscheidungen an Menge
zu, bis (nach 8 Monaten) die letzte nur noch aus Baryumsulfat und
Schwefel hestand und die Losung nur freie schweflige Sdare enthielt.
Die Spalting des Baryumtetrathionates geschieht anter Aufnahme der
Elemente des Wassers: BaS,0, +H;0=BaS,0; +H;8,0,; + O,
Das Sauerstoffatom wirkt oxydirend auf das aus der unterschwefligen
S#iure sich abspaltende Schwefeldioxyd. Die Umwandlung der Tetra-
thionséiure in unterschweflige Sidure tritt sofort ein, wenn die Losung
des reinen Baryumtetrathionates mit starkem Alkohol versetzt wird;
grosse Mengen eines flockigen Niederschlages von unterschwefligsaurem
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Baryt werden dadurch ausgeschieden. — Weil die mit Baryumcarbonat
gesiittigte Wackenroder’sche Losung weder concentrirt werden
kanu, noch auf Zusatz von Alkohol tetrathionsaares Salz ausscheidet,
s0 vermuthet Verfasser, dass die beiden Tetrathionsiuren nicht iden-
tisch sind. Zur Darstellung des Zinksalzes wurde ein Teil der
Wackenroder’schen Lésung mit Zinkearbonat neutralisirt, mit dem
gleichen Volum freier Sdure versetzt und die filtrirte saure Lisung erst
bei gelinder Temperatur auf dem Wasserbade dann im Vacuum ein-
geengt, Es krystallisirt ein weisses nicht zerfliessliches Salz, welches
ohne Riickstand in Wasser l6slich ist. Kocht man dagegen etwas
von der unvollstindig gesiittigten Zivkldsung im Probirrohre stark
ein, so tritt ein Moment ein, in welchem der iibrig bLleibende klare,
schwach gelbliche Tropfen mit explosionsartiger Heftigkeit in Schwefel,
Schwefelzinksalze, schweflige Séure und Schwefelwasserstoff sich zer-
legt. — Auf gleiche Weise wurde das gut krystallisirende Didymsalz
und Mangansalz dargestellt. Die Salze lassen sich ohne Zersetzung
aufbewahren, zerfallen aber beim Erwiirmen bereits unter 100° unter
Abspaltung von Schwefel und Entwickelung von schwefliger Siure
und Schwefelwasserstoff; sie sind also nicht identisch mit den von
V. Lewes (diese Berichte XIV, 990) dargestellten Salzen. — Die
weitere Untersuchung behilt sich der Verfasser vor. Schertel.

Ueber die hydroschweflige Siure von August Bernthsen
(Compt. rend. 98, 412) ist eine im Auszug nicht wiederzugebende Ant-
wort an Hrn. Schiitzenberger, betreffend die Zusammensetzang der
hydroschwefligen Séure. (Siehe weiter oben.) Pinner.

Notiz iiber eine neue Reibhe von Phosphaten und Arseniaten
von E. Filhol und Senderens (Compt. rend. 93, 388). Nach den Ver-
suchen von Berthelot und Louguinine entstehen neutrale Salz-
losungen, wenn zu einem Aequivalent Phosphorsidure oder Arsensiure
1.5 Aequivalente NaHO zngesetzt werden. Es ist Verfassern gegliickt,
ein 80 zusammengesetztes Natriumphosphat Nags Hy (PO,); 4+ aq in
krystallisirtem Zustande zu erhalten. Dasselbe ist sehr leicht 1slich,
sogar etwas zerfliesslich. Auch das entsprechende arsensaure Salz
kann krystallisirt erbalten werden. Pinner.

Untersuchungen iiber die wasserfreien Chloride des Galliums
von Lecoq de Boisbaudran (Compt. rend. 93, 294 u. 329). Gal-
lium wird leicht und unter betriichtlicher Wirmeentwickelung von
Chlor angegriffen und zwar entsteht hei Anwendung eines langsamen
Chlorstroms und iiberschiissigen Metalls Galliumchloriir, bei Anwen-
dung iiberschiissigen Chlors Galliumperchlorid, beide in weissen, nadel-
formigen Krystallen anschiessend. Das Perchlorid ist weit leichter
schmelzbar und leichter fliichtig als das Chloriir. Letzteres, GaCl,
zusammengesetzt, verflissigt sich schnell unter geringer Gasentwicke-



lung an feachter Luft und verwandelt sich in einen farblosen, klaren,
dicken Syrup, der in schwach salpetersaures Wasser gegossen zunichst
untersinkt und unter fortdanernder Gasentwickelung (Wasserstoff) sich
allmiblich 168t. Setzt man Wasser zum Galliumchloriir, so findet
heftige Einwirkung statt, die Masse briiunt sich und unter starker
Gasentwickelung entstehen braune Flocken, die allmiblich weiss wer-
den und sich dann fast vollig 16sen. Aus dieser Losung fillt Ammo-
niak weisses Galliumoxyd. Die Flocken l16sen sich schnell und anter
kriftiger Gasentwickelung in verdiinnten Mineralsiuren und die frisch
bereitete salzsaure Losung besitzt energisches Reduktionsvermdgen.
Der entwickelte Wasserstoff riecht dhnlich wie Schwefelwasserstoff
und bridunt etwas Blei-, Kupfer- und Silberpapier, enthilt jedoch keine
Spur von Schwefelwasserstoff. Demnach bildet sich bei der Einwir-
kung von Wasser anf das Galliumchloriir zunichst das so leicht oxy-
dable Galliumoxydul, welches Wasser zersetzt und Wasserstoff, der
etwas Galliumwasserstoff zu enthalten scheint, entwickelt. Das Gal-
liumehloriir schmilzt bei ca. 164° und kocht gegen 535°. Es zeigt
in hohem Maasse die Erscheinung der Ueberschmelzung. Das ge-
woéhnlich in weissen, schuen Krystallen erscheinende Chloriir be-
sitet, namentlich nach langem Erhitzen mit iberschiissigem Gallium-
metall grave Farbe, liefert alsdann beim Schmelzen eine farblose
Fliissigkeit, die beim Erkalten zuerst mit weissen Krystallen sich er-
fillt, aber gegen Ende deér Erstarrung grau wird, so dass in dem
grauen Chloriir eine isomere Modification vorzuliegen scheint.

Das Galliumchlorid, Ga,;Cl;, schmilzt bei 75.5° und kocht
bei 215—220°, zeigt ebenfalls, wenn auch in geringerem Grade als
das Chloriir, die Erscheinung der Ueberschmelzung und absorbirt in
geschmolzenem Zustande schnell und reichlich Gase, die es im Augen-
blick des Erstarrens in kleinen Blidschen entweichen lisst. Seine
Dampfdichte wurde bei 273° = 11.9 gefunden (berechnet fir Ga, Clg
== 12.2); in hoherer Temperatur zersetzt es sich. Sein specifisches
Gewicht ist bei 80" 2.36. An der Luft raucht es stark und verfliis-
sigt sich schnell unter merklicher Wirmeentwickelung zum dicken
Syrup; in schlecht verschlossenem Gefiss aufbewabrt wird es allmih-
lich gallertartig. Pinner.

Ueber Eisencarbonat enthaltende Wasser von J, Ville (Compt.
rend. 98, 443). Nach den Versuchen des Verfassers list sich metal-
lisches Eisen in mit Kohlensiure gesittigtem Wasser nur sehr all-
méhlich aaf, so dass erst nach etwa 10 Tagen die Lisung ges#ttigt
ist. Die Loslichkeit des Eisens nimmt ab mit steigender Temperatur
des- Wassers. In einem Liter ldsen sich bei 24° 0.098 g Fe CO,, bei
200 1.142 g, bei 19° 1.185 g, bei 15° 1.390 g. In einer solchen mit
Eisencarbonat gesiittigten Losung fillen Alkalicarbonate augenblick-
lich unter Uebergang in Bicarbonate das Eisen als griinlich weissen,
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nach und nach ockerfarben werdenden Niederschlag; desgleichen féllen
die Carbonate der Erdalkalien, nur langsamer, das Eisen, wéihrend
die Bicarbonate der Alkalien und alkalischen Erden ohne Wirkung
sind. Die Chloride und Sulfate endlich machen die eisenhaltigen
Wisser an der Luft haltbarer. Verfasser ist deshalb der Meinung,
dass in den Stahlquellen der Gehalt an Eisen im umgekehrten Ver-
héltniss steht zur Menge der in den Quellen eohaltenen Alkalicarbo-
nate,. Pinner.

Organische Chemie.

Ueber die Binwirkung von Natriumalkoholaten auf Fumar-
siureither von T. Purdie (Chem. societ. 1881, 1, 344). Wie F.
Loyde (Ann., Chem. 192, 80) gezeigt bat, geht die Fumarsiure beim
Erhitzen mit Natronlauge in Aepfelsiure iiber. Analog dieser Reaktion
werden Fumarsiuredither durch Natriumalkoholate in Alkylapfelsdure-
dther ibergefiihrt. Die durch Verseifen der Aether gewonnenen Séuren
werden durch Jodwasserstoffsiure iu Bernsteinsdure verwandelt. Die
Aethylapfelsdure bildet einen in Wasser und Aether ldslichen
Syrup, der allmihlich zu rhombischen Krystallen erstarrt. Die Iso-
bautylipfelsiure, aus Natriumisobutylat und dem gegen 2709 sieden-
den Fumarsiiureisobutylither dargestellt, erstarrt in vacuo zu einer

krystallinischen, aber leicht zerfliesslichen und dunkelgefirbten Masse.
Schotten.

Ueber die Zerlegung des $-Aethylacetbernsteinsiureithers
durch Alkali voa L. T. Thorne (Chem. societ. 1881, I, 336). Der
nach den Angaben von Conrad und Limpach (4nn. Chem. 192,
153) dargestellte Aether zerfillt mit concentrirter Kalilauge in Aethyl-
bernsteinséiure, Essigsiure und Alkohol; mit verdiinnter in o-
Aecthyl-B-acetpropionsiure, Kohlensiure und Alkohol. Die
durch hiufiges Umkrystallisiren ihres Kalksalzes gereinigte Aethyl-
bernsteinsiure, Schmelzp. 989, ist identisch mit der von Huggen-
burg (Ann. Chem. 192, 146) aus a-Aethylacetsuccinat gewonoenen
Siure. Die @-Aethyl-8-acetpropionsiure ist ein farbloses, an
der Luft dunkel werdendes Liquidum, welches bei 250 —252° kocht;
sie ist mit Wasser, Alkohol und Aether in allen Verhiltnissen misch-
bar. Linogere Zeit einer Temperatur von ca, 230° ausgesetzt geht
sie anter Abgabe von 1 Molekiil Wasser in ein in Wasser unlisliches,
bei 219¢ siedendes Liquidum &ber. Mit Alkohol und einigen Tropfen
Schwefelsiinre bildet sie den in Wasser unldslichen, bei 224 -—226°
siedenden Aethylither. Darch verdiinnte Salpetersiure wird sie unter
Kohlensiureabspaltung zu der oben beschriebenen Aethylbernsteinsiure
oxydirt. Schotten.



