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Referate.

Aligemeine, physikalische und anorganische Chemie.

Studien iiber die chemische Wirkung des Lichts von G. Le-
moine (Compt. rend. 93, 514). Das Licht besitzt, wie eine Reihe
von Beobachtungen ergeben hat, dhnliche Wirkung wie die Warme, So
erleiden bekanntlich Schwefel und Phosphor dieselben Umwandlungen
durch das Licht wie dorch die Wirme. Verfasser hat nun gefanden,
dass das Styrol, im geschlossenen Rohr dem Sonnenlicht ausgesetzt,
innerhalb 20—30 Tagen sich in Metastyrol verwandelt, dass ferner
das Chloral in eine feste Modifikation {bergeht, indem zugleich ein
Theil unter Entwicklung nahezu gleicher Volumen Kohlenoxyd und
Salzsdure sich zersetzt und dass das Acetylen innerhalb dreier Jahre
unter Annahme einer schwach grauen Farbe eine merkliche Conden-
sation (7 pCt.) erleidet. Dagegen konnte beim Cyan und Terpentindl
keine Veriinderong wahrgenommen werden. Die Wirkung des Lichts
wird béufiger beeintréichtigt, wenn der betreffende Kdorper sich in Lo-
sung befindet. So wird freilich Styrol anch in weingeistiger Losung
durch das Licht in Metastyrol verwandelt, ebenso wie Schwefel und
Phosphor auch in Lésung am Licht sich &ndern; aber wihrend die
gasformige Jodwasserstoffsiure am Licht sich leicht zersetzt, bleibt
ihre Lésung vollig farblos und auch das Chlorsilber bleibt in ammo-
niakalischer Lisung selbst nach jahrelanger Belichtung unveréndert. —
Wirme beférdert die Wirkong des Lichts. So war Styrol, vom 8. bis
31. Juli 1880 dem Licht ausgesetzt, bei 1009 vollig fest geworden,
bei 25° hatte es nur seine Leichtfliissigkeit verloren. Eine verdiinnte
Jodstirke war farblos geworden: im direkten Sonnenlicht bei 5° in
6 Stunden, bei 20° in 3 Stunden 40 Minuten, bei 35° in 18 Minuten; im
Dankeln bei 35° in 1 Stande 40 Minuten, — Auf manche oxydirende
Stoffe wirkt das Licht nur bei Gegenwart organischer Substanzen. So
lieferten je 4 g Chroms#ure, die in evacuirten Rdhren eingeschlossen
waren, nach 13 monatlicher Exposition in blavem Glag nur 2.1 cem,
in rothem Glas 0.8 cem, im Dunkeln aufbewahrt 0.3 ccm Gas. Silber-
oxyd liefert unter denselben Bedingungen nur 0.1 ccm, und Queck-
gilberoxyd gar kein Gas; (Goldchlorid giebt in 2 Jahren nur einen
minimalen Absatz und Zuckerl6sung veridndert gsich kaum merklich in
einem Jahre. — Dass auch hier mit der Brechbarkeit der Lichtstrahlen
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die Wirkung derselben zunimmt, wurde durch folgende Beobachtungen
erhiirtet. 15.2 g Salpetersiiure, in loftleeren Gefissen 13 Monate dem
Licht ausgesetzt, entwickelten in weissen Glisern 120 ccm Gas, in
blanen Gléisern 120 ccm, in rothen Glésern 20 cem (im Dunkeln
6 ccm); Styrol wird in weissen und blauen Gefiissen schon nach 27
Tagen, in rothen Geftissen erst nach 6 Monaten véllig fest; Jod-
wasserstoffsduregas zersetzt sich leicht in blauen, nicht aber in rothen
Gefissen; Jodstdrke entfirbte sich in weissem Gefiiss nach 18 Stunden,
in blauem nach 27 Stunden, in gelbem nach 42 Stunden, in rothem
nach 60 Standen, in griinem nach 78 Stunden. Pinner.

Ueber die Untersuchung der Kohlensiure in demn Libellen
des Topas von A. A. Julien (Amer. chem. soc. 1881, 41). Die
Einschliisse von fliissiger Kohlensidure in Quarzen (s. diese Berichte XIV,
480) verwandeln sich, wie man weiss, bei einer dem kritischen Punkt
der Kohlensiiure nahe liegenden Temperatur in Gas, welches sich bei
geringer Abkihlung wieder zu Fliissigkeit condensirt. Um den Tem-
peraturgrad des Verschwindens und Wiedererscheinens der Libellen
genau festzastellen, hat der Verfasser ein kleines Wasserbad con-
struirt, in welches er das Object legt. Er kommt zu dem Resultat,
dass die Temperatar des Verschwindens etwas unter 30° liegt und
diejenige des Wiedererscheinens etwa 0.2—0.3° unter der des Ver-
schwindens. Dies ist die Bestitigung der dem Verfasser offenbar unbe-
kaont gebliebenen Beobachtungen von Erhard und Stelzner (Tscher-
mak's mineral. Mittheil. 1, 1878, 450—458), welche letztere, unter weit
giinstigeren Bedingungen arbeitend, keine oder nar eine Differenz von
0.03°, in anderen KFillen bis 0,9° steigend, zwischen den Temperaturen
des Verscbwindens und Wiedererscheinens der Libellen wahrnahmen.
Sie kamen schon zu dem Schluss, dass es sich hier nicht um reine,
sondern mit andern Gasen verunreinigte Kohlensdure handelte, da sie
den kritischen Puokt der eingeschlossenen Fliissigkeit bei 26—299°
fanden, wiihrend derjenige der reinen Kohlensiure bei 30.920 liegt.

Mylius.

Neue, aus Phosphorsesquisulfid dargestellte Schwefelsalge
von G. Lemoine (Compt. rend. 93, 489). Wiisserige Kali- oder
Natronlauge wirkt auf das vom Verfasser 1864 entdeckte Phosphor-
gesquisalfid, P, S;, heftig ein und es entsteht unter Entwickelung von
Wasserstoff und Phosphorwasserstoff ein beim Verdunsten der Ilissig-
keit im Vacuum in Nadeln krystallisirendes Salz, P,0,.2Na,S.6H,0,
welches Verfasser P,OS, . 2Nay, O . 6 H 0 schreibt. Natriomsulfbydrat
erzeugt aus Phospborsesquisulfid unter Wasserstoff- und Phosphor-
wasserstoffentwickelung eine Verbindung P;04.2Na,S.2H,8.4H,0
= P,08,.2Na,0.2H,S8.4H,0. Ammoniumsalfhydrat liefert die
Verbindung P,0, . 2(NH,),8. 3H,S, die bei 1000 im Schwefelwasser-
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stofistrom getrocknet in P,0,.2(NH,),S.H,S.H,0 iibergeht, wih-
rend ans der Mutterlange das Salz P,0,.2(NH,);S.2H,0 kry-
stallisirt. Alle diese Salze geben mit Bleiacetat einen gelben bis
rothen Niederschlag, der schnell zu Schwefelblei und phosphoriger
Séure sich zersetzt. Mit Salzséure iibergossen entwickeln sie Schwefel-
wasserstoff, ebenso beim Erbitzen auf 200— 240°, behalten jedoch
bartnéckig einen Theil ihres Schwefels zuriick; dagegen gehen sie
beim Erhitzen mit Wasser, schliesslich auf 180°, in phosphorigsaure
Salze iber. Pinner.
Ueber Borwolframsiure und ihre Salze von D. Klein (Compt.
rend. 98, 492). Verfasser fasst die Ergebnisse seiner zum Theil bereits
publicirten Untersuchungen iber diesen Gegenstand zusammen. Die
Borwoliframsiure, 9WO;.B,0;.2H,0 + 18ag, ans dem Ba-
ryamsalz mittelst Schwefelsdure dargestellt, bildet gelbe, glinzende
Quadratoctaéder, ist leicht 16slich in Wasser, Alkohol und Aether,
und verhélt sich wie Phosphorwolframsiiure gegeniiber Peptonen und
Alkaloiden. Von Salzen siud saure und neutrale dargestellt worden.
Das Baryumsalz, 9WO;.B;0;.2BaO + 16aq, ist schon be-
schricben. Das saure Natriumsalz, 9 WO,;.B;0;.Na, 0. H,0
<+ 22 aq, durch Zusatz stark idberschiissiger Salzsiiure zu der aus
wolframsaurem Natrium vud Borsiiure gewonnenen Lisung zu erhalten,
16st sich in } seines Gewichts Wasser. Das neutrale Salz, 9 WO,
.B;03.2Na; 0 + 1laq, ans dem Baryomsalz dargestellt, bildet
orthorhombische Octaéder und ist in weniger als } seines Gewichts
Wasser 1slich. Das Kaliumsalz, 9WO,.B;0,.2K,0 + 13 aq,
bildet stark gestreifte Prismen, das Ammoniumsalz, 9WO,. B,0,
.2(NH,); 0 4 18 aq, bildet Octaéder, das Magnesiumsalz, 9 WO,
.B30;.2MgO + 22 aq, ist dusserst leicht 16slich, das Aluminium-
salz, 3(9WO,.B;0;).2A1,0; + 70aq, ist eine Ekrystallinische
Masse, das genan ebenso zusammengesetzte Chromsalz bildet kleine
Nadeln, das Mangansalz, 9WO; . B, 0, . 2Mn O + 17 aq, glinzende,
sebr schnell verwitternde Krystalle, das Cad wiumsalz, 9WO,.B,0,
.2Cd0 + 18aq und die ebenso zusammengesetzten Kobalt- ond
Nickelsalze sind schon beschrieben. Gleiche Zusammensetzung be-
sitzen ferner das Kupfer- und das Zinksalz. Das Uransalz,
2(9WO0,;.B,04).3U0;.H,0 + 30 aq, bildet &usserst lésliche
Krusten, das Bleisalz, 9WO;.B,0,.2PbO + 11 aq, ist wenig in
der Kilte, sehr leicht in der Hitze 18slich, das Thalliumsalz,
9WO; .B,0; .2T1,0 + 5 aq, bildet iiusserst 13sliche Blitichen, das
Silbersalz, 9WO,;.B;03.2Ag,0 + 14 aq, ist ein wenig 15sliches
Krystallpulver, das Cersalz, 9WO;.B,0;.2CeO + 19 aq, bildet
giemlich 16sliche, rosafarbene Octaéder, das Quecksilberoxydul-
salz, 9WO,;.B,0,.2Hg,0, ist ein hellgelber, schwerer Nieder-
schlag. Pinaer.
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Ueber Analoga der Ferrocyaniire von A. Descamps (dnn.
chim. phys. 24, 178 —199). Kaliummanganocyaniir scheidet sich
nach dem Auflésen von Manganoxydul oder Mangancarbonat in einer
concentrirten 40—50° warmen Losung von Kaliumecyanid beim Erkal-
ten als dunkel violete, vierseitige Tafeln aus, welche aus der Luft rasch
Sauerstoff aufnehmen, unter Bildung von Mangancyaniir und Mangan-
sesquioxyd. Seine Formel ist K, MnCyg. Durch viel Wasser zerfillt
das Salz in 6 KCy und das griine Pulver Mny Ky Cys, welches auch
durch Féllung der concentrirten Lésung des Kaliummanganocyaniirs mit
Mangansalzen erhalten wird. In Cyankaliamlauge 16st es sich mit
gelber Farbe. Durch Zersetzung des Bleimanganocyaniirs wurde die
sebr leicht zersetzbare, wasserlosliche Mangancyanwasserstoffséiure er-
halten, — Ein griines Doppelsalz aus Kaliummanganocyaniir and
Kaliumferrocyaniir wurde darch Digestion von Ferrocyanmangan mit
Cyankalium dargestellt. Chlorkaliom-Kaliummanganocyaniir ist
ein blanes, durch viel Wasser wie das Kaliommanganocyaniir zerfallendes
Salz. Natriummanganocyanir ist blau, ebenfalls leicht zersetzlich;
Baryummanganocyaniir, blane, kleine Krystalle, Kaliom-Baryum-
Manganocyaniir [(KyBa)Mn.Cy¢], Strontium-Manganocyaniir,
Calcium-Manganocyaniir, Baryum-Strontium-Manganocya-
niir, simmtlich von blauer Farbe, wurden ebenfalls dargestellt. Das
Manganocyaniir des Zinks endlich ist ein violeter, des Cadmiums
ein violeter, des Aluminiums ein blauer, des Cobalts ein rothbrauner,
des Bleis ein gelber, des Kupfers ein rothbrauner Niederschlag. —
Von analogen Cobaltverbindungen wurde das Kalinm - Cobalt-
cyaniir in ametbystrothen Krystallen, deren Lé&sung roth ist,
Kalium-Cobalt-Cobaltcyandr als griiner Niederschlag, Baryum-
Cobaltcyaniir, Blei-Cobaltcyandr and Strontiam-Cobalt-
cyaniir erhalten. Die Cobaltcyanwasserstoffsiiure konnte nur als
farblose Lésung gewonnen werden. Endlich warden folgende Chrom-
verbindungen dargestellt: Chromcyanire des Kaliums, des Strontinms
und Baryums, simmtlich blane Krystalle von grosser Unbestéindigkeit,
welche rotbe Lésungen liefern. Mylivs.

Ueber das Ammoniumbicarbonat theilt Melsens (Bull. Acad.
Belg. 1881, (3) 2, 7) mit, dass dasselbe, obgleich wenig flichtig in
trockner Luft von gewdhnlicher Temperatar, sich sehr leicht in feuchter
Luft oder nach Befeuchten mit Wasser verflichtigt, in Folge statt-
findender Dissociation. Mylius.

Ueber einige bisher nicht beschriebene Selenverbindungen
von Ch. A. Cameron und Edm. W. Davy (Chem. News 84, 63—64).
Seleusaures Quecksilberoxyd, HgSeO,, ein weisses, in Selen-
séiure lgsliches Salz, kann durch freiwillige Verdunstang dieser Losung
in kleinen Krystallen erhalten werden. Auch Schwefelsiure, Salpeter-
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siare und Salzsiure l6sen es, Wasser aber zersetzt es in basiaches
Salz und Selensiure. Das so entstehende basisch selensaure
Quecksilberoxyd ist von rother Farbe und in Wasser sehr wenig
16slich. Ein saures Salz scheint es nicht za geben. — Selensaures
Quecksilberoxydul ist ein grames, in Wasser schwer losliches Pulver,
welches durch Salzsiure geldst und durch Kochen mit Salpetersiure
in selensaures Quecksilberoxyd verwandelt wird. Im zerstreuten
Licht schon, weit schneller im unmittelbaren Sonnenlicht schwiirzt es
gich. — Dimerkurammoniumselenat, (NHggy),SeO, . 2H, O, er-
balten durch Fillung des selensauren Quecksilberoxyds mit Ammouiak
und hinreichender Menge Wasser, 168t sich leicht in Salzsiure und
starkem Ammoniak; anfangs von weisser Farbe schwirzt es sich
am Licht, — Quecksilberselencyanid, Hg(CySe),, aus essig-
saurem Quecksilberoxyd durch Selencyankalium als weisser Nieder-
schlag erbalten, muss iiber Schwefelsiure getrocknet werden, da es
schon bei Wasserbadtemperatur sich zersetzt. In kaltem Wasser ist
es sebr wenig, in heissem mehr l6slich, leichter noch in Cyaniden,
Selencyaniden und Sulfocyaniden, mit denen allen es Doppelsalze
bildet. Aus heisser Quecksilberchloridlosung schiesst es beim Erkalten
in fedrigen Krystallen an. Bei starkem Erhitzen verbrennt es unter
dhnlicher Erscheinung wie das Schwefelcyanquecksilber. — Queck-
silberselencyaniir, durch Fillung von salpetersaurem Quecksilber-
oxydul mit Selencyankalium erbalten, ist ein leicht zersetzlicher,
olivengriiner Niederschlag. — Ammoniumselencyanid wurde durch
Digestion von Ammoniumsulfat und Kaliumselencyanid in Alkohol
erhalten. — Kaliumquecksilberselencyanid, KCySe + HgCy,,
krystallisirt in weissen, nadelférmigen, mikroskopischen Prismen, ist
wenig loslich in kaltem Alkohol und Wasser, viel leichter beim Er-
wirmen. — Kaliumselencyanidquecksilbersulfocyanid, dar-
gestellt durch Erhitzen einer wiisserigen Losung von Kaliumselencyanid
mit Rhodanguecksilber, krystallisirt beim Erkalten des Filtrats in langeu
Nadelp, — Kaliumselencyanidquecksilberselencyanid, lange
sechsseitige Prismen von grosser Lislichkeit in Wasser, ist schwer 1gslich
in Alkohol. — Kaliumselencyanidquecksilberjodid, durch Lé-
sen von Quecksilberjodid in einer wissrigen Losung von Kaliumselen-
cyanid darstellbar, bildet diinne unregelmissig begrenzte Blitter und ist
schwer ldslich in kaltem Wasser. — Kaliumselencyanidqueck-
silberchlorid bildet, wenn bei der Fillung ein Ueberschuss von
Quecksilberchlorid vermieden wird, einen weissen, krystallinischen
Niederschlag. Bei Ueberschuss von Quecksilberchlorid ensteht das
von Crookes beschriebene, gelbe Quecksilberselencyanidquecksilber-
chlorid. — Kaliumselencyanidquecksilberbromid, in flachen
Prismen krystallisirend, ist dem vorbergebenden #hnlich. Mylius.
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Die Valenz des Phosphors von Heinr, Goldschmidt (Chem.
Centralbl. 1881, 489). Auf diese Abhandlung, in welcher der Ver-
fasser die Verbindungen des Phosphors zusammenstellend, zu dem
Schluss gelangt, dass sich der Glaube von der constanten Valenz
nicht recht mic den Thatsachen vertrigt, kann nur verwiesen werden.

Mylius.

Ueber Ammoniumnitrit und die Reaction von Wasserstoff
auf Stickstoff in Gegenwart von Platinschwamm von L. Wright
(Chem. soc. 1881, 357). Verfasser hat die Versuche von Johnson
(diese Berichte X1V, 1102) wiederholt und gefunden, dass sich Wasser-
stoff und Stickstoff nicht za Ammoniak vereinigen. Eisensulfat,
welches Johnson zur Reinigung des Stickstoffs benutzte, vermag den-
selben nicht von Stickoxyd za befreien. Verfasser hat das Eisensulfat
pur mit gutem Erfolg durch eine alkalische Losung von Natriam-
sulfit ersetzt. Stickoxyd bildet, mit einem grossen Ueberschuss von
Wasserstoff (etwa 1: 7) iiber Platinschwamm streichend, nicht erst
bei hoher Temperatur — wie bereits bekannt — sondern schon bei
gewdhnlicher Temperatar reichlich Ammoniak. Aus Stickoxydul und
Wasserstoff entstebt unter denselben Bedingungen kein Ammoniak.

Schotten,

Ueber die Ldslichkeit des Magnesiumcarbonats in mit
Kohlensiure gesittigtem Wasser von P. Engel und J. Ville
(Compt. rend. 98, 340—341). Die Verfasser fanden, dass die Los-
lichkeit des Magnesiumcarbonats in Kohlensdureldsung unter grdsserm
als Atmosphéirendruck durch die Temperatur bedeutend beeinflusst
wird. Mit dem Druck wichst die Loslichkeit nach folgender Tabelle:

Druck Menge .des geldsten

in Atmosphiren Temperatur Magneis';unlm‘t;:‘l?onms
1.0 19.5 25.79
2.1 19.5 33.11
3.2 19.7 37.3
4.7 19.0 43.5
5.6 19.2 46.2
6.2 19.2 48.5
7.5 19.5 51.2
9.0 18.7 56.59

Bei 751 mm Druck und 13.4° 16st ein Liter kohlensiuregesiittigtes
Wasser 28.45 g Magnesiumcarbonat, bei 90° nur 2.4 g. Mylius.

Ueber die Einwirkung von Schwefel auf verschiedene
Metallsalzlésungen van E. Filhol and Senderens (Compt. rend. 93,
152). Kocht man Silbersulfatlésung mit Schwefel, so entsteht Schwefel-
silber neben freier Schwefelsiure nach der Gleichang 3 Ag, 8 O,
4+ 48S4+4Hy; 0 = 3Ag, S+ 4Hy80,. Verfasser erklirt, dass
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die Reaction pach den Gesetzen der Thermochemie vorhergesehen
werden konnte, weil die Summe der Bildungswéirmen der linken Seite
obiger Gleichung == 380.7 Cal., die der rechten Seite = 423.3 Cal.
sei, so dass ein Energieliberschuss zu Gunsten der Reaction von
43.6 Cal. vorhanden sei. In gleicher Weise entsteht beim Kochen von
Silberpitratldsung mit Schwefel Schwefelsilber nach der Gleichung
6AgNO,; +4S +4H,0 = 3Ag,S + 6HNO,; + H,SO,, welche
fiir die Reaction eiuen Energieliberschuss von -+ 48.6 Cal. ergiebt.
Ebenso wird Silberoxalat, -carbonat und -acetat durch Schwefel zer-
setzt, nicht aber Chlorsilber. Bleisulfat wird mit grosser Leichtigkeit
von Schwefel zersetzt, jedoch ist die vom Niederschlag abfiltrirte Flis-
sigkeit nicht sauer, was auf die Bildung von Bleibisulfat hinzudeuten
scheint. Kupfersulfat, Kupfernitrat und Kupferchlorid werden von
Schwefel nicht merklich zersetzt. Pinner,

Organische Chemie.

Dichlorhydrin und seine Oxydationsprodukte von W, Mar-
kownikoff (Ann. Chem. 208, 349—363) ist eine Uebersetzung einer im
Jahre 1873 in russischer Sprache publicirten Abhandlung, iiber welche
in diesen Berichten VI, 1210 bereits referirt worden ist. Pinner.

Ueber substituirte Glycolsiuren von M. Senf (4nn. Chem.
208, 270—277). Durch Erhitzen von Monochloressigither mit den
Natriumsalzen organischer Siuren auf 175—180° hat Verfasser eine
Reihe von Glycolséuredthern dargestellt, deren Hydroxylwasserstoff
durch Siureradicale ersetzt ist. Propionylglycolsduredther,
C;H,,0, = CH,(OC,H,0).C0,C,H;, siedet bei 200— 2010,
D = 1.0052 bei 22°; Butyrylglycolsduredther hat das specifische
Gewicht 1.0288 bei 22°; Isobutyrylglycolsiurefither siedet bei
197—198° D = 1.0240 bei 22.5°; Benzoylglycolsfiureidther,
CH,(0OC;H,0).C0,C,H,, ist nicht ohne Zersetzung destillirbar,
ebenso der Salicylglycolsfiuredther und der Phtalylglycol-
gdurefither. Bei Verseifung dieser Aether mit Hilfe von Siuren
oder Alkalien fand stets wenigstens zum grdsseren Theil Spaltung in
die beiden Siuren statt. Pinner.

Ueber das Calciumdoppelsalz der Methylcrotonsiure und der
Isobutylameisensiaure von E. Schmidt (dnn. Chem. 208, 268—270),
Dieses bereits friiher beschriebene Doppelsalz, C;H; O, .Ca.C,H,0,
+ 41H, O, welches Conrad und Bischo ff als methylithylessigsaures
Salz ansprechen zu miissen glaubten, bat Verfasser aus Methyleroton-



