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Messungen, wenn auch nicht anf die theoretische, so doch
wenigstens auf eine gemeinschaftliche Einheit mit Sicherheit
zu reduciren. von Than macht davon Gebranch zur Vergleichung
der Verbrennungswirme des Wasserstoffs nach verschiedenen Beob-
achtern. Er findet, nach allen n&thigen Reduktionen, wenn die
specifische Wirme des Wassers bei 15° als Einheit genommen und
1000 solcher Einheiten = 1 Cal., die Verbrennungswiirme von lg
Wasserstoff bei 0°:

nach Andrews 1848 33.888 Cal. ) bei constantem

- von Than 1881 = 33.822 - Volum
- J.Thomsen 1873 = 34.218 - bej constantem
- Favreund Silbermann 1852 = 34.426 - 2 Druck
- Schuller und Wartha 1877 = 34.471 - ‘

Die neueren Versuche Berthelot’s sind nicht ausfiihrlich genug
beschrieben, um alle Reduktionen anbringen zu konnen, — Der
Unterschied zwischen den Verbrennungswiirmen bei constantem Volum
und bei constantem Druck, von der Arbeit des Drucks bei der Ver-
dichtung des Knallgases zu fliissigem Wasser herriibrend, betrigt
0.408 Cal. Aus Thomsen’s Versuchen wiirde daher die Verbrennungs-
wirme bei constantem Volum zu 33.810 Cal. sich berechnen, was
mit dem direkt gemessenen Werthe von Than’s bis auf 0.04 pCt.
ibereinstimmt. Auch der #ltere Andrews’sche Werth stimmt gut.
Die beiden anderen Zahlen sind aber etwa 0.7 pCt. grosser. Than
glaubt, dass diese Differenz durch fehlerhafte Versuchsanordnung be-
dingt sei und hat versucht, dieselbe durch eine Correction zu be-
gseitigen, deren Berechtigung jedoch von Schuller (vergl. die oben
ref, Mittheilung) bestritten wird. Das Resultat der Polemik bleibt
abzuwarten. Hoxstmann,

Anorganische Chemie.

Beitrag zur Bildung und Constitution des Chlorkalkes von
G.Lunge und H. Schaeppi (Chem. Industrie 1881, 289). Ein Theil
‘ dieser Arbeit hat bereits in diesen Berichten XIV, 361 Erwihnung
gefunden. — Die beim Aufldsen vou Chlorkalk stets zuriickbleibende
Menge von Kalkhydrat wird nach dem Vorgange Bolley’s einer
mechanischen Umbiillung durch die entstehende Verbindung CaOCl,
zugeschrieben. — Zur Unterscheidung von Chlor und unterchloriger
Sdure wurde das Verbalten dieser Korper gegen eine mit einer be-
stimmten Menge Normalséiore versetzte Jodkaliumlésung benutzt.;
Die Reaktionen sind: I. 2KJ + HCl 4 CIOH = 2KCl+J, + H,0
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II. 2KJ + HCl + Cly = 2KCl + J, + HCl. Das ausgeschiedene
Jod wird mit {%; Normalbyposulfit titrirt, Lakmus zugesetzt und die
iberschiissige Normalsiure alkalimetrisch bestimmt. Da bei der Ein-
wirkung von unterchloriger Séure auf Jodkalinm Kali frei, also nach
Gleichung I eine entsprechende Menge Normalsidure neutralisirt wird,
so ldsst sich aus der Menge des ausgeschiedenen Jodes und der noch
vorbandenen freien Siure berechnen, ob Cblor oder unterchlorige
Siure in Reaktion getreteu sei. Durch starke Mineralsduren wird an
erster Stelle aus dem Chlorkalke nur unterchlorige Sdure frei gemacht
(S. Schorlemmer, diese Berichte VI, 1509; VII, 682); auch Kohlen-
siure in die Losung von Chlorkalk zur theilweisen Fillung des Kalkes
eingeleitet, liess nur unterchlorige S#ure, nicht Chlor frei werden.
Wird unterchlorige Sdure wit einem Ueberschuss von in Wasser sus-
pendirtem, kohlensauren Kalk in einer Retorte erhitzt, so destillirt
immer noch ein Teil der Sture dber, wihrend ein anderer Ca(OCl),
bildet. Schertel.

Einwirkung des Schwefels auf sehr verdiinnte Alkalisulfid-
16sungen von Filhol (Compt. rend. 98, 590). Durch Einwirkung
von Schwefel auf selbst sehr verdiinnte Lésungen von Natriumsulfid
entsteht nur Polysulfid, nicht unterschwefligsaures Salz; trotzdem
nimmt Verfasser an, dass in der verdiinnten Losung nicht Na,S+H,0,
sondern NaHS und NaHO enthalten sei und dass bei der Einwirkung
von Schwefel die Riickbildung von Na,S eintrete. Eine verdiinnte
Lésung von Natriumsulfbydrat liefert beim Erbitzen mit Schwefel im
geschiossenem Gefiiss bei volligem Luftabschluss kein Polysulfid. Die

natiirlichen Schwefelwisser verhalten sich wie Schwefelnatrium.
Pinner.

Ueber die Elektrolyse von Antimonchloriirldsungen und
iiber das explosive Antimon von Franz Pfeifer (Ann. Chem. 209,
161—184). Um etwas mehr Klarbeit iiber die Entstehung und die
Nator des von Gore entdeckten bei der Elektrolyse concentrirterer
Antimonchlorirldsungen sich bildenden, amorphen, explosiven Antimons
zu gewinnen, hat Hr. Pfeifer auf Veranlassung des Hrn. v. Pebal
Antimonchloriir unter mannigfachster Abiénderong der Bedingungen
elektrolysirt und das entstandene, explosive Antimon genau unter-
sucht. Wie schon Gore fand auch er, dass das explosive Antimon
stets Antimonchloriir enthiilt (4.8—7.9 pCt.) und zwar nicht etwa als
Mutterlauge eingeschlossen, sondern in inniger Verbindung, indem
das Antimonchloriir fast rein neben sehr geringen Quantititen von
Wasser und Salzsdure in dem Antimon enthalten ist; dass das Anti-
mon keinen occludirten Wasserstoff besitzt, dass sein specifisches
Gewicht sich vermindert mit zunehmendem Antimonchloriirgehalt und
dass das aus dem elektrolytischen Aequivalent berechnete Atomgewicht
des Antimons stets naheza 121 betridgt, also in der Mitte zu liegen
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scheint zwischen den von verschiedenen Chemikern gefundenen Atom-
gewichtszahlen 120 und 122. Pinner.

Ueber das vermeintliche Chlorfrioxyd von K. Garzarolli-
Thurnlackh (dnn. Chem. 209, 184—203). Verfasser beschreibt
ausfibrlich seine Versuche, durch welche er nachgewiesen hat, dass
das nach verschiedenen Methoden dargestellte Chlortrioxyd lediglich
ein Gemenge von Chlordioxyd mit wechselnden Mengen von Chlor
und Sauerstoff ist (vgl. diese Berichte X1V, 28), Pinner.

Ueber einige Salze der chlorigen Saure von K. Garzarolli-
Thurnlackh und K. v. Hayn (dnn. Chem. 209, 203—210). Ver-
fasser haben mittelst titrirter Unterchlorsiureldsang folgende Salze
dargestellt. Das Kaliumsalz, KClO,, aus Kalilauge und der
ndthigen Menge ClO,, Verdunstenlassen der Lsung bei 45— 50°
(um das chlorsaure Kalium auskrystallisiren zu lassen), Versetzen der
Mutterlauge mit Weingeist und Verdunsten der filtrirten Losung ge-
wonnen, krystallisirt in diinnen, an der Luft allmihlich zerfliesslichen
Nadeln. Das Silbersalz, AgClO,, aus dem Kaliumsalz als Nieder-
schlag dargestellt und aus kochendem Wasser umkrystallisirt, bildet
gelbe oder griinlich gelbe Schuppen, die am Licht weiss werden und
dann in Wasser nicht mehr vollstindig 16slich sind. Das Bleisalz,
Pb(Cl0O,;),, scheidet sich aul Zunsatz von Bleiacetat zur Losung des
Kaliumsalzes in griinlich gelben Schuppen aus, die auch in heissem Wasser
sehr wenig l6slich sind und am Licht allmihlich sich zersetzen. Die

beiden letzteren Salze entziinden sich beim Vermischen mit Schwefel,
Pinoer.

Zur Kenntniss der Halogene von H. Ziiblin (Ann. Chem. 209,
277—308). Es werden in ausfiihrlicher Weise Versuche beschrieben,
welche die Isolirung von Sauerstoff aus den Halogenen bezweckten
und simmtlich negative Resultate ergaben. Piner.

Ueber die Einwirkung der Halogenwasserstoffsiuren suf
Alkalichromate von L. Varenne (Compt. rend. 98, 728). Um Auf-
schluss iiber die Constitution der halogenchromsauren Salze zu er-
langen (nach Hrn. Varenne, der die Formeln unter Anwendung der
alten Aequivalentgewichte schreibt, kann das chlorbichromsaure Kali
2. B. aufgefasst werden als KCl.2CrOg oder als KO. CrO, . CrO,Cl)
warden auch aus Kalium- und Ammoniumtrichromat solche Verbin-
dungen darzustellen gesucht und bei Anwendung der Flusssiiure ebenfalls
analoge Verbindungen erbalten. Setzt man zu einer concentrirten,
salpetersauren Loésung von Ammonjumtrichromat nach und nach
Flusssdure, so scheidet sich in lebhaft rothen Nadeln ein Salz aus,
welches Glas angreift, auf Zasatz von Wasser und S#uren sofort zu
Flusssdure and Chromsiure zersetzt wird und (NH,);Cr; O F, zu-
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sammengesetzt ist. (Hr. Varenne schreibt das Salz NH,0.CrO
<2CrO4F und hilt es fir erwiesen, dass bei den Halogenchromaten

der Sauerstoff der Chromsiiure und nicht der Basen durch das Halogen

ausgetauscht wird.) Pinver.

Ueber ein Chrombromidhydrat von L. Varenne (Compt. rend. 98,
727). Setzt man zu einer heissen concentrirten Ldsung von Kalium-
oder Ammoniumtrichromat verdiinnte Bromwasserstoffsiure, so ent-
weichen Bromdidmpfe, und wenn man die Fliissigkeit bei etwa 09 sich
selbst iberlisst, so scheiden sich nach einigen Stunden schéne, gut
ausgebildete, violette, regulire Wiirfeloktafder von der Zusammen-
setzung CryBrg + 16H,0 aus. Die Krystalle werden bei 110°
wasserfrei und griin; bei hoherer Temperatur gehen sie an der Luft
zuerst in Oxybromid, schliesslich in Oxyd iiber, Pioner.

Ueber das Cuprosocuprisulfit von A. Etard (Compt. rend. 98,
725). Das von Chevreul zuerst beschriebene beim Einleiten von
schwefliger Siure in eine 65° heisse Kupferacetatlosung als sandiges
Krystallpulver sich absetzende Doppelsalz, CuS O3 + Cuy SO,
+ 2H, O, fir welches Verfasser eine Constitutionsformel zu geben
versucht, hat derselbe einer niiheren Untersuchung unterzogen. Beim
Erhitzen im geschlossenen Gefiiss auf 180° mit Wasser, mit schwef-
liger Sdure oder mit Natriumbisulfit spaltet sich das Salz in Schwefel-
siure und metallisches Kupfer; beim Erhitzen in einem Strom von
schwefliger Siure, Kohlensdure oder Kohlenoxyd auf 1809 verliert es
Wasser und schweflige SAure und geht in die Verbindung CuS8O,
. CuyO iiber; im Schwefelwasserstoffstrom anf 180° erhitzt, liefert es
Cu;8,; endlich giebt es beim Erhitzen im Kohlensaurestrom bis zar
Rothgluth ein Gemenge von Cuy O und CuO. Pinner,

Ueber die Einwirkung von Oxyden suf Salze von Edmund
J. Mills und C. W. Meanwell (Chem. soc. 1881, 533). In Fort-
setzung friiherer Untersuchungen (Chem. soc. 1879, 736; diese Berichte
XII, 582) wurde die Einwirkung von Kieselsiure und Aluminiumoxyd
auf die Sulfate von Kalium und Natrium bei heller Rothgluth studirt.
Kieselsdure vermochte keine Schwefelsiiure auszutreiben. Aluminjum-
oxyd wirkte dagegen auf Natriumsulfat zersetzend ein und zwar am
energischsten, wenn eine verhiltnissmissig kleine Quantitit des Oxydes
angewandt war. Es scheinen sich in diesem Falle mehrere Atome
Natron mit 1 Atom Alumininumoxyd zu vereinigen. Bebertel.



