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‘Unorganische Chemie.

Von den im verflossenen Jahre ausgeﬁxlu-leu Allgemeine
Arbeiten Giber das Licht gehort ein Theil in du"“:k':ﬁef"'
Gebiet der Chemie, nimlich die, welche sich Perhdltnisse.
auf die chemischen Strahlen hezogcn haben,  Licht.
In dieser Hinsicht verdienen zwei sehr wiclilige
Arbeiten angefibrt zu werden, nimlich Edmond
Recquerel’s”) Abbandluug iiber die F¥irkun-
gen, welche von den Sonnenstrahlen auf Kirper
ausgeiibt werden, und John W. Draper’s*)
Untersuchungen iiber die Zerselzuny der Rohleu-
siure und der kohlensauren Alkalien durch Son-
nenstrahlen.

Die erstere-enthilt ein pllyslhllschcd Studium
des Spectrum pnsmatlcum seiner ganzen Linge
mach.. Sie weist aus, dass gleich ausserbalb des
rothen Endes bald alle Merkmahle von Strablen
aufbSren , und dass die erwirmenden, welche bier
ihr Maximnm erreichen, dariiber hinans sebr rasch
endigen. Dagegen fabren die chemisch wirken-
den, wiewoll niclt sichtbaren Strablen ausser-:

*) Ann. de Ch. et de Phys. 3 Ser. 1. IX, p. 257.
“) Loadon, Edinburgh and Dublin Philosophical Magaa.
ud Jeurnil of Sciemce, T. XXIII, p. 161.

Berzelius Jahres - Bericht XXIV., 1
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ausserhalb des violetten Endes noch ein Stiick
weiter fort, welches ungefibr § von der ganzen
Linge des sichtbaren Farbenbildes hat. Die drei
Pankte des Maximums fiir die angenommenen drei
verschiedenen Arten von Strahlen fallen bekannt-
lich fir die erwirmenden gleich ausserhalb
des Rothen; fiir die leuchtenden in das Gelbe,
aber niher dem Brandgelben, von wo an ihre
leuchtende Kraft rasch abnimmt nach beiden Sei-
ten zn dem Rothen und zn dem ersten Blaw, in
welches sie sich schwach fortsetzt, und fiir die
am kriiftigsten chemisch wirkenden fillt er in das
Violette, und mimmt rasch ab nach der einem
Seite bis zur Grenze des ersten Blaw’s und nach
der anderen langsamer in entgegengesetzter Rich-
tung, so dass ilre sichtbare Wnrlmng erst ausser-
halb des violetten Endes in einer Entfernung von
ungefihr § der Linge des sichtbaren Farbenbil-
.des aufhirt. Hierbei muss jedoch bemerkt wer-
den, dass des, was wir in diesem Falle chemiseh
wirkende Strahlen nennen, die Art davon ist,
welche Silbersalze schwiirzt, und dass die Maxima
fiir die chemischen Wirkgngen der anderea Art
auf andere Stellen des Farbenbildes einfallen.
Wir wissen z. B., dass das Guajacharz in einem
Theil des Spectrums griin und zuletzt blau wird,
und dass es in einem anderen Theil seine anfing-
liche Farbe wieder erhiilt, in Folge chemischer
Verinderungen, welche aaf der einen Stelle von
umgekebrter Beschaffenheit sind, wie sie an ei-
ner anderen stattfinden. Becquerel fand, dass
das Guajacharz in dem violetten Lichte nicht blau
wird, sondern dass es an dem Rande davon an-
fingt blan zu werden, was rasch zunimmt bis

\ .
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u cinem Stiick anssarhalb dea ' vipletten, nad
dun fortgeht unter alimiliger: Almabme bis zq
der inssersten Grensze der nicht sichthbaren Strah-
lea. Dagegen beginnt seine Wiederberstellung
bis sar wrspriinglichen gelben Farbe schom im
dem violeltem , wiewohl schwach und wenig be-
merkbar, mnd schreifet denn for{ jn putgegenge-
szler Richtung mit schwacher Zunghme, die
whon in dem Hellblagen hedentend. ist and ihr
Masimum in dem .Griinen und in.dem an diesem
maichst gelegenea Theil von demy Gelben er-
reicht, worauf die Wirkungem abnehmen, so
diss sic in dem Rothen wenig hemerkbar sind.
Eia mit einer Lisung von zweifach cbromsaurem
Kali bestrichenes und wieder getrocknetes: Papier
wigt im Spectrum ejne Beduction der Ghrom-
siwe and bekommt von dem. Clromoxyd eine
srue Fafbe ;- aber diese Reduction, wiewobl sicht-
bar ein langel Stiick ausserhalh des violetten En-
des, wird micht gher hesonders deutlich, als in
dem Hellblauen, wogin .sie ibr Maximum hat,
wd endigt an der Grenze za. dem Griinen. Hier-
ws zeigt es sich also, dpss jede Stelle jm Spec-
nm ein Streben hat, eine gewisse chemische
Wirkuag hervorzphringen, so dass die Kraft,
- welche oxydirt, an ejne ganz andere Stelle fillt,
wie die , wejche reducirf, und es kaon vielleicht
¢iae ungleiche Nator der Kirper, aufl welohe die
Wukug auegeiibt wird, _bestimmen, dags das

ximum eines analogen Einflusses fiir. den einea
af eine andere Stelle im Spectrum fillt, wie fir
iea anderen. In Betreff der reducirenden Kraft,
welehe Silbersalze schwirzt oder Gold redueirt,
“fimd Becquerel, dass, obgleich sie ginzlich

l «



von dem heMblaven ‘Bis zom rothen Ende febit,
dieser Thefl ‘dés: Specirums docl die Eigenseliaft
besitat , d«sﬂ % wenndas Silbersalz oder'Gold-
aalz, tnchdem dle Wu'lnng in “dem violetten
Ende eineii Augenbiick begonhen hat'; denn bis
2w der - thit- derh' Rolhen endlg!nden' ‘Hilfve vom
dem Spéeu-m; gemhrr wird, den'e¢inmal angec
fmgem -ehémisehen Einflubs l'orlnlst, wus ihm
‘'veranlasst hitt:y ‘die’ Strablen ' in- dieser Hillte: des
Spectrums tayond dontinuateursizu netinen (Vergl.

. Jahresb. 48483 S.-27), deren Kraft in dieser
‘Bezlehung ihr qummh auf derselben Stelle in
dem Gelben errcicht,” wo die stirkste Lichtkraft
hinfiillt; ond von welcher ue naeln beiden Scuen
hin abnimme, - e

‘Ich muss hier die sehr’ lellrrerd:en Versuche
fibergthen’, welcke Bec ginere s angéitelht
bat iiber den ‘Einfluss von' ‘gefirbtem’ Glas nund
Flhsngkertén, Ilber" den Einfluss der Auflsum-

en fewissér’ Salze, durch die inan ‘die Strablen

indércligehen lisst, um einé veriinderte Lage der
Stellen - fiir - di¥ “grdsste chemisché Wirksanikeit
hervonﬂbﬂngen, indem diese Veérsuche ganz und
‘gar ‘in ‘dds ‘Bereich der Physik gehdien.

“Wi¥ Wissen, dass zu'den Wirhbgeu der Strah-
Ien auch: die gthort, dass ste ‘gewisse Kbrper,
z. B. ‘Schwefelcalcium' und Schwefélbarium , " ei-
‘ige Mindtéh lang im Dankeln feuchtend machen,
und dass diese' Wirkung dem violetten Ende an-
‘gehirt, 8o wie auch, dass der iibrige Theil des
"Warbenbildes augenblicklich die bervorgebrachte
‘Leuchtkraft  zerstért. Becquerel ‘fand, dass
Schwe’felddcwm 80 wohl in dem violetten Lwﬁte
Ws aueh’ glelcln ausserhalb desselben 1icuchtend
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wird, dataufl kemist eine etwas weniger stark
lcuchtende Stell¢e. und neben digser wieder cine
stirker lenchteade;: welche sich weiter iiber. das
violette Ende Linapa erstrecht, 'als die Einwir-
hueg aaf irgend ein anderes, Reagens. Hier-

" aus folgt, dass es fiir die Hervorrafung der leuch-

tendem Kraft im. Schwefelcaleium ‘zwei Maxima
gibt, von deues .das eine gerade i die Grenze
des violetien Eades und das andere ein hedeuten-
des Stiick' angserhalh desselben fillt. Becque-
rel wandte zu diesen Versuchen fing Wit Gommi-
wasser iiberstrichenes Papier -an, welches mit
zwu Palver gerisbenem, Schwefelcalcium, iibersiebt
und dann gemchnet worden war. Wenn dieses
Papier dana einige Augenblicke. lang'dem Lichte
mgesem wurde, 80 bekam' es die Eigenschaft,

. eime lange Weile im Dankeln zu lenchten. Warde

|

b

dasselbe dann in seinem lewcliteuden ‘Zustande
einen Augenblick lang dem Farbeubilde aunsge-
setzt und die Lichtiffnung verschlossen, so zeigte
das leuchtende. Papier eine dunkle .Figur nach
dems Spectrum voa Anfang des Dunkelblagen .bis
eim wenig ausserhalb des rothen Endes; worin
alles Licht verloscht war. Schwefelbarium, zeigte
sar e¢in Maximom. vonr Leuchtkraft, welches in
dema Violotten anfing und bis nahe an das Ende
des nmicht sichtharen Theils reichte, aber nicht
se wveit, wie beim Schwefelealcinm.
Becquerel‘zieht aus seinen. Versuchen del
Schluss, dass es nicht verschicdenartige Sirahlen
gibt, wand dass erwirmende, leuchtende nnd
chemische Strablen die Wirkungen von einerlei
Agens seien , dessen Einfluss, besonders. der che-
nische, von der Natur der Kirper bestimmt. wird,
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anf di¢ es einwirkt. Beim Gebmuch der Benen-
ndng erwirimende, leuchtende wnd chemische Strah-
len darf man also nicht den Begriff haben, dass
man es mit drei verschiedenen Agentien zu thun
habe, sondern mit einem wnd demsetben, aber nuter
bestimmt verschiedenen Umstinden. Das Verms-
gen der Strahlen, gewisse Kirper selbstleuchtend
za machen, fiegt nach seiner Meinung darin, dass
das Gleichgewicht shrer Bestandtheile durch die
Strahlen ggstirt werde, und dass sich dieses
- Glefebgewiclg nachher allmilig wieder mit Licht-

entwickelung herstelle.
Draper hat dariiber eine ganz entgegenge-
setzte Meinung. Er hilt die Kraft im Sonnen-
lichte, welche chemische Verinderangen bei wig-
baren Kirpern bewirkt, fiir ein viertes (als die
drei érsten hilt er fir wabrecheinlich: Elektri-
citrit , Licht und Wirme) selbstatindiges Grund-
"agens, welches er tithonic rays (Tithonische Strah-
len) nennt. Er hat gefunden, dass die Zersetzung
der Koblensiure durch Pflanzen unter Entwickelung
von Sauerstoffigas ihr Maximum auf der Grenze
von Gelb und Griin hat. Fiir des Vermiigen der
ungleich gebrochenen Strablen , dieses Phinomen
su bewirken, gibt er !’olgende relative Zablen-
verhiltnisse, die sich auf seine Versuche griinden .
' Erster Verswch. Zweiter Versuch.

Acusserstes Roth 0,33 —_

Roth und Brandgelb 20,00 24,75
Gelb und Grin 86,00 43,75
Griin und Hellblan 0,10 4,10
Hellblan - 1,00
Dunkelblan _ —_—

Violett : g— —
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Da diese chemischen Wirkungen so mahe an
dem rothen Ende des Spectrums ausgeiibt werden,
und da sie also keiner besonderen Klasse von
Strshlen in dem violetten Ende angehtren, so
wmmt Draper dadorch Veranlassung, die Be-
nesaung chemische Strablen zu verwerfen und
difir die oben angefiihrte neue anzunehmen, und -
betrachtet das Phinomen als herriihrend von der
vea ihm angenommenen vierten Grundkraft.

Dass . wir in dieser Frage niemals zu einer
sicheren Kenntniss von dem Richtigen kommen
kiamen, diirfte wobl kaum bestritten werden kin-
men; aber soll man sie beim Mangel an sicheren
Eenntnissen mit Vermuthuagen ersetzen, so scheint
mir Becquerel’s Ansicht cinen grossen Vorzug
ver der von Draper zu haben.

Draper bat die chemischen Phinomene un-
tersucht, welche bei der Entwickelung von Saner-
stofigas aus Koblensiure durch Pflanzen stattfin-
den, aber da diese Untennchnng in die Pflan-
zenchemie gehirt, so werde ich sie dort anfiibren.

Draper’) hat ferner ein Instrument ansgedackt, Tithonometer.

om damit die Stirke der chemischen Kraft in einem
Licht zu messen, und er bat dasselbe Tithonome-
ter genannt. Es griindet sich auf die Eigenschaft
des Lichts, Chlorgas und Wasserstofigas zu Salz-
siuregas zu vereinigen. Bekanntlich kinnen diese
Gase im Dankeln mit einander gemengt sein, ohne
dass sie sich vereinigen, durch zerstreutes Licht
werden sie ziemlich rasch vereinigt, und im Son-
menschein vereinigen sie sich augenblicklich mit
Explosion. Ein Gemenge von diesen beiden Ga-

“) Phil. Mag. XXIII, 401.
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scn zu gleichen Volumen js¢ empfindlich fir den
geringsten Sonnenachein. Ein Fehler in ihren-
relativen Proportionen vermindert die Empfind-
lichkeit bedeutend. Setzt man ein richtiges Ge-
menge dem Einfluss von schwicherem Lichte un-
ter solehen Umstinden aus, dass die sich bildende
Salzsiure fortwilirend absorbirt wird, so erkenmt
man, dass die Verminderung im Volum in glei-
chen Zeitmomenten sich gleich blelbt, so lange
noeb ctwas von dem Gase iibrig ist, ohne dass
das abnehmende Volum des moch unverbundenen
‘Einfluss darauf bat. Ist diese Beobachtung rich-
lig , s0 muss daraus folgen, dass die Grésse der
Volum - Verminderuug, welche , in einem lnstru-
mente von stets demselben Glas, von derselben
Form und Grisse, in einer bestimmten Zeit wib-
. rend des Einflusses von verschiedenen Lichiquel-
len statifindet, eine Maglickkeit darbietet, die
relative Kraft derselben zu bestimmen. Als er
die Wirkungen der Strahlen im Spectram vergllch,
- fand er, dass das Rolhe und Brandgelbe wemg
oder keine Wirkung ausiibte, oder hichstens. eine

e Wirkang, die sich durch 0,33 bis 0,75 ausdriicken

lisst. In dem Gelben, worin die Leuchtkraft ibr
Maximum hat, war sie = 2,753, durch das Griine
und Hellblaue stieg sie allmilig bis zu 144 in
dem Hellblauen, von da erreichte sie ihr Maxi-
mum in dem Dunkelblauen, worin sic 240 warde
und sich dann rasch verminderte durch das Vio-
lette bis zu 12,0, was gleich ansserhalb des vio-
letten Endes cintraf. Die Vereinigung des Chlors
und des Wasserstoffs hat also dasselbe Maximum,
wie Becquerel fir das Schwirzen der Silber-

salze fand. '
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Das Mopss-lasirument ist ein Heber von einem
Glasrohr , welches vom der dwssersten Kante am
gerechnet 0,4 Engl: Zoll im Durclimesser bat.
Der kiirzere Scheukel ist zugeblasen uud bildet den
Gasbehiilter bia zu ungefibr der Hilfte seiner
Liage. Der lingere Schenkel ist von der Stelle,
welche der Mittellbe fiir den Stand der das Gas
cinsperrenden Flissigkeit in dem kiiraeren Schen-
kel eatspricht, "za civem dinneren Rohr ausge
zogen , am dem cine graduirte Skale befestigt ist.
Die Flissigkeit, welche das Gas sperren soll, ist
mit Chlorgas gesittigle Salzeinee. Damit wird
der kirzere Schenkel und ein so langes Stiick des

. lingeren gefiillt, dass wean dis zwgeblasene Ende
anfwiirts gekebhrt wird, die Fliesigkeit dic Bie-
guag des Robrs so sperrt , dass aus dem langen
Schenkel keine Loft bhinein kommt. In den kiir-
zeren Schenkel sind eine Strecke von cinandeér zwei
Platindrihte eingeschmolaen. Leitet man mit die-
sen Drikien cimen kriftigen. liydroélekirischen
Strom dgreh die Flissigheit, so entwickeln sich
Chlorgas und Wasserstofigas zu gleichen Volme
men, weil die Salzsiure, wenn sie. vorber. mit
Chlorgas gesiittigt worden war, michts mebr von

diesem aunflist. Von dem Draht’ wird ithmer ein . ...

. wemig Platin aufgenommen , was aber nach Dra:
per s6 wenig betrigt, dass der eidgeschmolséne
Drxabt mechrere Monate lang gebraucht werden kann:
Draper silligt seine Siure mit Chlor. auf dier
selbe Weise, wodurch erreicht wird , dass sich
die Flassigkeit vorher ‘auch mit Wasserstoff sit-
tigt , und wean sie dann Chlorgas an'.dem paositi-

| vem Leiter zu geben anfingt, so ist sie fiir die

& Anwendung fertig. Sobald die gewnnsclm Por-
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tion Gas erbalten worden ist, wird der elektri-
sche Strom amterbrochen. Die Fliissigkeit ist
denp in dem ausgezogenen diionen Rohr hinsuf-
getrieben , an dessen Skale der Standpunkt der-
selben abgelesen wird. Die ganze Einrichtung
muss bei dem miglichst schwichsten Lichte ge-
macht und das Instrument mit einer fiir das Lieht
undurchdringlichen Hiille umgeben werden. Die-
ses Instrament soll so empfindlich sein, dass ein
in der Nihe hervorgebrachter elektrischer Fun-
ken, ungeachtet derselbe bekanatlich einen un-
messbar geringen Zeitmoment dauert, einen be-
merkbaren Ansschlag an der Skale gibt.

Das Instrument ist sehr beachtungswerth, aber
es ist moch vieles daran zu vervollkommenen iibrig
geblieben , in Riicksieht awf den unverinderten
Druck auf das Gas, sowohl durch die Flissig-
keit als auch durch die Luft, wad in Betreff der
Temperatur, welche sowohl die Zussere nmge-
bende, als auch das Licht bewirken kann, uwnd -
die, welche durch die Vercinigung der Gase her-
vergebracht wird.

. Lichteatwicke- Darch die vollkommnere Constraction, welche
l:;;::l'e';::_ Bansen der voa ihm erfunden elekirischen Siale *),
sche Entla- in welcher in Salpetersiure gestellte Kohle der

dung.

negative Elektromotor ist, gegeben hat, wurde
es moglich, dieses Instrument zur Hervorbringang

" vom starkem Liocht mit sehr geringen Kostem an-

zuwenden. Das Licbt entsteht durch Eatladung
der Siule zwisthen zwei Kohlenspitzen , welche
Bunsen sowehl mnverinderlicher als auch mit
demselben elokirischen Strom fast doppelt so viel

‘) Aan. de Ch. et de Phys. VIII, 28.
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Licht gebend gefanden hat, wenn sie vorher mit eis
uer concontrirten Lisung ven schwefelsaurem Na-
tron getriimkt worden sind. Durch Einschluss der-
sdben im eine Kugel ven hlarem Glas hano au-
werlem _die Verbrennuag der Kohle durch dem
Wechsel der umgebenden Laft verhindert werden.
Das Licht, was auf diese Weise von 48 Paa-
rea eimer solchen. Siule hervorgebracht wird , ist
gleich dem von 572 Steavinlichters.
Um dabei den Verbrauch an Zink and Siure |
zu bestimmen, so hat ‘er das hydroilehtrische
Aequivalent des Zinks =u bestimmen gesucht
(d. bh. die Quantitit vea Zink, welche verbraucht
wird, um cinen elektrischen Strom von bestimm-
ter Intensitit cine bestimmte Zeit lang zu unter-
halten). Fiir dicsen Zweck hat er 45 bis 16 Se-
ewnden lung aw cinem eiifechea hydio¥lekirischen
Pasr gieichseitig bestimmt, wie viel von dem
Ziak aufgelist wurde, und welche Intewsitit der
Strom dabei hatte. Durch Vergleichung der Quan-
titit von Zink, welche bei ungleicher Stromstirke
anfgelist warde, fand er sie stets in einerlei Ver-
hiltaiss .zur Stirke des Stroms, und er berechnet
als Mittel von mehreren Versuchen fir das by-
droeclektrische Aequivalent des Zinks die Zahl
0,0332. Zor Bestimmung der Aequivalentzabl
des Wassers liess er den Sirom von vier Paaren
darch einen Wasser - Zersetzungs- Apparat gehen,
dessen Einrichtung so beschaffen war, dass die
Gase nicht wieder zu Wasser verbunden werden
konaten. Die Quantitit des zersetzten Wassers,
welche einem Strom von bestimmter Stirke ent-
sprech, wurde durch Wiguhg des Apparats vor
und mach dem Versuch bekanat, und dadurch ge-
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ssu erbalten, ‘dass die'Gase durch Trocknungs.
rihren, die mit dem Apparat gewogen warden
waren, weggingen. Die Versache gaben als Mit.
tel von A& wobl ibereinstimmenden Versuchen ‘die
Zahl ' 0,00927°). Dieso relativen Zahlen spre-
chen zum Vortheil von Faraday’ s Gesetz fir con-
stante elekirolytische Actién, uad sie ‘'weisen aus,
dass 'die Quantitit ‘des zersetzten Wassers . dems
durchgelhenden Strem proportiosial ist , - und dase
das uegleiche Leitungsvermogen der Pole 'uind
eunch 'das’ dér zersetzten Fliissigkeit keinen ' we-
scutlichen - Einfluss daranf het. Das Aequivalest
des Zinks - kaian- dain ‘zur. Auflésung der Pro-
bleme dienen , welche die otconomisehe Auwen-
dung der Siile betreffen. Dea Verbrauch von
Zink erhilt men durch Multiplication dieser Zahl
mit .der, welthe die Mittelstirke des Stroms , .80
wie die Forteetsung dessetheri in Sekunden und
die Auzabl -der einfachen Paare audmellt, aue
welelnen die ‘Sidle besteht. . -

"+ In Betreff des Verbranchs von Sclpete!nnn vm-
sen’ wir, dass 4 Aequivaleat. Schwefelsimre und
1 Aequivalent Zink mur * Aeqmvnlent Salpebr
u-n bnbpreclml -

" %) Die Resultate dieser Versuche sind ‘in folgeadet ta-
lellnuchq' Ueberficht ‘enthaltea: .

. .
e

(.evncllt des zersetzten | Aequivalent- A- uivalent

. f::l:- Sfl:;tn:l:n Wassers in Briichen von|' xahl des z‘uhl des
* . Grammen | ‘Wassers . Zimke. - -

96,876 600 ., 0,6392 ' 0,0092765 0,038256

68,694 900 . v L0, 5595 . 0,0092115 0,033023
27,062 1800° 0 4693 - I 0,0003236 | 0,03842%4°
7,0204 7300 e .4686 0,0092706 | -0,038234- -

L. Mittdzahl | 00009705 | WLOIAM. .
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Wean wman- &ue.Beuehungmu anwendet,
oo zeigt es sich , dass.wu einer ecinstindigen ‘Un-
terhaliung eines bydrolldmobbn Lickts, welckes
578 Steaiinlichtern.!) entspricht, neir 350 Gram-
mean (98,571 schwed. Loth). Ziak:,. 466 Geammén
(34,383 Loth eder 1.Pfpad ond 2}ikéth) schwe-

felsieve, wnd 608. Grawmmis ‘(45,764 Lot oder ... . .

i,
BT TR

ef. Gewieht erfordert werden.' Der Prdii-dieder ...
Sebstansen weist leieht aus, dass mian: schwerlich -

# Pland 43} Loth) Salpeterbivre vou 4,300 spe-

eme oo starke Erleuchtnag auf andere. Widise- mit
eben 80 geringen Kostem “erbalten kinm.: " Diese
Erleachtungswaise hat dsgegen das Udvorthieilbalie,
dass sie micht zu alloa’ Zwecken angiwendet. wes-
dem kamn, indem ‘die ganze Lichiwmasse piyergi-
read von cinem einsigen Punkt, ausgeht, wihrend
die Erieuchluag -mit Lichtern -und Lampen :von
' eimer, grossen Anzahl vgn weniger slark leyghten-
den wnd. iiber den zu erleuchicnden Ragm : vep-
theiften : Centra’s ansgebt. . Aher sie piguet aigh
vortrefilich zur ﬂemrbrilgng eil«‘Liqhb, wcl-

*) Im, ciner cp&te{n pnntim gmae\tcn Mntthenlug
hat d-e‘cr susgeseichnete Natnrfoucher ngeggben, dass mit
cinems vervollkommneten Licht- Meunngl Inafrument “be-
stismmmt worden sei, dass £k Paive von seiner Stule , “mit
eimexr’ Stromstirke -von nur' 67,6, swisehen Koblenspitsen
cim Kickt hervorbringes, waleches 1171,3 Steavinlichfern
entopwicht, und 1 Pfaud Zink in der Sfunde. versehren.
Wiewohl der lenchtende Fleck dabei.nur 2 bis hichstens
4 Quadrat-Millimeter einnimmt, so 80 sicht er doch in Folge
des KEinflusses der lmdinﬁon, in einer Entfernung vom
50 Schritt aus, wie einé Soune von der Grdsse cihér Hand,
w der Entfernung von 1000 Schritt davon kann man eine
Schrift lesen. Ja der nichsten Nike kann man D-g‘em

trpem damit machen.
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ches in weiter Eatfernung geselien werden soll,
und:man hat angefangen, - desselbe in Steinkoh-
lengruben anzawenden, wo der in die umgebende
Glasliugel . eingeschlossene Leuchipunkt leachtet
ohne nalle ‘Gefabr einer Butzindung der brenaba-

ren, der :Luft cingemenglen Gase. :
Warme. ‘Geaham.*) hat iibes die relative Wirmqn.-
f‘u‘;;f,"e:l‘;,"e‘l hﬁt, welche . sich bei der Vereiniguag einiger
chemischer schwefelsaurer Salze mit verschiedenen Quantiti-
‘&‘:‘::‘ﬂ:‘ﬁ ten ven Krystallwasser eutwickelt, so wie auch
Versuche. iiber die Wirme , welche bei der Auflisung ver-
‘schiedener Salze gebundea wird, eine Untersuchung
-angestellt;  Diese Arbeit ist von grossem luter-
esse. Graham hat bemenkt, dass, wvean sich die
Siure in’ Gestalt vou HS mit eimer Basis verei-
nigt, die sich entwickelnde Wirme den Unter-
schied gwischern der Wirme ansmacht, welche
die wasserfréie Siure bei ibrer Vereinigung mit
‘4 Atom vor der angewandten Base, voun der:das
Waséer ausgetrichen wird, frei machte,’geschieht
aber der Versuch auf nessem Wege, 5o zeigt
nicht die Temperatur-Verinderung der Masse diese
Wirmequantitit, sondern man erhilt éine Wir-
mequantitit, die aus.der znletzt erwibnten Wirme-
Eatwickelung und aus der Wirme zugammenge-
setxt ist, welche das Salz hei seiner Vereinigung
‘mit einer gewissen Atemen-Zabl ven Erystallwae-
B} ser entwickelt, mit Abzag der Wirme , welche
bei der Losung des Salzes in der Fliissigkeit ab-
sorbirt wird. Um von der Sitfigung der Siure
mit der Base ein Resultat zu erhalten, muss man

‘) Phil, Mag. XXII, 320. Aan. de Ch. et de Phys.
Vi, 151.
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also diese buiden Wirmequantititen keanen, die
cine abzichen und die andere hinzuaddiyen. Recht
klar wird jedoch das Resnltat auch micht durch
diese Correction, indem die Schwefelsiwre sich
vorher im flissigem, d. h. in aufgelictem Zastande
befisdet, uad der Versuch also nicht geus die
Wirme - Quantitit gibt, welche das Salz in fe-
sier Form bei seiner Auflisung aufnimmt, son-
ders mur die, welche sich auf die feste Base
beziebt. -

Ungeachtet es hebanplet wordea ist, dass ver-
schiedeme Basen von dewmelben Art, wean sie
sich mit derselben Siure vereinigea, gleichviel
Wirme eantwickeln soliten, so fand Grabam bei
Versuchen, diec er nur als blesse. Erkennungs-
Versache ansicht, dass 1 Atom Kupleroxyd, Zink-
oxyd und Talkerde, wean sie in ciner gleichen
Quantitit Wasser mit 4 Atom Schwefelsinre (HS)
verbuanden werden, die Temperatwr des Gemen-
ges in folgeuden relativen Verhiltmissen erhihen :
49,90, 3°48 nad 119,70, Verhilinisse, die durch

' die oben erwihnten Correclionen zu 4037, 20,21

and 8%,41 reducirt werden, weleche weit entfernt

‘ simd, gleich genanat werden zu kismen, uwd

welche sehr nahe mit den multiplen Verbilinissen
2, 3 uand 12 ibercinstimmen. Zar Bestimmung
der Wirme, welcle sich bei der Vereinigung ei-
mexr Sidoare mit der Base entwickelt, miissen also

aue Versuche iiber die Wirme-Entwickelung
durch die Vereinigung mit Krystallwasser, und
iber die Wirme-Absorption durch die Auflsung

vorangehen, welehe Versuche der Gegenstand die-'

ser Abbandlung sind.
Die Versuche wurden durch Mengung mit Was-
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ser augestelit und durch genaite ‘Béstimmung der
Temperatar; bis' ra welcher die Flissigkeit durch
die Mengung btieg. Das Gefiss' war ein grisse-
ver Platinliegel, die Quantitit des Wassers: be-
tiug 1000 Grinl; die Massé wurde mit einem boh-
fen Stab.von Pulladium umgeriihrt. ‘Die Temperatur
der Masse war bei den meisten Versuchen vor der
‘Mengung ¢ben'so viel Grade unter der dér pmge-
‘benden Luft; als: sie in Folge von angesteliten
Erkennungs - Versuchen sich darch die Mengung
dariiber erhsben musste.  Der Tiegel wurde in
gekimmte Badmwolle in ein grosseres Gefiss ge-
stellt, wnddie Ve'rglenclmngen zwischeu versehiede-
'nen Ké¥pern geschahen nach deren Atomgewichten.

- Die ‘etsten’ Versuche betrafen -die Verbindun-
gen der Schwefelsiure ‘mit Wasser; wobei er von
#S ansgiig, und ‘des Resaltat erhielt er durch die
Bestimmanig. de# abnebmenden - Wirmequaatitit,
die sich ib dem Maase entwickelle, als die an-
:gewandte Sdare’ vorber mit 1, 2 wnd 3 Th. Was.
ser'verbunden ubd’ daraufbis zu einer bestimmten
Temperatur erkaltet worden war. ' Er fand dann,
dass die Tempuitlr des Gemenges auf folgende
IWeise:durcli aine .versehiedene Anzahi von Wn-
seratomen erbbbt, wurde: -

ﬁs +H= l°,47*)
': "","‘ , +3H=I°09
y . BH = 00,43
: . TH = 99,49
"Unbestimmt’ groeser
‘Ueberschuss ‘an ‘Wasser = 00,88.

———
*) Die Gradsahlen sind Resumur'sche. * -



Hier sind, wie man sicht, je zwei Atome
Wasser hinzugekommen. Dies griindet sich dar-
af, dass er durch Versuche gefundem hatte, dass
sowokl das zweite als auch das dritte Wasser-
atom cin und dieselbe Wiarmequantitit entwickelte,
wis snezuweisen schien, dass keine Verbindung
re0 HS - 23 existirt, sondern dass dies ein Ge-
menge von HS 4 H mit HS 4 38 ist. Bei dem
vierten und finften Wasseratome waren jedoch
nicht die Resultate der Versnche so mahe diesel-
ben, wie bei den zweiten uad dritten (= 24,19);

aber Graham hilt es doch fir miglich, dass
auch hier dasselbe gilt, insbesondere da mehrere
Salze, welche verschiedene Gehalte an chemisch
gebundenem Wasser anl‘nelnuen, von dem einen
Verbindungsgrade hinfig einen Sprung zu dem
zweiten von zwei oder mehreren Wasseratomen
machen, zwischen denen keine Verbindung dar.
gestellt werden kaon. Im Uebrigen fand Gra-
hbam, dass HS auch noch Wirme entwickelt,
nachdem sie sich schon mit 49 Atomen Wasser
verbunden hat, welche ihr Ofaches Gewicht aus-
machen, aber er bestimmte nicht, welche Anzahl
von Wasseralomen erforderlich ist, um nach-
ber keine Entwickelung von Wirme mebr zu be-

wirken. ‘

Wiewohl Graham’s and Hess’ *) Versuche
eine allgemeine Ueberematmmung darbicten, so
zeigt sich doch zwischen ihnen eine Abweichung,
welebe Graham durch folgende Vergleichung aus.
driackt s

*) Jahresb. 1842, S. 30. !
Berzelius Jabres- Bericht XX1V. e




18. |
. Wirme, entwickelt durch das erste H. G.

_Wasseratom =2 2
darch das zweite =1 0,72
durch die drei folgenden: = = 1 4,35
daxch. Wasser im Uaberschuu = 1 41,18.

Wenn 4 Atomgewicht von einem jeden ‘der
folgenden ‘wasserfreien Sulfate unter den oben an-
gegebenen Umstinden aufgeldst wurde, so ent-
standen folgende Temperatur- Erhéhungen, unter
" deuen auch HS zur Vergleichung aufgestellt ist:

Schwefelsaures Manganoxydul 30,22

—_ Kupferoxyd . 39,73
— Wasser 30,86
—_ Zinkoxyd 40,17
— Talkerde 40,33,

wobei inzwischen zu bemerken ist, dass der von
Salzen entwickélten Wirme auch die Wirme hin.
zugefiigt werden muss’, welche durch die Aufls-
sung der gebildeten Salze absorbirt wird, was
wiederum nicht der Fallist mit HS, welche schon
vorher fliissig ist.

Schwefelsaure Talkerde. 77,35 Gnn l:ryslal-
lisirten Salzes (5% von dem Atlomgewicht in Gra-
nen ausgedriickt) warden in 960,686 Gran Wassers
(wobei 39,4 Gran Krystallwasser des Salzes 1000
Gran voll machen) aufgelést, und bei 3 Versu-
chen entstand cine Temperatur- Erniedrigung von

00,96, 0°,90 und 0°89, Mittelzahl = 0°,92.

37,98 Gran wasserfreien Salzes (ein Aeqm-
valent fiir 77,35 Gran wasserlnlhgen) wurden in
1000 Gran Wasser aufgeldst, wodurch sich die
Temperatar hei 2 Versuchen um 4°,30 uud 49,36
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erhohte, Mittelzabl = 4°,33. Wird hLierza die
Wirme gelegt, welthe durch die Aufldsung des
nen gebildéten Salzes in'-der Fliissigheit absor-
birt wird , —= 09,02, sa erbilt man 50,25, die
Temperatar, am welche die Misehang durch die
Yereinigung mit l(rpullwuser erhoht wird.

Warde 4 Alomgewncht von Mgb + H auf alm-
liche Weise anfgelost, 80 bekam die Mlsciumg die
Temperatur nach einer Mittelzabl = 3°,03 und
corrigirt = 30,95, was ausweist, dass dic Verei-
nigung des Salzes mit dem ersten Wasseratom die:
corrigirte Temperatur der Mischung um 19,30
erhihen wiirde, was gerade 4 von der ist, wel-
che alle 7 Wasseratome entwickelf hatten, denn

i"_‘fi = 49,31.

. Schwefelsaures Zinkoxyd crmedﬂgt bei seiner
Aaflésang die Temperatur der Mischung um 49,0,
die Vereinigang mit Krystallwasser erhht sie um
40,17 ; das corrigirte Resnltat wird also 5,47. Die
Vereinigung des Salzes: mit 4 Atom Wasser gibt

40,74 corrigirtes Resultat, und dies ist Q von
5,67

59,47, denn 5= 10,72. .
Scl:wqfelsauresRupjjeraxyd. a) Abkiiblung durch
das Auflésen von Cu S + 34 =0°67. b) Brwir-
mong durch Auflésen von wasserfreiem  Salz
= 3973. ¢) Corrigirte Wirme - Entwickelung.
— 40,40. d) Wirme-Entwickelung von 1 Atom
Wasser = 19,59, ¢) Verhiltniss derselben zur
Wirme- Entwickelung von allen 5 Atomen = {.

Sclwefelsaures Eisenoxydul. a) (S. das Vor.
hergeliende). = 10,04 b) =10 06 ¢) = 0°,08.
2 L]

4
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Schwefelsaures Manganoxydul. 1) = 0°,12.
b) =3°,22. ¢)=3%34. d) =143, e) = 1

Grakam hat gefunden, dass zwei Salze, die
sich in eciner Auflisung zu einem Doppelslze
vereinigen, keine Wirme entwickeln; auch hat
er Versuche mach ihulicher Art angestellt iéber
die Wirme-Entwickelung bei der Vereinigung ei-
nes dieser Salze mit Krystallwasser; wasserfreies
schwefelsaures Talkerde-Kali erhilite bei seiner
Auflisung die Temperatur um 3°,90, Zinkoxyd-
Kali um 49,30 und schwefelsaures Kupferoxyd-
Kali um 50,01.

Folgende Uebersicht zeigt die relauve Wirme-
Absorpuon bei der Auflisung von 24 Salzen, je-
des zu einem Atomgewicht:

Schwefelsaure Talkerde mit 7 Atomen ‘Wasser = 0°,92

~Schwefclsaures Zinkoxyd —_ - = 1°%500
Eisenoxydal ~— — = 1%06
Kupferoxyd mit 5 Atomen Wasser —= 00,67
Manganoxydul — — = 012
Talkerde-Rali mit 6 Atomen Wasser = 2°,30
MgN:H* -— — =024

" MoNH+ - — = 20,24
Fe NH+ - - = 20,27
Eisenoxydul-Kali — - = 2047
Zinkoxyd-Kali - — = 2060
CuNh+ - = = 20,63
2o NE+ - = =97
Kupferoxyd-Rali — — = 3%04
Natron mit 10 Alomen Wasser = 49,50
Rali wasserfrei = 19,51
Ammoniumoxyd desgl. = 0°,51

Chromsaures Kali wasserfrei 19,48.
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Zweifach cheomsaures Kali wasserfrei . = 39,96
Salpetersaures Kali desgl. = 3°,90
Drecifach chromsaures Hali desgl. - = 90,28
Zweifach phosphorsaures Kali mit 9 At.- Wasser =— 20,24
Zweifach avseniksaures Kali déegl. T = 20,28
Sauves schwefelonures Kali KS-- AS © = 19,95,

Achnliche Versuehe ilber die Wirme-Absorp-Chodnew's
tiom bei der AuliSsung verschicdewer anderer Salze ¥ "™ ch*:
hat Chodnew *) angestellt. Devselbe hat seine
Versuche nach dénselben Principien, sber nach ei-
ser anderen Methode ‘ausgefiihet.  Das summari-
sche Resultat weist die folgende Uebersicht aus,
weleche 4 Atomgewicht von jedem Salz voraus-
setzt, und i welcher die dancben stehende Zahl
die relative Wirme - Absorption bei der Lisurig
bedentet :

Na€l - 12353 NaS 4 108 11930
NHE'Cl 85050 ZoS 4 7H 1993
Kel 1.525,0 . MgS 4 7hH° 24,2
RS -382,0 Bagl 4 28 2814

Nalo-105 899,4 Na2B 4 235 2486,0.

Ve den hiar antersschion Salzem hefinden
sich die drel orsien in der awdilem Golumnp auch
in Graham’s Uabamicht; aher verglaicht man
Chodnevw’s relative Zabjen mit denen von Gxa-
ham, so ergibt sich, dass sich die des letsteman .
snier einander vicht so verhalied, wmie die des er-
slaren, wiewoh] nie allepdiogs dispelhe sligemeine
Richtang haben.. Noeh Grahewm it des Varkilts
niss swisehen  dem ;Salz der Talkerde npd desx
des Zimboxyds: fast gleich, mach Chodnew. .ist

*) Journ. fir P”et‘ Ch. Xleﬂ, 116. . !

3



Andrew's
. Versuche.

22

die Zall fiir. das -erstere am: »g gmuat, . wis dw
fir des letztere. - - wril

Andrew’s*) hat dbet dh Wnileqlnﬁll“
Versuche. nngtstellt ; - welche siok:jbei der Vereir
nigung deb Zinks und Eisens mit Chlor, Brem
und Jod entwickelt. Bix Resnltate. dieser Ve
suche sind folgende:. ;. 0y’ o0 1

1) Die. Wirwej welche, suh;a&mel‘dt, W R

man 1 Atomgewitht Zink vgmunigﬂ Wiz ' e
" 1 Aequivelent Chior . erwixipt. oin gleiches Ge-
« ' wight Wasser.au . , 2766°
| A= Bromwi.. . ozmy . - 22840
E L—t, e Jod. . T 1" S, o 14740 . .

(Es ist bemarkenswerth , sdam, gick diese Zah-

- lea nake wie 2; 3 und 4 verhaltep) .

2) Die Wirme, welche entwickelt wird, .wenn
sich & Atome: Eisep vereinigen . mit :

3 Aequivalenten Chlor, erwirmt. ein glenghel Ge-
"wicht Wasser auf 32430

3 - Brom, ' é’hl’ 23020
3 = Jod, ' anf 8340

+ (Hier ist das Verhiltniss nahe = 4, 3 und. 4).
: 3)"Wird Bisenchlorid , /Kisenbromid" oder Ei-
senjodid mitvhebyEisen zu Chloriir; Broméir oder
Jodir vendiuigt, 'wo' entwickelt sidh -in aHew ‘8 Fal-
len fiir cine gleiche Quantitit: Eﬂm: eine tgle'loie
Q«antit'a‘t von ' Wirme.

* Wieweld'die-Resultate der -Venueh%noeh wolnt
damit iibereibietiminén ;w0 ist” dobh ‘dieses Vev.
hiiltniss schwicrig tu begheifen ; dewrd; wenn siek
FeCl3, FeBrd ‘oiller Fels mit 4 At. Risen zu 3Fe€l
8. s.w. verbinden, 6o ist es! doch: 4- Atom Eieen,

‘) Poggend. Ann. LIX, £38. o
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welehes sich mit 1 Acquivalent Cllor, Brom

oder Jod vereinigl. . Ist dann die Wirme - Ent-

wickelang in allen drei Fillen gleich, so muss
dareus folgen, dass 4 Atom Eisen mit 1 Aequi-

valeat von jedem dieser Salzbilder eime gleiche -

Wirme-Quantitit entwickelt, und dess der Un-
terschied in dem vorhergehenden Versache mur
der Vereinignng von 2 Atomen Cbloriir, Bromiir
oder Jodiir mit 4 Aequivalent von dein Salzbilder
angebirt. Aber dies stimmt scbleelﬂ mit dem
Versache beim Zink #iberein. -~ ' !
" Ueber die gebundene Wirme sind iene und
zabireiche Versuche angestellt worden von De la
Provostaye und Desains®) und von Reg-
nault*). Bekanntlich glanbt man aus Slteren
Versachen zu wissen, dass die Wirme, welche
verschwindet oder latent wird, wenn ein bestimm-
tes Gewicbt Eis von 00 zn Wasser von 0° schmilzt,
gerade hinreichend wire, die Temperatur dersel-
ben Wasserquantitit von 0° bis anf 4+ 750 :zu er-
boheu. Die ersteren baben in 27 Versuchen ge-
funden, dass dieses Wirmequintui etwas grisser
ist, als wir bis jetst geglaubt haben. - Der nie-
drigste Versuch gab 782,75 und der hichste 79046.
Die Mittelzahl von allen Versuclren ist =—799,01.
Die Mittelzabl voir Regnault’s Versuchen ist
79°,06. Daraus folgt also, dass das Wasser bei
scinem Festwerden zu Eis bei 0° eine Quanmit
Wirme verliert, welche seine Temperatur von
0° anf 79° erhblit haben ‘wiirde. ‘

Ueber die gebundene Wirme verschiedener

.“) Aumal, de Ch. et de Phys. VIII, 5.
*) Das. VIII, 19.

Gebundene
Wirnme,
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unbestindiger Gase sind von Person ) Vereu-
che angestellt worden, aber die Ausfiihrangsweise
derselben ist von einer so rohen Art, dass die
Resultate schwerlich nuar als Approximationea
zur Wahrheit. angesehen werden kinmen. Er
hing cine kicine Kapeel vom Platia oder Silber

* in den oberen Theil des Lampenglases einer brea-

Fortgesetste

Versuche iiber

nenden Ocllampe auf, brachte dana eimen Tro-
plen von den Kirpern darauf, die verfliichtigt
werlden sollten, bestimmte die Zeit, welche dar-
auf verstrich, und berechmete danach die latente
Wirme des Dampfs. ,

Regnault*’) hat Fortseizungea seiner Ver-

die specifisches@che Giber die spec. Wirme verschiedener Kér-

Wirme der
' Kérper von
Regnault.

per mitgetheilt, und dabei Dulong’s und Pe-
tit’s Methode, sie darch die Abkiihlungszeit im
laftleerea Raume zu bestimmen, einer Priifung
unterworfen ; aber er hat gefunden , dass diese
Methode keine so zuverlissige Resultate gibt, wie
die durch Mengung mit Wasser oder anderen
Fliissigkeiten , so dass er glaubt, dass sie nur da
gewikit werden miisse, wo die andere nicht an-
wendhar ist. Durch Vergleichung der apecif.
Wiirme der fliissigen Chlorverbindungen von Zian,
Titan und Kiesel, s0 wie der Zinnsiure, Titan-
sinre und Kieselsiure suchte er Kenutniss zu er-
langen, ob nicht die Kicselsiure nur 2 Alome
Saunersteff enthalte; aber in keinem Fall stimmten
dic Resultate so mit dieser Apsicht libersin, dass
etwas daraus geschlossen werdem konnte. .

Der bauptsichlichote Theil dieser Arheit um-

‘) L’Institut, Nro 507, 310.
*) Ann, de Ch. et de Phys. IX, 322.
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fasst Versuche dber die opod Wilrme: ve:sclue- .
dener liinigcv loqet, als Alkohel', -Schwefel;
kohlenstoff, eiivige fliichtige O¢ld, u.s.w. Auch
bat er die specif. Wirme dersttben bei Tempes
ntaren unter - 450 uatereucht und sie in diesen

sicls miedriger gefunden. Felgende Tabelle zeigt

die bawptsichlichsten ‘Resultate dieser Versuche

bei Temperaturen zwischen - 207 uad 4 1%°.

Specif. |Specif. Specif. {Specil.
Name G.wuew Name Gewicht| Warme
Terebén 0,8504 {0,4267 | Phosphorohlerid 1,5911 | 0,199
Citrenensl 0,8518 10,4501 | Kohlensulfid 1,2616 0,2200
Petrolén 0,8888 ]0,434% |Acther 0,7185 | 0,5157
Benzin 0,8838 40,3982 Aetiyhllﬂ! 0,8386 | 0,4772
Nitrobenzia 1,2054 10,3499 |Aethyljodir 1,9348 [ 0,1584
Rieselsaperchlorid) 1,4884 [0,19004 |Alkohol 0,8072 | 0,6148
Titanchblorid 1,7322 |0,1828 |Oxaleaures Aethyloxyd| 1,0898 | 0,4554
Zianchlerid 2,2368 [0,1416 |Holsalkohol [ 0,8130 | 0,6000
Ucher das sogemannte Leidenfrost®scheDas Leiden-
o . . frostsche
Phinomen sind auefihrliche Untersachungen von 500~ ¢

Bouwtigny*) angesttHit worden. - Dieses Phiino-
men besteht bekanntlich darin, dass ein Tropfen
Wasser, wenn man ihn auf einen glithenden oder
fast so weit erhitsten Kirper fallen lisst, darch
diesen zuriickgestossen wird und seine Gestalit
sls Tropfen behilt, der darch seine eigne
Selrwere um 8o mehr abgeplattet wird, je grisser
er ist, und oplrlfoldisell wird mit seinem kiirze-
ren Durcbmesser iiber dem Schwerpunkt, indem
das Liquidum in rotirende Bewegung kommt.
Bontigny hat sich dabei verschiedene Fragen
zar Beantwortung gestellt. In Riicksicht auf den
Umstand, welche die niedrigste Temperatur zur
Hervorbringung diesés Phimomens sei, fand er,

*) Aax. de Ch. et do Phys. IX, 356.
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. dass "ie- fir Flimsighsitep von .uagleicher Fliel»

tigheit verschieden ist, Fir Wassér fand er
z. B. 4 4719, Gin wasderfreien Alkohol - 4340

" oad fir Adther »61%, Aber.nachdem der Zea-

stand _eives rotirenden Sphiroids emnal eingetree
ten ist, kann sich derselbe bei einer Temperatur
erhalten , welche niedriger ist, als zar Hervor-
briogung desselben erfordert wiirde. So fand er,
dass sich ein gebildeter sphiroidischer Wasser-
tropfen erst bei 4 1420 iiber dem Gefisse aus-

' breitet und dann eogleich verfliichtigt. Die Ur-

" csache hiervon muss dann darin gesucht werden,

- diss die Temperatar der Usnterlage um so viel

hiher sein muss iiber den richtigen Punkt fir die
Bildung des Phinomens, dass sie darch den Was-
sertropfen nicht sogleich unter diese Temperatur
abgekiiblt wird.. .Er Lat diese Temperatar nicht
durch das Dacauflalien von siedendems Wasser ge-
sucht (Jahresh. 1843, S.20). Die Verdunetung
des Tropfens geschieht . um so rascher, je miher
¢r. dieser, Minimum - Temperator kommt, und er-
fordert beim starken Rothgliiben eine 50 Mal lin-
gere Zeit, als bei 4 100°.. Er fand, dass. der
verdonstende TFropfen. nicht villig seimen Siede-
punkt bat. Beim Wasser fand er ungefibr - 969,
sber der Dampf hat nake die Temperatur des um-
gebenden Gefigses. Dies fibrte ibn za dem Ver-
suche , einen grb'oseren Tropfen .von flissiger
schwefliger Siure auf eine glilhende Platinkapsel

. fallen zn lassem; Er war dem allgemeinen Ge-

selz unferwosfien , wurde sphirodisch, rotirte,
verdunstete, weit langsamer als bei niedrigerer
Temperatur, aber er wurde wihrend dessen allmilig
triiber, und wenn der Rest herausgeworfen wurde,
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che - derTnpl’u verschwendod web, - »‘el

er sich in Gestalt ven ‘Eis. Dasselbe fund mtt, 3
anch wemn.die Kapsel im Muffelofén glthete.

Die Erklivangidavon iit, dass fliissigeisehwellige
Siwre bei — 100 sjedet, duss did' Luft, welche
den Tropfén umgibt, viel: duech die Verbrennuag
gebildetes Wasser eathiilt, welches derselbe con-
densizt wad water 0% ablildt, ond welches, wenn
man den Vepsuch sar xieligon cht utelbnchl,
zn Eis gefroren erhalten wird. ~ : ..

‘Er glaubt bewiesen dn haben, ‘dass die Ur-
sache , ‘weshalb sich. der Tropfen .mieht. bis- zm
scinom . Sicdepnakt erliitzt, darin liege ;' .dass-die
raditpende Wiirme nicht: in' denselben! ejndringt;
sondérn .yon der Oberfliche .totd]l reflectirt. wird.
Dies iat jedooch ein Missvérstand. |, 5o.lange die
Wiirme strablend st , ‘erhoht sie. heinks Hiorpasd
TFemperatur. .Hier aoll. erklirt :werdeny: weshalb
das stark: erhitzie Medium ,  welohies. dea Tropfen
umgibt, nicht duseh unmitielbate Mittheiting,
d. b, .disch das Strehod.nach einem Tenbperatur-
Gleithgewicht , :den /Tropfen: Wehet exhitzti- '

Er fand, dass alle flissigen  Korper, .auch die,
Jevigen , deran Siedeit in ciner Zersétzung uad
nicht , in  einer! Viyflichtigung obme: vérinderte
Natur besteht,'wie z. B. feite Oele, den Zustand

von sphiroidisghgn Tropfen i auf kinveithesmd: er-

hitxten Kioepery smnelimien, und fiihrt Versuche
an mit Jod, Qnegksilherehlorid, Salniisk, Ssdpe-
tersiure und salpelarsavrens Ammoniak. - Die
Frage, ob der Tropfen sich mit dem. erhitzten
Korpér in waterieller, Beriihrung hefidde , beaut-
wortel er mit. nein. Diese. Antwort 'kann aller-
dings mit aller . Sicherheit gegebem vrerden,: da
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‘'wir wissen, dess die einander ibalichen kleinsten

Theile cines festen Kirpers micht als mit einen-
der in villiger Berithrang befindlich . angesehen
werdea kinmen, in welchem Fille die Volum-
Veriaderung durch die Témperatur nnerklivlich
werden wiirde. Abex beoi dem Beweise, welchen
Boutigay anfibrt, dass man dem Abstand des
Sphiroids von dem erbilzten KHirper gegea die
Flamwe e¢ines Lickis sehen kann, hat er die Fol-
gen der Irradiation vergessen, die sich von bei-
den Seiten begegnet. Beweiseader ist der Ver-
auch, dass ein Sphiroid ven Salpetersiure auf
einer gliilhenden Kupferschale, die sich dureh das
Glithen mit einer Sehicht von schwarzem Kupfer-
oxyd -iiberzogen hat, rotirt, ohne kupferhaltig su
werden. Liegen aber lose Flitter von dem Oxyd
darauf und werden von der Siure getroffen, so
werden sie davon aufgenommen und aufgeltet.
Dies sdlicint za beweisem, was auch der sphiro-
dische Zustand a priori voraussetst, dass das
Sphireid an seinem Rahepunkte der Unterlage
nicht so mahe kemmt, wie in niedrigerer Tem-
peratur, und davon weiter entfernt erhalten wird,
sls dpss eime chemische Rinwirkung stattfinden
henn. Ein suwsfiibrlicherer Theil der Versuche
ist moch zu erwarten.

Die Amsichten - iiber die katalytische ant
sind moch immer getheilt. Wihrend sich Ei-
nige bemiihen, aus chemischen Thatsachen Be-

‘weise gegen ihve Existenz herguleiten *) , suchen

*) Ricerclié titerno alle uolecole, de’ corpl ed alle loro
affinita deponieati dalla forxa ripulsiva insita alle medesime;
dal Dre fartolomeo Bixio. Vesexin, 1843,
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Andere newe Beweise fiir ihre Wirkuogea aufza-
finden. Von den letzteren miogen Reiset’s und
Millon’s *) Untersuchungen iiber verschiedene
chemische Phinomene, die dadurch bedingt sind,
angefithrt werden. Sie haben Platinschwamm,
Bimstein und Koblenpulver mit einander vergli-
chen. Bekanntlich scheiden Mangansuperoxyd and
Kupferoxyd den Sauerstoff aus chlorsaurem Kali
bei eimer Temperatur ab, in welcher das Salz al-
lein nicht zersetzt wird, wibrend Kieseleliure da-
bei ganz unwirksam ist. Sie fanden, dass Platin-
schwamm und Bimstein das Salz echen so leicht
sersetzen , wie Brausstein.

Sie geben an, dass wenn man Weinsiure,
Zucker, Bautter, Talgsiure, Waehs oder Baamdl |

3 mit Platinschwamm ecinem Strom von Sauerstoff-

ges anssetzt, sich ihre Bestandtheile zu Kohlen-
siare snd Wasser oxydiren, in einer Tempere-
tar, in welcher sie sich allein gar nieht verin-
dern; das Wache z. B. bei - 100°, die Butter
zwischen - 90° und - 1000; das Baambl zwi-
schen 4 80° wad 4 900, Werden swei Rihren
mit salpetersaurem Silberoxyd, von demen eine
ich Platinschwamm enthilt, in einerlei Bad
gestellt, und darin bis zn eciner Temperatur
erhitzt, welche sich der nihert, worin das Salz
dureh die Hitze zersetzt wird, so zersetzt sich
das Salz in dem Rohre, welches Platinsehwamm
enthilt, vollkommen in Silber, Sauerstofigas und
rothe raucheade Salpetersiure, wihrend sich das
Sals in dem anderen Robr mnverindert erhilt.
Stellt man denselben Versueh mit salpetersas-

*) Jeurn. . pr. Chem. XXIX, 365,
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rem Ammohiomoxyd in ‘cinem Bade von -- 1680
am, so verindert sich das angemengle Salz nicht,
aber das mit Platin gemengte gibt Gas, welches
aber nicht, wie gewéhnlich, Stickoxydulgas und
Woasser ist, sondern Slickgas, dem Salpelersiure
und Wasser folgt, so dass von 5 Atomen Salz 8
Aequivalente Stickgas, 20 Atome Wasser und
2 Atome Salpetersiure erhalten werden. Die ka-
talytische Kraft hat also nicht allein die Zersetzang
in einer Temperatur hervorgebracht, welche das
Salz allein vertrigt, sondern sie hat anch eine
Vereinigung der Grundstoffe nach aaderen Verhilt-
nissen veranlasst, als in welche sie durch die Zer-
selzung in hiherer Temperatur nmgeindert werden.
Setzt man das Platinrohr dieser Temperatur aus,
8o geschieht die Zerselzung mit einer explosions-
dhalichen Hefligkeit. = .

Bimstein verursacht die Zersetzung dieses Sal-
zes erst bei 4+ 230° uad gibt ein Gemenge von
Stickgas und Stickoxydulgas. " Kobhlenpulver ex-
plodirt damit bei 44700, aber seine Wirkung
muss aus einer gleichzeitig chemischen und kata-
Iytischen zusammengesetzt sein. :

Wird' der Versuch ‘mit salpetersaurem ‘Harn-

" stoff gemacht, so gibt bei 4~ 4300 das Platinrohr
- in sehr kurzer Zeit alles das Gas, welches von

dem Salze entwickelt werden kann , wihrend das
Rolir mit demn -ungemengten Salz' kaum anfingt
Gas zu geben. Wird aber die Temperatur uater-
halten, so gibt auch dieses fortilauernd alles das
Gas, welches davon erlnltewverden kann. Wer-
den dann beide Réhren iiber- 4 4700 erhilat, so
geben sie zwischen 4 4700 und 4 2300 wieder
Gas, aber die Producte, welche dann erbalten

v



3
werden, sind im beiden Ribrem von ganz verschie-
dener Beschaffenbeit, so dass, wenn die kataly-
tische Kraft in der ersten Temperatur mur be-
schleunigend wirkte,, sie in der letateren andere
Verbindangea zwischen den Gruadsteffen hervor-
bringt.

Zwei Ribren, welehe Weinslure enthalten,
die eine mit und die andere ohne Platin, und
welche mit gebogenen Ableitangsribren versehen
sind, geben verschiedene Deslillationsproducte;
das mit Platin gibt farblose, krystallinische, und
reines Koblensiuregas; das mit reiner Siure gibt
die gewibnlichen, brenzlichen, und gemengte
Gase. Hierin liegt eine Andentong zum Studium
der Producte der trocknen Destillation, die nicht
vernachlissigt werdes dasf.

Die Traubensiure, eimem ihnlichen Versuch
unterworfen, gibt fiir sich zwischen 4 4850 und
- 490° obne zu schmelzen ein Gas, von dem
Yio micht von Kali aufgenommen wird; mit Ph-
tim gibt sie 3 bis 4 Procent unabsorbirtes Gas,
und mit' Bimstein gibt sie ein Gas, welches von
Kali fast ohme Riickstand aufgenommen wird.
Mit Bimstein ist die Gasentwickelung bei -~ 1750
rasch and gleichmissig, mit Platin erst zwischen
4 485 und 4- 490°, und in der reinen Siunre
nicht cher, als zwischen - 1950 und 4- 200°.
Der Einfluss des Bimsteins ist insbesondere bei
derCitronensiure merkwiirdig. Sie entwickelt da-
mit nichts anderes, als Kohlensiuregas; mit Pla-
tin und mit der Siure allein werden ausserdem
viele andere Gase gebildet.

Oxalsiure wird mit Bimstein nicht leichter zer-
setzt, als fiir sich allein, wod auch mit denscl-
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ben Prodacten, sber mit Koblenpulver werden
die Verbhiltnisse ganz verindert (wie ist nicht an-
gegeben worden).

Die Dampfe von Aether oder Emguure geben,
wean man sie durch ein bis za - 3000 erhitstes,
mit Bimstein geﬁilltes Porcellanrohr leitet, naver-
indert durch, aber sic werden eimem guten Theil
mach in brennlnrc Gase zersetzt, wean das Rolir
Platinschwamm entlult.

Allotropische  Ich erwibute im letaten Jahresberichte, S. 44

Modifieationcne;niger Verbindungen des Schwefels mit Phoaplxor,

stoffe.

welche die Richligkeit eines von mir frither ge-
aboten Verhaltens auszuweisen schienen, |dass
sich nimlich die allotropischen Modificationen der
Grundstoffe in den Verbindungen mit anderen
Korpern erhalten und dadarch die Ursache der
isomerischen Modificationen werden kénnten (Jah-
vesbh. 1844, S. 13). Dieser. Gegenstand , welcher
wehl Aufmerksamkeit verdient, schien mir aus
dem, was wir iéiber einen grossen Theil der Grund-
stoffe wissen, bis zu einem gewissen Grade wei-
.ter entwickelt werden su kinnen, und ich bhabe
daber der K. Vet. Acad. cinen Versach der Art*)
, mitgetheilt, aus dem ich hier einige Worte an-
fibren will. Bekanntlich haben Kohlenstoff,
Schwelel und Phosphor drei allotropische Zustinde.
In welchem Grade diese in Betreff des Kohlen-
stoffa in der grossen Anzahl von ungleich beschaf-
fenen Kobhlenstoffverbindungen , die wir kennen,
theilnehmen, ist ans vollkommen unbekannt. Die
Vermuthungen, welche wir iiber die allotropi-
“schen Verhiltnisse des Schwefels und Phosphors

*) R. Vet. Acad. Handl. 1843, p. 1.
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machen kinnen, habe ich im vorigen Jahreshe-
richte, S. 39, und S. 51, angefiibrt. Es ist fer-
ner bekannt, dass der Kiesel zwei bestimmte al-
letropische Zustinde hat, von denen sich der eine
auszeichnet durch seine leichte Entziindlichkeit und
durch seine Lislichkeit in Fluorwasserstoffsiure
anter Estwickelung von Wasserstofigas , und der
andere durch seine Unverbrennlichkeit auch vor
der Spitze der Oxydationsflamme des Lithrobrs,
und darch seine Unloslichkeit in Fluorwasserstoff-
siare. Diesen beiden Zustinden des Kiesels ent-
sprechea ganz iboliche Zustinde der Siure des-
selben , Von denmen die eine bis zu einem gerin-
gem Grade in Wasser lislich ist, sich noch leich-
ter in Siauren list, und deren Salze, sowohl na.
tarliche als auch kiinstliche, mit der: grossten

Leichtigkeit durch Siuren zersetzt werden; dage-

gen ist die andere in Wasser und in Siuren un-
' loslich , und die Salze davon , selbst die, welche
~ alkalisehe Basen enthalten, lassen sich nicht dnrch
. Samren zersetzen. Es scheint also offenbar za
. sein, wenn auch keine entscheidende Beweise

dafir erbalten werden kinnen, dass die beiden

allotropischen Zustinde des Kiesels unverindert in

diese beiden Arten von Verbindungen eingehen und

deren ungleiche Eigenschaften bestimmen, und

dass also die Ungleichheit in dem allotropischen
. Zustande des Radicals hier die Ursaché ist, dass
| es zwei isomerische Kieselsiuren gibt.

Das Chromoxyd gleicht in diesen Verhiltnis-
sea der Kieselsiore. Es hat cine ldsliche isome-
tische Modification, die beim Erhitzen mit Feuer-
Phinomen in eine unlésliche iibergeht. Wir ken-
ma die Verbindung dieser letzteren mit Schwe-

Berselius Jabres- Bericht XXI1V. 3
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felsiure und mit Eisenoxydul, ond wir haben ausser-
dem eine ihnliche Chlorverbinduug. Das Chrom
ist, 80 weit wir es bis jetst kennen, unverbrenn-
lich und unléslich in Siuren; es verhilt sich also
zu dem unlislichen Chromoxyd, wie der Kiesel
zur Kieselsiure. { Wenn diese Ansichten einigen
Grund haben, so muss es auch eine allotropische
Modification vom Chrom geben, welche dem los-
lichen Oxyd entspricht. So wie wir das Chrom
bis jetzt kennen, ist es in einer sebr hohen Tem-
peratur mit Koble reducirt worden, und es ist
dann unverbrennlich und unléslich in Konigswas-
ser. Ich versuchte daher, wasserfreies Chrom-
chlorid mit Ralium zu reduciren, und erbielt das
Metall in Gestalt eines eisengrauen Pulvers, wel-
ches unter dem Polirstahle villigen Metaliglanz
annahm ; mach dem Trocknen entziindete es sich
beim gelinden Erhitzen und verbranate mit leb-
haftem Feuer - Phinomen, wobei es griines Oxyd
zuriickliess ; mit einem Tropfén councentrirter Sal-

. petersiure erhitzt, branute es fast wie Schiess-

pulver ab; es warde nicht durch siedendes Was-
ser verindert, aber es liste sich in Salzsiure
mit Entwickelung von Wasserstofigas und bildete
damit eine griine Auflisung.

Diese Verhiltnisse scheinen die angefiihrte An-
sicht zu etwas mehr als zu einer bloss wahe-
scheinlichen Vermuthung zu erheben. Das Titan
zeigt in der Titansiure ganz dieselben Verhilt-
nisse, wie die Kieselsiure und das Chromoxyd.
Bekanntlich ist das krystallisirte Titan, welches
hiufig in Holfifen erhalten wird, vollkommen un-
verbrennlich und auf nassem Wege unléslich ia
Konigswasser. Aber ich fand, dass das Titan,
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welches nach H. Rose’s Methode aus Titanchlo-
rid-Ammoniak darch gelindes Erhitzen in einem
Strom von wasserfreiem Ammonuigne erhalten
wird, sowohl verbrennlich als auch in Kénigs-
wasser obne Riickstand aafléslich ist, und glaube

daher mit einiger Wahrseheinlichkeit vermuthen

zu komnen, dass wenn wir bei den Metallen, de-
rea Oxydc enupreebende isomerische Modifica-
tionem zeigen, z. B. Tantal, Tellur, Antimen,
Zinn, moch keine &bnlicke lllotropisclne Modifica-
tionem entdeckt haben, dies nicht davon herkommt,

dass sie nicht existiren, sondern dass dies darin -

seinen Grund hat, dass wir noch nicht die Me-
thode ibrer Hervorbringung ‘kennen gelernt haben,
gleichwie wir es nicht vermigen, den Kohlen-
stoff in den allotropischen Zustand von Diamant
ta versetzen, wiewohl wir die Existenz dessel-
ben sehr gut kennea.

Das Mangan kennen wir nur erst in dem Zu.
stande , worin es leicht verbrenalich ist , Wasser
| zersetzt, u.s.w.; aber Sefatrém hat gezeigt,
dass wenn dieses Metall wihrend seiner Reduc-
tion mit @ bis 8 Procent Kiesel vereinigt wird,
dasselbe dann unverbrennlich und in Konigswas.
ser wmauflielich ist. Diese Eigenschaften riihren
nicht davon her, dass bei dem Versuchen zu sei-
ser Oxydation oder zu seiner Auflisnng eine
Schicht von Kieselsiure anf der Oberfliche cine
weitere Einwirkung verbindert, weil sich mit
weit mehbr Kiesel verbundenes Platin in Konigs-
wesser anflost, wobei die Losung, wenn die Kruste
von Kiesel gar 2u dick wird, allerdings in Folge
les mechanischen Hindernisses langsam stattfindet,

er sie fibrt dennoch besundlg fort. Hier zeigt
3'
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es sich also, . dass - wenn anch hthere Tompera-
tur nicht den in Frage stehenden allotropischien
Zustand bei dem Mangan allein herverbringt, das-
selbe ihn doch. sunimmt, weonn . es sich in Ver-
bindung mit einem Korper: befindet, welcher
Neigung bat, in diesen Zustand iiberzogehen , so
dass sick in dem Kieselmangan beide Grand-
stoffe in diesem Zustande befinden.

. Wenn aber, wie eben angefiihrt wurde, das
Mangan dorch Kiesel in diesen Zustand versetzt
werden kann, und wenn ihm angserdem auch
ein- isomerischer Zustand in den Oxyden ent-
spricht, so folgt, dass die Unldslichkeit des na-
tiirlichen kieselsauren Manganoxyduls, Mn28§i2,
davon herriihren muss, dass sich die Radicale
beider Oxyde in dieser allotropischen Modifica-
tion befinden, wilrend sie sich degegen in
derselben Verbindung, wenn diese auf nassem
Wege 'hervorgebracht worden ist, in der ande-
ren Modification befinden, auf welche Reagentien
mit Leicbtigkeit ihre Einwirkung ausiiben: Das
was von dem Mangan gilt, muss natiirlich auch
fir andere Korper giltig sein kdunen , die ent-
weder mebr oder weniger elektropositiv sind, wie
“dieses, und wir erhalten also einen Begriff von
dem was sonst wenig begreiflich war, dass im
Mineralreiche kieselsaure Salze mit Alkalien und
enderen stirkeren Basen hervorgebracht worden
sind, ans denen nicbt durch die kriftigsten Siu-
ren, selbst nicht duvch glihendes Schmelzen
mit saurem schwefelsauren Kali die Base aus-
gezogen werden kann. ~ Die Natur bietet an-
dere dar, wo das Gegentheil stattfindet; diesel-



37

ben sind im Allgemeinen wasserbaltiy, und man
scheint es der Gegenwnrt von Wasser zugeschrie
bem ‘zw haben, dass sie sich so ‘leicht darch Sku-
ren oder mgswauer zersetzen , - 'besonders b
demen, welche nach dem Austreiben des' Wasserd
durch Glihen micht mehr zersetzt werdén ;- aber
dieser Schlues ist nicht richtig;‘ das ‘Wasser hat
keinem Theil daran, sondern dearch 'das Glihen
werden sie aus einer isomerisehen Modification 'in
die andere ibergefilrt,: was wir un einiger kiesel.
nuren Mineralien sehr wobl schen, welthé beim
Uebergange aus dem Fosliclien in - dén vilosliclien
Zastand des Peuer-Phinomen Ineév'q'ox-ln-mgen,'vﬂslL
ches unter ginstigen Umstinden diesen Weber
gang amsseichnet. Io dem Granat sind die'Be-
stsndtheile in ikrem unlkislichen Zustande éﬂbll—
ten, aber wird er zu Glas geeehmolzen ; 80 dind
siec im iren lislichen Zustind: 'Iibergrglngeﬁ,
woran das Wasser keinen Theil haben kann.

Wenn ick nickt zu sebr irre; soiliat das Mine-
rireich auch Beispicle: von hieselssaren -Salzen
afruweisen , in ‘deren sich die Sitre in der eit
nen und @die'Baser’ in'‘der ‘snderen’ Modification
~ befimden. Sie sind dlejemg-en, welche Zwir leichit
~ durch Siuren: zeérsetzt weiden , hber wobei die
. Rieselsiure in der Gestalt des Minerals ‘oer der
Palverkmer zuriickbleibt , ohine “dass  Bié einen
plertartigen Zastand: anmmmt, “Vias’ 'dann hin-
reichend beweist ;- dass sich in den vbMig unlés-
i lichen Heselbam'm Salzen sowohl die’ Siure als
wmch die Basen in derselben Art des isdierischen
lastandes befinden, wenn such ‘dieser ‘Zustand
bei mebreren von diesen Basen ‘in isolirter Ge-
walt moch-nicht hat- heﬁorgdbracht werden kinnen.
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Aber wenn gewisse Kirper die Neigung ba-
ben, andere in den hier erwilnten unmlislichen
oder indifferenten Zustand zu versetzen, so miis=
sen auch andere Korper eine entgegengesetste Na-
tar und also die Eugenschl't haben, sie daraus
zariickzafiibren, wenn sie in hinreichender Masse
darauf einwirken. Dieses sehen wir bei den Al-
kalien, welche, im Uecberschuse angewendet, so-
wohl aaf trocknem als auch auf nassem Wege
den indifferenten Zustand aufheben. So lost
kohlensaures Kali uwad Natron die Kieselsiore
im Sieden anf, ohne dass sic daraus die Koh-
lensiure austreibt, und das Aufgeliste ist Kie-
selsiure; s0 ‘'wenden wir das Glithen mit kohlen-
saurem Alkali an, um unlésliche Silicate loslich
zu machen. Selbst die Verinderung des Gransts
durch Schmelzen ist von derselben Art, indem er
ein kieselsaures Salz mit einem Uebersobuss an Ba-
sis ist, die beim Schmelzen ibren eigenen und da-
neben den allotropischen Zustand des Kiesels ver-
indert. Vergeblich versucht man, geschmolzenen
Feldspath oder -Glas oder im Allgemeinen solche
stark gegliibete Mineralien, in welchen die Kie-
selsinre azwei oder mehrere Male soviel Sauer-
stof wie die Basen enthilt, durch Sioren zm
zersctizen,
. Die angefiibrte Abbandlung cntlult im Uebri-
gen Betrachtungen iiber die Verhiltnisse eines
grossen Theils der anderen Gruundstoffe , welche
in Zukunft sur Erforschungdes allotropischen Zu-
standes auch bei diesen fiihren kianen, herge-
nowmen von bestimmten Vérschiedenheiten. unter
'bestimmten Umstinden in dem Vercinigungsstre-
ben 3u anderen Kbrpern, im specif. Gewicht, in
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der opecif. Wirme, Krystallform u.s.w. Da
aber hierin keine nene Thatsachen vorkommen,
so verweise ich in Betreff dieser Betrachtungen
wf die AbLandlang.

Es ist nicht moglich sich einen Begriff zu
machen, werin die Verschiedenartigkeit der Grund-
stoffe in ibren ungleichen allotropischen Zustinden
besteht, wenn wir auch wobl die cinem jeden
Zustande ang'elniirigen Eigenschaften bestimmen
kiemen. Werden sie davon nsgenaélnt, dass sich
die Atome der Grundstoffe auf eine eigene Weise
zu 2, 3 oder mehreren Atomen verlunden\, wor-
auf jede Gruppe dieselbe Rolle wie ein einziges
Atom spielt, so wie dies bei dem Schwefel den
Anschein hat? Oder riibren sie von einem ver-
inderten und fixirten Grad der elektrischen Pola-
ritit her, so wie dies bei den im Vorhergehen-
den angefibrten Zustinden aussicht? Dies sind
Fragen, zu deren Beantwortung der gegenwirtige
Zastand unserer Kenntnisse nns keinen Grund gibt.

Ieh fiihrte im Jahresberichte 1843, S. 30, an, Feul'b Phino-
dass Rose durch Versache zu bestimmen gesucht Y25 5. oo
babe, ob bei dem Feuer-Phinomen, welches bei des isomeri-
dem in hoherer Tempenlur stattfindenden Ueber- “"’"‘kz."""
gaoge des Chromoxyds in den unléslichen Zu-
stand entsteht, ausser dem Licht auch Wirme
eatwickelt werde, und dass die Versuche nur
cme Lichtentwickelong aussuweisen schienen.

Rose ) hat seine Versuche mit Gadolinit, Chrom-
nxyd wnd Titansiure wiederbolt, und sie mach .
vser andern Methode angestellt. Diese Kirper
warden in cinem langen Robr erhitzt, welches

*) Peggend. Aaa. LIX, 476,

el der .
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mit einem Thermometerrehr versehen war, durch
welches die durch die Erbitzung ausgedehnte Luft
in Wasser gefiihrt wurde. Das Robr wurde zwi-
schen Kohlen erhitzt, und die Loft aus dem Ther-
mometerrohr durch -das Steigen der Temperatur
in dem Robre sehr regelmissig hervorgetriehen.
Aber in dem Aogenblicke, wo das Feuer-Phino-
men stattfand, warde die Entwickelung sehr hef-
tig und kebrte sogleich darauf wieder za ibrem
friiberen gleichmissigen Gang zoriick , was deut-
lich darlegt, dass das: Feuer-Phinomen mit einer
Entwickelung von Wirme begleitet ist. Sie war
bei dem Gadolinit am stirksten, schwicher beim
Chromoxyd und am ocbwiclulen bel der Titan-
siiare.

Ich erwihnte im vorigen Jahresbenchte, S. 319,
einiger von Gerhardt aufgeslellten Ideen iiber
die Unrichtigkeit in der Methode, das relative
Gewicht der Atome der Korper zu berechuen.
Im Zusammenhang hiermit hat er Betrachtungen
iiber die dequivalente einiger einfachen und zu-

_sammiengeselzten Kirper ‘) mitgetheilt. Im An-

fange dieser Abhandlung macht er die Bemer-
kung, ,,dass man in der unorganischen Chemie
die Aequivalentgewichte auf das Atomgew:cbt des
Sauerstoffs, angenommen zu 400, aber in der or-
ganischen Chemle, mit demselben Atomgewicht,
zu 200 genommen, bezogen habe. Man hat also
dem organischen Sauerstoff ein doppelt so grosses
Atomgewicht beigelegt, wie dem unorganischen.”
»Untersuchen wir jetat,” fiigt er hinzu, ,,wie

‘) Aun. de Ch. et de Phys. VIII, 238.
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diese sonderbare Anomalic in die Wissenschalt
cingefiihet wordea ist.” "

Ich halte diesen Auszug aus semen ‘Betrach-
tungen fiir ganz hinreicliend, indem es.mir nicht
bekannt ist, dass sonst Jemand anders als er cine
solche Inconsequenz begangen hat, die unge-
achtet seiner Aultoritit niemals in der Wissen-
schaft eingefiibrt worden ist. Denjenigen, wel-
cher sich fiir -das interessirt, was Gerhardt
im_.Uebrigen hieriiber denkt, muss ich auf die
Abhandlung verweisen; denn gewiss wird es nie-

mals Eiogang in die Wlssgpsphaft erlangen. ,

Dumas®) bat die Versuche iiber die . Zumni-
mensetzung des Wassers, deren Resuliate im ve-
rigen Jabresberichte, S. 26, mitgeth¢iit wurden,
ausfibelich beschrieben und sie mit. einer Zeich-
nung des dabei angewandten Apparats hegleitet.
Aus dieser Abhandlung will jch Folgendes an-
fibren : Um reines Wasserstofigas au bekommen,
wandte er ausser reiner Schwefelsinre, die frei
von Salpetersiure. und schwelliger Siure war,.
zur Auflisung des Zinks, nachfolgende Reagen-
tien zur Reinigung des Gases an: das Gas wurde
zuerst in einem Uformig gebogenen, 4 Meter lan-
gen Robr Gber eine Losnng von salpetersaurem
Bleioxyd geleitet; das Robr war zu diesem Zweck
mit grob zerstossenem und ‘wit der Bleilssung be-
feuchteten Glas gefiillt, um Schwefelwasserstofi-

Metalloide.

Zusammen-

setzung des
Wasscrs.

gas daraus wegzunechmen. Darauf wurde es darch .

ein dbnliches Rohr geleitet, worin das Glas mit
ciner Losung von salpetersaurem Silberoxyd be-

“) Asmal. de Ch. ct de Phys. VI, 199,
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1

feuchtet war, um Arsenikwasserstoffigas davens zu
entfernen ; dann durch ein eben solehes Robr,
welches mit Bimsteinstiicken gefiillt war, die mit
ciner concentrirten Lisung von kaustischem Kali
getrinkt worden waren; von diesem durch ein
mit Stiicken von gewilinlichem festen kaustischen
Kali gefiilltes Robr, hierauf durch ein anderes, mit
Stiicken von gegliihetem kaustischen Kali gefill-
tes Rohr, ‘'und zuletzt wurde. das Gas in einem
Rolr ausgetrocknet, welches Bimsteinsticke ent-
_bielt, die in reine concentrirte Schwefelsiure ge-
taucht worden waren, und welches mit Stiicken
von Eis umgeben wurde. Diese Umgebung mit
Eis hatte nioht den Zweck, die Tension der Siure
zan vermeiden , sondern die Zersetzang derselben
durch das Wasserstoffgas zu verhindern, indem
Dumas gefunden hatte, dass schon bei gewihn-
licher Lufttemperatur ein wenig Wasser und gine
bemerkbare Quantitit schwefliger Siure dadurch
hervorgebracht wird. Zuweilen geschah das Trock-
nen des Gases in einem Robr, welches ein Ge-
menge von Bimsteinstiicken und wasserfreier Phos-
phorsiure enthielt, so dass das Zusammenbacken
der letzteren durch die ersteren verhindert wurde.
Das so bereitete Gas ist ganz geruchlos. Hun-
derte von Litern dieses Wasserstoffigases, welche
sich zufilligerweise in der Luft des Laborato-
riams verbreiteten , liessen ibre Gegenwart micht
durch den Geruch ahnen. .
Den cinen von den Einwiirfen, welche ich
gegen die Resultate seiner im Uebrigen gut aus-
gefibrten Versuche gemacht habe, und welcher
sich auf die Vermuthung griindete, dass eine ge-
ringe Menge von Schwefelsiure in dem Gase ab-
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dunstea kiome , widerlegt er damit, dass die Re-
snltate, welche aus den Versuchen von Barom
Wrede wod von Vogel (Jahresbh. 4844, S. 36)
gezogen worden seien , von einem geringen Ge-
halt an schwefliger Séure in der Schwefelsiure
hergeriibrt hitten , die dem Gase gefolgt wire
und den Niederseblag in dem Barytwasser ver-
anlasst habe. Dies ist wahrscheinliech auch rich-
tig. leh babe cia Glas mit weitem Boden, wel-
ches zm Pulver geriehenes wasserfreies' Chlorba-
riom -enthielt, - anf eine geschliffene Glasplatte
gestellt, und auf die Mitte des Bodens ein Wein-
glas gebracht, welches ein Uhrglas trug, das bis
an den Rand mit gut amsgehochter destillirter
Schwefelsiure gefillt worden war, und dariiber
eine Glasglocke gestellt, so dass diese lufidicht
schloss. Diese Vorrichtung blicb von Aonfang
September des verflossenen Herbsts bis Mitte Oc-
ber stehen. KEs ist klar, dass wenn die Schwe-
felsiure abdunstet und die dariiber bhefindliche
Atmosphire ihres Gases auch niemals so niedrig ’
wird, es doch an den Seiten des. Glases herab-
fliessen und von dem Baryisals absorbirt werden
muss. . Aber dieses Sals loste sich nach Verlanf
vorn 6 Wochen noch vollkommen klar auf.

Den zweiten Einwurf, welcher die Frage be-
rikrte, ob das gewogene fliichtige Wasser lufifrei
war oder nicht, wie das erstere erhalten werden
oder ob in dem letsteren Falle das Gewicht der
Luft in dem Wasser bestimmt und abgerechnet
werden hinne, Lat er micht beriihrt, und dieser
Eimwarf war ibm_ vermuthlich damals unbekannt.

Aber er Lat einen driften Einwurf binzuge-
figt, der jedoch von geringer Wichligkeit zu sein

t s




Die Einfach-

heit des Stick-
stofls in Frage

gestellt.

Atomgewicht

des
Stickstoffs.

4

echeint. Melsens hatte beobachtet, dase das
sich rodacirende Kupfer, wenn: es nicht sebr
stark - erhitzt. .wird, eine Portion -Wasserstofigas
einsaugt, . die: es micht-eher abgibs, als. his es
verbrannt wird; wobei dann 'Wassér gebildet: wird.
Inzwischen hatte sein - Versuch. niclit wehr als
7 Milligramme Wuseutol' auf 240 Gnm-en
Kupfer ausgeviesen. -

In. Bezug auf Brown’s lbehnnle ’ cber von
allen Seiten widerlegte Versuehe zur Verwand-
lung des) Paracyans in Kiesel hat G. J. Knex ™)
Versdche itber die Einfachheit: des. Stickstoffs an-
gestellt.. Derselbe wandte Kalibmamid an, erhitzt
mit Eiseaspiven in eimem eisernen Gefisse.  Von
90 Gran' Kaliumamid uwd eben so. viel Eisen,
gibt er an , Kiesel erhalten zu haben, der, - mit
kohlensaurem Kali geglibt, 4,58 Gran Kiesel-
siure gegeben habe. Der Stickstoff’ besteht ‘also
aus Kiesel vad Wesserstoff, entweder allein oder
susserdeny noch mit ‘Ssuerstoff. Man hann wobl

‘nicht -obne '-eiee Art ‘ven Erstaunen Angaben

dieser Art lésen. ‘Aber alles Erstaunen. verschwin-
det, webn men' Kenstniss vea 'der Fortsetsung
nimmt. Er bereitete Rieselkslium durch Zusam-
menschmelzen von Kieselsiure mit Kalium, lei-
tete trocknes Salzsiuregas dariiber und bekum ein
Gemenge von 1 Volam Stickgas und 4 Velumen
Wasserstofigass. Wer Kieselkalium so berei-
tet, kann damit auch jedes bel:elnge Gas hervor-
bringen.

Mangnuc“) hat Vermhe zur Butmnnng

) Phil. Mag. XXIII, 135. ' v
*) Biblotheque umivers. de Gendve, XLV1, 363. -



45

des Atomgewichte vom Stiekstoff angestellt. Diese
Versache scheinen mit demselben gewissenbaften
Streben nach genauen Resultaten awsgefiibrt wor-
den zu sein, wie die im vorigem Jahresberichte,
S. 56, angefibrien. Zur Bestimmung dieses
Atomgewiehts bat er drei Reihen von Versuchen
sngestelit. Die erste baite sum Zweek zu bestim-
men, wie viel neutrales salpetersaures Silberoxyd
von cimem bestimmten Gewicht reinen Silbers
. erhalten wird. Um dabei genaue Resaltate za
erhalten, wurde das Silber in einer Retorte mit
Vorlage aufgelist, die Lisung darin verdunstet
und der Riickstand bis zum Sehmelzen erhitzt.
Es war nicht zu vermeiden , dass niebt ein we-
nig Silber mitfolgte, was durch Kochealz nieder-
geschlagen und abgerechnet wurde , und welches
bei verschiedencn Versuchen 0,01 bis 0,03 Gram-
men betrug. Marignae bemerkt, dass es schwie-
rig sei, den letzten Uceberschuss an Siure weg-
zuschaffen, was aber gelang, wenn das Salz lange
Zeit bei einem oder zwei Graden iiber seinem
Schmelzpunkt erhalten wurde. 100 Theile Silber
gaben ibm nach ciner Mittelzahl von 5 Versuchen
= 457,430 Th. salpetersauren Silberoxyds, das
Maximum war = 457,447 und das Minimum =
157,401. Die zweite Reilie bestand in der Be-
stimmuong , wie viel Chlorkaliom zur Ausfillung
cines bestimmten Gewichts salpetersauren Silber-
oxyds erforderlich ist. Beide Salze'wurden zu
gleichen Aequivalent - Gewichten in Wasser auf-
geloet, und nachdem die Zersetzung geschelien
war, wurde mit einer Probe- Auflisung von be-
kanntem Gebalt an dem einen oder anderen Salze
versucht, wie viel davon zugesetzt werden musste,
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um noch unausgefilites Chlor oder Silber niederza-
schlagen. Die Mittelzabl von 6 Versuchen gab
“auf 100 Theile Chiorkaliom 227,986 Th. salpe-
tersauren Silberoxyds. Das Maximum war 228,09
and das Minimam 297,84. Die dritte Reibe be-
stand aus ihnlichen Versuchen mit Salmiak. Als
Mittelzakl von 7 Versucben ergab sich, dass 100
Theile in Salpetersiure aufgelostes Silber durch
"49,522 Th. Salmiak gefillt wurden. Das Maxi-
mum war 49,545 und das Minimum 49,482. Ia
dieser letzsten Reihe wurde das Atomgewicht des
Stickstoffs in dem Salmiak nach dem des Silbers
berechnet. So wurde das Alo-gevncllt des Stick-
- stoffs erhalten. '

vach der ersten Reihe — 87,5335
— — zweiten— =87 M}M'uelzahl_w 625.
— — dritten — =87,655
Mittel - Aequivalent — 175,25. Bei allen diesen
Berechnungen wurde das Atomgewicht des Sil-
bers — 14349,01 angenommen, aus Griinden, die
. bei dem Atomgewicht des Chlors angefiibrt wer-
den sollen.

Einfache Be. Marchand®) (in Féeamp)- bereitet Stickgas
reitung des gupch Vermischung einer Losung von unterchlo-

Stickgases.

rigsaurer Kalkerde mit kaustischem Ammoniak.
Das Gas entwickelt sich mit Brausen, wibrend
cine Losung von Chlorcalciom zuriickbleibt.

Die Verbindung des Stickoxyds mit Schwefel-
‘siure wurde schon vor einigen Jahren von H.Rose
(Jabresb. 4844, II, S. 55) hervorgebracht, fund
nachher ist dasselbe mit noch anderen Siuren

‘) Journ, de Ch. med. X, 15.
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vereinigt worden. Reinseh®) hat einige Ver-
suche mitgetheilt, die uasere Kenntume dariiber
noch mehr erweitern.

Stickoxyd mit Phosphorsiure. Lentet wan Stickoxyd mit
Stickoxyd iiber eine hichst concentrirte, syrup. Siurer.
dicke Phosphorsiure, so wird es von dieser all
wilig absorbirt, wodurch sich die Siure verdickt
und schwach gelblich wird. Gesiittigt erstarrt
sic bei — 20° und wird fest, ohae Merkmahle
von krystallinischer Textur. Der Kilte wieder
entzogen schmilzt sie bald; wird sie aber zwi-
schen 4 7° und 8° sich selbst iiberlassep, so
erfiillt sie sich in kurzer Zeit mit feinen prismati-
schen Krystallen, die bei einer dariiber hinaus
erhGh’tem Temperatar wieder schmelzen, sich aber
anter 4 89 aufs Neue wieder bilden. - Versetst
man die gesittigte Siure mit sehr wenig Wasser und
erwirmt man sie dann gelinde, so dass sich das
Ganze mischt, so schiessen nach einigen Stunden
noch grissere vierseitige Prismen an, die sich
sehr lange Zeit erbalten. Beim Auflisen in Was-
- ser so wie auch beim Erhitzen werden sie in
Phosphorsiure und in Stickoxyd zersetzt.

Mit Arseniksiure wird auf dhnliche Weise
eine Verbmdung erhalten, die aber leicht cinen
Stich ins Blaue bekommt, in Folge der Bildung
von salpetriger Siure, wenn nicht der Zutritt
der Laft gehirig verhindert wird. Die gesittigte
Siure erstarrt bei 4+ 415° nach einigen Stunden
s eimer butterartigen, bliulichen Masse, die beim
Erwarmen schmilzt und den Stich ins Blane ver-
liert, worauf sie beim Erkalten wieder butteribn-

°) Jouyn. f. pr. Chem. XXVIII, 391.
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lich fest wird. Sie lst sich langsam .in Wasger,
wodarch das Gas ausgetriehen wird, von dem aber
etwas zuriickgehalten wird, was sich leicht durch
cin Eisenoxydulsalz entdecken lisst. Darch Er-
hitzang wird es véllig ausgetrieben.

Von Chromsiiure in syrupdicker Form wird
das Gas ebenfalls gebr begierig eingesogen. Sobald
aber eine gewisse grossere Quantitit hinzugekom-
men ist, fingt das Liquidum an griin zu werden,
und zuletzt verwandelt es sich in dunkelgriines

" salpetersaures Chromoxyd, welches viel Stick-

oxyd aufgeldst enthilt.

Syrupdicke PPeinsiure sangt das Gas eben-
falls ein, und wenn sie damitl beinahe gesittigt
worden ist, so krystallisirt leicht ein wenig freie
Weinsiure heraus. Dic Verbindung mit Stick-
oxyd bleibt flissig, sic entwickelt Gas bei der
Verdiinnung , aber sic vertrigt das Sicden , ohne
alles Stickoxyd zu verlieren.

Essigsiure in ibrer hichsten Concentration
saugt das Gas ein, wird blau uad gibt blaue
Krystalle, die woll ilire Farbe von salpetriger
Siure haben. Die reine Verbindung scheint gelb
zu sein. Awuch die Essigsiure bebilt beim Sie-
den einen guten Theil von dem’ Gas zuriick.
Wird die gesittigte Siure, nachdem sie eine Por-
tion Sauerstoff aus der Luft absorbirt hat, destil-
lirt, so geht ein rother Dampf iiber, der sich
in der Vorlage condensirt und blau wird, der
aber auch nicht bei — 450 krystallisirt. Reinsch
hilt ibn fiir eine Verbindung der salpetrigen
Siure mit Essigsiure. Das in der Retorte Zun-
riickbleibende ist fliissiges essigsaures Stickoxyd.
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Reinsch®) stellte sich vor, dass auch ein
salzsaures Stickoxyd existire. Dersclbe trieb aus
ciner, auf der Innemseite feuchten Flasche die
Laft mit Salzsiuregas aus, leitete dann gleich-
zeitig Stickoxydgas und Salzsiuregas hinein, und
fikrte das, was sich micht condensirte durch ein
drittes Rebr in Wasser. Die-Flasche fiillte sich
mit elnem gelben Gas, von dem sich ein Theil
1u einem gelbgriinen , &lihnlichen Kirper con-
densirte , und das Wasser, welches das Ablei-
mgsrobr umgab, warde rothgelb, wie Konigs-
wasser. An dem Robhr, welches das Salzsiure. -
gas zufiihrte, batten sich 41 Zoll boch farblose
Krystallnadeln abgesetst, die er fr krystallisirtes
salzsaures Stickoxyd hiilt. Was der 6lihaliche
Rérper war, hat er nicht ansgemittelt; er war schr
flichtig und schiwirzte in Wasser getropft schwe-
felsamres Eisenoxydal. Nach der Beschreibung
ist er dem Chlorstickstoff selir ilinlich, um hiervon
iiberzeugt zu sein, feblte ein uagliicklicher Zafall.

Die Wiederholung dieses Versuchs kann gefibr-
lich sein, aber der Gegenstand verdient wohl eine
bessere Untersuchung. Mit Fluorwasserstoffsiiure
konnte keine Verbindung hervorgebracht werden. :

Das Gemenge von Sheltgu und Sauerstoflgas Stickstoff und
in der Atmosphire wird im Allgemeinen als un- s':;'::“:“ﬂ"‘
verinderlich betrachtet, und Versuche weisen aus,-
dsss es in der freien Luft such ohne einen gro-
ssen Febler dafiir angenommen werden kann. In-
zwischen wenn die Ursache dieser gleichmissigen -
Meugung darin liegt , dass die Pflanzen alle das
Sauerstofigas wieder herstellen, welches in Koh-

) Buchn. Rep. Z. R. XXXII, 168,
Berzelius Jabres-Bericht XXIV. v .|
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lensiure verwandelt wird, so ist es klar, dass
diese Wiederherstellung nur an den Orten vor
sich geht, wo Vegetation stattfindet, und dass ein
Ueberschuss an Sauerstoff von hier aus verhreitet
werden muss, theils durch Diffusion uud theils
durch die grossen Bewegungen der Luft, welche
,dorch’ Winde bewegt wird; dass aber, wie
schnell dies auch geschehen mag, immer eine Zeit
erfordert wird, und dass also der Sauerstofigehalt
in der Luft innerhalb kleiner Grenzen einer be-
stindigen Schwankung unterworfen sein ‘muss.
Zieht man die besseren eudiometrischen Versuche
zu Rathe, so weisen sie in der That solche Schwan-
kungen aus ; aber da diese mar so gross sind,
dass sie] auch Beobachtungsfehler sein kénnen,
so hat man es fiir das Richtigste gehalten, sie
dafiir zu nebmen. Inzwischen verdient diese Frage
gewiss bis zur Gewissheit erforscht zu werden.
Ficinus®) hat sie in Ueberlegung gezogen.

Derselbe stellte za Dresden ecine Reibe von eu-
diometrischen Versuchen an vom.Januar bis Ende
April 1843, mit besonderer Beriicksichtigung der
jeden Tag herrschenden Winde. Dabei . zeigte
es sich, dass der Sauerstofigas-Gehalt der Luft
waln-end der Zeit, wo die Ersetzung des Sauer-
stoffe bei dem Dresdener Kiima micht durch
die Vegetation stattfinden konnte, bei westlichen
oder siidlichen Winden grisser, aber bei.uniird-
lichen oder ostlichen Winden geringer war. Fi-
cinus legt keinen besonderen Werth auf die bei
seinen Analysen gefundenen Zahlen, soundern mur:
auf den Wechsel des Sauerstofigelialts, bedingt

*) Journ. f. pract. Ch. XXX, 63. '



51

dares die Winde. Auch scheinen mebrere sei-
ser Sauerstofigebalie bei siidlichen und westli-
chen Winden gar zu gross zu sein, z. B. 24 his
%,44 Volum - Procente. Die niedrigomu waren
2 Procent. )
Ich erwihnte im lemen Jallresbmphte, 8. m,
ciner Variation in dem Sauerstofigehalt der Lufi
wwischen Land und Meer, welche Leyy in Ko-
penbagen und auf der Nordsee gefunden baben
wilte. Derselbe hat jetzt seine Vemnuche aus-
fibrlich bekanut gemacht *). In dex Luft. iiber
der Nordsee fand er den Sauerstofigehadt im Au-
gust 41844 mnach einer Mittelzahl von 4 Versughen
= 22,6 Procent im Gewicht (= 20,44 Prog. im
Vol.), wihrepd dagegen die Luft zu' Helsingtir
im Februar 1842 — 23,037 .Gewiclhtsprocente
(= 20,83 Volum-:Procente) enthielt: Im .Juni
/ 1848 fand er in der Luft der Nordsce 23,116
Proc. Samerstoff,” plso noch mebr,, wie. in der
. Laudlaft zu Helsingsr. Die Luft von verschie-
| denen Orten anf Guadeloupe enthielt 22,87 bis
. 23,14 Gewichtsprocente - Sauerstoffgas. Levy
glaubt, dass die Scllwpukungpn dieser Versuche
keine Beobaclitungsfehler seien, sondern dass sie
darlegten, dass der Snumlpﬂ'gehllt der Laft Ver-
inderungen unterworfen sei. Das verdient wei-
' ter erforsebt zu werden.
Man bat es als durch Versuche bewiesen an- Wird Ammo-
 gesehen, dass wenn ein Korper in feuchter Euftniak bei Oxy-
‘; sxydirt wird, sich gleichzeitig auch Wasser zér- f“:':.::'ﬂ:u
k wize , und dass sich dessen Wasserstoff in Statu gebildet?
wmeenti mit dem Slich!?ﬂ' der Luft zu Amueo-

4'

. 9) Ama. de Ch. et de Phys. V1II, 425.
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niak ver&inige. Ich fiibrte im Jakiresberichte 1629,
S. M5, einen Versuch von Chevallier am,
durch welchen™ er zeigte , - dass sich ein gerithe-
tes Lachinspapier, wenn' es in’ cimer Flasche,
die feuchte Eisenspine enlhalt, aufgelnngen wird,
nach 12 Stunden blan farbt, in Folge des dabei
neu gebildeten Ammoniaks. Dibei sollte auch
Ammonisk von dem Eiserioxyd gebunden werden
und aof diese Weise das Ammobniak “entstanden
sein, welches in Eisenoxyden' von loserer Textur
und in den eisenhaltigen Tlnonen des Mineral-
reichs enthalten ist.

Will *) bat diese Frage einér genaneren Un-
torsuclmng unterworfen. Derselbe liess Eisen in
einer 4 bis -5 Liter grossen Flasche auf Kosten ‘
von ‘Luft und Wasser oxydiren, indem die Luft
darin tiglich gegen neue, welche ‘er iber mit
Schwefelsiure befenchteten Asbest stieichen liess,
gewechselt wurde. Nach 14 Tagen wurde das
gebildete Eisenoxyd untersucht and frei von Am-
moniak gefanden. X

Da dieser Versuch nicht mehr bewensl, als
dass das Eisénoxyd kein Ammoniak bindet, der
Versuch von Chevallier aber, welchen ich ofv
wiederholt und dabei' das von ihm angegebene
Resultat erhalten habe, zu zeigen scheint, dass
sich das Ammoniak in dic Luft verbreitet, saq
wiederholte ich ihn noch ein Mal und stellte zwei
auf der lnncuseite feuchte Flaschen nebén cim-
snder, die cine mit und die andere ohne Eiscn-
spiine; in beide Flaschen warde einerlei geréthe-
tes Lackmuspapler 80 lnmemgehangen, dass die

‘) Ann, de Ch. u, Pharm. XLV, 106.
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Hilfte des Streifens in dei Oefinung der Flasche

mit dem Stipsel befestigt war. Nach 24 Stonden

warea die Streifen in beiden Flaschen ungefibr

gleich blau, wibreod sie sich ausserbalb dersel-

bea mit ibrer urspriinglich rothen Farbe erhalten

batten. Es ist also klar, dass der von Cheval-

lier angefibrte Versuch nichts fiir eine Ammo-

niskbildang bei der Oxydation des Eisene beweist,

sondern dass sie eine Folge der Zersetzung des

stickstoffbaltigen Farbstoffs (des Azolitmins) ist,

wean er mit Feuchtigkeit durchtringt sich selbst

dberlassen wird. Diese Bildungsweise des Am-

moniaks ist also noch unbewiesen. Aber es wiirde

vielleicht @bereilt sein, wenn man’ sie dadurch

als villig widerlegt betrachten wollte , indem die

Wirkung , welche das Eisen nicht hervorzubrin-

gen vermag, durch den katalytischen Einfluss an.

derer Kirper hervorgebracht. werden kdnnte. Die

Frage ist fir die Entwickelung der vegetabilischen

Natar von Wichtigkeit, um zuverlissig erforscht

zu werden. : -
Baumann *) hat eine neue Methode entdeckt,Neue Bildungs-

*m Trithionsiure in Verbindung mit Basen her-':;:‘m.'"

vorzubringen, welche viel rascher und sicherer .

wszafiibren ist, wie die von Langlois angege-

bewe. Baumann digerirt ein dithionssures (un-

lerschwefelsaures) Salz mit Schwefel bei - 70°

(lie Versuche sind mit dem Kali- und mit dem

Kilksalze angestellt worden) , und nachdem idie

Digestion einige Stunden lang forigesetzt worden

t, ist das Salz gebildet. Mit dem Kalisalz tritt

) Archiv der Pharmac. von Wackenroder und Bley.
lxin, 286.
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innerhalb einer Stunde die gelbe Firbung ein,

_ welehe nach Langlois’s Methode erst nach dem
dritten Tage stattfindet; nach einigen Stunden ist
sie wieder verschwunden und das Salz fertig ge-
bildet, um zum Krystallisiren verdanstet za wer-
den. Baumann analysirte das Kalksalz und
fand die Zusammensetzung der Siure vollkommen
mit 830°% Gbereinstimmend, gleichwie Langlois
angegeben hat.

Reinigung der  Jacquelain*) hat als beste Methode zur

Schwefclsture: Reinigung der Schwefelsiure ‘angegeben, dass
man sie erst destillire, dann die destillirte Siure
mit Schwefel erhitze, um Salpetersiure und Stick-
oxyd darin zu zerstéren, und, da er bebauptet,
dass sich die dadurch gebildete schweflige Siure
nicht vollstindig wegkochen lasse, feuchtes Chlor
hbineinleite, um die schweflige Siure in Schwefel-
siure zu verwandeln, worauf man den Ueber-
schuss an Chlor durch Hitze wieder austreibt.
Er glaubt, dass nur auf diese Weise eine Siure
erhalten werde, die mit Sicherheit zur Entwicke-
lung von Wasserstofigas mit Zink angewendet
werden konnte. Er verwirft Pelouze’s weit
leichtere und einfachere Methode , mach der man
die Siure mit ein wenig schwefelsaurem Ammo-
niak erhitzt, indem stets ein kleiner Ueberschuss
von dem Salz in der Siure zuriickbleibe. Dies
ist wahr, aber fiir alle die Zwecke, zu welchen
Jacquelain die Siure nach seiner Methode rei-
migt, hat das schwelclsaure Ammoniak nicht den
geringsten Einfluss.

‘) Amn. de Ch. et de Phys. VII, 189.
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Wabler ") gibt folgende Methode an, um Farbloser
cinea triben oder rithlichen Phosphor farblos FhePhor:
und duarchsichtig wie Glas zu erhalten. Man
schmilzt den Phosphor in ecinem Gememge von
Schwefelsiure und einer Lisung von zweifach
chromsaurem Kali, und schiittelt den Phosphor
damit in einer verschlossenen Flasche gut durch,
so dass er sich darin vertheilt, worauf er .wie-
der nieder sinkt und wibrend des Erkaltens zu-
sammenfliesst. Er bleibt nach dem Erkalten
fiiissig , aber er erstarrt sogleich , wenn man iba. .
beribrt. : - :

Reinsch*™) hat das Verhalten des Phosphors Lisung des
zur Salpetersiure untersucht, 'und er zieht aus ::'l‘"l'""” in

petorsiure.
seinen Versuchen folgende Resultate :

4. In einem offenen Gefisse wird der Phos-
phor wenig von kalter Salpetersiure angegriffen,
aber er iiberzieht sich mit Oxyd.

2. In einem Gefisse, worin der Luftwechsel
verhindert wird, greift kalte Salpetersiure den
Phosphor noch langsamer an. Es entwickelt sich
Stickoxydgas und die Siure wird blau.

3. Siedende Salpetersiure wird bei Abbaltung
der Luft villig durch Phosphor zersetst, indem
sich Stickgas entwickelt. '

4. Salpetersiure, die mit ihrer gleichen Ge-
wichtsmenge Wassers verdiinnt worden ist, wirkt
auf den Phosphor sebr schwacl, selbst im Sieden.

Cauvy ") hat gefunden, dass, wenn man Phosphor mit

Phosphor und Brom oder Jod in gewissen Yer-"“' J:;d mit

) Ann. d. Chem. u. Pharm. XLV, 249.
*) Journ. far pract. Ch. XXVIII, 386,
*) Das. XXIX, 157.
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biltnissen in warmem Phosphorchloriir auflist,
beim Erkalten eine Verbindung von Phosphor mit
Brom oder mit Jod erhalten wird,, die in Kry-
stallen anschiesst. -

Mit Brom erbielt er schbne rothe Nadela von
Superbromid , aber mwan vermisst eine Untersu-
chung , ob sie nicht, wie es gewihalich der Fall
ist, weon Bromide wnd Chloride znnnmeniom-
men , eine Verbindung von beiden sind.

Bel der Aowendung von Jod bekam er mit
vieler Leichtigkeit schine lebbaft rothe Nadela,
welche 44,2 Proc. Phosphor und 85,8 Proe. Jod
enthielten = 2P -+ 3J. Dies ist ein ungewihn-
licher Yerbindangsgrad fiir dén Phospbor, welcher
= PP - 3PI scin kann. Die Verbindang schmilzt
zwischen - 120° und -} 230°, und sie ver=
indert sich .in noch hiherer Temperatur. Sie
lisst sich in einer trocknen und wobl verschlosse-
nen Flasche gut aufbewahren, aber in der Luft
zerselzt sie sich allmilig auf Kosten der Feuch-
tigkeit, indem sich Jodwasserstoffsiure entwickelt
und der Phosphor oxydirt wird. Mit Wasser lie-
fert sie Jodwasserstoffeidre, phosphorige Siure

_und abgeschiedenen Phosphor. Der Phosphor

lisst sich nach Cauvy’s Versuchem nach allen
Verhiltnissen mit seinén Verbindungen mit Salz.
bildern zusammenschmelzen, gleichwie dies be-
kanatlich mit Tellur der Fall ist.

#* Der Phosphor mit Phosphorchloriir zusammen-
geschmolzen ist orangegelb, fest und ziemlich
flichtig. Mit dem Jodiir gibt er einen rothen
Korper, der sublimirt werden kann. Cauvy
gibt an, dass wenn bei dem Zuummenschmelzen
zu viel Jod hinzukomme, die hohere Jodverbin-

’
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dang mit siedendem Wasser susgewaschen wer-
den kann, mit Zuriicklassung eines ziegelrothen,

pulverformigen Korpers ,- der. darch Wasser oden

von der Luft nicht verindert wird, sich erst in
einer Hitze sublimirt, bei welcher Glas echmilzt,
sich bei, starker Erbitzung in der Luft entziindet
und mit Phosphorflamme verbrennt, und in wel-
ehem Salpetersiure den Phosphor rasch oxydirt,
wibrend des Jod abgeschieden wird. Er fand,
dass er bei verschiedenen Versuchen hervorge-
bracht, ziemlich gleich 89,5 Proc. Phosphor ent-
bielt, was zwar keinem bestimmten Verhiltnisse
entspricht, aber doech 2P - 5P ziemlich nahe
kommt. Dieser Korper lisst sich nach allen Ver-
biltmissen mit Phosphor zusammenschmelzen, und
der Phosphor bat ein solches Streben zu Jod,
dass er, weun mam ihm in einer freies Jod ent-
haltenden Fliissigheit oder in eimer Fliiosigkeit,
worin Jod durch Salpetersiure frei gemacht wird,
schmilzt, sich rothgelb firbt und Jod aufaimmt.

Draper *) hat bemerkt, dass Chlorgas, wenn
man es dem unmittelbaren Sonnenlichte ausge-

leidet, die im Dunkeln nicht wieder aufgehoben
wird. Sie bestelt darin, dass sich das Chlorgas
in diesem Zustande ohne Mitwirkung von Licht
oder Wirme sogleich, selbst im Dunkeln, mit
Wasserstoffigas zu Salzsiuregas vereinigt. Dra-
per sicht darin einen Zusammenhang mit dem,
was er tithonische Strablen nennt, die das Chlor-
gas verborgen hilt, bis sie erfordert werden.

‘) Phil. Mag. XXIII, 388.

Chlor.

Verinderung
darin durch
setzt lisst, eine permanente Verinderung er- Sonnenlicht.



68

Atomgewicht Marignec®) hat seine, im vorigem Jahreshe-
des Chlors. \iohte, S. 56, augeﬁilnrle- Versuche iiber die
' Atomgewncbte des Chlors, Silbers und Kaliams
ciner menen Priifung unlerworfen, uad dadurch
Veranlessnng gefunden, kleine Veriuderumgen
davin za machen. Pelousze hatte ibm vorge-
schlagen, Silber und Chlorkalium in dem Ver-
hiltnisse von gleichen Atomen beider Kirper ab-
zuwiegen , das Silber im Salpetersiure und das
Chlorkalinm in Wasser aufsuldsen, die Lésungen
. mit einander zu vermischen, dann zu erforschen,
ob sie sich eimander vollkommen ausfillen , und
im entgegengesetzten Falle eine verdiinnte Lisung
ven bekanutem Gebalte an dem Salze, welches
nach den Versuchen in zu kleiner Menge hinzu-
gekommen sei, hinzuzufiigen , indem dann durch
Messung des verbrauchtea Volums das Feldende,
welches gewdhalich dusserst gering ist, bis euf
einen ‘weit kleineren Bruch bestimmt werden

kdome, als sich darch Wigung erreichen lisst.

Marignac hat diese Priifang ausgefiibrt und
gefunden, dass 100 Theile Silber nach einer Mit-
telzahlvon 6 Versachen durch 69,062 Th. Chlor-
kalinm ausgefillt werden. Das Maximam war
69,087 und des Minimum 69,049.

100 Theile Chlorkalium wurden nach einer
Mittelzahl von 3 Versuchen durch 192,348 Th.
Silber ausgefillt. Das Maximum war 192,37 und
das Minimum 192,33.

‘Darauf stelite er directe Versuche iiber die
Zuummenselzung des Chlorsilbers an. Das Sil-
ber wurde in einem langhalsigen Kolben aufge-

*) Bibl. universclle de Gemdve, XLVI, 350,



59

19st, von dem die Dimpfe ‘durch. ein anderes
Robr in einen anderen Kolben mit Wasser' ein-
geleitet warden, um in diesem etwa mechanisch
mitfolgendes Silber anfzufangen. Nach - erfolgter
Lésang wurde das in dem zweiten Kolben be-
fndliche Wasser zu der Silberlésung ' gegossen,
dieselbe dann mit Salzsiare niedergeschlagen, die
geklirte savre Flitesigkeit von dem Niederschlage
abgegossen und dieselbe drei bis vier Mal mit
siedendem Wasser darch Abgiessen aasgewnschen,
getrocknet und in dem vorher gewogenen Kolben
geschmolzen. Nach einer Mittelzshl von 5 Ver-
suchen geben 100 Theile Siber — 432,84 Th.
geschmolzenen Chlorsilbers. Das Maximam war
132,844 und das Minimum 13%,8%%.

Diese Versuche scheinen mit einer besonde-
ren Genauigkeit ansgefithrt worden 2u sein; je-
der derselben ist mit einer bichst rdhmenswer-
then Geduld 5Mal und einige noch mehrere Male:
wiederbolt worden ;- die Beobachtangsfehler, d. h.
die Abweichungen zwischen den Resnltaten der
verschiedenen , auf einerlei Weise angesteliten
Versuche sind weit geringer, als dies gewdhn-
lich in ibnlichen Fillen stattfindet; wodureh diese
Versuche grosses Vertrauen zu verdienen schei-
nen. Durch Berechnung dieser eben angefiihrten
Versuche fir die drei dabei angewandten Grond-
stoffe, entstehen in den in friiheren Jahresberichten
angefithrien Atomgewichten kleine Verinderungen,
die ich’ hier zur Vergleichung mit den neuen an-
fabren will. friher jetat.

Chlor 442,198 443,20

Kalium 489,954 488,94
Silber  1350,630 1349,01.
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Diese Atomgewichte sind auf den loftleeren Raum
berechnet worden.

Marignac machte von Negyem auf die An-
niberung zu geraden Multiplen vom Aequivalent-
gewicht des Wasserstoffs, sowobl bei diesen Atom-
gewichten , als auch bei dem bereits augefiibrten
Alomgewicht des Stickstofis und moeh einiger au-
derer Korper aufmerksam. Was das Aequivaleat-
gewicht des Chlors anmbetrifit, so weicht es da-
voa zu bedeutend ab, als dass es wabrscheinlich
wire, dass dies von Beobachtungsfehlern herriih-
ren kinote; aber dagegen nihert es sich einem
geraden Multiplum von dem Alomgewicht des
Wasserstoffs , denn 6,25 X 37 = 443,75. In
diesem Falle wiirde jedoch der Versuch, welchen
Marignac mit so vieler Sorgfalt anstellite, wm
ein vollig richtiges Resaultat fiir die Zusammen-
setzung des Chlorsilbers zu bekommen, doch keine
binreichende Quantitit von Chlorsilber gegeben
baben. Er hitte, wean das Atomgewicht des
Silbers za 1350 angenommen wird, 132,87 geben
miissen, wibrend das Maximum nur 132,844 war,
und zichen wir dann in Betracht, dass die ange-
fibrte Zahl 443,75 das Aequivalentgewielnt ist, und
dass die Atomgewichte die relativen Gewichtsquan-
tititen sind, welche z. B. Sauerstofigas, Wasser-
stoffgas und Chlorgas bei gleicher Tewperatur und
bei gleichem Druck uater gleichen Volumen haben,
so fillt das Atomgewicht des Chlors zu-2241,875 aus,
einc Zahl, die mitten zwischen dem 19 und 20fa-
chen Multiplaum vom Atomgewicht des Wasserstoffs
steht. Folglich zeigt es sich klar, dass die Atom-
gemclate des Chlors und des Wasserstoffs eben
so wenig mit diesen geraden Multiplen iiberein-
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stimmen, wie die Acq-ivikmgewiclue derselben ;
d. h. wenn man sie zu gleichen Volumen ver-
gleicht, entweder 4 mit 1, oder 2 mit B, so wird
das Gewicht des Ghiors denkoch ninmals ein ge-
rades Mahiplam von dem des Wasserstoffs ; ein
Verhalten, weldlies bei dieser Fi'lge grosee Auf-
merksamkeil vérdient.

Durch Hersbsetzung der Zalll v&elelle ein Snli-
moultiplam von allen Atomgewichten sein wiirde,
sind wir awf einen viel verfibrérisches Ponkt zor
Hinfahrung der Versuchszahlen anf gewisse Zah-
len gekommep s als frither. Soll diese Frage je-
mals mit Sicherheit entschieden werden, so muss
ibre Erirterung so .lange verschobem -werden,
bis alle Atomgewichte ‘einer eben so genauen Res
vision unterworfen worden sind, wie Marignac
far die in Rede stehenden drei auegefithrt bhat.
Erst dann bat man Grand zu ecinem sicheren Ur
theil. Denn wean, ungeachtet aller angewandten

‘Genauigkeit ein oder:mehrere Atomgewichte Zahlen

baben, die mwischen gerade Maltipla ven dem
Atomgewicht des Wasserstoffa fallen, 40 ist es
klar, dass der hier za Grunde liegende Satz kein
allgemeines Natargeselz .ist, und dass alle, selbst
sehr geringe Abimdervagen der Versuchezahiem
zu Multiplen - Zahlen vom Atomgewicht des Was-
serstoffs nicht dadurch gerechtfertigt werden. kn-
men. Es ist daber zu wiinschen und zu hoffen,
dass eine solehe Revision .der Atomgewichte von
Chemikern vorgenommen werden mbge, die mit
Marignae’s grosser: Genanigkeit auch dessen
Geduld vereinigen, nach verschiedenen Methoden
binreichend viele Male die Versuche zu wiederho-
len; und welche mit Gewissenbaftigkeit angeben,
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welche sic erbalten, obne theoretische Ausglei-
chung. Der gréssere Theil der bis jetat bestimm-
ten Atomgewichte riibrt von Versuchen het, die
ick im Verlauf der Jahre 1800 und 1810 anstelite.
Dass die Resultate dieser Versuche, zufolge des
Zastandes, worin sich vor 34:Hié .35 Jahren die
gerade erst anfangende genanerée Analyse befand,
nicht mehr als anwendbare Appreximationen zn
richtigen Zablen werden kounten, lisst sich jetzt,
wo die amlytischen Methoden so grosse Fort-
sdhritte gemacht ‘haben, léicht einsehen, und un-
geachtet -ich die mdglichst grisste Richtigkeit er-
strebte, se sah ich dies doch dawals échon selbst
ein, und ich habe dies auch an mehreren Stellen
in meinen Abhandlungen darither ausgeaprochen.
Aber wenn die damals aeugeborene Lebre von
den bestimmten Proportionen die Entwickelung
erhalten sellte, welche ihre Wichtigkeit in Au-
spruch nghm ; s0 musste das schwierige Werk,
die Bestimmung der Atomgewichie angegriffea
wevden, auch mit der Voraussicht, dass dies
eine andere Zgit besser machen werde, und ich
habe - die Bcfneﬂigu-g gehabt, dass meine Ap-
proximatienen aus jener Zeit den damit beabaichtig-
ten Zwecek erfillt haben. - Die Zeit ist nun da,
wo diese Approximationen :d¢r Wahrheit noch
aiher gebracht werden miissen, da wir nicht das
vielleicht Unmigliche fordern kisnen, sie damit
villig iibereinstimmernd 2u bekomumen. - -

Milloa *)- hat eime vortreffliche Avbeit iiber
die Oxydationsgrade des Chlors mitgetheilt, aus
der ich schon fm vorigen Jahresberichte , .S. 68,

‘) Awn. de Ch. et de Phys. VI, 298, ,
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einen verliufig beksunt gemachten Aussug, wol-
cher die Entdeckung der chlorigen Siure betraf,

Chlorsaure chlorige Siure, €14 ;:?l, gewdha-
lich Chloroxyd genannt mnd fiir €1 gebalten, wird
sur Vermeidung von Ungliick in Folge von Ex-
plosionen am sichersten auf. folgende Weise er-
baltem : Man kiiblt concentrirte Schwefelsiure in
cinem Platintiegel mit cinem Gemenge von Eis
nad Kochealz sb, und yermischt sie, nachdem
sie hioreichend kelt gewordem ist, mit kleinen
Portionen nagh einander fein geriebenen chjor-
sawren Kali’s, imdem man dies mil cinep Glaa-
stabe hiseinriihrt, 'bis’ 45 hichstens 20 Procemt
vom Gewicht der Siure bineingekommen ‘sind.
Das Salz 16st sich auf und macht die Siure dick-
flassig. Eine grisseve Quantitit vom der Siure
gegen das Salz.gepectzt gar zu viel von dem Pro-
ducte in Cblor und in Ssnerstoff, uad eine gri-.
ssere Pordjon von dem Salz yeranlysst leicht eipg
Explosion. Die Siure wind dann in cine Glay.
kugel eingegossen, die aur bis zn § davon apge.
fillt, werdea daxf, und der Hals derselben wird
mit einem eulgmllllﬂ'mp, Ableityngarobn, ver,
banden. .Die. Siure jat Aunkel zothbrawm . nn(f
siest heim Eingiessen helle Dimple aus, diq ¢ir
sen unertriglichen durghdringenden Gernch k-
ben. Beim Einsetzen, des. Apleitungsrobrs muss
die gadinirgelte, Deffnpug des Kolbens vollkomy
men rein sein, imdem dig.Siure und kleine Stiigke
veun ungelpstem Salz bei dem Einsetzen des Robsp
leicht explodizen kinnen. Dapn wmi der Kolben
in ein Wasserbad gesetzt, dessen Temperatur im
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_Anfange nicht hiher als bis za 4 900 gesteigert
werden darf, aber gegen :das Ende kann sie bis
zu -} 30° oder hiochstens bis zu - 40° erhiht
werden. Das sich entwickelnde Gas hann, gleich-
wie Chlorgas, in mebreren auf einander folgen-
" den trockanen Flaschen wufgefangen werden, aber
man erhilt es demnnech stets gemengt sowohl mit
Chlorgas als auch mit Sauerstofigas, weil ein Theil
des Gases immer durch den hatalytischen Einflass
‘der S#ure in seine Bestandtheile zersetzt wird,
der um so gréeser ist, je grisser der Ueberschuss
an Siure war. Man kaun das Ges in Wasser
auffangen, aber dann bleibt neben dem Chlor-
oxyd freies Chlor darin aufgelist. ' Am besten
ist ‘es, dasselbe durch Abkiihlung zu' eimer Fliis-
sigheit zu condensiren , “indem man: das Gas in
ein Rohr.leitet, welches mit Kochsalz ‘und Eis
umgeben ist, so dass sich das Chloroxyd conden-
sirt, wihrend Chlorgas und Sauerstofigas wegge-
hen. Man umgibt das Rohr mit einer niclt dicht
anschliessenden Hiille von Lemwand, damit man,
wenn die Masse explodiren sollte, keine  Nach-
theile von den Glassplittern bat. Man muss aueh
ficlit viel in cinem jeden Robhr nufsammeln, we-
der ‘Miglichkeit einer Explosion. Will man
“ditfn ‘das” Chloroxgd in aufgelister Form diben,
w0 list man es in Wasser auf, welches ungefihr

bis zu - 4° abgekiblt worden isti ‘
Die fliissige chlorsaare chlorige Siure ist nicht,
wi¢ man aligemein nach Faraday's Condensa-
tionsversuchen angegeben hat, gelb, sondera roth
wie stark gefirbter Chlorschwefel. ' lbr Siede-
punkt ist - 20°, fhr Gas bat eine siemlich tief
griingelbe Farbe und es wird wwischen <~ 60°
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wad 4 €3° mit Explosion in Chlorgas und in
Sauerstoffgas zersetzt. Mit Wasser bedeckt hat
sic eimen hbheren Siedepunkt und bedarf eine
kohere Hitze um 2zu explodiren. Sie explodirt
sicht , wenn man ein Paar Tropfen davon in eine
kieine Glaskugel fallen lisst und diese dann
mit Heftigkeit anf den Boden wirft) aber sie ex-

podirt in Berihrung mit géwissen organischen -

Stoffem, so wie atrch mit festem Kalihydrat. Ue-
bergiesst men sie mit Wasser von 0°, so vereinigt
sic sich damit zu einem gelben festen Kirper,
dea man nicht wieder schmelzen kann, ohne daes
nicht viel Gas weggeht, welches jedoch dabei
nicht zersetzt wird. Wasser von - 40 l5et sein
Wfaches Volum von dem Gase auf.

Zar Vereinigong mit Kali bedarf sie einige

| Leit. Vermischt man eine concentrirte Lisung

ven Kali mit ecimer gesittigten Lbeung von der
Deppelsiure, so wird Wirme frei, es entwickelt
sich eine Portion Gas und es findet leicht eine
Explosion statt. Am besten ist es, dass man eine
gesittigte und abgekiihlte Lisung von der Siure
mit kieinen Portionen von der Kalilobung nach ein-
sader vermischt, bis die Fliissigkeit, welche sich
wufinglich roth firbt, indem sich zweifach chlo-
rigsawres Kali bildet, welches diese Farbe besitzt,
gedb geworden ist. Wird sie nach } Stande
farblos , so ist ein Ueherschuss an Kali vorhan-
fea, wnd man muss dann mebr Siure zusetzen.
Die schwache gelbe Farbe weist einen Ueberschuss
u Siure aus, ond geht beim Verdunsten verlo-
ws. Das so erhaltene gesittigte Salz ergibt die
lmammensetzung der Skure. = Aus der concen-
. vrten Lésung schiesst chlorsaures Kali an, und
Berselius Jahres- Bericht XXIV., 5
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zerfliessliches. clilorigsaures Kali bleibt in der Mat-
terlaege zuriick , beide bilden sich su gleichen
Atomgewichten. - Zor Anlyse wandte er eim Blei«
salz an, welches chlprigsaures Bleioxyd nieder:
schligt, dessen Quantitit auf. dicse Weise . den
Gehalt an chloriger Siare augyvelst.. . - .
Zweifach - ehlorsaure chlorige: Siwre, -€1€18,
ist mit Chlor und it Sauerstoff gomengt in
dem gasférmigen Product entliten’,r welches H.
Davy durch Behandlung des .clilorsnaren. Rali’s
mit verdiinnter Salzsiure darzustellén: lehrte; und
welches derselbe. Euchlorin -nanmte.  Die' von
Davy, von Gay-Lussac und .von -Soubei:
ran damit adgestellten Versuche fihrten simmi-
lich zu irrigen Resaltaten jndem ein Theil des
Gises dabei. zersetzt wurdes und siok die Producte
damit mengten. .Millon condehsirte .es durch
‘Abkiiblung auf dieselbe Weise wie das vorherge-
hende, wobei dann Chlor :und Sauerstoff ‘gasfor-
'mig weggingen. Das condensirte Liquidum war
in seinen Verhiltnissen dem vorhergehenden ganz
ahuolich, so dass es wohl fiir denselben Kérper
gehalten werden kinnte. Aber 'wurde das con-
densirte Ligniddm in Wasser' aufgeltst uod die
Liosung mit Kali zu einem Salz gesittigt, so wur-
.den auf 1 Atomgewicht chlorigsaures Kali 2 Atome
' chlorsaures Kali erhalten , woraus -also die Zu-
sammensetzung klar hervorgeht.  Dieses Ver-
halten ist ausserdem vom grosser theoretischer
Wichtigkeit. Das friiher sogenannte Chloroxyd,
gleichwic die entsprechenden Verbindungen von
Stickstoff, Antimon uv.s.w., werin 4 Aequivalent
von dem Radical mit 4 Atomen Sauerstoff ver-
bunden ist and die so einfach in die gewdhn-
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liche Qxydatipnergihe. I‘gllcn; kénolen allerdings

mit einigem Grunde als ein besonderer,Oxyda.
tionsgrad betrachtet werden, der durch die Verei-
nigugs&nﬂ welche die Alkalien datauf ausiiben,
in chlorige Siure unnd in Chlorsiare getheilt wird ;
aber die lehl!rb, ‘wielehe in eineém’ solchen Falle
wivhléiitéit'Chlor und 13 ‘Atomeii Sauer.
otol’ béa hes’ mm‘l& ‘was ginz " atissérhalb der
Verbiltnisee fiele ) i welchen biblire Werbindun-
gen - zVwidchen einéfh’ Radical und Sauerstoff ge-
Bildet werdéh, ieigt'gerade hierdarch, dass diese
dinen ahdeﬁnlnnmmenu!zungsgﬁmd ‘haben; und
sie ‘bestitigt duiltirth, *dass auch die erstere aof
analoge Wdue“!’mﬁinhengesetzt ist.
e s
- Chlerige Sdire; O, witd #hs der’ Chloniure
dareh Ehwirkug"m etipetriger Siure , drseni-
ger :Siure, Weinsiturk, u.s.'w. geblldet, indem
diese 2 Atonie Snéritnﬁ" dardus’ weghehmea, so
dass &1 ﬂlmg ’blihbi “ Anstatt der’ Chlorsiure
wendét man nach der im vorigen Jahresherichte
angeéfikirtén Methodd' eine Auﬂbsung von chlor-
saurem Kofi'ia Sal;{eterdiul'e an.” Am vortheil-
haftesten ist di¢ ‘Anwendung’ der 'Weinsiure, in-
dem sie mit bedbndever Lelcbugkclt das chlorig-
saare ‘Gis giht, so’ dass sie’vor den anderen Re-
dactionsnittela den'Vorzig verdient,’ wenn mai
das Gas in'Rolren condewsirt, dle bis'zu — 180
oder nabé dieket Yeniperdtut abgekiiblt worden
sind, wobéi Bon dus Koblendiureghs, welches
t-gleacll entwickelt' 'wird, ‘gasfotmig weggeht
Aber soll dic chlozige. Sinte gaaftiomig. in meh-
reren anf . eipander . folgandep.qugqlneq aufgesam-
melt werden, 8o wendet man arecnige Siare als
5
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Reductionsmittel an, weil dann das ¢hloﬁgnnre
Gas rein erhalten mrd .

-

" Millon bemerkt_, . dug Eisen .und Zink . ans
einer Lisumg' von chlorsaurem Kali in, Salpeters
giure chlorigsaures Gas entwickeln,:,wemm die
Temperatar nicht - 24° dbgrstejgt,: Zinn ;ents
wickelt dasselbe bei - 400 big. 45°; abex, jin al-
len diesen Fillea geschight di¢ Oxydation des
Metalls durch den Zua;lz vou,. ¢hlorsgurem Kali
viel langnmer, und eine. Salpetersjure, welche
Quecksilber rasch aoflist, ho:t ganz, apf dasselhe
anngrenfen, wenn r.lnlorsanres Kali darin avfge-
lost worden ist. . Ihpe Emmrlmng auf Antimop
hort dadarch fast ganz ‘suf. Mit Silber, Kupfer,
Wismuth ,und Blei  verhilt es sich auf ihunliche
Weise. Eme Menge orgwpchgr Staffey #.B.
Zucker, Stirke, Albamin, K ;Imn, Fett yndl fotte
Siuren, Holz ,. flichtige Oele.,., Harge, Citroneh-
siure, Weinsiure, u. s. w. bripgen mit Salpeter;
siure und cllorssurem Kali clllornge Sanrc her-
vor. Dagegen 'gibt ¢ Oxaluure nur cl:lo;nutq.tho-
rige Siure.. Essngsaure bewirkt picht eher, eing
Verinderung, als bis die Tempgnmr erhoht wird,
wo sich dann Kohlensaureg&o ung Ghlorgas ent-
wickeln.  Alkohol wird enlzqndet nnd mit einer
Art Explosion umhergewox[en Ple Salpetemure,
welehe zu allen diesen Versuchcp angewandt wer-
den soll, muss frel yon Salzsnnre ,hngd von Schye-

felsiure sem, mdem dureh deren Gemut leicht
cme Explosnon vennhsst wml.,,_ o

..

Zweifackiibstchlorsaire el.lm_.,esam, ¥ii¥s O
Setxt man trockhes ' chlorigsiures ‘Ghs in - eimer
veracblosscncn Fhsche dem Sonaenlichte aus, aber
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| se dass es dadureh nicht zu stark erhitzt wird,
so zerselzt es sich in der Art, dass. sich Ueber.
chlorsiure in deutlichen Krystallen auf der In-
nenseite des Glases absetzt, und Chlorgas und
ein wenig Sauerstoffigas in der Flasehe frei wer-
den.” Wird aber die Flasche in eine Glasglocke
gesetat, die mit Wasser gefiullt ist, dessen Tem-
peratar unter -~ 20° erbalten wird, und lisst
man dann das Sonneslicht, besonders das der
Morgensonne, frei darauf fallem, so condensirt
sich das Gas zu ecinem rothbraunen Liguidum,
welches an den Seiten des Glases herabfliesst.
Dieses ist zweifach iiberghlorsaure chlorige Siure.
Dieselbe erstarrt nichy.dprch Abkiihlung und sie
explodirt nicht beim Exhitzen, aber sie wird hier-
durch zersetzt. In feuchter Luft raucht sie so
stark, dass einige Tropfen davon ein grosseres
Zimmer mit einem wolkenihnlichen Dampf an-
fillen. Sie hat keinen langen Bestand, und sie
verwandelt sich auch im Dunkeln in Ueberchlor-
siure, indem die chlorige Siure darin zersetzt wird.
Sittigt man sie sogleich mit Kali, so bilden sich
2 Atomgewichte iiberchlorsaures Kali und 4 Atom-
gewichbt chlorigsaures Kali, welches letztere mit Al-
kohol aus dem ersteren susgezogen werden kann.

Man hegt die Ansicht, dass in dem sogenann- Konigewasser.

ten Konigswasser durch die wechselseitige Zer-
setzang der Salpetersiure und Salzsiure gleich-
zeitig Chlorgas und Stickoxydgas entwickelt wiir-
den, so dass das Chlor darin ganz so, wie in ei- .
sem Gemenge von Salzsiure und Selensiure, als
Lisungsmittel wirke. Baudrimont ‘) hat jedoch

’

) L'Institat, Nro 157, p. 399,
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zu zeigen gesucht, dass bei der wechselseitigen
Zersetzung eine chemische Verhindung von ‘Chlor
mit einem niedrigen Oxydationsgrade des Stick-
stoffs gebildet werde, welche aus 1 Atom-salpe-
triger Siure und 2 Aequivalenten - Chior be-
steht, und welche er Aeide chlorazob’que nennt.
Er betrachtet sie als eine Salpetersiure, worin,
uach den - metaleptischen Ansichten der “fran-
gosischen Schule, 2 Atome Sauerstoff deteh
2 Aequivalenite Chlor ersetzt sind. Vermischt
man @ Theile starker Salpetersiure mit 3 Th.
Salzsiure von gewdibnlicher Stirke, und erhilt
man das Gemenge bei 4 869 so entwickelt:
sich daraus ein Gas, ‘“elches im Anfange ein
wenig Salzsiuregas mitfihrt, und welches erst
spiterhin rein erhalten wird. Dasselbe wurde
.durch ein Uférmiges, mit Eis umgebenes Robr
geleitet, um in diesem Wasser und die Salzsiure
zu condensiren, und darauf, gleichwie Chlorgas,
in mehreren auf einander folgenden trocknen Fla-
schen anfgefangen.

Dieses Gas ist roth und rothet micht ein ans-
getrocknetes Lackmuspapier , aber es bleicht das-
selbe, wenn man es einige Stunden lang darin
liegen lisst. Feuchtes ankl!mspapie; wird da-
durch gerithet. Bei 0° lésen 400 Theile Wasser
39,28 Th. oder die 121fache Volummenge davon
auf. "Diese Lisung ist bellroth, hat 1,1611 spe-_
cif. Gewicht, und verhilt sich zu Gold, Platin
und anderen Metallen wie Rinigswasser.

Wird das Gas in ein Rohr geleitet, welches
mit einem starke Kilte érzeugenden Gemenge om-
geben ist, so condensirt es sich zu einem dun-
kelrothen Liquidum, dessen Farbe aber weniger

L4
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lef ist, wie die der unterchlorigen Siure. Es
bat 4,3677 specif. Gewicht, uad siedet bei 4 79,2,
Das specif. Gewicht des Gases ist — 2,49. Es
besteht in 100 Theilen aus 16,6 Stickstoff, 22,4
Sauerstof und 65,0 €hlor — N€I2. Diese Za-
sammensetzungsart ist sehr ungewibulich und bat
keine andere entsprechende, als die Verbindung des
Chlors mit Wasser, wofern sie nicht als N 4 2€1
angesehen werden kann, d. h. als zweifach un-
terchlorigsaures Stickoxydul oder vielmelhr als
38 4 encls.

Bineau ) hat das Verhalten der Wasserstoff-
siuren der Salzbilder zu Wasser untersucht. Be-
kanntlich gibt ‘concentrirte Salzsiure im Sieden
eine Menge von Salzsiuregas aus, bis sie zuletzt
auf einem Punkt kommt, bei welchem sie iiberde-
stillirt, ohne dass sich darin das Verbiltniss zwi-
schen Siure und Wasser verindert. Binau fand,
dass sie dann bei - 130 ein specif. Gewicht von
1,104 bat, und dass sie aus 20,17 Proc. Salz-
sinre und 79,82 Proc. Wasser besteht — H €l
4 46H. Ibr Siedepunkt in einem- offenen Pla-
tintiegel ist 4 107°,5 bei 0’”,75 Barometer-Héhe.
In einer Retorte mit Platin siedet sie bei -}~ 110°
und - ohne Platin bei + 1120, Ihr Gas wiegt
0,695 und bestelt ans 1 Vol. Salzsiuregas und
8 Vol. Wassergas, ohne alle Condensation.

Lisst man eine stirkere Siure freiwillig an
der Luft verdunsten, so geht allmilig Salzsiure-
gas weg, bis sie 4,128 specif. Gewicht bei - 14°

bat, und sic besteht dann aus 25,2 Proc. Salz-

*) Awun, de Ch. et de Phys. VII, 257.

Salssiure.
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siure und 74,8 Proc. Wasser — HCl - 19H.
Dieselbe siedet bei < 106° mit Verlust an Salz-
siuregas.
Atomgewicht  Das Atomgewicht des Broms ist von Mehre-
des Broms. yon bestimmt worden. Die Schwierigheit dabei
liegt darin, das Brom frei von Chlor zu erhalten,
die um so viel grisser ist, als es keine recht entschei-
dende Priifangsweise gibt, die absolute Abwesen-
heit des Chlors darin za erkennen. Balard fand
das Aequivalentgewicht des Broms durch Fillung
von salpetersaurem Silberoxyd mit Bromkalinm
= 942,9. Liebig erhielt es durch einen ibn-
lichen Versuch — 944. Ich nabm 4828 einen
Versach zor Bestinmung dieses Aequivalent-Ge-
wichts nach einem anderen Plan vor. Das Brom
wurde wiederholt mit neunen Quantititen von Was-
ser gewaschen, um daraus das leichter lésliche
Chlorbrom auszuzichen, daraufin kaustischem Am-
moniak aufgelist, die Lisung zar Bildung von
neutralem Bromammonium verdunstet und dieses
mit salpetersaurem Silberoxyd ausgefillt, indem
das sich zuerst Nnederschhgende abfiltrirt wurde,
um auf diese Weise einen Rest von Chlor, der
darin zuriickgeblieben sein konnte, wegzunehmen.
Darauf wurde eine gewogene Quantitit von dem
geschmolzenen Bromsilber unter Beachtung der
erforderlichen Vorsichtsregeln in Chlorsilber um-
gewandelt, indem ich es in einem Strom von
trocknem Chlorgas erhitzte, woraus das Aequi-
valent- Gewicht des Broms zu 978,308 berechnet
wurde.
Marignac ) hat nachher Versache in dieser

‘) Bibl. Univ. de Gendve, XLVI, 357.
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Besichang angestellt und dabei ejn hiervon sehr
abweichendes, aber wahrscheinlich richtigeres
Resaltat erhalten, indem er villig chlorfreie Brom-
verbindungen angewandt hat. Derselbe bereitete
aus chlorhaltigem Brom durch Behandlung mit
Kali bromsaures Kali, welches wiederholt umkry-
stallisirt warde, wobei sich bei der ersten und
sweiten Krystallisation Spuren sowohl von chlor-
saurem als auch von jodsaurem Kali zeigten. Das
Salz der dritten, vierten und fiinften Krystallisa-
tion war villig rein und gab bei den damit ange-
stellten Versuchen stets einerlei Resultat.

Dieses Salz wurde durch Gliihen in' Bromka-
linm verwandelt. Dann wurden drei Versuchs-
reiben ausgefihrt.

1. Auflssen eines bestimmten Gewiclits Silber
in Salpetersiure, Ausfillen der Losung mit Brom-
kaliam, Trocknen des erhaltenen Bromsilbers bei
<+ 200° oder dariiber, und Wigen des geschmol-

zenen Bromsilbers. 100 Theile Silber gaben bei -

3 Versuchen 174,072, 174,055 und 474,066 Brom-
silber. Mittelzahl — 474,065. Aequivalentge-
wicht des Broms in der Luft — 999,147 und im
Inftleeren Raume = 999,3.

2. Warde die Quoantitit von Bromsilber be-
stimmt , welche zur Ausfillung von 100 Theilen
anfgelGeten Silbers erforderlich war. Die Mittel-
zabhl von 7 Versuchen war =— 110,306. Das Ma-
ximum = 410,34 und das Minimum — 110,28.
Aequivalentgewicht des Broms im luftleeren Raume
= 999,60.

3. Wurde bromssures Kali gegliht und die
Quantitit des davon suriickbleibenden Bromka-
liums bestimmt. Nach einer Mittelzahl von 4 Ver-
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suchen wirden von 100 Th. bromsauren Kali’s
= 71,277 Th. Bromkalium erbalten. Maximum
= 71,35 und Minimum ‘71,28. Aequivalentge-
wicht des Broms — 999,98, was seiner Ansicht
nach gerade zu 1000 angenommen werden kann,

- anstatt der Mittelzahl, welche fir den luftleeren

Bromwasser
stoffsiure.

Raum berechnet — 999,627 ist.

Die Bromwasserstoffsiure verhilt sich nach Bi-
neau (am angef. 0.) ganz so wie Salzsiure, aber
sie enthilt andere Quantititen Wasser. Die Brom-
wasserstoffsiure, welche unverindert iiberdestil-
lirt, wird ans einer schwicheren Siure durch Ab-
destillirung von Wasser, und aus einer stirkeren
durch das Weggebhen des Gases der Siure erhal-
ten. Sie enthilt 46,83 Procent Siare und 33,17
Proc. Wasser — 40H. Bei - 20° hat sie 1,480
specif. Gewicht, und bei 0,75 Druck ist ihr
Siedepunkt = - 426°. 1lhr Gas hat 0,973 specif:
Gewicht, und es besteht aus 4 Vol. Siure und
10 Vol. Wasser, ohne Condensation.

Lisst man sie in cinem Exsiccator iiber con-
centrirter Schwefelsiure und Kalibydrat stehen,
so verliert sie Wasser , bis sie aus 49,46 Proc.

Siure und 50,54 Proc. Wasser besteht - HBr-- 9H.

Die Bromwasserstoffsiure lost so viel Brom
auf, dass die Losung ehen so dunkel gefirbt wird,
wie das Brom selbst ist. Der grisste Theil von
dem aufgenommenen Brom " ist jedoch wur als
in einer blossen Auflisung darin enthalten, so
dass er durch Wasser wieder ausgefillt wird,
gher wenn dann Wasser nichts mehr daraus nic-
derschligt, so hat man eine gelbe Siure, in wel-
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cher die Bromwasserstoffeliure it hoelr 3’ Aequi-
valenten Brom verbunden ist zu = HBr*.

Marignac *) hat auch das Aequivalentgewicht Acquivalent-
des Jods nach den bei seinén Verswchen diber das “:,'::: des .
Chlor und Jod anmgefibrten Principien imtersucht,
uod gefunden, duss 400 Theile aufgélsstes Silber
pach einer Mittelzahl von 5. ¥Versuchen durch
153,78 Th. Jodkalium ausgefilit werden: : Maxi-
mum — 433,79. Minimum — 153,085, Aequi-
‘valentgewicht im luftleeren Raume = 1585,61.

100 Theile Silber gaben nach einer Mittelzabl
vomn 3 Versuchen 217,511 Th.: Jodsilber. . Maxi-
mom = M7,54° Minimon = 7,30, - Aequi-
valentgewieht -im luftleeren Raume ="1585,54.
Das vorker angenommene ist = 1579,5..' .

Millon ™) bestimmte zu einer genxueren Er-
forschung des Atomgewichts vom Jod , wrie viel
Sauerstoff aus jodsawrem Kali und aus godnnrem
Silberoxyd erhalten wird.

100 Theile von demr Kelisalze gaben 20, 46,
22,47 und 22,49 Th. Siuerstoffgas, Mmelnbl
— 22,173. Das hiernach mit dem alten Atomge-
wicht des Kaliaom berechnete Aequivalentgewicht
ist 1579,95 und mit dem neuesten von Marignae
bestimmten — 1580,93.

400 Theile des lange Zeit bei -}~ 200° ge-
trockneten jodsauren Silberoxyds gabea 17,03,
17,05 und 17,08 Theile Sauerstof. Mittelzahl
— 47,0467. Darnach berechnet mit dem alten
Atomgewicht des Silbers ist das Aequivalentge-
wicht des Jods = 1568,433 und mit dem néuen
= 4570,73.

') Bibl. Univ. de Ge-éve, XLVI1, 367,
**) Aoa. de Ch. et de Phys..IX, 407.
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R pung des Millon*) hat ferner eime Arbeit Gber die

Jodsiare.

Jodsiure nmgetlmlt Ist das Jod anch so- rein,
dase es .sich in Alkehol ohue Riickstand auflist
und dass es sich vollstiadig. sublimirt, so entbilt
es denwoch hiufig Eisenjodid, welches sich nicht
dadurch entdecken list. Wird aber das Jod eine
Weile mit Salzsiure oder Salpetersiure gekocht,
80 l5st sich darin das Jodid, wiewohl nicht voll-
stindig auf, so dass auf diese Weise der Ge-
halt an Eisen entdeckt werden kesnn. Um vil-
lig reines Jod darzustellen, lést man Jodkalium
in Wasser aif, leitet Chlorgas in die Lisung,
bis sich dusJod wieder aufgelist hat, und mischt
diese PFliissigkeit mit wenigstens 3 Mal so viel
Jodkaliom, als vorher angewandt wordea war.
Dadureh schligt sich Jod nieder, welches gut aus-
gewaschen und getrocknet wird.

Ein so gereinigtes Jod warde zu den folgen-
den Versuochen angewandt.’

Millon priifie die meisten Vorschriften zar
Bereitung der Jodsiure und fand die folgende als
die beste: In einen hinreichend grossen Glas-
kolben schiittet man 80 Grammen Jod, 75 Gram.
chlorsaures Kali, 4 Grm. Salpetersiure und 400
Grm. Wasser, erhitzt das Gemenge bis zum Sie-
den und nimmt .es, wenn sich daraus reichlich
Cblor zu entwickeln anfingt, wieder vom Feuer.
Das Jod brancht nur einige Minuten, um sich aaf
diese Weise in Siure gu oxydiren. Za der war-
men Auflisung setzt man dann eine Lisung vom
90 Grammen salpetersauren Baryts oder einer eat-
sprechenden Menge von Chlorbarium. Man er-

*) Anu. de Ch. ct de Phys. IX, 400.
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| :
hilt dadurch einen reichlichen Niederechlsg von
jodsaurém Baryt, den man zwei oder drei Mal
durch. Decantation auswiischt, damn .¢ine halbe
Stuade lang mit 40 Granmen Schwifalsiare und
£50 Grammen Waeser kocht, die. Flilssigheit fil-
triet und vendunstet, worsnf die: Siure beim Er-
halter -anshrystallisiet. : Sie. ist aber- noch von
anhiogender Sehwefelsipze : verunreinigt. . Man
lst ;0ie . daher wigder in siedendem #;WO_IICR
auf und kocht die Lisung mit ein wenig jod-
sawrem Baxyt, :der. nach dey ehen, yorgeschrie-
benen Methods, byynitet immer cine Spur von sal-
petensaunem Bavyt.oder von Chlorbarinm, enthilt,
deren Sinrep dabei frei werden. Weann ‘dann
alle Schwefelpiure, eatfernt worden -ist, .80 . wird
dis Shuse_filtrjet,. m'l‘mclne verdupsfet, .zn Pu&-
ver gerieben und ejpige Stunden lang his zn _ei-
ner Temperatar, ¢rhitst, mwelc}ner sie meht €er-
setzt wu-d, .oder sohngo noch weisse saure Dﬁmpfe
davon’ e-tmchlt gvenden., Wird die Sanre dann
anfgeldet. un% nuu't, so giht si¢ nur wore-
gelmissige’ K ﬁ usien, anstatt’ der grossen
ugd regelnumgcn lirgahlle, welche i in emer von
Schwe e}unre sagren auge anschiessen. ' Ver-
danstet man die. Saure bis_zur Syrupdicke und
lisst man sie dann zwischen + 100 und -|-‘35°
etkalten , so . fillt sie in Geohlt emet welasen,
gluzenden Pu]vers qneder, welelnep sehr schwer
ist. ~ So wohl dnesu Pnlver als' ‘auch die regel-
mngeren'lirybulle dneaer 'Siure enthalten 4 Atom
Wasser, welches daraus in einer Temperatur aus-
getneben werden l:ann, durch welche die Siure
aoch mnicht zersetzt. wird, uad welches 5,!3 Proc.

betrigt — H1.| Die Siure bleibt daun wedserfrei.
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ruriick. b Jibesberichte 4841;. S. 65;- wurden
Versuche von Rammelsherg dngefibet,. nsch
denen die krystallisirte Siure wasserfrei sein eelite,
die aber wehrscheimlich. zu .eintmr fehleshaften
Schiuss geﬁﬂu'-t haben. .Bei +f-.430° oder .nach
lingerer ’ Zuitin warmer und :trockasr Semamsvs
laft vertiert sie §: von' ihrémeWasset qnd.dSast
HY5 zuriiek; 'hnd erst beli'l 4900 gehit: ey detite
Drittheil weg, HitZu‘l‘ﬁcﬂnbﬁhs Von Waomfmel'
Siare. * “i1 o i wan T e
lim,mn Qi¢ wisseificie  dder- a-e k.-mm.-
sirte ‘Sfured in ‘Wikohol aufy: der! sieht: wasssrfrel

©ist, téopR-allmibg aud it ded Worsieht e et

nig Schiwvefelsiure in die: tobﬂbg“, Qass’ sich dus
Gemenge dichtoza stabke:eitat “aind Talok wwia
dain das’ Ge\henge siedens »\setm siehh dkraie
‘weidse ‘glinzende Rrysullsohuppen ab, die 2
sintl. *“ Dieselbt Verbm‘dlmg"wird hueh aus wﬂé-
setfrelem Alkohoi ‘mit 41" e.rbalten ;. ohhe (iass ef-
was ‘vou der Jodsnure aul'ge'los( ﬁ’ 4. " bag mose
) Grosonrﬂy 9} veu:nscln(‘,zur ereniung" dei
Jodsaure eine fLosung vou Chlorﬂarmm mit auf-
gesclilammlen ‘Yod und' Ieitét Chlor 'hmem, lns
alles Jod in Jodsaurem Baryt ‘verwandelt worden
Jdst., we'lclser nacbber durch Sc'hwel'elsanjﬁ!’ 'ier-

Selzt WmI : C ara 5. )

Lasa.a i gne ) dngcr;rt eme Losung von sgl-

} petersaurem Sllberoxyd mll Jod un Kleinen ' Ue-

berschuss,. wodnrch “sich feg :e Sa'lpctm;saure, Jod-
silber und Jodshure bllden as J dsn"w? wird
dann abﬁltnrt, dne sanre Losuns Ins zur 'l’,roclme

POCIRY A

%Y Journ. de Ghi ‘Médie. INyi3¥31, o3 NWin o .,
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verdunstet, ‘die Salpelersiure darans in. einer an-
gemesseaen Temperatar ausgetrieben , worauf die
Siure wasserfrei zuriickbleibt. A.bez_ das Jod mit
cinem Korper zm pxydires ,. der sa wenig. Sauer-
stoff enthilt, wie das Silberoxyd, kapn niemals
als eine vortbeilhafte Operations-Methade angese-
hen werden.

Herberger®) hateine Vergleichung zwwchen

allen zur Bergjtnng der, Jodsinre angegehenen Me- '

thoden in Riichksicht auf ibre praktische Anwend-
barkeit amgestellt, ynd bleibt béi der atehem, nach
welcher man jodsauzen Baryt durch Schwefelsiure
zersetzt, di¢ er von allen fiir die vorlhelllnf(ule hilt.
Im Zusammenhange mit den vorhio a el'ubr-
ten Versuchen iiber die Wauerstoﬂ'nuren von

Jodwasser
stoffsaure,

Cblor und vom Brom bat Bnnea,n ")’ auch eine .
nhhclle Untersachung mit derJodwwcrsloﬂ'saure o

fiibrt. Die fliissige Jodwussersloﬂ'saure, wel-
ehe waverindert uberdesulllrt, entbilt 56,26 Proc.
Siore nnd 43,74 Proc. Wasser = Hl + uH. “Thr
specif. Gewicht ist .= 4,70 bei 4 15° und ibr
Siedepunkt =+ 3280 Sie erlult deunselben Coa—
centrationsgrad auch im Exsiceator,  wenn dnesey
mit eimem sauerstoffireiem Gas angefulle ist, wel-
ches keine Oxydation des Wasserstoffs veranlasst.

Die Jodwasserstoffsiure 1okt Jott*auf -und bil-

det damit eine Verbindung von HIS die in ibrem

concentrirlen Zustande mit 9 AtomenWasser ver- - °
benden ist, oder welche aus 17,83 Jodwasserstofl~ ;. .
siure, 70,81 Jod und 11,38 Wasser besteht.  Ste - © ~ -

) Jahrb. fir pract. Pharmac. von Herberger ‘und
Winckler, VI, 93, : - -
“) Aan. de Ch. et de Phys. VII, 288. .
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ist tief rotlibraun, reucht schwach in der Luft,
,hat 3,004 speécif. Gewitht bei - 130, siedet bei
4 142° und wird mit Zurucklasslmg von Jod
zersetzt. Be¢im Verdumsten mit Wasser schlagen
sich 3 von dem Jod deraus nieder, mit Zuriick-
lassung der friher békannten bnunen Verbindung

von HI5,

Fluorwasser- Bineau fand, dass eine mit Wasser verdiinnte
stoffsiurc. Fluorwasserstomanre durch Destllllﬁon concen-
trirter mrd bis sie ans‘ 35,37 Proc. Fiuorvas-
serstoﬁ‘sinre ‘und 64,63 Proe. 'Wuser besteht

— HF + M.

Ihf specif. Gewicht ist = l 13

oder nahe dieser Zahl, und grosser wie das der
_ wasserfreien Siare. Ihr Siedepunkt = 4 120°.
Verbrennung ~_ Scheerer und Langberg®) haben die Zu-

der Kohle.
Hohdfengase.

sammensetzung der Hobofengase in den norwegi-

schen Hohofen, besonders anf dem Eisenwerke
zu Birum, 43 norwegische Meilen von Christia-
nia, untersucht, und die Verschiedenheit in der
Zusammensetzang in verschiedenen Tiefen der
Hohifen beatim‘mt. Die Resultate ihrer zablrei-
chén wnd, wie cs' scheinen will; mit grosser
Genamgkelt ansgefihrten Versuche sind in der fol-
genden tabellarwchen Uebersicht zusammengefasst :

T

Beshndthello in PI‘QCFMGP

.!o -

Stickgas . . ., . . ..
Kohlensiuregas . . . .’

LY
'

Kohlenoxydgas .''~: ¢~ .. it

l{oblenwuuentol‘gu, QH’
Wasserstoffgas . .

Brennbares Gas darin

Aogewandtes Sauerstoffgas . . .

Anzahl der Fusse iiber der Form
23 |20,5] 18 |15,5] 43 | 10

.. {64,43]62,65]63,20{64,2866,12|64,97

2220 1821 12,45 4,27 850 5,69
8,04 13, 133 18,57)29,17 20282638
3,87 128 127 1,23 1,18/ 0,00
146 2,53 45! 1,05 3,92 296

13,37 31,46)25,38(29,34
12 48 11 50 14, 09 17,58|14,47 | 14,68

*) Pogg. Ann. LX, 48%.
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Scheerer ) hat unsere Begrnﬂ'c von der Wirkung voun
Wirkungsweise der warmen Gebliseloft in den "‘“;’“;61;"“
Hohéfen gensuer zu bestimmen gesncht. ‘Durch
Berechnuugen , welche sich auf seine eignen
und aof Versnche Anderer griinden, ist er zn
dem Resullat gekommen , dass die hichste Tem-
peratar, welche darch Verbrennung von Koble
in atwesphirischer Luft hervorgebracht werden
kano , — 25710 ist, eine Temperatur, bei der
anch Platin schmilzt. Diese Temperatur fillt in
den Mittelpu’nkl des Ranms, wo das Geblise wirki,
wnd sie nimmt von da nach aussen so ab, dass
ein Schmelzraum gclnldet wird, in wdclncm der
Mittelpunkt 4 2571° und der Umkreis - 45500
hat. Bei der Auwendung von warmer Luft steigt
nicht die Temperatur des Mlllelpnnku, aber der
zu - 2374° erhitzte Theil bekommit eine grosscre
Ausdebnung. Die Grenze, wo vorher mit kaller
Laft die Temperatur -4 1330° war, bekommt eine
wm 80 viele Grade hibere Tewperatur, wie die
cingeblasene Luft iiber der gewilinlichen Tempe-
ntur bhatte, so dass sie, wenu die Temperatur
der eingcblasenen Luft = - 2800 ist, auf -}- 1830
sleigt, und wenn sie 4 300° war, die letztere
1850° wird. Die Grenze der Schmelzhitze 4 1550°
filit also viel weiter von dem Mitielpunkte weg,
and die Wirkung 'von warmer Luft reducirt sich
anf die Erweiterung der Area des Schmelzraums,
welehe, wenn dic eingeblaseue Luft + 300° hat,
doppelt so gross wird, als wenn diesc nur eine
Temperatur voo 00 hat.

Ich erwibote im vorigen Jabresberichte. S. 98, Borstickstofr.

) Poggend. Aun.. LIX, p. 308.
Berzelius Jahres - Bericht XXIV. '
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einiger von Balmain entdeckter Verbindangen,
welche Borsticksloff za entbalten schienen. Der-
selbe bat jetzt diesen Borstickstoff in isolirter Ge-
stalt entdeckt *). Er kann nach mchreren Metho-
den dargestellt werden. 1) Man vermischt 7 Theile
wasserfreier Borsinré und 9 Th. Mellan sehr
genau in Pulverform , und erbitzt das Gemenge
in einem mit Kohle aunsgefiitterten Tiegel bis zum
strengen Gliihen. Sobald dann der Tiegel so
weit erkaltet ist, dass -er sich bandhaben lisst,
wird die in dem Tiegel befindliche, leicht zn-
sammenhingende , weisse Palvermasse herausge-
nommen und sogleicl in eine trockune Flasche ge-
schiittet und diese mit einem wohl schliessenden
Stopsel verseben. 2) Man vermischt 7 Theile was-
serfreier Borsiure, 58 Th. Qaecksilbercyanid und
5 Th. Schwefel, und behandelt das Gemenge auf
dhnliche Weise. 3) Man vermischt den gelben
Niederschlag, welchen Chlor in einer Lisung von
Rhodankalium herverbringt, mit wasserfreicr Bor-
siure, und verfihrt mit dem Gemenge in dersel-
ben Art. Balmain schligt fir den neuen Kor-
per den Namen Aethogen (von Ai3uy, leuchtend)
vor und nenat die Verbindungen desselben Afe-*
thonide. Dies geschah, um die Aehnlichkeit mit
Cyanogen zu bebalten. Zur Uehereinstimmung
mit Cyan wiirde er Aethan genannt werden kin-
nen, wenn nicht Borstickstoff fiir jetzl ein sowohl
wissenschaftlich ri¢htiger als anch in unserer No-
menklatur leicht anwendbarer Name wire.

Der Borstickstoff besitzt folgende Eigenschaf-
ten: Er ist ein weisses Pulver, so leicht wie

*) Phil. Mag. XXII, 467. XXMI, 71.

-



83

Magmnesia alba, und feuerbestindig, wenn er nicht
von der Laft beriibrt wird, aber er lisst sich vor
der Lithrohrflamme entziinden, und er brennt
dann mit griiner Flamme, aber ohne zu phospho-
rescireg- In feuehter Luft condensirt er rasch
Wasser und er riecbt dann nach Ammoniak, wenn
man ibn erhitzt. Bei gewdhnlicher Lufttempeu-
tar wird er nicht von trocknem Chlorgas ange-
grifen.  Er ist unldslich in Wasser, aber dies
wird dadurch schwach ammoniakalisch. Durch
Kochen mit Kalihydrat entwickelt sich daraus
Ammoniak, wihrend sich Borsiaure auflost. Von
Salpetersiure und von Schwefelsiure wird er un-
ter Gasentwickelung in Borsiure verwandelt. Mit
chiorsaurem und mit salpetersaurem Kali verpnfft
er beim Erbitzen. Erhitzt man ibn in einem
verschlosécnen Gefisse mit Kalium oder mit Zink,
so vereinigt er sich damit zu Borstickstoffmetallen.
Das Atomverhiltniss zwischen den Bestandtheilen
ist moeh nicht dureh eine besondere Analyse er-
forscht worden. Aber wenn die Beobachtnng,
dass er sich durch Kalibydrat in Borsiure und in
Ammoniak verindert, vollig richtig ist, so dass
sich nichts anderes dahel bildet , so muss er aas
BX bestehen.

In Betreff des hypothetischen Korpers Ozon,
weleber die Ursache des characteristischen und -

starken Geruchs sein soll, der durch den elcktri.
schen Strom sowohl in gewissen Fliussigkeiten als
aach in der Atmosphire hervorgebraclit wird, sind
einige Abbandlungen mitgetheilt worden. De la
Rive *) hat zu zeigen gesucht, dass dieser Ge-

*) Archives de PElectricité, 111, 308.
(1

Ozon.
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“roch von Metallen herriibrt, die der elektrische

Strom verfliichtigt und in der Luft oxydirt, so
dass , wenn die Elcktricitit das Riechende von

. einer am Condactor einer Elektrisirmaschine be-

festigten holzernen Spitze ausstromt, es das Me-
tall des Conductors ist, welches der Strom
durch die Spitze oder @iber derselben wegfiilirt.
und darauf in der Luft verfliichtigt. Zur Wider-
legung dieser, an sich selbst nicht sehr befriedi-
genden Erklirung der Ursache dieses Geruchs
hat Schénbein*) eine ausfiihrliche Abhandlung
mitgetheilt, auf die ich nur binweise, da wir
darch diese Verbandlungen der Kenntniss von der
wahren Ursache dieses Gernchs um kein Haarbreit
piher gekommen sind.

Als wenig kostbare und leicht auszufihrende
-Bereitungsmethode des Cyangases gibt Kemp **)
an, dass man 6 Theile vollkommen wasserfreics
Cyaneisenkaliom und 9 Th. Quecksilberchlorid zu
einem feinen Pulver zerreiben , dann sehr genau
vermischen und das Gemenge in einer Glasretorte
mit Ableitungsrobr . bis za der Temperatar er-
hitzen soll, dass Cyangas weggeht und Quecksil-
ber iiberdestillirt, wilirend ein Gemenge von Chlor-
kalium und Eisencyaniir zuriickbleibt, Ich be-
merke dabei, dass der Riiekstand schwerlich Ei.
sencyaniir oder Berlinerblan enthalten kann, son:
dern Kohleneisen, woraus also folgen muss, das;
das Cyangas auf diese Weise leicht mit Stickgas
gemengt erhalten wird. Besser wire es daher
wenn man sicher sein will reines Gas zu bekom

. *) Poggend. Ann. LIX, 240,
**) Phil. Mag. XXIII, 179.
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men , dass man reines Cyankalium uund Quecksil-
berchlorid anweadet,. wenn dies auch ein wenig
thener wird.

Spencer?) g-bt folgende Bereitung des Pa- Bereitung des
rcyans suf nassem Wege an: Man list Cyanka. Paricysns.
. livm in Wasser auf, so dass die Losung 4,2 spe-
cif. Gewicht hat, und leitet Chlorgas hLinein, wo-
dareh sich die Flissigkeit zaerst schin roth und
davauf dankel scharlachroth firbt.. Die Fliissig-
keit erhitst sich dabei bis zu - 85° bis 4- 889,
wund wean sie hinreichend Chlor bekommen hat,
so stosst sie einen dicken weissen Rauch aus von
Ammeniekdimpfen, die mit dem Chlorgase eine
Wolke voa Salmiak bilden. - Man uaterbricht dann
das Hineinleiten des Chlers und lisst die Fliissig-
keit eimige Stundes lang in Rube, wibrend wel-
cher sich das Paraeyan in reichlicher Menge und
mit sehwarzer Farbe daraus abeetzt. Die davon
abEltrirte Fliissigkeit ist scharlachroth und kann,
wenn 3wen weiter mit Chlor behandelt, neeh ein
wenig Paracyan liefern. Nachdem die Flissigkeit
abgetropft ist, wird das Paracyan durch gelindes
Pressen von der Mutterlauge befreit, einige Male
mit eiskaltem Wasser ausgewaschen und wieder

gepresst. Das Auswaschen darf nicht ze lange
fortgeselzt werden, indem das Paracyan bis zuw
cinem gewissen Grade in Wasset aufloslich iet.

Brom und Jod brmgen ebenfalls Paracyan hervor.

W ahler **) hat eine Verbindung- der €yan- Cyansiure mit
siore mit Chlorwasserstoffsiure hervorgebracht, Salasture.
Man leitet wasserfreies Salzsiuregas - durch™ ein

*) L Institut, No 509, p. 342. ot n
**y Aun. d; Ch, und Pharm..XLV, 387 (Y
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langes mit cyansaurem Kali gefiilites Robr, wo-
durch sich dieses stark crhitzt und ecin farbloses
Liquidum davon abdestillirt, welches sich in ei-
nem gut verschlossenen Gefisse einige Zeit un-
verindert erbalt. In dem Robr bleibt Chlorka-
lium zuriick, gemengt mit ein wenig von dem
unioslichen Korper, in weldhen die wasserhallige
Cyansiure ihre Bestandtheile umsetzt (Cyamelid
genannl), und welcher bei der Auflisung des
Salzes in Wasser zariickbleibt. Cyansaures Sil-
beroxyd gibt mit Salzsiuregas ebenfalls dieselbe
fliissige Verbindung. Sie ist farblos, raucht stark
in der Luft, und man erkeunt daran sowohl den
Geruch der Salzsiure als auch den der Cyansiure.
In feuchter Luft oder wenn man darauf athmet
wird sie mit Brausen zersetzt, indem sich Koh-
Jensiuregas entwickelt und Salmiak gebildet wird.
Durch Auflésen in ' Wasser wird sie auf ihaliche
Weise zersetzt. Von Alkohol wird sie ebenfalls
zerselzt in Cyanursiure-Aether und Salzsiure, wo-
bei sich das Gemenge erhitzt. Beim Echitgen fiie
sich entwickelt sie Salzsiuregas und lisst das so-
genannte Cyamelid zuriick. Aus diesem Grunde
kann man diese Verbinduug aicht erhalten, wean
Salzsiuregas iiber das erhitzte Salz geleitet wird,
oder weun man dasselbe sich wihread der Ein-
wirkung der Salzsiure stark erhitzen lisst. : Ue-
berlisst man sie sich selbst bei gewshnlicher Luft-
temperatur, so setzt sie allmilig ibre Bestand-
theile um, indem sie sich unter Entwickelung
von Salzsiuregas und Koblensiuregas in cine feste
Masse verwandelt, die ein Gemenge von Salmiak
und Cyawelid ist.

Waéhler' s analytische Varsuche slimmen vél-
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lig mit der Ansicht iiberein , dqss' sic aus 1 Ae-
quivalent Sa]'zsiure und 4 Atom wasserhaltiger
Cyansiure besteht — HCl - HCy. Diese Ansicht

wird auch vofkommen bestiitigt durch ihre frei-

willige Zersetzung, so wie auch durch ihre Zer-
seizung auf Kosten des Wassers. Wohler bat
es jedoch mit Grund fiir bedenklich gehalten, eine
solche Verbindungsweise als sicher anzunehmen,
so lange nicht andere ihnliche Korper dieselbe
bestitigen. Aber von solchen Verbindungen sind
jetzt mehrere bekannt geworden, z. B. die Verbin-

duug von wasserfreier Schwefelsiure oder Chrom-

siare mit Chlorkalium, von einem Haloidsalz mit
cinem Sauerstoffsalz, und endlich von Borsuper-
fluorid mit wasserhaltiger Borsiure, so dass der
Annshme der vorgeschlagenen Ansicht von dieser
Seite keine Schwierigkeit zu begegnen scheint.
Die Proportionen der Bestandtheile wiirden ge-
slatten, sie als €y€l 4 2H zu betrachten, aber
sie zeigt in ihren Zersetzungs- Verhiltnissen nicht
die, welche das Cyanchlorid gibt.

Cyansilber gibt mit Wasserstoffsulfid Schwe-
felsilber und Cyamelid.

Bekanntlich bat man auf denGrund der eben so
gefahrvollen als verdienstlichen Analyse des knall-
sauren Quecksilberoxyduls, von Gay-Lassacund
Liebig 1823 gemeinschaftlich ausgefiihrt, dic
Siare darinalseine isomerische Modification von der
Cyansiure betrachtet, deren Salze absolut einer-
lei Zusammensetzungsformela baben, wie die ent-
sprechenden cyansauren Selze. Inzwischem ha-
bea zwei Umstinde bei den knallsauren Salzen *)

*) Ocfversigtaf K. V. Acad. Forhandlingar 1844. Nr. 2. p.17.

Koallsiure,
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gezcigt, dass sie aul eine wesentliche. Weise von
cyansauren Salzen verschieden sind, nimlich darch
die gewaltsame Explosion, mit der sie beim ge-
. linden Erhitzen zersetzt werden,eund dadurch,
das das Metalloxyd, welches als die Basis in dem
Salze betrachtet wird, durch Alkalien nur zur
Hilfte daraus abgeschieden werden kann, und
dass wenn das Salz Silberoxyd oder Quecksilber-
oxydul enthilt, durch Chlorkalium oder ClLlorna-
trium anch nur die Hilfte von.dem Melallgehalt
susgefillt wird. ‘'Wir baben -allerdings einige
Beispiele von Salzen mit einer so enlschiedenen
Neigung zur Bildung von Doppelsalzen, dass
diese Neigung dem Vereinigungsstreben stirkerer
Basen oder Siuren Trolz bietet, z. B. losen di-
thionigsaure Salze mit alkalischer Basis, sclbst
im Ueberschuss, Chlorsilber und Jodsilber auf, so
dass dieser letztere Umstand fiir sich allein nichls
beweist; aber wenn das Silbersalz auf diese Weise
genau durch Chlorkalium zersetzt, und Chlorsil-
ber abgeschieden wird, so erhilt man aus der
verduustelen Lisung ein Salz angeschossen, wel-
ches mach der angecnommenen Ansicht von der

Natar dieser Salze ist = Ag€y -+ KCy, welches
weder in der Leichtigkeit noch in der Gewalt,
" womit dasselbe explodirt, dem einfachen Silber-
salze nachsteht. Danach will es scheinen, dass
das, was die knallende Eigeanschaft begrindet,
elwas anderes sein miisse, als eine augenblickliche
Verbrennung auf Kosten des Sauerstoffs von dem
" Metalloxyde; denn wenn dies der Fall wire, so
wiirde das Kalisalz cinen bedeutenden Theil von
der knallenden Kraft verloren haben, da nichts
von der Siure auf Kosten des Kali’s verbrannt
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werden kann. Das Knallende in dem Kalisalzse

kano also micht wohl Ag€y sein. Nachdem wir
nun ganz kiirzliech Verbindungen der Metalle mit
Stickstoff kennen gelernt haben, die, gleichwie
Chlorstickstoff and Jodstickstoff, in erhihter Tem-
peratar oder darch einen Schlag oder darch Reiben
augenblicklich mit Fener-Phinomen und mit einem
gewaltsamen Knall in ibre Bestandtheile zersetst
werden, so liegt die Vermuthung sebr nahe, dass
jene Salze ein Stickstoffmetall enthalten kionnen,
welches die Ursache dieser Erscheinungen ist.
Diese Vermuthung gewinot durch Mitscher
lich’s bekannte Entdeckung eine Stitze, dass
Stickstefiquecksilber mit Quecksilberchlorid und
mil Quecksilberbromid verbunden werden kannm,
woraus also hervorgeht, dass Stickstoffmetalle mit
soderen Kirpern Verbindungen eingehen kénnen.
Weann demnach die Kualisiure eine gepaarte Siure
ist, deren Pasrling von einem Stickstofimetall
ansgemacht wird, so erklirt diese Ausicht, wa-
rum ilire Salze cxplodu-en, gletclwlel ob die Base
darin zerstérbar ist oder micht, und warum aus
koallsauren Metallsalzen nicht mehr als die Hilfte
von dem Metall als Oxyd dorch Alkali abgeschie-
den werden kann, indem sich nur diesc Quanti-
tit darin als Basis mit der gepaarten Siure ver-
bunden befand. In Betreff des darin enthaltenca
Stickstofimetalls, so haben wir allerdings bis jetzt
keine andere in isolirter Gestalt kennen gelerat,
als diejenigen, welche darch Reduction der Oxyde
mit Ammoniak entstehen, und welche zufolge
ibrer Bereitungsweise aus 4 Aequivalent Stick-
stoff und 3 Atomen Metall bestehen. Es ist klar,
dass, wenn sich auch nur diese vorzugsweise- bil-
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den, sie nicht die einzigen sind, welche existi-
rea kinnen, und dass ‘agch Verbindungen nech
anderen Verhiltnissen auf anderen Wegen miis-
sen hervorgebracht werden kinnen. Die Heftig-
keit der Detonation scheint auszuweisen, dass der
Stickstofigebalt in dem angenommenen Paarling
wabrscheinlich grosser ist und vielleicht zu glei-
chen Aecquivalenten darin vorkommt. Legen wir
dann Gay-Lassac’s und'Liebig’s Aualyse ei-
ner Berechnung der Zusammensetzung der Knall-
siure zum Grunde *), 8o miissen wir das Atomge-
wicht verdoppeln, uad wir erhalten dana fir die
wasserhaltige Siure die Formel AgN - C*N2Q3

+H. Wic wissen dass das Ag in den Paarling
gegen Hg und gegen Zn ausgewechselt werden
kann, und dass das Wasser bei der Bildung von
Salzen dareb Alkalien, Erden und Metalloxyde
substitwirt wird. Aef diese Darstellung kann ich
keinen andern Werth legen als den einer reinen
Vermuthung ; aber da die iltere Ansicht, welche
aus derselben Analyse entwickelt worden ist, auch
nichts anderes sein kamm, indem wir iiber die
Anordnung der Atome nichts Positives wisseu, so
verdient die: nene wenigstens neben dic alte ge-
stelit zu werden, weil die neue geniigend die
Umstinde erklirt, welche die knallsauren Salze
betreflen, und iiber welche die alte keine Rechen-
schaft gibt.

lm Sinne der neuen Ansicht haben wir Kunall-
siuren mit  verschiedenen Stickstoffmetallen: Sil-

) Ich mpss hierbei erinnern, dass Edmund Davy,
welcher diese Salze spiter amalysirte, stets Wasserstoff
derin gefunden zu haben glaubt.
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ber, . Quecheilber, Zink. Dieselben miissen durch
Namen auterschicden werden, z. B. Silberknall-
saure, Quecksilberknalisiure, Zinkknallsiure.
Die Frage, ob die Formel fir die Rhodan-Rbodanwasser-
verbindangen R - C2N2S§2 oder RS 4 C3Ne§, Stofsiure.
4. h. l'!éy, geschrieben werden muss, ist fort-
wilirend der Gegenstand versehiedener Meinungen,
und sie ist auch in der That schwierig zu ent-
scheiden. Vilekel *) hat versucht .die Meinung
zw vertheidigen, dass die Rhodanwasserstoffsinre
aus Wasserstoffsulfid und Schwefeleyan - bestehe,
und dass in den Rhodaniiren der ‘Wasserstoff ge-
gen ein Melall ausgewechselt werde. Zu Gun-
sten dieser Ansicht fiibrt er melrere Versuche
an, und er legt ubter audern vielen Werth dar-
aaf, dass, weun auch Rhodanquecksilber und
Ruodausilber sich durch Wasserstoffsnlfid zer-
selzen lassen, weil dessen Vereinigungsstreben
die der Sulfurete vou den weniger elektropositi-
vea Metallen iiberwinde, dies dech nicht der
Fall sei mit den Rhodaniiren von den etwas elek-
tropositiveren Metallen, wie z. B. von Kupfer und
Blei, deren Sauerstoffsalzé sich leicht’ durch Was-
serstoffsulfid zersetzen lassen, was aber nicht der
Fall mit Rhodanblei und Ruodankipfer sei, wel-
che in Wasser suspendirt sich durch Wasserstofi-
sulfid nur bis zu einem gewissen Grade zersetzen
liessen , s0 dass, wenmn die Flissigkeit einen ge-
wissen Ueberschuss an Rhodadwasserstoffsiure ent-
hilt, das Salz nicht weiter mehr zersetat werde;
aber gicsse man denn das saure Wasser ab und '
neues wieder daraaf, so gehe die Zersetzung wie-

*) Peggend. Asn. LVHI, 135.
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. derum vor sich, bis dasselbe von Neuem wieder
sager geworden ist. Ich iibergehe noch andere
" in demselhen Sinn angestellte Versuche und dar-
ans abgelcitete Folgerungen, erkeunend, dass dic
Entscheidung der Sache zwischen den vorgeschia-
genen Ansichten nochb unsicherer geworden iat,
nachdem Bunsen die Salze des Kakodylsnlfide
beschricben hat, die in Riicksicht auf ihre iusee.
ren Eigenschafien keine besondere Achulichkeit
mit den Salzen der unorganischen Sulfide baben,
was dann auch sebr gut fir die Salze eines
Cyansulfids wiirde gelten kinnen. Aber ich will
diesen Gegenstand von anderen Gesichtspuakien
aus einer Betrachtung unterwetfen. Wire die
Rhodanwasserstoffsiure eine Doppelverbinduag von
Schwefelcyan und Wasserstoffsulfid, d. h. wire
die relative Lage der Atome voa Wassersioff und
vou Schwefel. in -dieser Verbindung eine solche,

" . dass sie mit der Lage iibercinstimmie, welche

die Atome bei einer Verbindung zwischen beiden
Sulfiden erhielten,. so miissten daraus auch die
chemischen Keunzeichen folgen, welche das Vor-
handensein von Wasserstoffsulfid ausweisen , und
‘welche dea Verbindungen angehioren ,  wo dies
der Fall isty nimlich den Geruch des Wasserstoff-
sulfids und die Leichtigkeit der Abecheidung des-
selben. Von allen diesen findet man, bei der
Rhodantwasserstofisiure keine Spur; sie schmeckt
rein sauer und riecht in cinem einigermassen sfark
conceatrirten Zustande rein sawer , mnicht unihu-
lich einer schwachen Essigsiure, Es offenbart
sich keine Spur von Wasserstoffisulfid, aber da-
gegen findet alles das statt, was mit einer Was-
scrsloffsiure der Salzbilder stattfinden kanm.
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Wenden wir ans nun zn dem Eisearhodanid,
dessen ticfe nnd reiche rothe Farbe dem Rhodan
seinen Namen gab, so finden wir auf der cinen
Seite, dass 2 Ateme Eisen mit 3 Aequivalcaten
von einem Salzbilder und mit 3 Atomen Saner-
stofl in allen denselben entsprechenden Sauerstoff-
salzen rothe Verbindungen bilden, selbst ist das
in Wasser lésliche Eisencyanid roth wie diese;
Dagegen sind die beiden Klassen von den Schwe-
felsalzen des Eisens schwarz oder in aufgelister
Form griin, selbst das in Wasser geliste Eisen-
sulfid verliugnet nicht diese Farbung Wenn nun

das Eisenrhodanid wirklich Fe Cy5 wire, so wiirde
seine Losung unbedingt griin uad nicht roth sein
miissen. Diese Umstinde reden auch eine Spracl:e,
die nieht verkannt werden darf.

Was  endlich den von Vélckel angefibrten
Umstand anbetrifft, dass Rhodansilber aus dem
Grunde darch Wasserstofisulfid zersetzt werde,
dass das letztere ein grisseres Vereinigangsstre-:
ben zum Cyansulfid habe wie das ‘Schwefelsilber,
weil aber das Rhodanblei nur theilweise zersetzt
werde , indem das Wasserstoffsulfid des Schwefel-
blei nicht vollstindig abzuscheiden vermige, so
dass es nach einer gewissen Zersetzung das Gleich-
gewicht damit halte, so ist dieser Schluss aus
dem Factum nicht richtig. Schwefelsjlber ist
eine von den stirksten Schwefelbssen, und es
kann auf nassem Wege unter keiner Bedingung
von einem so schwach elektropositiven Sulfuret,
wie des Wasserstoffsulfid ist, verdriugt werden,
80 dass das von Vélckel dargelegte Argument ein
Beweis gegen die Ansicht ist, welche er verthei-
digen will, und das Schwefclsilber wiirde in die-

)
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sem Versnche aus keinem anderen Grunde abge-
schieden werden koonen als aus dem, dass die
Kraft, durch welche es sich neubildet., die stir:
kere ist. Was das Verhalten der Salze vom Blei
und Kapfer anbetrifft, so gehdren sie zu Abwei-
chungen, welche nicht ganz ungewdbnlich sind.
Z. B. lisst sich oxalsaures Bleioxyd anr theil-
weise durch Wasserstoffsnlfid zersetzen, wenn
nicht dss saure Wasser ein Paar Mal gegen rei-
nes gewechselt wird.

Mellan, In derselben Abhandlung stelit Vilckel die
Ansicht auf, dass der Korper, welchen Liebijg
uns unter dem Namen Melon (welcher nachlher
in Mellan verindert worden ist) kennen gelehrt
hat, nach verschiedenen Bereitungsmetboden eine
ungleiche Zusammensetzung habe, und dass er
nicht ans C6N8 bestehe, sondern mit einem va-
riirenden Kohlenstofigebalt und immer mit einem
Gehalt an Wasserstoff erhalten werde. In 7 ana-
Iytischen Versuchen, welche Vilckel anfibrt,
erhielt dersclbe den Koblenstoffgehalt verschieden

. von 31,63 bis zu 37,02 Procent, wihrend das
Mellan nachLiebig’s Formel 39,12 Procent ent-
halten muss ;, und bei allen Versuchen bekam er
1,42 bis 2,09 Proc. Wasserstoff. Vilckel ver-
spricht in der Folge noch weitere Resultate mit-
zutheilen , die ausweisen sollen, dass die Zusam-
menselzang dieses Korpers nicht mit der Ansicht
iibereinstinmt, die wir bis jetzt davon gehabt
habsu.

Neue Verbin- Zeise *) enldeckle vor lingerer Zeit einen ei-

dang von CY"‘genllmmllclnen farblosen Karper, welcher erhalten

mit Wasser
stoff und mit

Schwefel.  «) Jogrn. f. pr. Chem. XXX, 202.
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wird , wenn man ein Gemenge von einem Eisen-
oxydsalz’ und-Ammonium-Sulfarenat (nach der il-
teren Benennungsweise Ammoniumsulfocyanhy-
drat) mit einet Siure versetzt, wodurch ein weis-
ser Niederschlag gebildet wird, welcher der in
Frage stehende. Korper ist, aber dem er damals
micht genauer studirte. Dies ist jetzt geschehen.
Eine nachher gefundene einfachere Bereitungsme-
thode bat ihn in dem Stand gesetzt, diesen Kor-
per reiner darzustellen. Man lést 1 Theil Am-
monium-Sulfurenat in 6 Th. Wasser auf und tropft
Chlorwasser in kleinen Portionen hinein, bis sich
dadurch eine Menge von glinzenden weissen kry-
stallinischen Flocken gebildet hat, aber ohne dass
die ganze Quantitit von dem Ammoniumsalz aus-
gefillt ist. Am besten ist-es, wenn man ein
recht reines Product haben will, dass man nicht
mehr als ungefibe die Hilfte von dem Salze zer-
setzt, ehe man den Niederschlag abfiltrirt, Nach-
her kann man noch melnr usfillen aber weniger
sicher rein und frei von Schwefel, indem der
Niederschlag durch freies Chlor zersetzt wird,
Ist die Lsung verdiinnter, so entsteht der Nie-
derschlag nicht sogleich.

Der Niederschlag wird mit kaltem Wasser aus-
gewaschen , bis dasselbe weder einem Eisenoxyd-
salz eine rothe Farbe ertheilt noch Lackmus ri-
thet. Linger darf er nicht gewaschen werden,
indem’ er nicht ganz unloslich in Wasser ist.
Dann wird er im luftleeren Raume getrocknet.

Villig rein ist dieser Kirper ohne Farbe und
ohne Geruch. Enthilt er Schwefel eingemengt,
so zieht sich seine Farbe ius Gelbe. Bei langer
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Aufbewahrung fingt er an nach Wasserstoffsulfid
zu riechen. ’

Bei der trocknen Destillation fingt er bei
+ 425° an zersetzt zu werden. Dabei bildet
sich wenig Wasserstoffsulfid und das meiste, was
itbergebt, ist Koblensulfid, was fortdauert, bis
die Temperatur auf 4 180° gestiegen ist, wobei
sich auch ein geringes weisses Sublimat zeigt.
Der Riickstand ist dann zusammengeschmolzen,
zum Theil hellgelb und zum Theil brandgelb.
Bei eciper dariiber hinaus erhihten Tewlperatur
kommt Ammonium-Sulfhydratund ein wenig Schwe-
fel. Der Riickstand ist dann schwarzgrau und
vertrigt eine starke Hitze, so dass, wenn die
Retorte schwach gliiht, noch etwas davon zuriick
ist.” Dabei entwickelt sich kein Stickgas. In
der Flamme einer Lampe lisst er sich entziinden,
er brennt dann mit Flamme und Abscheidung ei-
nes schwarzbraunen Korpers, der in stirkerer
Hitze verschwindet.

Er 16st sich "sehr wenig in kaltem Wasser;
bebandelt man iho mit warmem Wasser, so bil-
det sich Rhodanwasserstoffsiure. Mit Wasser in
einem Destillationsgefisse gekocht findet man Tro-
pfen von Kollensulfid in dem Destillat, aber we-
nig oder kein Wasserstoffsulfid. In- der Retorte
bleibt eine Fliissigkeit zuriick, welche Rhodan-
wasserstollsiure enthilt, und das, Ungeloste hat
das Aunsehen von Schwefel. Von Alkobol wird
er unverindert aufgeldst und dorch Wasser cinem
grossen Theil nach daraus wieder niedergeschlagen.
Wird die Liosung in Alkohol gekocht, so kry-
stallisirt daraus Schwefel, und die Flissigkeit
enthilt Rhodauwasserstoffsiure. Acther list ibn
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unvesindert suf, und setzt ibm bei freiwilliger -
Verdunslung in grossen Schuppen wieder ab. Aber

die Mautterlauge rithet Lackmuspapier. Schwe-

felsiure und Salzsiure wirhea nicht besonders

darauf ein. Gegen Aceton verbilt er sich wie za

Aecther. Von kaustischem Kali in Wasser oder

im Alkobol wird er aufgelost zu einer braungel-
ben Fliissigkeit, welche Rhodankalium und Schwe-

felkaliam enthilt; uod wird die Flissigkeit ge-

hoeht, so entwickelt sich cin wenig Ammoniak.

Durch Vermischen mit Bleioxyd und warmem Was.

ser findet dicselbe Zersetzung statt, es bildet sich

Schwefelblei und aus der Fliissigkeit setzen sich

beim Erkalten klcmo gelbe.liry.ulle von Rhodan-

blei ab.

Die Amlyoe gab’s

Gefunden. Atome. Bereclnet
Koblenstoff 12,299 3 12,988
Wasserstoff 2,169 4 2,161
Stiekstoff 13,861 2 15,220
Schwefel 71,900 4  69,670.

Zeise hat seine Analyse viele Male wieder- ,
bolt; dic angefihrten Zallen sind eine Mittel-
. zabl_ von allen, und die Schwierigkeit, diesen
{ Kérper absolut rein zu bekommen, besonders frei
l von Sechwefel, erklirt leicht die Abweichungen
der gefandenen Zablen von den berechueten.
Zeise betrachtet diesen Kérper als susam-
meangesetst aus 1 Atom Bisulfuretun vom Cyan
und aus @ Atomen Wasserstoffisulid = Cy -|- 2H,
uad nennt ikn daker Zweifach Schwefelwasserstoff-
Schwefelcyan. Er bemerkt, dass derselbe zufolge
der rejativenPreportionen derBestandtheile auch ein
Berzelius Jabres-Bericht XX1V. 7
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Amid vom Kollensulfid sein kinnte — M’-{-Qﬁ,
was er jedoch fiir weniger wabrscheinlich hilt
als das erstere. Die Bildang dieses Kérpers en
klirt er auf folgeade Weise: Voa 2 Atomea Am-
moniom-Sulfarenat == C+H?° N8 S6 und 4 Aequiva-
lent Chlor entsichen 1 Atom Salmiak — NH*€l,

1 Atom Rhodanammoniom = NH*€2N2S? aad
1 Atom von dem Kirper C3H*N2S*,

Halten wir was . cinige Augenblicke bei den
theoretischen Angichtem von der Zusammensetzung
dieses Kirpers auf. Es ist klar, dass jede wom
den verschiedenen Formeln eine verschiedene re-
lative Ordnnng der Grundstoffe darin vorausseizen
muss. Die, welche ans dem angenommenea Nae
men folgt, setzt Wasserstofsulid daria voraus,
gleichwie dicses in seinen anderen Verbindungen
vorausgesetzl wird, also in dem Zustande , dass
es leicht abgeschieden werden ksnn, besonders
-durch Wirme, wean es sich in wasserfreier Form
befindet. Aber das Verhalten diescs Korpers bei
der trocknen Destillation widerstreitet ginzlich
ciner solchen Ansichl. Er gibt kein Wasserstofl-
sulfid, sondern Kohlensulfid. Wie man ibn euch
susammengesetst betrachten mag, so kann er
keine € Atome Wasserstoffsulid enthalten, and
die Formel wird noch weniger wahrscheinlich,
da es bekannt ist, dass wir keine Verbindung
kennes, welche so betrachtet werden kann, dass
sie Cyan ale Radical, verbunden mit 1 oder mit @
Atomen Schwefcl, enthilt. Alle Uwstinde sprechen
dafiir, dass dic Elemeénte in dem Rhodan aunf
eine andere Weise geordnet sind, wie sic es im

€y sein wiirden. Der Name, welchen dieser Kir-
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per erhalten hat, driickt also keine richtige Vorstel-
lung vom seiner Zusimmenselzungsweise ans. Ist
er e¢in Amid voi Robleneilfid? 2 Atome Kohleu-
sulfid auf 4 Atom Amid ist nicht sehr gewihn-
lich; aber diese Ansicht kann doch eine Stiitze -
in dem Verhalten bei der trocknen Destillation
gewinwen, indem das eine Atom Kohlensulfid
zuerst weggeht und das Amid mit 2 Atom Kob-
lensulBd verbunden zuriicklisst, um dann iiber
+ 185° darch Verchuigunig der Gtuohdstoffe nach
ucnen VerhiMmissén versetzt zu werden. Offen-
bar ist es ummbglich, mit Sicherheit zu sagen,
wic ver zusymmengesetzt betraclitet werden soll.

Er kamn viellettht eine Sehwefelverbindung von
einem Radical ‘eiik, welches aus Kohlenstoff,
Wasserstoff unﬂ' Sm:lmoﬂ‘ besteht. Ziehen wir
in Betracht, ‘d4és er in einem Silz von einem
Snlid‘In'ervorgebncln!”wird , welches ein ternires
Radical hat, so Rinu er ein Sulfaretam von ei-
nem solchea terniren sein, z. H. CEH4N? 1 4§,
Wir haben o viele Oxyde von solchen terniren
Radicalen mit#4, 5 und 6 Atomen Sauerstoff ken-
sen gelernt, die kéin' eigenthdimliclies Vercini-
| gosigsstreben zi ‘Biden ausiien, sondern deren
Grundstoffe darch diese za anderen Verblndungen
smgeselzt werden. Es wire nicht unmaglich,
dass der hier abgchandelte Kirper in dieselbe
Klasse unter den Sulfuteten mit znsammengesetz-
tem Radicil gehGren kénnté. Bei so unsicheren’
Zusammensetzungsansnclnen ist es immer Besscr,'
einen Namen zu vermeiden, welcher eine unzn-
verlissige oder unrichtige Zusammenselzungsan-
sicht ausweist. Ich wilrde daher lieber dén Na-
nen Hydranzothin fir diesen Korper vorziehen,

e
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welchen Zeise an ecinem -anderen Orte*) dafiir
vorgeschlagen hat.

Metalle im  Mallet **) hat eine Art isomerischen Znstandes

‘;z{:fﬁ_h der Brouge beschrieben. Am einer Unterlage von

cher isomeri- Meshng ‘fir einen 9 Zoll dicken Zapfen einer

';::'Bz':r;' Radwelle in einer Maschinerie, die wie gewphn-

lich in zwei halbe Cylinder getheilt ‘war, von de-

nen der nntere den Zapfen trug und der obere

T ikn bedeckte, wurde der eine Zwischenraum zwi-

schen beiden €ylindern, wenige Stunden nach-

dem aus Mangel an Schmiere eine starke Ab-

nutzung des Zapfems bhegonnen batte, mit einer

- schwarsen festen Masse gefullt angetroffen, wel-

che gegen ‘den Zapfen polirt upd messinggelb

war. Diese Masse machte die in Frage stehende

isomerische Modification aus. Sie schien offen-

bar durch Abnutzung der Unterlage und darch

das Einpressen zwischen di¢ Kanten der heiden

" Hiilsen entstanden zu sein , und zeigte . dieselbe

Zusammensetzung sus Kupfer, Zion, Zink uad

ein wenig Blei in denselben Verbiltnissen; wie

die feste Hiilse von der Brouge, aber ihr specif.

Gew. war 7,581, wilrend sich das der letzteren

= 8,600 ergab.” Sie besass eine Cohaesion, wel-

che 24,8 Tor auf einen Quadrat-Zoll entsprach,

wibrend die der geschwirzten = 1,43 Ton ent-

sprach. Beide leiteten die Elektricitit fast gleich.

Die geschwiirzte war villig nugesclnmendlg und liess

sich nicht biegen ohue zu brechen mit schwarzem ‘

,  erdigen Bruch. Beim Feilen gab sie schwarze

Feilspine, aber 'durch Poliren wurde sie gelb

*) Journ, f, pract. Ch. XXX, 383.
") Phil. Mag. XXIH, 141.



101

ud spiegelnd, wie die gelbe Bronce. Wurde

" der schwarze Korper in einem an dem einen Ende

wgeblasenen Rohr bis zum Glithen erhitzt, so
pb er Sparen von Wasser und brenzlichen Stof-
fen von der Sebmiere, und im Uebrigen erlitt er
leine andere Verinderung, als dass er ein wenig
dichter wurde. Beim GlMihen auf Kohle vor dem
Lithrobre in der Redactionsflamme zeigte er ein
bochst merkwiirdiges Phinomen. Bei der Roth-
gliblitze schwoll er zu mebr als zu seinem dop-
peliea Volum an, wurde darauf von einem leb-
haften Feuer-Phinomen durchfahren, ganz so wie
wenn andere Kirper aus einer isomerischen Mo-

_ lifieation in. eine andere iibergehen, und floss

Girauf zu einer geschmolzenen Kugel zusammen.
Die gelbe Bronge schmolz dtgegen direct.

‘Wenn Schwefelmetalle in der Luft gerstet
werden, so oxydirt sich sowohl dis Metall als
wch der Schwefel auf Kosten der Luft; aber da-
bei gelit micht aller Schwefel weg als oelmeﬂlge
Salre, sondern ein Theil davon bleibt in Gestalt

. tines basischen schwefelsauren Salzes zuriick, wo-

furch der Zweck des Ristens in so fern verl'ehlt
wird, als der Schwefel nicht vollig entfernt wor-
den ist. Trifit dagegen der Schwefel einen an-
deren Kdrper , mit dem er sich Vereinigen uud
verfliichtigen hann, so bildet sich keine Schwe-
felsiure , ‘sondern das zuriickbleibende Metall-
ixyd kann frei von Schwefelsiure erbalten wer-
den. Dies kann erreicht werden, wenn das
Risten entweder in Wasserdimpfen pder in ei-
m Geienge davon mit Luft ‘geschieht, indem
tich dann an dem Beriihrungspunkte mit dem v5-

Rastang vom

Schwefelme-
tallen.

tenden Metall Schwefelwasserstoff bildet, der,
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wenn in cinem Augenblnek cin bulsches schwe-
felsaures Salz entstanden sein solite, dasselbe
wieder reducirt, so.dass das Endresultat ein lcbwe-

felfreies Metalloxyd wird.
Dieses Princip ist gleichzeitig von mehreren
. Chemikern zu Metall - Réstungen im Grossen an-
gewandt worden. Nordenskold hat in Russ-
hand und in Schweden ein Patent genommen, um
schwefelhaltige Eisenerze in Réstifen zu risten,
in welche Wasserdimpfe aus einem Dampfkessel
von hinreichender Grisse cingeleitet werden, oder
wo fliessendes Wasser in gehorig getroffener Quari-
titit in die uateren heisseren Theile des Ofens
aof' noch gliihende und duréhgerﬁstete Masse
gefiiirt wird, die das Wasser in Dampf verwan-
delt und dasselbe gasformig durch den Ofea treibt.
Disbrowe Rodgers*) hat in England ein ibn-
liches Patent auf das Risten der Schwefelmetalle im
Allgemeinengenommen. Rousseauund Ruolz *)
haben diese Methode mit Vortheil zam Risten
des Schwefelantimons angewandt, um reines an-
timonsaures Antimonoxyd im Grossen darzustellen.
Ucherzichung  Becquerel **") Lat auf die Moglichkeit auf-
i:‘:;‘ :f?t‘nil.;e merksam gemacht, anf leicht oxydirbaren Metal-
zu ihrem len eine feste Schicht von Bleisuperoxyd oder Ei-
s:t:"sc';::h:"senoxyd auf hydroelekirischem Wege fiir techui-
von Metall. Sche Zwecke zu befestigen, um die Metalle ge-
oryd-  gen ussere Einfliisse zu schiitzen. Er fullt- ei-
nen unglasirten Fayence - Becher mit einer Li-
sung von Bleioxyd in Kalibydrat oder mit einer Li-

‘) Chemical Gasette, Nr. 20. p. 559. ,
**) L'Institut Nr. 317. p. 398.
**) Ana. de Ch. ct de Phys. VIII, §02.
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sung von einem Doppelsalz von Ammoniumoxyd
wd Eisenoxydul, die mit so viel kaustischem Am-
monisk versetzt worden ‘ist, als sie ohne ge-
fillt zu werden vertrigt, stellt ibn in einen gro-
seren Becher ‘von Glas nnd giesst in diesen ein

. Gemenge vom 4 Th. Salpetersinre mit 20 Th.

Wasser eben s0 hoch ein, wie die Fliissigkeit in
lem inmeren Gefisse steht, setzt einen Platin.
streifen in die Siure und das Stiick von Kupfer,
Messing oder Eisen, dessen gut gereinigte und
uehllische Oberfliche geschiitst werden soll, in
lie alkalische Fliissigkeit, und verbindet sie mit
tnem einzigen hydroélektrischen Paar von con-
santer Wirkong (nmach Grove oder Bunsen),
10 dass das Platin der — Pol und das Eisen oder
Kopfer der 4 Pol wird. Das Platin entwickelt
by Wasserstoffgas, und der Sauerstoff, welcher
t dem Eisen entwickelt werden solite, schligt
imltt dessen aul der Oberfliche desselben Blei-
uperoxyd oder Eisenoxyd nieder in Gestalt ei-
wer fast zusammenhingenden schwarzen oder roth-
brannen Schicht, die so fest sitzt, dass sic
Scbeaern und Glitten mit Blatstein vertrigt. Hat
" einen zu starken Strom, so dass die Schicht
togleich dick wird, so befestigt sie sich nur
sbwach, und lisst man ihn za lange fortdauern,
® setzen sich zuletzt lose Theile von Oxyd ab.
Marignae hat sich, in Folge spiterer Ver-
iche , veranlasst gefanden, das Atomgewicht
s Kaliams auf 488,94 herabzusetzen, S. 59.
Derselbe hat ferner durch Fillang von Chlor-
alcium mit salpetersaurem Silberoxyd ‘) das Atom-

‘) Bibl. universclle de Genéve, XLVI, 367,

Raliam.
Alomgewicht
desselben.

Calcium.
Atomgewicht
dessclben.
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gewicht des Calciums = 251,3 gefanden, aber
cr legt keinen Werth darauf, indem er kein Chlor-
calcium erhalten hatte, welches nicht alkalisch
reagirte.

Bizio *) hat eine Untersuchung iiber die beste
Methode angestellt, um Kali und Natron kaastisch
zu machen, und bat gefunden, dass dies am besten
und bequemsten in der Kilte in einer verschlos-
senen Flasche geselniebt, und dass alles auf der
Anwendung eciner richtigen Quantitit von Was-
ser berubt. Man erhilt dabei zugleich den
Kalk, wenn nicht ein grosser Ueberschuss von
Hydrat angewandt worden ist, in Gestalt eines
kornigen und schweren kohlensauren Kalks abge-
setzt, von dem die Lauge klar abgegossen wer-
den ‘kann, worauf man daraus durch Aufgiessen
von kaltem Wasser und Abgiessen, nachdem es
sich wieder geklirt hat, noch eine schwichere
Lauge erhilt, ohne dass eine Filtration erforder-
lich wiire.

4 Theil wnaserfreles, reines kollensaures Rali
wird in 42 Th. Wasser apfgeljst und mit 4 Th.
frisch berecitetem trocknen Kalkbydrat vermischt,
dann 24 Stunden lang zwischen - 20° und 4 25°
erbalten, zuweilen umgeschiittelt und darauf kli-
ren gelassen. Es ist nun nach seinen Versuchen
vollig kaustisch. Ist die Temperatur in dem Zim-
mer , worin der Versuch angestellt wird, unge-
filr nur 80 bis 40°, so muss das kollensamre
Kali in 15 Theilen Wasser aufgeldst werden.

‘) Tnterno all’'aziene della calce sopra i carbomati potas-
sico e sodico ricerche. Utur Memorie della Socicta Ital.
delle Scienze in Medend. T. XXIII.
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Beim kohlensanren Natrom kaun man 7 bis 413
Theile Wasser zur Avflisung nehmen, die Cau-
sticirang geschiebt gleich gut bei allen diesen
Verhiltnissen und ausserdem so rasch, dass sie
in cinigen Stunden vollendet ist. ln der Ab-
handlung ist nicht angegeben worden, ob das Kalk-
hydrat fiir dieses Salz in einem grésserea Ver-
hiltnisse angewandt warde.

H. Rose ") bat darauf -aufmerksam gemacht,
dass das Chloryttrium nicht fliichtig ist, und dass
also das, was wir bislrer als Yitriom za ken-
men glaubten, nmichts aunderes als Beryllium ge-
wesen ist , herrihrend von der Beryllerde, die
vorher in der Yitererde euthalten war. Er ver-
suchte sowohl Fluorytirium als auch Chloryttriom
dureh Natriom zu reduciren, und die Redaction
geschah ohne ‘Feuer-Phinomen. Das Reducirte
war duukel gefirbt und enthielt viel Yttererde
emgemengl Es bravnte sich weiss und. liste
sich in Salzsiure noter Entwickelung eines iibel
riechenden Wasserstoffgases, walirscheinlich her-
ribrend von einem mit dem Yitrinm verbundenen
Koblengebalt, der darch Kohle aus dem Natrium
hineingekommen war. .

Ich erwibnte im letzten Jahresberichte, S. 151,
dass der Korper, welcher die Yttererde gelb firbt,
ein fremder sei, ein Oxyd, welches durch Was-
serstofigas reducirt werden kann und dadurch seine
Farbe verliert, die es beim Gliihen in der Luft
wieder annimmt. Mosander*) hat dem Radi-
cale darin den Namen Erbium gegebén. Aber

*) Pogg. Amn. LIV, 101.
**) Phil. Meg. XXIII, 251.

Yttrigm.

Yitererde.
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er hat ausserdem gefanden , dass die Erde, welche
daun zuriickbleibt, ans zwei verschiedenen farblo-

_sen besteht, von denen die eine, welche die stirkste

Base ist, farblose Salze gibt, und deren Radical
den Namen Yttriam behalten wird. Die andere
dagegen gibt Salze, die einen Stich ins Amethyst-
rothe besitzen, und deren schwefelsaures Salz in
der Wirme fatiscirt und weiss wird. Dem Ra-
dical dieser hat er den Namen Terbium gegeben.
Diese Namen sind aus den Buchstaben des Worts
Ytterby gebildet worden, dem Fundorte des Ga-
dolinits, welcher diese Basen enthilt. Sie sind
sehr sehwierig zu scheiden, und Mosander
fand, dass dies am zweckmissigsten durch frac-
tionirte Fillangen mit zweifach oxalsaurem Kali
geschieht, wodurch zuerst die Erbinerde, aber
stets. mit einer Einmengung von den beiden an-
deren Erden, niedergeschlagen wird, darauf die
Terbinerde gemengt mit Yttererde, und zuletat
kann man nur Yttererde niederschlagen, die mit
Schwefelsiure ein farbloses nicht fatiscirendes
Salz bildet. In umgekehrter Ordnung 1ost Sal-
petersiure aus den gemengten oxalsauren Salzen
zuerst das oxalsaure Salz der Yttererde, daramf
in zunehmender Menge das der Terbinerde und

_zuletzt das der Erbinerde.

Scheerer*) hat folgende iiusserst leichte Be-
reitungsmethode der reinen Zirkonerde angegeben.
Man mengt einen Theil fejn geschlimmtes Zirkon-
pulver mit seiner vierfachen Gewichtsmenge koh-
lensauren Natrons und schmilzt das Gemenge. bei
gutem Feuer in cinem Platintiegel. Dadurch bil-

‘) Poggend. Amn. LIX, 481.
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det sich kieselsaures Natron und Zirkonefde-Na-
tron, von denen das erstere beim Auflisen in
Wasser dem kohlensauren Natron in die Lisuag
- folgt , wiihrend das Zirkonerde-Natron in Gestalt
cines weissen , schiweren, halb krystallinischen,
sandigen Pulvers zuriickbleibt. Eisenoxyd uwnd
andere fremde Stoffe schlimmen sich in der Lo-
sang aufl und kinmen mit derselben -abgegossen
und derch weiteres Schlimmen mit reinem Was-
ser entfernt werden, worauf das: ungeldste Pul-
ver auf einem Filtrum gewaschen wird, aber nicht
gar zu lange Zeit, weil es sonst das Alkali ab-
gibt wad Zirkonerde in ihrer unléslichen Modi-
fikation zuriicklisst. Das gewaschene Pulver er-
bitzt sich beim Bebandelo mit starker Salzsiure
stark , aber obue Gasentwickeleng. Man riihrt
es damit gat um und liset es dann erkalten,
worauf es sich in darauf gegossenem Wasser auf-
J6st. Man schligt dann die Losung mit hauati-
schem Ammonisk nieder und erbilt dureh Aws-
waschen des Niederschlags eine reine schneeweisse
Zirkoserde. '
Zur Ausziehung von Schwefelarsenikaus Schwe- Elcktroneqa-
felantimon hat man angegeben, das Antimonium “'A‘ n:"‘“"’
mon.
praeparatum mit kaustischem Ammoniak zu be-verbmdngn
handeln. Aber hierbei lost sich auch stets ein it Schwefel.
wenig Schwelelasntimon in dem Ammoniak anf,
80 dass man also nicht beurtheilen kann, ob. auch
Arsenik aufgenommen worden ist, darum weil man
in der Auflésung Sehwefelmetall findet. Garot”®)
schligt vor, die Lésung dann in offener Luft ste-
hen zu lassen, bis sie sich micht mehr triibt, sie

*) Journ. de Pharm. et de Ch, 1II, 121.
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dann zu filtriren und mit Salzskure za siittigen
wodurch das Schwefelarsenik niedergeschlagen wird.
Das Antimon ist daraus vorher niedergefailen mit
Zaviicklassung von dithionigszurem, schwefligsau-
rem und schwefelsaurem Ammoniumoxyd. Ein-
facher wiirde es sein, beide sogleich auszufillen
ond den Niederschlag mit warmer Salzsiure zm
behandeln, worin sich das Schwefelantimon auf-
lost, wihrend Schwefelarsenik zuriickbleibt.
Ingenohl’) hat darauf aufmerksam gemacht,
dass der Salphur auratum antimonii, welcher ei-
geatlich Antimonsulfid ist, der aber, nach den
Vorschriften einiger Pharmacopoeen bereitet, zu-
gleich Antimon-Salfantimonit (friilier antimoniges
Sulfid genanat) enthilt, wenn man ibn in einem
Glase aufbewahrt, welches vom Sonuenlichte ge-
troffen wird, an der einen Seite des Geflisses
eine hellere Farbe bekommt, als an der geschiitz-
ten Seite, und dass er dann Schwefelsiure und
Autimonoxyd enthilt. Wird er dagegen in einem
Gefisse von undurchsichtiger Masse oder in einer
Flasche, die man in ein Fulteral von Blech einge-
setzt hat, aufbewahrt, so findet dieses nicht statt.
Wackenroder bestitigt diese Angabe mit
der Bemerkung, dass auch das Tageslicht diese
Verinderung befordert, dass aber diese Zersetzung
nicht mit reinem Antimousulfid geschieht, welches
aus einem Alkali-Sulfantimoniat gefallt worden ist.
Ingenohl hat ferner darzulegen gesncht, dess
die Zersetzung, welche das Antimonsulfid nach
Mitscherlieh’s Versuchen beim Kochen mit
Terpenthinsl, erfihrt, nicht stattBndet, wenn

‘) Archiv der Pharmac. XXXV, 253.
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kein Schwefel im Uebersebuss darin eathalien ist,
ond er glaubt, dass dasselbe bhiufig mit einem
solchen Ueberschuss durch die Gegenwart von ei-
vem dithionigsauren Salz gemengt erbaltey: werde,
indem sich dieses theils direct in Schwefel und
in schweflige Siure zersetze uwd theils nech
mebr Schwefel liefere, wenn schweflige Siure
uad Wasserstoffsulfid gleichzeitig frei gemaclt
wiirden. Er glaubt daher, dass bei. der Berei-
tung dieses Priparats nicht der ganze Auntimonge-
halt aus der Flassigkeit durch Siure ausgefillt
werden diirfe. .

Bittger ") gibt folgende, zu einem Vorle: Chrom uwnd
sungsversuche sich eignende Bereitougsmethode dc**en Oxyd.
des Chromoxyds an. Man stellt eine einfache
Spirituslampe aof eine klcinere Porcellantasse oder
einen Teller, und hilt .iiber die Flamme derselbea
eine Platinschale oder einen Tiegeldeckel, worauf
man vorher 6 bis 8 Grammen xweifach chromsaures
Ammoniumoxyd in Krystallen gelegt hat. Nack .
cinigen Secunden bricht in dem Salze ein hichst
lebhaftes Feuer-Phinomen ans, welches durchaus
nicht gefibrlich ist, und wobei sich das Chromoxyd
in phantastischen Foren heranswindet, so dass ein
Theil davon rnnd umber auf das daruater gesetzte
Gefiss fillt. Das Oxyd gleicht dann in seiner
Form vollkommea den zusammengerollten Blit.
tern- von griinem Thee.

Derselbe hat auch noch eine andere Methode
beschrieben , welche darin besteht, dass man 240
Theile feines Pulver von zweifach chromssurem
Kali, 5 Th. Salmiak und 48 Th, Schiesspulver

°) Amn. d. Ch. wnd Pharm. XLI, 341,
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nach villigem Austrocknen innfg mit einander
mengt, das Gemenge darch ein feines Haarsieb
siebt und in ein Spitzglas schiittet, welches mit
einer ‘Stheibe von Eisenblech bedeckt wird, so
dass durch eide geeignele Bewegung des Glases
die Masse darit zu einem 'writ der Spitze aunf-
wints gerichteten -Regel - geformt' werden haun.
Auf diese Spitze legt man' dann ein Stiick von
angezundetem Zunder, worauf das Ganze allmi-
lig abbrennt mit. Zurncklaswng ¢iner grauschiwar
zen Masse , die noch gliihend in Wasser gewore
fen wird nnd dann ein besonders sehbneo g\'imes
Oxyd ungelsst zuriicklisst. - )

" Hertwig*) hat Auflésungen von Clwomoxyd
in seiner réthen Modification mit Ammoniak her-
vorgebracht. ' Tropft man eine etwas verdiinnte

" Lsung- von : sogenanntem' Chromalaum in kausti-
sches Ammomhl:, welches 'in emem grﬁsseren Ue-
"berschuss lngewmﬁt ‘wird, ‘sd schligt -si¢h *ein
Theil des Dzyds in Gesta!f ¢ifds grangriuer-Hy-
drats nie\ier, “wihrend ‘eiw anderer ‘Theil mit ro-
ther' Farbe in ‘der Flirdsighei: ﬁufgeldal”’lileibt
Wenin die ‘Ldsang’ von ' dem Chromalaun vérher
‘mit freiér Schvrefelsiure ‘vermisclit wordlm Clst,
so wird die sich nicht aitfibsende Quintitat’ gro-
sver, n’ngéaehtet die’ Schwefelsiure darch*Sittl-
gung Heir ‘Gehalt an 'freiem Ammoniak “in' der
Fliissigkeit vermmdert. Dneser Usaitand , zusam-
mengelegt thit-dem, dass uhmdr Ehromo:jd nie-
dergesehlagen wird, ohde-'von ‘defr Ammamak’
sufgeldst ‘xu werden, sehéint anzudéuten, dlss
di¢ L¥sung -des Chromoxyds in Ammeniak e-gent-

‘) Ann. d. Chem. u. Pharm. XLV, 298.
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lich nichts amderes ist, als ein Doppelealz von
schwefelsaarem Ammonismoxyd - Chromoxyd , in
welches mehrere Atome von dem ersterem ecinge-
ben miissen, und dass dieses Doppelsalz mit Am-
moniak verbunden ist und die rothg Lésyng gibt.

Der grine Niederschlag, welcher durch Am-’
moniak in Chromalaun hervorgebracht wird, ist
jedoch nicht das gewdhuliche griine Chromoxyd,
indema er sich in Schwefelsiure mit violetter Farbe
auflést und diese Lisung erst beim Erhitzen bis
nabe zam Sieden griin wird.

Giesst man cine Lisung von Chromalsun in
eine geringere Quantitit von Ammoniak, so dass
dieses keine Auflssung bilden kann, so ist der
Nnederscbhg grau violett und wird beim Aufls-
sen in Schwefelsiure ebenfalls violett. Lisst
man aber die verschiedenen Niederschlige einige
Tage lang in Ammonisk liggen, indem man sic
hiufig damit umschiittelt, so bleibt der griine un-
verindert, sber der gramviolette wird rein violett
und 16est sich danw in Schwefelsiare mit wein-
rother Farbe auf. Diese Losung wird beim Er-
hitzem bis zu 4 100° nicht griin, sondern blan.
Die rothe Lisung wird durch Vermischem mit
Ammeniak theilweise gefillt, aber sie behilt ibre
Farbe. Der Nioderschlag ist violett und wird
von eimem basischen Salze ausgemucht, welches
durch mehr Ammeniak die Siure verliert, ohae
Ven-demng der Farbe. Die rothe Lésung ent.
hilt ein Doppelsalz, verbunden mit Ammoniak.
Wasser schligt deraus ein rosenrothes Pulver
pieder. In der weinrothen Lésung von schwe-
felsawrem Chromoxyd bildet kohlensaures Natroun
| mich¢ segleich einen Niederschlag, aber vach einiger
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Verdiinnte Schwefelsiure zersetst das chrom-
saure Bleioxyd vollkommen. ’

List man die Chromsiure in kleinen Portio-
nen nach einander in concentrirter Schwefelsiure
auf, so schligt sich zuletzt eine gelbbraune Ver-
bindung daraus nieder, worauf die Siure wenig
Chromsiure noch aufgeldst enthilt. Bei - 250°
lost sie sich in der Saure, aber sie fillt beim
Eckalten daraus wieder nieder. Man erhilt sie
aach aus Chromsiure mit wasserfreier Schwefel-
siure. Schrotter konnte sie nicht frei von iiber-
schiissiger Schwefelsiure erhalten, aber er hilt
sie fir CrS3.

Barreswill *) hat gefunden, dass eine Li-
sung der Chromsiiure beim Vermischeén mit einer
Lisung von Wasserstoffsuperoxyd in Wasser, die
das 10 bis 15faché Volum der Lisung an Sauer-
stofigas geben kann, tief indigoblau wird, worauf
es aber sehr bald Sauerstofigss weg zu gebea an-
fingt und die friihere Farbe wiederkehrt. Am
besten erhilt man die blaue Siure, wenn man
Burmmsnpemxyd und Salzsiure mit Aether ver-
mischt, dann Chromsiure Linzasetzt und . um-
schiittelt. Der Aether list dann die blave Siure
auf und scheidet sich damit ab. Die Aetherls- ,
sung kann durch Verdunsten concentrirt werden,
aber bei einer gewissen Concentration geht Saver-
stoffgas weg, wihrend Chromsiure zuriickbleibt.
Barreswill glaubt, dass die blaue Siure = Cr
sei. Durch Alkalien wird sie zersetzt. Ammo-
miak und die vegetabilischen Salzbasen kinnen
damit in Aethér oder in Alkohol vereinigt wer-

9 lfog'gend. Amn. LIX, p. 621,
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den, aber nicht dsuerbaft. Chinin gibt die am
lingsten bestehende Verbmdug. I !

- Kersten *) hat Vanadin in.einem armen Ei- Venadin.
senerz von . Maxen bei Pirna in Sachsen gefun-
den, welches die Bildung eciner Art mit der
Schlacke ausfliessenden Robsteins in dem Hokofen
der Friedrich - Augusthiitte im:Planischen .Grunde
veranlasst. Diese Rohsteinmasse besteht haupt-
sichlich aus Schwefeleisen, aber sie’ enthilt 0,15 N
Proe. Vamadin und 0,43 Prec.. Cheom. -

Ficinus ™) hat das Vamadim.' im. Serpuhn
von Ziblitz gefandes unid daravs ansgezogen. ' Die
Quantitit ist nicht: gross. Er vermuthet, dass
das, was ‘mas fir Chrom im Berpentm gehalten
het, Vanadia shin. konne. .

Diese Angabe ist. von Yogel"") hdulegl
werden, weleher nichts anderes als Chrem edhal-
tea bat. Diesdlben von Ficihusls /Angahe ab-
weichende Resultate habe ich anch: vom zwei "aoh
deren deutschén Chemikera' milgetheilt erbalted.

L. L. Boraparte-]) bat angégehen , .dassElekiropositive
¢ime neatrile Aullisung: von salpetbrssarem Cer-  fetale.
oxyd;, die miit salpetersaurem Didynnx.gd veres- than und Di-
reinigt ist, beim Vermisthem imit einer geskittig-  dym.
ten Liisung .von; Valsriansiure in. Wadser : cinen

; Niederschlag von vwalerimsainrem Ger-
exyd gibt, der mach demk Glikioa ein’gelbes. Gere
oxyd 2uricklisst, welches rein ist., -Valedisnsind
res Alhli.fﬂlt.innh das Diiynulz. Sl ey

) Poggend. “Ann. LIX 129. Ty
~) Jourw. fur'pract. m.«‘mx.m P s
#+-) Das. XXX, 474. m e e
P Dasp. 20 o LS S e O
8.
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Verdiinnte Schwefelrinre zersetst das chrom-
saure Bleioxyd vellkommen.

List man die Chromsiure in kleinen Portio-
nen nach einander in coucentrirter Schwefelsiure
auf, so schligt sich zaletzt eine gelbbraune Ver-
bindung daraus nieder, worauf die Siure wenig
Chromsiure noch aunfgelost enthilt. Bei - 2500
lost sie sich in der Siure, aber sie fillt beim
Erkalten daraus wieder nieder. Man erhilt sie
anch aus Chromsiure mit wasserfreier Schwefel-
giure. Schriotter konnte sie nicht frei von iiber-
schiissiger Schwefelsiure erhalten, aber er hilt
sie fur CrSs.

Barreswill ) hat gefunden, dass eine Lo-
sung der Chromsiure beim Vcrmischeén mit einer
Losung von Wasserstoffsuperoxyd in Wasser, die
das 10 bis 45fache Volum der Lisung an Sauer-
stoffigas geben kann, tief indigoblau wird, worauf
es aber selir bald Sauerstoffigas weg za geben an-
fingt und die friihere Farbe wiederkehrt. Am
besten erhilt man die blaue Siure, wenn manm
Bariumsuperoxyd und Salzsiure mit Aether ver-
mischt, dann Chromsiure hinzusetzst und , um-
schiittelt. Der Aether lost dann die blave Siure
aufl und scheidet sich damit ab. Die Actherls-
sung kann durch Verdunsten concentrirt werden,
aber bei einer gewissen Concentration geht Saner-
stoffgas weg, wihrend Chromsiure zuriichbleibt.
Barreswill glaubt, dass die blane Siure = €r
sei. Durch Alkalien wird sie zersetzt. Ammo-
niak und die vegetabilischen Salzbasen kinnen
damit in Aether oder in Alkohol vereinigt wer-

) Poégend. Aumn. LIX, p. 621,
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den, aber nicht diaerhalt. Chinin gullt die am
lingsten bestehende Verbmduag.

- Kersten *) hat Vanadia in.einem srmen Ei-
semerz vom Maxen bei Pirna in Sachsen gefun-
den, welches die Bildumg eier Art mit der
Schlacke ausfliessenden Robsteins in dein Hokofen
der Friedricl - Augusthiitte im:Plaunischen .Grunde

veranlasst. Diese Rohsteinmasse besteht haupt-:

Vanadin.

sichlich aus Schwefeleisen, aber sie enthlt 0,15 .

Proe. Vanadin und 0,43 Prec.. Chrom. -

Fieinus™) hat das Vamadin. im. Serpe.tm
vom Z5blitz gefandes und daravs ansgezogen. Die
Quantitit ist nicht- gross. Er vermuthet, dass
das, was mas fir Chrom im Betpentm gehlten
bat, Vamadin skin kbnne. .

Diese Angabe ist ven Vogel"") Mdalegl
werden, weleher nichts anderes. als Chrem edhal-
ten hat. Diesdlben von Ficihus’s /Angahe ab~
weichende Resultate habe ich anch: vom zwei "ane
deren deutschén Chemikern' milgetheilt erbaltesd.

L. L. Bonaparte-|) hat angégehen , .dassElckiropositive

eme neatrile Aufliswng. von salpeterssurem Cesr-

Metalle.

Cerium, Lan-

oxyd,, d:a nik salpetersaurem Didynhxgd Vei®Sithan und Di-

reimigt ist, beish Vermiséhem imit einer geakttig-
ten Lisung von: Vdlériansiure 'in. Wassér : cinen
heligelben Niederschlag von -valerimsainrems Gem
exyd gibt, der nach: demk Glikica. ¢in 'gelbes Gere
oxyd zmriieklisst, welches rein ist., 'V.ldnl.tl
res Alhh fidit annh das Ddynulz. -

“) ‘Poggend. Ann le 129. "".

~y Journ, fur prait. Ch, XXIX; 40, PRI
>*) Das. XXX, 474. , - - s -
H Dll. P 209. .- UL 0 3wl e 0t

dym.
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Verdiinnte Schwefebiure zersetst das chrom-
saure Bleioxyd vollkommen. '

List man die Chromsiure in kleinen Portio-
nen nach einander in concentrirter Schwefelsiure
auf, so schligt sich zaletzt eine gelbbraune Ver-
bindung darans nieder, worauf die Siure wenig
Chromsiiure noch aufgelost eathilt. Bei - 250°
lost sie sich in der Siure, aber sie fillt beim
Erkalten daraus wieder nieder. Man erbilt sie
auch aus Chromsiure mit wasserfreier Schwefel-
siure. Schritter konnte sie nicht frei von iiber-
schiissiger Schwefelsiure erhalten, aber er hilt
sie fir Cr83.

Barreswill *) hat gefunden, dass eine Lo-
sung der Chromsiure beim Vermischen mit einer
Lisung von Wasserstoffsuperoxyd in Wasser, die
das 10 bis 13fache Volum der Lisung an Sauer-
stofigas geben kann, tief indigoblau wird, worauf
es aber sebr bald Sanerstofigas weg zu geben an-
fingt und die frilhere Farbe wiederkehrt. Am
besten erhilt man dic blaue Siure, wenn maa
Bariumsuperoxyd und Salzsiure mit Aether ver-

mischt, dann Chromsiure hinzosetzt und . um-

schiittelt. Der Aether list dann die blave Siure
auf und scheidet sich damit ab. Die Aetherls- ,
sung kann durch Verdunsten concentrirt werden,
aber bei einer gewissen Concentration geht Sauer-
stoffigas weg, wihrend Chromsiure zuriickbleibt.
Barreswill glaubt, dass die blane Siure — Cr
sei. Durch Alkalien wird sie zersetzt. Ammo-

miak und die vegetabilischen Salzbasen konnen

damit in Aether oder iu Alkohol vereinigt wer-

9 I’oégencl. Amn. LIX, p. 621.
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den, aber’ nicht dauerhaR. Chinin gubt die am
lingsten bestehende Verbmdnug c !

Kersten *) hat Vanadin in einem armen Ei- Vanadin.
senerz von  Maxen bei Pirna in Sachsen gefan-
den, welches die Bildimg einer Art mit der
Schlacke ausfliessenden Robsteins in dem Hohofen
der Friedrich - Augusthiitte im:Planischen .Grunde
versnlasst. . Diese Rohsteinmasse besteht  haupt--
sichlich aus Schwefeleisen, aber sie’ enthilt 0,!6 N
' Proe. Vamadin und 0,43: Preg.. Chrom. -

Ficinns™) hat das Vamadin.' im Serpe.lm

ven Ziblitz gefanded und daravs ausgezogen. Die

Qnantitit ‘ist nicht: gross.. Er vermuthet, dase

das, was ‘mas fér Lhrom im Serpenhn gellalten

hat, Vanadin shin kinne. .

Diese Angabe ist. von Vogel“") iniulegl
| werden, weleher nichts anderes. als Chrem edhal-
ten hat. Diesdlben von Ficihuasls Angabe ab-
weichende Resultate habe ich anch: vom zwei "ank
derem deutschén Chemikein' milgetheilt erbaltesd.

L. L. Bonaparte-]) hat angégeben , .dassElkiropositive
cme neatrsle Aullisung. von salpetbrssurem Cer-  Melalle.
oxyd’, die miit salpetersaurem Didymbxyd vermsi«than und Di-
reimigt ist, beish Vermiséhem it einer geslttig-  dy=-
ten Lisung von: Vilériansiure in. Wasser . cinen

. Niederschlag von valcriamsainrem Gere
oxyd gibt, der mach: demk Gliliea ein'gelbes Gore
oxyd zuricklisst, welches rein ist., 'Vlldnl-u
res Alhh fidle mch das Dulymalz. il

) "Poggend. Ann ux 129. . ~~ N
«) -Jourr. fur pract. Ch. x‘mx,nl Vi s
#**) Das. XXX, 474. . i -
2] D”. P 289. - [ AR S Y b
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Verdiinnte Schwelehiure zersetst ho eh'on
saure Bleioxyd vollkommen.

List man die Chromsiure in kleinen Portio-
nen nach einander in concentrirter Schwefelsiure
auf, so schligt sich zaletzt eine gelbbraune Ver-
bindung daraus nieder, worauf die Siure wenig
Chromsiure noch aufgelost eathilt. Bei -} 250°
lost sie sich in der Siure, aber sie fillt beim
Erkalten daraus wieder nieder. Man erhilt sie
auch aus Chromsiaure mit wasserfreier Schwefel-
siure. Schritter konnte sie nicht frei von iiber-
schiissiger Schwefelsiure erhalten, aber er hilt
sie fiir CrSs.

Barreswill *) hat gefunden, dass eine Li-
sung der Chromesiure beim Vermischen mit einer
Liosung von Wasserstoffsuperoxyd in Wasser, die
das 10 bis 15fache Volum der Lisung an Sauer-
stofigas geben kann, tief indigoblau wird, worauf
es aber sebr bald Sauerstofigas weg zu geben an-
fingt und die friihere Farbe wiederkehrt. Am
besten erhilt man dic blaue Siure, wenn maa
Bnnnmouperoxyd uad Salzsiure mit Aether ver-
mischt, dann Chromsiure hinzusetzt und . um-
schiittelt. Der Acther lést dann die blaue Siure
auf und scheidet sich damit ab. Die Aectherls- ,
sung kann durch Verdunsten concentrirt werden,
aber bei einer gewissen Concentration geht Saner-
stofigas weg, wihrend Chromsiure znmclblexbl.
Barreswill glaubt, dass die blane Siure = Cr
sei. Durch Alkalien wird sie zersetzt. Ammo-
miak und die vegetabilischen Salzbasen kinnen
damit in Aether oder in Alkohol vereinigt wer-

‘) Poggend. Amn. LIX, p. 621.
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den, aber nicht dauerbaR. Chinin glbt die am
lingsten bestebende Verbmclug. < !

- Kersten *) hat Vanadin in einem srmen Ei- Vanadin. '
seners vom Maxen bei Pirna in Sachsen gefan-
den, welches die Bildimg einer Art mit der
Schlacke ausfliessenden Robsteins in dem Hohofen
der Friedrich - Augusthiitte im:Planischen Grunde
versalasst. Diese Rohsteinmesse besteht haupt-:
sichlich aus Schwefeleisen, aber sie enthilt 0,!5 .

Proe. Vanadin und 0,43 Prec.. Chrom. - -

Fieinns ™) bat das Vamadin.' im Serpahu
vou Ziblitz gefandesd und darawe ansgezogen. Die
Quantitit ist nicht: gross. Er vermuthet, dase
das, was ‘man fir Chrom im Berpentm gelnlteu
hat, Vanadia sbin. kinne. Lo

Diese Angabe ist. von Yogel"") Mda'legl
werden, weleher nichts anderes: als Chrem .eéhal-
ten bat. Diesdlben von Ficihus!s ‘Angake ab-
weichende Resultate habe ich anch vom zwei ‘ank
deren deutschen Chemikein' milgetheilt erbalted.

L. L. Bonaparte-]) hat angégehen , .dassElckiropositive
cine neatrsle Aufliswng von salpeterssurem Cer.  [eialle
oxyd), die mik salpetersaurem Dndynbqu veF®f« than und Di-
reinigt ist, beim Vermiséhem mit einer geskttig-  dym.
tea Lisung von: Vilsriansiure in. Washér . cinan
heligelben Nitderschlag von valeriamsanrem Ger
oxyd gibt, der mach: demk Glishiea. ein ‘gelbes. Gery
oxyd zuriicklisst, welches reim ist., 'andlnnu
res Alhh fidle auoh das Dulynulz. TR

1]

") ‘Poggend. Ann le 129. 77 * s
*) ‘Jourr. ﬁrﬁnﬂ.(ﬂnm 'Nf LALLM
***) Das. XXX, 474. - .
£ Du.y.)l!. S T T O
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Verdiinnte Schwefelviare zerseist das chrom-
saure Bleioxyd vollkommen.

List man die Chromsiure in kleinen Portio-
nen nach einander in conceutrirter Schwefelsiure
auf, so schligt sich zuletzt eine gelbbraune Ver-
bindung daraus nieder, worauf die Siure wenig
Chromsiure noch aufgelost eathilt. Bei 4 250°
lost sie sich in der Siure, aber sie fillt beim
Erkalten daraus wieder nieder. Man erhilt sie
auch aus Chromsiure mit wasserfreier Schwefel-
siure. Schratter konnte sie nicht frei von iiber-
schiissiger Schwefelsiure erbalten, aber er hilt
sie fiir CrSs.

Barreswill *) hat gefunden, dass eine Lo-
sung der Chromsiure beim Vermischén mit einer
Losung von Wasserstoffsuperoxyd in Wasser, die
das 10 bis 15fache Volum der Lgsung an Sauer-
stofigas geben kann, tief indigoblau wird, worauf
es aber sehr bald Sauerstoffigas weg zu gebea an-
fingt und die friilhere Farbe wiederkebrt. Am
besten erhilt man dic blaue Siure, wenn man
Bariumsuperoxyd und Salzsiure mit Aether ver-
mischt, dann Chromsiure hinzusetzt und . um-
schiittelt. Der Aether 15st dann die blaue Siure
auf und scheidet sich ‘damit ab. Die Aetherls-
sung kann durch Verdunsten concentrirt werden,
aber bei einer gewissen Concentration geht Sauer-
stoffigas weg, wihrend Chromsiure zuriickbleibt.
Barreswill glaubt, dass die blane Sinre = Cr
sei. Durch Alkalien wird sie zersetzt. Ammeo-
miak und die vegetabilischen Salzbasen kinnen
damit in Aethér oder in Alkohol vereinigt wer-

9 I’oégeld. Amn. LIX, p. 621.
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den, aber micht dsuerhalt. Chinin - glbt die am
lngsten bestehende Verbmduug. ‘ !
- Kersten *) hat Vanadin in einem armen Ei- Vaasdin.
senerz von Maxen bei Pirna in Sachsen gefun-
den, welches die Bilding einer Art mit der
Schlacke ausflicssenden Robsteins in desn Hohofen
der Friedrich - Augusthiitte im:Planischen Grunde
veranlasst. = Diese Roheteinmasse besteht haupt-:
sichlich aus Schwefeleisen, aber sie’ enthilt 0,!5 .
Proe. Vanadin und 0,43 Preg.. Chrom. - -
Ficinus ™) bhat das Vamadia.' im Serpe-tm
von Ziblitz gefandei und daraws ansgezogen. Die
Quantitit ist nicht: gross. Er vermuthet, dase
das, was man fir Chrom im Serpe-tm gebalten
hat, Vanadin shin kinne. .
Diese Angabe ist. ven Vogel™) inia'legl
werden, weleher nichts anderes. als Chrem eéhal-
ten bat. Diesdlben von Ficihus’s Angabe ab-
weichende Resultate habe ich anch: véa zwei ane
deren deutschén Chemikern' milgetheilt erbalted.
L. L. Bonaparte-]) hat angégehen , .dassElektropositive
cine nentrsle Aulliseng. vou salpetbrssurem Ces- . Helelle.
oxyd, die xiit salpetersaurem Didymxyd veras« than und Di-
reinigt ist, beimk Vermiséhem init einer geskttig-  dym-
ten Lisung von: Vilériansiure ‘in. Wadker : cinen
beligelben Niederschlag von -valerimmsanrem Ger
oxyd gibt, der mach: demk Gliihioa ein'gelbes. Gere
oxyd zuriicklisst, welches rein ist., andm-u
res Alhh fidle mch das Dulymlz. U

*) 'Poggend. Ann ux 129. " :" o
*) Journ. fur: pract. Ch. Xix;aof;’ Lt e
) Das, XXX, 474. - = -
b Das. P-29. - LS e L
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"Mosander”) hat diede Versuche wiederholt
und gefunden, dass das Didymsals .zwar groes-
tentheila in der -Losung soriichbleibt, dass aber
das gefikite Salz mickt absolwt frei davem ist, und
dass wenn' dasselbe’, -wie ¢4 géwihadich stattfin-
del @it dedn -gogliiieten Cetoxyd, welches mit
vérdiinnter ‘Salpédtersiure . behandélt werden isé,
Lanthanovioyd - ‘enthidt, audh’:valeriinsaures’ Lan-
thanotyd mit:dem' Ceroxydsdlae ' niederfillt, so
dass diese Reinigungemictbede des Géroxyds.ded.
selben Fehleri hat): wie alle!anddren, dassisie also
ni¢ht yollkommen .ist. . R:. Hobavkan hat auck
einige. Vérsuche angestelit;; utd . .Geroxydul .und
Genxxiyd reln‘ gnodickommen; hbéd duer dabei. dib
Existenz von Didymoxyd in-Abréde stelit; indend
¢r dasbelbe Yiir ‘einen Iexthus hilly der vou' vor-
hindenese Minganexyd entstandensel).. so'soheiv
nen sdeine’ Veisuche: nicht - mit 'Ger Sorghit vad
Aufmerksamkeit uusgefiibet. Worden 36 simy ' wels
che:hillkg s .Sopdém eind’, daher -ich: die iiber.
gehe. . Dubsplhe ist atick ded Fali-mit seinkn. Ver-
., suclien iiber des; Lanthenayyd- sad. mbhivers: Vere

i 1o asd Hnlyuduatlbhn. . Be 1ohgt niokt der Mlihey

A

dis. Zahlenverhilinisse: abuwschfeiven! sus dénem
, es:dontiiehsiol ,nidass: sie widh¥ riohtig sein. ko<
nen) de ‘sie.awe Varsucken wmit Sieffen wbgeleitet
worllen . diml i wolole :nfcht bis sarvilligen Reine
heit guibrhekt wirded waven. Ich -halte mich zw
diesem Schluss: vus- dein: Grunde b‘ﬁﬂliigt’ , weil
Mounder, welcher das Lanthanoxyd reiner als
[irgend ein Anderer gehabt hat , dag Atomgewjcht
zu ungefibr 680, pangibt, :vynbreqcl Hermann
———— ) 2 P

") Journ. f. pr. Chem. XXX, 184 und 107. A ..

.3
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dasselbe = 700 gefunden bhat und angibt, dass
die Salze davon rosemroth seien.

Ueber das Atomgewicht des Urans. sind neue  Uran,
Versuche von Rammelsberg*) angestellt wor- Alomgewickt
den. Diese Versuche sind mit vieler Sorgfalt' )
susgefithrt und mehrere Verbindungen des Urans
| dazu angewandt worden, aber leider ist das Re-
sultat derselben so- wenig befriedigend , dass ‘man
wohl einsicht, dass die Kirper, von welchen die
Analysen ausgisgen, schwerlich von der Natur
waren , am, ungeachtet aller Bemiibungen, vil-
lig gemane Resultate geben zu kinnen. Es
werden 49 verschiedene Atomzahlen angefiihrt von
denen die miedrigste —580,4 und die hichste
= 736,2 istt Rammelsberg glaubt daber,
dass keine einzige das Eutscheidungsrecht besitze
sod dass es deshalb am besten sei, die von Pe-
liget angemommene Zahl 750 xu wihlen. Diese
Wakl ist nach meiner Meinung aus zwei Griin-
den micht gut, 4) weil sich keine einzige aus
Rammelsberg’s Versuchen derselben nihert,
snd 92) weil sie'von Peligot ausdriicklich ge-
wihlt worden ist, nm eine Zahl zu erbalten, die
ein gerades Multiplam vom Aequivalentgewicht
des Waaserstoffs ist. Ich fiibrte im letzten Jah-
resberichte S.-137. an, dass Ebelmen 742,873
und v. Wertheim 740,512 gefanden Litten,
welche sich beide der hichsten von den Zahlen
nihern, dic Rammelsberg selbst fand.

Bei den Forschungen, welche bis jetat zur
Anflindung des Atomgewichts fir dieses Metall
angestellt worden sind, scheinen mir die Schwic- 3

*) Poggend. Ama. LIX, p. 1.

‘
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vigkeiten offenbar darin zu liegen, dass man zur
Basis der Versuche entweder das: Oxydul oder
das Oxydoxydul gewihit hat, die so schwierig
auf einem fixen Sauerstoffigehalte zu bekommen
sind, indem beide beim Erkalten mebr Sauerstoff
absorbiren, oder auch Salze, in welchen Uran-
oxyd die Basis ist, und welche durch Glihen
micht wasserfrei gemacht werden kinnen. Mir
will es scheinen, dass sich uransaure Salze , die
mit ¢y 3 und vielleicht 6 Atomen Uransiure das
Glithen vertragen, weit besser dazu eigmen, be-
sonders die Salze von Basen, welche bei der Re-
duction der Siure darch Wasserstofigas zu Oxy-
duol kein Wasser binden, z. B. uransaure Talk-
erde; aber so viel ich weiss, ist dies noch micht
versucht worden.

Malaguti®) hat folgende Bereitungsmethode
des Uranoxydhydrats angegeben. Man ldst neu-
trales salpetersaures Uranoxyd in wenigem wasser-
freiem Alkohol auf und verdunstet die Lisung in
so gelinder Wirme, dass sie nicht zum Sieden
kommt. Sobald sie dann auf einem gewissen
Concentrationsgrad gekommen ist, fingt der Al-
kohol mit Heftigkeit an, auf die Zusammensetzung
der Salpetersiure einzuwirken, es entwickeln sich
salpetrige Siiure , salpetrigsaures Aethyloxyd, Al-
dehyd und Ameisensiure, worauf eine orange-
gelbe aufgeblihte Masse zuriickbleibt, welche beim

Behandeln mit siedendem Wasser HU zuriicklisst.

Ich habe gefunden, dass der Alkobol bei die-
sem Versuche ein ganz uunithiger Zusatz ist.
Ich erbitzte salpetersaures Uranoxyd in einem be-

‘) Journ. £. pract. Ch. XXIK, 231,
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deckten Glase auf der Sandkapelle, so lange noch
eine Entwickelung von Salpetersiure bewerkt wer-
den konnte. Die zuriickbleibendé Masse war ein
basisches Salz, welches Wasser gelb firbte, und
welches wiederbolt mit newem Wasser gekocht
warde, bis dieses nichts mebr davon aufliste.
Dabei blieb ein schin gelbes Hydnl znrncl:, wel-
ches beim Glihen Wasser und ein wenig Sauer
stofigas gab, aber keine Spur von Salpetersiure
oder salpetriger Siure. Der Process besteht darin,
dass sich beim Erhitzen ein unlosliches basisches
Salz bildet, welches durch Wasser im Sieden
zersetzt wird in Hydrat und in ein losliches we-
miger basisches Salz. Dieses Salz ist schwer los-
lich in Wasser uud setzt sich wibrend des Ver-
dunstens in Gestalt einer durchscheinenden, gel-
ben, amorphen Kruste am Glase ab, ohne dass
sich selbst bis 'zum letzten Tropfen etwas Kry-
stallinisches zeigt, auch wenm man die Lisung
freiwillig eintrocknen lisst.

Das Atomgewicht des Eisens ist Gegenstand
neuer Untersuchungen gewesen. Die erste ge-
mauere Bestinmung der Zusammensetzung des Ei-
sens wurde von mir 4809 gemacht und in den
Afh. i Fysik, Kemi und Mineralogi, III, 248
beschrieben. Ich liste Stahldraht und Nageleisen
asch gehiriger Reinigung ibrer Oberfliche in Salz-
siure , verbrannte das dabei sich entwickelnde
Wasserstofigas in Sauerstofigas, filite die gebil-
dete Koblensiure mit Kalkwasser , und bereech-
pete danach die Quantitit von Kohlenstoff im Ei-
sen. Andere Proben waurden in Salpetersiure
aufgelost und die L¥sungen theils bis zur Trockne
verdunstet und der Riickstand gegliiht, theils war-

\

Kisen.
Atomgewicht
desselben.
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den sie mit Ammoniak niedergeschlagen und der
Niederschlag gegliht. Nach dem Abziehen des
Gewichts vom Kohlenstoff fiel die Zusammensetzung
des Eisenoxyds nach einer Mittelzahl zu 69,34
Eisen und 30,66 Sauerstoff aus. Bei diesen Ver-
suchen bliech ein wenig Kieselsiure ungeldst zu-
riick, deren Gewicht bestimmt wurde, das aber so
gering war, dass ejue bhesondere Abrechnung das
Resultat micht imnerbalb des gefundenen Maxi-
mums und Minimums abinderte, und also als-zm
vernachlissigen angesehen wurde. Ich wusste da-
mals. nicht, dass sich bei der Auflésung eines kie-
selhaltigen Eisens auch losliche Kieselsiure bil-
det, dass sie also auch in dem aufgeldsten Eisen-
oxyd enthalten sei, und @berhaupt kannte man
damals noch nicht die Zusammensetzung und die
verschiedenen isomerischen Modifikationen der Kie-
selsiure, bis erst 45 Jahre nachher diese Ver-
hiltnisse bei der Darstellung von reducirtem Kie-
sel aufgeklirt wurden. Inzwischen hatte das Re-
sultat dieser Versuche eine neue Bestitigung durch
Magnus °) erhalten, welcher einen Versuch an-
" stellte, um deu Gehalt an Sauerstoff im Fisen-
oxyd durch Redaction’ mit Wasserstoffigas su be-
stimmen, bei einer Temperatur, die ungefilr den
Siedepunkt des Quecksilbers erreichte, und wo-
durch derselbe fand, dass 400 Theile Eisenoxyd
30,671 Sauerstoff an Gewicht verloren. Kurz dar-
auf erklirte Stromeyer **) ineiner Schrift, wel-
" che zum Zweck hatte, andere Theile von M a-
gous’s Versuchen (nimlich die Angabe, dass das

*) I’om;;eld. Annw. III, 84.
**) Das. VI, 473.



121

darch ‘Wasserstofigas villig redncirte Eisea unter
gewissen Umstinden pyrophorisch erhalten werde)
za widerlegen, dass er im Eisemoxyd nicht mehr
als 30,43 Proc. Sauerstoff gefunden habe. Stro-
meyer bhatte . beweisbar in der Bezichung Un-
recht, worin er seinen Gegner widerlegen wollte,
uad man schenkte wahrscheinlich aus diesem
Grunde auch seiner Analyse des Eisenoxyds, die
er auch nur im Vorbcigellen aufiihrte, kein gro-
sseres Vertrauen.

Im Verlauf des vcrﬂouenen Jabrs publicirte
Wackenroder ) die Versuche, welche er un-
ter Stromeyers Leitung fir die eben angefiibrte
Amgabe ausgefihrt hatte, mit dem Binul'i'lgen
mehrerer anderer, von ihm selbst auf eigne Hand
angesteliter. Er hat 5 Versuche durch Reduction
des Eisenoxyda mit Waseerstoffigas gemaekt, und
diese gaben ihm im Minimum 30,01 upd im Maxi-
mum 30,38 Proc. Sauerstof. Wackenroder
zieht aus diesen Versuchen keinen anderen Schluss,
als dass das’ Atomgewicht des Eisens woll einer
Revision bediirfe, aber er glaubt, dass das Ei-
sean ans dem hierzu aus Zink und Schwefelsiure

dargesteliten Wasserstofigase, indem er aof die:

Reinigung desselben keine besondere Sorgfalt
verwandt Labe, wohl etwas aufgenommen und
dadurch ecine Verminderung des Reductionsver-
lastes veranlasst haben kinne.

Waekenroders Meinung schiem mir Be-
riicksichtigung zu verdienen umd sie veranlasste
mich, L. Svanberg aufsufordern, das Atom-
gewicht des Eisens einer griindlichen Revision

*) Aschiv d. Pharm. XXXV, 279, XXXVI, 22.

’
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~ zu unterwerfen. ‘Derselbe hat sie nuter Beihiilfe

von Norlin ausgefihrt, und dadurch hat es sich
bestitigt, dass Strome yer's Versuche der Wahe-
heit nibher gewesen sind, als wir vermuthet hatten,

Svanberg und Norlin haben ihre Versuche
theils durch Oxydation des Eisens mit Salpeter-
siure und theils darch Reduction des Eisenoxyds
mit Wasserstofigas ausgefiihrt. .

Bei den Oxydationsversuchen glauben sie ge-
fanden zu haben, dass durch Verdunsten der Li-
sung im Platintiegel, Eintrocknen wnd Glihen
des Oxyds immer ein zu hohes Atomgewicht er-
halten werde, was sie dem Umstande zuschrei-
ben, dass das Platin das Eisen disponire, an den
- Beriihrangspunkten ein wenig Sauerstoff zu ver-
lieren. Sie zogen es daher vor, die Lisungen
in Glaskolben zu machen, die vorher gewogen
worden waren. Darin wuorde die Lisung einge-
" trocknet und das trockne Salz gegliht, bis dar-
aus alle Salpetersiure ausgetrichen worden war.
Auf diese Weise warden 7 Versuehe ausgefihrt,
von denen der niedrigste das Atomgewicht des
Eisens — 348,720 und der hichste = 349,523 gab.

Die Redactionsversuche geschahen mit reinem
Eisenoxyd and Wasserstoffgas, welches darch eine
Lbsung vom Bleioxyd in kaustischem Kali und
darauf iiber geschmolzenes Chlorcaleium geleitet
worden war. Hier warden ebenfalls 7 Versuche
ausgefithrt; der niedrigste gab das Atomgewicht
= 350,093 und der hichste — 350,828. Die
Mittelzahl der ersteren ist — 349,104 und die
der letzteren — 350,544. Die Mittelsahl von al-
Ien 14 Versuchen ist = 349,809, welche sie als
das Atomgewicht annehmen, woraus folgt, dass
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des Eieenoxydul 22,2136 und das Risemoxyd
= 30,0114 Proc. Sauerstoff enthiilt.

Das aus mcinen Versuchen abgeleitete Atom-
gewicht war 339,205. Zwischen diesem und dem
menen findet ein Unterschied von fast 10 statt,
den ich fiir zu gross bhielt, als dass er der vor-
handenen Kieselsiure zugeschrieben werden kinnte,
mad ich sah mich daher aufgefordert, das apge-
gebene Resultat darch eigne Versuche zu priifen.
Ich hatte Eisen, welches bei ilteren Versuchen
auf die Weise erhalten worden war, dass kleine
Stiicke von Stabeisen mit metallfreiem Glas und
viel Eisenoxydoxydul gemengt und das ganze in
cinem bedeckten Tiegel in einem Gussstahl-Ofen
mit Coaks- Feuer niedergeschmolzen wurde, wo-
dorch Kiesel und Kohlenstoff auf Kosten des
Eisenoxyds verbrannten und cin von Kiesel und
Kohlenstoff so freies Eisen zuriickliessen, als es
zu erhalten moglich ist. Dieses Eisen, welcles
auf der Oberfliche villig rein und metallisch war,
wurde kalt in reiner und mit so viel Wasser ver-
diinuter Salpetersiure aufgelost, dass dabei keine
sichtbare Gasentwickelung stattfand, und die er-
haltene Lisung in einem gewogenen Platintiegel
bis zur Trockne verdunstet. Dann wurde der
Tiegel in ein fiir denselben in einer ‘vierseitigen
Eisenplatte rand ausgedrehtes Loch so eingesetst,
dass er bis auf 1 Linic unter dem Deckel hinein-
passte, und dass die Seiten der Eisenplatte 7}
Zoll weit iiberstanden, worauf der Tiegel mit
daranf gelegtem Deckel iiber einer Lampenflamme
vorsicbtig bis zum villigen Glihen erhitzt wurde.
Dies geschah , um das Eindringen des von der

Lampeaflamme aafsteigenden Luftstroms in den
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Tiegel zu verhindern. Durch neues Gliihen blieb
das Gewicht des Oxyds uuverindert. Ich stelite
zwei Versuche an, von denen einer das Atomge-
wicht des Eisens = 350,27 und der andere
= 350,369 gab. Beide fallen also-innerhalb des
Maximums und Minimums von Svanberg’s aund
Norlin’s Reductionsversuche. Wenn der Tie-
gel ohne die Kisenplatte mit breitem Rande im
der Flamuie gegliiht wurde, so verlor das Oxyd '
im Gewicht and dann warde das Atomgewicht
viel hiher erbalten; aber wean das Oxyd hieranf
mit Siure durchfeuchtet, diese davon wieder vern
donstet und der Riickstand im Platintiegel nach
dem Einseizen in die Eisenplatte gegliiht warde,
8o erhielt es sein fritheres Gewicht wieder. Dee
Tiegel war nicht angegrifen worden, sondern

"nach dem Auflisen des Oxyds ebem so glinzend

wie vorher mad kein Stiubchen von dem Oxyd
baftete an der Spitze einer maguetisirten Klinge.
Ich lege keinen Werth darauf, nach diesen Be-
stimmungen das von Svanberg und Norlin
gefundene Atomgewicht zu verindern, indem dies
der Wahrheit hinreichend nahe kommt. Ich liste
mun ein Stick von einer Eisenplatte, welche sa
Skebo verfertigt worden war, in Salpetersiure
auf, filtrirte ein ungelostes braunes Pulver (Hat-
chett’s Gerbstof und Rieselsiure) ab, unter-
suchte die Losung nach gewdhnlicher Art auf ei-
nem Gebalt an aufgelister Kieselsiure, und fand
von dieser so viel darin, um ganz hinreichend
das niedrigere Atomgewicht zu erkliren, welches
ich bei meinen friiheren Versuchen erhalten bhatte.

Ko pp fiibrt in seiner vortrefflichen Geschichte
der Chemie . an, dass Georg Erast Stahl eisen-
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sasares Kali hervergebracht Labe, aber ohne die
Natar desselben zu erkennen, und ich babe in
Ekeberg’s Abhandlang iiber die Blgenaclnfte-
der. Yttererde folgende Stelle - gefundcn t ylch
habe gefanden, dass Eisen aMein sciner Aufls- "
swng in kaustischer Lauge die schinste Parpur:
farbe ertheilen kenn, 'wenn nimlich Gliiken vorane
gegangen ist”?”)." " Es.ist. merkwiirdig, wie o0
manche Beobashtwng,  welche so frith kemmt,
dassidie Wissensohaft: ikren richtigen Werth nicht
einsieht ; 80 aud' der aligemeinen Semmlung von
Thatsachen gany verschwindet, dass sio ‘erst.lange
Zéit nachher suf’s Newe entdeckt. werden muss.
Wirea zu Bkéberg’s Zeit -die :Mangansiuren
bekannt gewesen , so wihrde seve Exfuhrung so-
gleich ibre Frucht getragen heben.. .. .

-".: Uuber 'die /Fisensidne sind mechrevs. Arbeiten
mtgelliellt worden.: W akkeonso der*) findet oind
leickte Bereitungsmeéthode .des e¢isenssuven Kalils
dariny-dess mak ek innbges Gemenge vod 42 Gra«
men trockneir' Selpeters ‘wdd 6.Gram, der féinsion
Biseafeile: anf:eial. Malios :vinets gr8sséreh:Tiegel
wieft, der-wdsher'bib anf 3 Zoll Hbhé vom Bos
den muin Glkliedi erhifzt. warden: ist.: Pie Masss
gorith'nagh. éluighmAugehblickien! iwsine: schu
Rbhatie Vespufluzig;, bdl der:siei pielit sthmidesy
sondern sicliimurianfblithtior Man witamt’ sie dasb
sofjloivh: mil: cimem:cisermeh Lil¢l’ beraud. .1 Sic
ist grinlich grew'and’ kand iin-emernitrockeen Fini
nie»duﬂnvuhk -vwardens. fin.aufgelister Foem 'zevh
detxt siomich . dugegeh .sehr achinell, likdem _ sich

*) K. V. Acad. Nya Handl. e 1803, :Qmut. p.n
o) Arcbiv d. Pharm. XXXKII, 4%+ , - ..
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das darin enthaltene salpetrigsaure Rali auf Kosten
der Eisensiure in ulpelemlm Kali verwandelt.
Besser erhilt man das eisensaure Kali in AuflG.
sung, wean man eine Lisung vom 4 Theil Kali
in 44 Th. Wasser mit ein wenig Eisenchlonid
vermischt, und in das Gemenge von Alkali nnd
Eisenoxydhydrat unter fortwihréndem Umrfik-
ren Chlorgas einleitet, bis .sich das Eisenoxyd
aufgelist hat. Siutigt man dabei nieht alles Kali,
so erhiilt sich dicse Auflésung sehr gut, und sie
kaon auch mit Wasser verdiinot: werden. - Die
concentrirte Lisung ist so schim dunkelkirschroth,
dass sie in. Masse undurchsichtig ist; verdiinuter
ist sie schin’amathystroth, wich¢. wnihnlich . ﬂer
des iibermanghnsauren Kali’s.. . . .
Wackenrodar fand ;. dass’ sie duvch Wu-
serstoffsulfid in mine grine Lboung von.Kelinmsul-
forFexrat verwandelt wird, dusa.efa.mit Chlorba-
riam uad mit-Chlormagucsinm- rosearothe Niodern
ocl-lage gibt, in- welchen aber die Kisensiure we-
mige Augeablicke.nachher mersetat wird.
Walz )—hﬂ eiscasaured Kali ‘erhalter, ‘als ¥
liili ‘mit Jod im geringem Ucberdchues sittigte,
die Limitg vedamstete: uad dea Riitkatand in -ei-
mém ciscrnen Gelisse bis zundemstorang:des jod-
sanwen: Kalils glithete. !, Did Salzsithsee:. Wota -didch
dens ini-Wasear mit rothéx Farbe-aaf.. . ‘..
7. H. Rese."T) hat das.icisensaure: Rali ansfiilir-
hich stadirt und ausserdem.idie..Zassmmensetzung
der Eisensiure bestimmt. . Das:/Salz dazu. berei-
tete er anffolgende Weise: Er wandte eine hochst

*)-Jabthi far prast. Phavmde. V, 344 ° o
*) Poggend. Ann. LIX, 318.. . ./ . b o7 p 0
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concentrirte Losung von Kalihydrat an, goss die-
selbe theils in einen Glashecher und theils in ei-
nen schmaleren Becher von unglasirtem Porcel-
lsa, stellite diesen in den ersterem, so dass die
Fliesigkeit in beiden gleich hoch stand. Der
dussere Becher warde in mit Eis gemengtes Was-
ser gestelit, and in beide ein blasker Streifen
von englischem Gusseisen ecingefihrt, von denen
der, welcher in dem inneren Becher stand , mit
dem positiven Pole einer Gpaarigen Grove’schen
Siule verbunden wurde. Die Siule wurde 24
Stunden lang in, Wirksamkeit gelassen. Wird
“der Versuch lingere Zeit forigesetzt, z. B. 28
Standen, so bildet sich immer auch ein wenig Ei-
senoxyd, und auf dem Gusseisen- seizen  sich mi:
keroscopische Krystalle von ecisenssurem Kali ab.
Dann warde der innere Cylinder hersusgesogen,
und in dem Xusseren befand sich die Lisung von
eisensanrem Kali, his zur Undurchsichtigkeit dun-
kel kirschroth gefirbt. Dieselbe vertrigt in die-
sem ooncentrirten Zustande das Kochen. Sie kann -
wicht mit reinem Wasser verdiiont werden, in-
dem sie dadurch zersetzt wird; aber wenn man
sie mit Lisungen von Salzen verdiinnt,, so .er-
bilt sie sich besser. Gesittigte Lisangen von
Kalisalzen mit uoorganischen Siarea und . von
Chlorkalium, so wie anch von kohlensaurem, sal-
petersaurems und horsaurem Natron, wirken we:
nig zerselzend darguf ein. Eine Losang von Cllor-
natrium veranlasst dagegen eine allmilige Abschei-
dang von Eisenoxyd. Mit einer Lsung von Chlor-
kaliam verdiiuntes eisemsanres Kali kann selhst
durch Papier filtrirt werdem, ohae dass es sich |,
sogleich zorselst, wiewohl sich nachher Eisen:
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oxyd rascher safingt daraus abzuseizen, wie aus
der nicht filtricten Fliissigheit. Wean das Gass-
eisen Mapgan enthalten hatte, so wird die Fhis-
sigkeit, nachdem sich die Eisensiinre zersetzt hat,
grin von mangansaurem Kali. Salze von Am.
moniak, Salze welche Oxydule oder niedrigere
Siurestufen enthalten, Siuren mit zasammenge- -
setztem Radical und organmische Steffe im Alige-
meinen zerstéren die Eisensiure und scheiden dar-
aus Eisenoxyd melir oder weniger rasch-ab. Wein-
siure, Traubensiure, Zacker und Albumin ger-
setzen die Eisensiure, aber es schligt sich dabei
kein Eisenoxyd nieder, weil die Verbindung die-
ser Kérper mit Eisenoxyd in dem nbeucbiisugen
Kali aufldslich ist.

- Die concentrirte Ldsnug fnl:t alcll derch ein-
gelexletea Wasserstoffsulid schwarz, obne dass sich
etwas daraus niederschligt. Dies ist Kalium-Sulfo-
* ferrat: ~Beim Verdinnem mit Wasser wird die
Flirssigheit tief griin , und -die Verdinnung kann
bedeutend geschehen, ehe die griine Farbe ver-
schwindet. Sowohl die concentrirte als auch die
verdiiante Fléissigkeit crhalten sich im der Luft
ziemlich- gut. Die conecentrirte Lisung gzersetzt
sich beim fortgesetzten Sieden, indenr sich schwar-
zes Sehwefeleisen darans absetzt, aber die ver-
diinute verindert sich -darch Sieden in heiner am-.
deren Weise; als dass sie, so lange sie heiss ist,
braun aussiebt, aber sic-nimmt die griine Farhe
beim Erkalten wieder an. _

‘Rose analysirte :as -eisensaure Kali auf .die
Weise, dass er Eisenoxyd durch ecingeleitete
schweflige Siure daraws abschied, weiche sich anf
Kosten der Eisenciure in Sehwefelsiure verwan-
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delte, uad dass er dann die relativen Quantititen
von Eisemoxyd und von neugebildeter Schwefel-
siure bestimmte, wodurch er zn demselben Re.
. saltat gelangte, wie Fremy vor ibm in alige-
meinen Ausdriicken angegeben hatte, nimlich dess
sie Pe sei und also das Bisen mit doppelt so viel
Sauerstoff verbunden enthalte, wie im Eisenoxyd.

Denham Smith*) bat ebenfalls sowohl das
cisensaure Kali als auch ecisensaure Baryterde un-
tersucht, hauptsichlich in der Absicht, die Siure
za analysiren, wnd auch er bat sie eben so0 zu-
sammengesetzt gefunden, wie Fremy und Rose.
Er kochte die Losung von ecisensaurem Kali und
bestimmte die relative Quantitit von Sagerstoﬂ'gu
and von Elsenoxyd

Das eisensaure Kali, welehes durch ein ein-
stiindiges gutes Gliihen von 4 Theil feiner Eisen-
feile und 4 Th. Salpeter erhalten wird, und wel-
ches sich in Auflisung so leicht zersetzt, fand er
bestindiger, wenn in die frisch bereitete Lisung
Chlorges eingeleitet warde, indem sich dadurch
die salpetrige Siure zu Salpetersiure oxydirt und
dann nicht mehr die Eisensiure reducirt. Ans
dieser Losung fillt Chlorbariam eisensaure Baryt-
erde mit dankel carmoisinrother Farbe. Sie ldsst
sich, wenn Kollensiure abgehalten wird, waschen
- uwnd bei 4 100° trocknen. Sie enthilt chemisch
gebundenes Wasser, welches in, einer gewissen
Temperatar daraus abgeschieden werden kana,
ohne dass sich Sauerstoffigas daraus entwickelt,
wobei sie eine griinliche Farbe bekomm¢. In stren-
ger Gliihhitze gibt sie die Hilfte ihres Sauerstoffs -

*) Phil. Mag. XXIII, 217.
Berzelius Jahres-Bericht XXIV. .9
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gesformig ab, indem sie basisch und hellgran ge-
firbt wird. Beim Auflisen in Siuren entwickelt
. sich sogleich. Sanerstofigas. Das graue basische
Sals, welchbes durch Gliihen gebildet wird , gibt
die andere Hilfte des Sauerstoffs beim Aufiisen
in Salpetersiure gasformig ab. Das meutrale Salz
ist = BaFe 4 H, und enthilt 6,42 Proc. Wasser.
Zink. Ueber das Atomgewicht des Zinks sind meh-
‘;““"“m rere Untersnehnngen angestellt worden. Ich er-
essclben
wihnte im Jahresberichte 1843, 8. 1923, der Ver-
suche, welche Jacquelin zur Bestimmung die-
ses Atomgewichts ausgefilhrt bat, und nach de-
nen derselbe glanbt, dass das alte Atomgewicht
= 403,226, welches aus Veuuchen abgeleitet
worden jst, die zuerst von Gay-Lnsne und
nachher von mir gemacht warden, um Vieles zu
niedrig sei, und dass es anf 444 erhiht werden
. miiese. Aber da seine ersten Versuche dariiber
viel zu wiinschen iibrig liessen, so bhat er eine
neue Untersachung vorgenommen ‘). Da es nicht
moglich ist, durch Destillation absolut bleifreies .
Zink zu bekommen, weil das Blei in dem Gase
des Zinks abdanstet, so wandte er zu seinen Ver-
suchen eine im Handel vorkommende Zinksorte an,
die er amalysirte und zusammengesetzt fand ans:
Zink 99,170

- Blei 0,685
Eisen 0,142

Kolile 0,003

100,000

Dasselbe wurde mit Salpetersiure oxydirt, das

‘) Ann. de Ch. et de Phys. VII, 198.
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Oxyd gewogem und von dem Product die fremden -

Bestandtheile ahgerechnet, wodurch er seine frii-
here Zahl 444,0, als Mittelzahl aus seinen Ver-
sachen, wieder bekam. .

Darauf wurde das Atomgewicht des Zinks von
Favre ) bestimmt , welcher darum nicht befrie-
digt war, weil Jacquelin’s Zahl kein gerades
Multiplam von dem Aequivalentgewicht des Was-
-serstoffs ist, ond in Bezug auf diesen Umstand
stelite er seine Versuche an, welche theils durch
die Analyse des oxalsauren Zinkoxyds und theils
darch Oxydation des Zinks auf Kosten von Was-
ser (die Methode ist noch nicht genau beschrie-
ben worden) ausgefiibrt worden sind. Er faud nun,
was er erwartete, dass das Atomgewicht des Zinks
ein gerades Multiplum von dem Aequivalentge-
wicht des Wasserstoffs ist, nimlich — 412,5.

In Folge ciner Aufforderung von mir un-
ternabm Axel Erdmann™) eine neune Bestim-
' mung des Atomgewichts vom Zink. Zu diesem
Zweck bereitete derselbe metallisches Zink aus
reinem Zinkoxyd ‘mit Kohlenpulver, indem er
dasselbe in einem Strom von reinem Wasserstoff-
gss destillirte. Das Ziok wurde in Salpetersiure
aufgelost, die Losung verdunstet und das Salz
vorsichtig eingetracknet, bis es so viel Salpeter-
siure verloren hatte, dass es ohne Sieden gegliiht
werden konnte. Erdmann fand, dass salpeter-
saures Zinkoxyd auf Platin in derselben Art ein-
wirkt, wie Salpeter, so dass das Platin an den
Stellen bliulich ist, wo es mit dem Zinksalze

*) L'Institut, Nr. 517, p. 400.
%) Ofversigt af K. V. Akad. Forhandlingar. Nr. 1. p.3.

. 9
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" in Berlihrung gewesen war, und einen Ueberzug

Sehwerihhch-

von kaplahn enthielt. Die Versuche wurden
daher in gewogenen Porcellantiegeln ausgefiihrt.
Die Mittelzahl von 4 Versuchen, von demem der
niedrigste 406,249 und der hichste 406,947 gab,
waurde = 406,591.

Zwischen den plten und neuen Zahlen zeigen
sich folgende Verschiedenheiten fiir:

Zinkoxyd. Schwefelsink. Schwefelsaures Zinkoxyd.
alte. neume. alte. neue. alte. nmeue.
Zn 80,13 80,26 Zn 66,72 66,91 Zn 50,10 50,26
0o 19,87 1974'8 33,28 33,09 S 49,90 49,74,

Mahier*) gibt an gefunden zu baben, dass

keit des Zinks 3o Zink, welches sich nach der Destillation

in Schwefel-
shure.

' Rrystallisirtes

thoxydlny-

schwerloslu:ll in verdiinoter Schwelelsiure zeigt,
was man gewdihalich seiner Reinheit von anderen
Metallen, besonders von Blei zugeschrieben hat,
indem es durch deren Mitwirkung bei dem Auf-
l6sen- elelxlropositiver werde, diese Eigensclnft in
Folge einer mechanischen Disposition in seinen
Molekiilen habe, und dass es soglelch leichtlos-
lich wird, wenn man es bhimmert oder selbst
wenn man es nur in éinem Morser stosst.
Malaguti und Sarzeau **) haben krystalli
sirtes Zinkoxydhydrat (welches jedoch schon vor
ihnen von Becquerel erbalten und beschrieben
worden ist) bekommen , als sie eine Losung von
Zinkoxydhydrat in Ammoniak in einem Exsicca-
tor iiber kaustischem Kalk verdunsteten. Das Hy-
drat schoss in platten Warzen an, die aus feinen
Nadeln zusammengewebt waren. Aus der Luft

*) Journ. de Ch. Medic. IX, 75.
*) Ann. de Gh. et de Phys. IX, £46.
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nshm es Kohlensiure auf. Beim Erhitzen verlor
es Wasser, ohne seine Form zun verlieren oder
za zerfallen.

Fremy *) hat angegebén, dass wenn man Zinkosyd-
Zinkoxyd in einer concentrirten Lauge von hau.  Holi.
stischem Kali aufitst und die Lésung mit sebr
wenig Alkohol versetzt, ein Salz in langen Na-
deln daraus anschiesst, welches er als KZua? be-
lnehtet, und welches, wenn die Krystalle mlt
reinem Wasser behandelt werden, sieh zersetzt
in ecin basisches Salz, welches aufgelost wird,
und in Zinkoxydbydrat, welches ungelist suriick-
bleibt.

Miller *) gibt an, dass Zinn, wenn man ei- Krystalliform
nen schwachen elektrischen Strom mehrere Tage I Zia»
lang und mit einem Leiter ebenfalls von Zion
durch eine Auflisung von Zinnchloriir leitet, in
regelmiissigen Krystallen anschiesst, die dem py-
ramidalen Sysfem angebiren und welehe er ab-
gebildet hat. Sie sind zaweilen hemitropisch.]

Da Frankenheim™) in seinem System der
Erystalle angibt, dass er das Zinn bei der Re-
ductios in niedrigeren Temperaturen stets in tes-
seralen Formen erhalten habe, so scheint das Zian
wobl dimorph sein zu kinnen, was auch in Folge
der beiden isomerischen Verhiltnisse der Zinn-
siure diirfte vermughet werden kinnen.

Fremy) echeint eine neue isomerische Mo- Zinnoxydul.
dification des Zinnoxyduls entdeckt zu haben.

*) Journ. de Pharm. et de Ch. III, 28.
*°) Phil. Mag. XXI1, 263.

***) Nova Acta Acad. Cur. XIX, 528.

1) Journ. de Pharm. I1I, 29.
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Bekanntlich setzt eine Auflisung von Zinnoxydul
in Kali beim Verdunsten metallisches Zinn ab,
wihrend zinnsaures Kali .gebildet wird. Aber
Fremy fand, dass wenn das Kali mit so viel
Zinnoxydulhydrat gesittigt wird, als es auflsen
kann, und wenn man dann die Losung verdunstet,
sich bei einer gewissen Concentration wasserfreies
Zinnoxydul absetzt, und dass, wenn das Zinn-
oxydulhydrat mit weniger kaustischem Kali ge.
kocht wird , als worin' es sich auflésen kann, ein
Augenblick stattfindet, wo sich das Oxydul raseh
in, eine unziblige Menge von kleinen, glinzen-
den, schwarzen und harten Krystallen verwan-
delt, welche wasserfreies Zinnoxydul sind. - Wird
dieses Oxydul dann bis zu ungefibr 4 900° er-
hitzt, so entsteht darin eine Art heftiger Decre-
pitation, wobei sich die Krystalle theilen , auf-
schwellen und eine olivenfarbige Masse bilden,
die vollkommen identisch ist mit dem Zianoxydut,
welches aus Zinnchleriir beim Kochen mit kau-
stischem Ammonisk niederfilit.

Vermischt man sehr wenig Zinnoxydelhydrat
mit einer schwachen Lisung von Salmisk, und
verdanstet alsdann die Flassigkeit, bis sieh der
Salmiak daraus abzusetzen anfingt, so nimmt
das Oxydulhydrat eine sehr schine rothe Farbe
an. Fremy hilt dies fir noch eine andere iso-
merische Modification, die es jedoch aicht zu
sein scheint, indem es durch Reiben in einem
Mérser sogleich die gewdhaliche Olivenfarbe des
wasserfreien Oxyduls annimmt.

Belrens ) gibt an, krystallisirtes Bleioxyd

*) Journ. de¢ Pharm. et de Ch. IV, 18.
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erhalten zu haben, als er ‘ein filtrirtes Gemisch
vom essigsaurem Bleioxyd ond kaustischem Am-
moniak dem Einfluss des unmittelbaren Sonnen-
lichtes ausgesetzt hatte, wodurch es in wenigen
Stunden die Innenseite des Glases mit kleinen
farblosen Krystallen iiberzog, welche in dem
Maasse, als sie grisser wurden, eine gelbe oder
gelbgraue Farbe bekommen. Diese Krystalle ga-
ben, gleichwie Bleioxyd im Allgemeinen, ein roth-
liches Palver. Wurde dagegen ein anderer Theil
derselben Lisung in ecinem HKeller im Dunkeln
stchen gelassen, se schoss daraus iiberbasisches
essigsaures Bleioxyd in Krystallen an.
Calvert®) hat rosenrothes krystallisirtes Blei-
oxyd erhalten, indem er Bleioxyd bis zur villi-
gen Sittiguog in ciner siedenden Lauge vom kau-
stischem Natrpn, welche ungefilir 1,3 specif. Ge- -
wicht batte, aufliste und die Lisumg erkalten
liess, wobei ein Theil des aunfgelisten Oxyds dar-
aws in rosenrothen Wiirfeln anschoss. Dieses
Oxyd hatte ganz dieselbe Zusammensetznng wie
das gewihnliche. Bei 4 400° decrepitirt es et-
was, schwillt an, uad wird schwarz. Beim Er-
hitzen bis zum schwachen Glihen wird es schwe-
felgelb , aber es behilt dabei seine Krystallform,
Das rosenrothe Oxyd gibt ein Pulver von gewihn-
licher rithlicher Farbe , aber es ist sebr schwer-
loslich sowohl in starker als auch in verdiinnter
Salpetersiure. Auf nassem Wege durch kausti-
sches Kali gefilltes Bleioxyd wird, wenn man es
nach dem Trockuen.in schmelzendes kaustisches
Kali wirft, roth wie Mesnige, und es behilt diese

*) Ann. de Ch. et de Phys. VIII, 253.
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Farbe auch nach dem Auswaschen. Zwischen
4 300° und 4 400° wird es duukelbraun, asand
es bebilt diese Farbe wihrend des Erkaltens. Ist
es iiber - 400° erhitzt worden, so wird es beim
Erkalten schwefelgelb. Calvert glaubt hier-
darch zwei neue isomerische Modificationen von
Bleioxyd entdeckt zu haben.

-Bleisuperaxyd- Becquerel d. Aelt. *) glaubt ein Hydrat von

hydrat,

Bleioxyd entdeckt zu haben, welches sich bildete,
als er eine gesittigte Lisang von Bleioxyd in
ciner concentrirten Lange von haustischem Kali
in ein Glasrohr goss, dessen eine Qeffnung mit
Thon oder mit cinem anderen pordsen uplislichen
Kérper verschlossen war, oder auch in einen Cy-
linder vou unglasirtem Porcellan. Dieses Rolr
stellte er in einen Becher mit Salpetersiure, setzte
Platioblech in beide Fliissigkeiten, und leitete ei-
nen hydroelektrischen Strom von einem einzigen
Paare auf die Weise hindurch, dass das Platin in
dem Alkali mit dem positiven Pole verbunden
wurde. lst der Strom nicht gar zu stark, so
setzt sich ein gelbes Hydrat von Bleisuperoxyd
theils auf dem Platin ab, theils schligt gs sich
pulverformig in der Fliissigkeit nieder. Ist der
Strom stirker, so bekleidet sich das Platin mit
wasserfreiem braunen Superoxyd. Dieses gelbe

- Palver verliert durch Waschen und Trocknen in

der Luft seine schine Farbe und wird ochergelb. "
Im luftleeren Raume kann es ohne diese stirkere
Farbenverinderung getrocknet werden , besonders
wenn man es von Aunfang an gegen den Einfluss
des Lichts schiitzt. Ueber -} 30° fingt Wasser

°) Ann. de Ch. et de Phys. VIII, 405.
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an daraws wegsugehen, und wenn die Tempera-
tar hiher steigt, so gcht alles Wasser daraus
weg, mit Zariicklassung von braumem Oxyd. Es
besteht nach Becquerel’s '‘Analyse aus H Pb.
Fremy“) hat gezeigt, dass sich Bleioxyd,
wenn man_ es mit ein wenig Kalihydrat mengt
und das Gemenge bis zum gelinden Gliihen er-
hitzt, auf Kosten der Luft oxydirt, bis das Al-
kali mit Bleisuperoxyd gesittigt worden ist. Das-
selbe geschieht auch beim Erhitzen des Bleioxyds
in cinem Gemenge mit anderen Basen. Schmilzt
man kawsstisches Kali oder Natron in einem sil-
bernen Tiegel mit Bleisuperoxyd zusammen, so
vereinigen sie sich, und wenn das Alkali im Ue-
berschuss vorhanden ist, so lést sich die entstan-
dene Verbindung in Wasser auf, ohne dass sie

sich dadarch zersetzt. Wird die Lisung durch

Verdansten concentrirt, so kann man die Ver-
biadung mit beiden Alkalien in regelmissigen Kry-
stallen angeschossen erhalten. Aber diese werden
dorch Wasser zersetzt, indem Saperoxyd nieder-
fillt wnd eine Verbindung mit @berschiissigem
Alkali aufgelost wird. Wird diese dann abgegos-
sen und mit mehr Wasser verdiinnt, so firbt sie
sich zuerst dunkelroth und dann setat sich Saper-
oxyd daraue ab. Fremy nennt deswegen das
Bleisuperoxyd Acide plombique und die Verbin-
dungen beider Oxyde mit Basen Plombites und
Plombates.

Ich fitbrte im letzten Jahresberichte, S. 123,
einen Auszug aus Arppe’ s Untersuchungen iiber
die Wismuathoxyde an, ohne jeden Versuch, eci-

*) Journ. de Pbarm. et de Ch. IlI, 32,

Oxyde des i
Wismauths. -
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nen Leitfaden zu ihrer Beurtheilang von einem
theoretischea Gesichtspunkte sus zu finden. Ein
solcher Versach ist machher gemacht worden *).
Es hat sich gezeigt, dass die von Arppe ent.
deckten verschiedenen Oxydaliousgrade des Wis-
muths gane dieselbe Oxydatiousreihe befolgen,
wie das Antimon, und dass sie ausgemacht werden
vou dem hichsten Oxyd, der Wismuthsiure =Bi,
welches derselbe in swei Modificationen erhalten
hat, in einer braunen und in einer gelben , die
sich beide mit kaustischen Alkalien vereinigen,
wiewohl mit einer schwachen Vereinigungskraft,
und von Verbindungen zwischen dieser Wismuth-
siure und Wismuthoxyd in mebreren Verhiltnis-
sen, nimlich Bi = Bi 4 Bi, entsprechend’ dem
antimonsauren Antimonoxyd oder der frither so-
genannten anhmomgen Siure, und BisBi und BlBr"
also verbunden in den gewdhnlichsten Verhilt-
nissen zwischen einer Siure mnd Basis, Da ich
im zweiten Bande der neuen deutschen Auflage
meines Lebrbuchs bei Abbardlung des Wis-
muths eine ausfiibrliche Darstellung davon ge-
geben habe, so halte ich es fiir iiberfliissig, hier
mehr anzufiihren als das Verbiltniss anzndeuten.
Dass dies dem Verfasser bei seinen woll ausge-
filhrten Versuchen entgangen ist, hat seinen Grund
in der villigen Ueberzeugung, worin er sich be-
fand, dass nimlich das gewdhnliche Oxyd des
Wismuths nur ein 1 Atom Sauerstoff enthalte,
wodurch die von ihm entdeckten und analysirten
Verbindungen das Anschen erkielten , als hitten

) K. Vet. Akad. Handl. 1842. p. 141.



139

sie die verwickelte und weniger wahrscheinlicke '
Zusammensetzang, unoter welcher er sie darstellte.

Die Bildang der Wisnrhthsiure ist anch Fremy*)
geglickt , indem er Wismuthoxyd in einem sil-
bernen Tiegel mit kaustischem Natron bei volli-
gem Zatritt der Luft glihte. Die erhaltene Ver- .
bindung loste sich in Wasser auf unter der Mit-
wirkuog von iiberschiissigem Natron, aber beim
Sieden der Lisang fiel daraus ein braunes Oxyd

nfeder, welches nack Fremy’s Analyse aus Bi

bestand,” d. h. es war, Bi 4 Bi. Die Einzel-

heiten der Analyse sind nicht mitgetheilt worden,

nnd aus der Bereitungsmethode ist es wahrschein-

lich, dass es vielmebr die braune Modification der

Wismuthsiure gewesen ist. : '
Meurer*) gibt an, dass wenp man Wismuth- Wismuthwas-

chlorid mit Salzsiure vermische und Zink darin auf- serstoff.

16se, darch Verbrennen des daraus in einem Marsh’-

schen Apparate sich entwickelnden Gases gegen ci-

ner Porcellanscheibe ein grauer Fleck erhalten '

werde. Aber dieser Fleck ist nicht einem Arsenik-

flecken ihnlich, sondern setzt sich in dem Centfam

der Flamme ab und last sich nicht in alkalischem

unterchlorigsauren Natron. Dieser Fleck bildete

sich auch, wenn das Gas durch cin’mit Ashest ge-

filltes Rohr filtrirt worden war. Die Quantitit

von asufgeléstem Wismnth soll viel geringer sein

wie die von Arsenik, aber doch immer hiarei-

chend, um sicher beobachtet zu werden. Diese

Angabe verdient um so viel mebr gepriift zu wer-

den, als die Aehnlichkeit des Wismuths in eei-

~

.

*) Journ. de Pharm. et de Ch. HI, 30.-
*) Archiv d. Pharm. XXXVI, 33.
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nen ibnigen Verbiltnissen mit Arsenik und mit
Antimon auch wobl in dieser Bezichung eine
Achulichkeit vermuthen lassen kann. ‘Meurer
figt hinza, dass cr auch Schwefelarsenik und
Schwefelantimon in Wasserstofigas aufgelost habe.
Eine ahnliche Erfabrung bat auch Mosan-
der®) gemacht. Es ist sehr woll bekanat, dass
Schwefelarsenik nicht durch Siuren zersetzt wird.
Mecaurer vermischte die Auflésung, aus welcher
Arsenikwasserstofigas entwickelt wurde, mit Was-
ser, welches mit Wasserstoffsulfid gesittigt wor-
" den war. Davon musste dann die Folge sein,
dass sich gleichzeitig Schwefelwasserstoffigas und
Arsenikwasserstoffigas entwickelten, welche beimn
Verbreunen Schwefelarsenik bilden. Mosander
bekam dies, als er frischgefilltes Schwefelarsenik
oder Schwefelantimon mit verdiinnter Schwefel-
siure und Ziok behandelte, und das Gas durch
ein erhitztes Rohr leitete. Es scheint also, als
wenn durch die Mitwirkung des Zinks sowohl
Schwefelwasserstofigas als auch Arsenikwasser-
stoffgas gebildet werden und dem Wasserstoffigase
folgen, und dass, wenn sie durch das erhitzte
Robr geleitet werden, sie die Bildang von Schwe-
felmetall veranlassen.
Kapferoxyd Man hat angegeben, dass ein Gemenge von
mit Schyefel. Kupferoxyd und Schwefel beim Erhitzen schwef-
ligsaures Gas liefere. Andere, welche diese Be-
reitungsmethode versuchten, baben keine schwef-
lige Siure erhalten. Zur Erforschung dieser strei-
tigen Verhilinisse sind von Jordan **) Versuche

‘) Privatim mitgetheilt.
') Journ. f. pr. Chem. XXVIII, 222,
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angestellt worden, welche ausweisen, dass ein
Gemenge von @ Atomen Kupferoxyd und 3 Ato-
men Schwefel oder ein wenig dariiber bei der
trocknen Destillation 8 Atomgewichte Schwefel-
kapfer und 4 Atomgewicht schwefliger Siure lie-
fert. Vermischt man dagegen 7 Atomgewichte
Kupferoxyd und 41 Atomgewicht Schwefel, so er-
hilt man keine Spur von schwefliger Siure, son-
dern 4 Atomgewicht schwefelsaures Kupferoxyd

und 3 Atomgewichte Kupferoxydul. Zwischen die-_

sen beiden Verhiltnissen bekommt man mehr oder
weniger schweflige Siure, je nachdem sich die
Proportionen des Gemenges dem ersteren oder
dem letzteren Verhiltnisse nihern.

Ueber die Loslichkeit des Kupferoxyds in lﬂllb
stischem Kali hat Chodnew *) Versuche mitge-

theit. Es ist bekannt, dass Kupferoxyd beim.

strengen Gliihen ein wenig Koblensiure aus koh-
lensaurem Kali anstreibt, und dass Kupferoxyd
von schmelzendem Kali zu einer blauen Salz-
masse aufgeldst wird. Chodnew aber hat ge-
funden, dass wenn die Quantitit des Kali’s sehr
gross ist, eine blaue Lisung in Wasser erhalten
wird, die weder beim Verdiinnen noch beim Sie-
den gefillt wird; welche aber auf 100 Theile
Kalihydrat nicht mehr als kaum 0,8 von 4 Th.
Kupferoxyd enthilt. Auch auf nassem Wege kann
eine Verbindung erhalten werden, wenn man ein
wenig Kupferoxydsalz in eine Lange von kausti-
schem HKali tropft und damit umschiittelt; aber

diese Losung enthilt anf 400 Theile Kalihydrat

nicht mehr als } von 4 Th. Kupferoxyd. Bei

*) Journ. f. pr. Chem. XXVIII, 217.

Kupferoxyd
mit Kali.
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allen diesen Liosangen des Kupferoxyds ia Kali
muss man jedoch sich erinnern, dass eine Menge
- organischer Kérper das Kupferoxyd in Kali loe-
lich macht, z. B. Stirke, Zucker, Gummi, Al.
bumin, Leim u.s.w. Von Thierstoffen bekommt
die Losung eine blass violette Farbe, aber von
Stirke, Gummi und Zucker ist sie blan.
Chodnew fand, dass Kalibydrat, weon man
es in einem l:upfemen Gefisse beim Abschluss
+der Luft schmilzt, eine Verbindung gibt, die
nach dem Erkalten roth ist. . Sie wird durch
Wasser zersetzt , aber ein welug Kupferoxydul
lost sich farblos in dem Kali auf, und gibt sich
darin durch Schwefelwasserstof zu erkennen. Das
Aufgeliste ist unbedeatend. Die Oxydatmn des
Kupfers scheint auf Kosten des Wassers in dem
Hydrat zu geschehen. Durch Schmelzen des Ka-
li’s mit Kupferoxydul erhilt man dieselbe Ver-
bindung. In Beriibrung mit Luft wird sie blau.
Kupferoxyd ~ Malaguti und Sarzeau*) haben eine Ver-
A-.-'Ol:ilk. bindung von Kupferoxyd und Ammoniak beschrie-

ben, welche sie auf eine indirekte Weise erhal-
ten hatten. Es ist bekannt, dass sich reines
Kupferoxyd micht in Ammoniak auflist, und dass
die blauen Lisungen von Kupfer in Ammoniak
Verbindungen von einem Kupfersalzs mit Ammo-
niak sind, aus denen das Kupferoxyd niederge-
schlagen wird, wenn man kaustisches Kali zu-
selzt, indem sich dieses mit der Siure des Sal-
zes vereinigt, obgleich Ammoniak in der Lisung
iibrig ist. Sie suspendirten basisches chromsau-
res Kupferoxyd (von dem weiter unten mehr an-

) Ann. de Ch. et de Phys, IX, 431.
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gefihrt werdensoll) in wenig Wasser zu einem Brei,
leiteten Ammoniskgas hinein, bis sich das Kupfer-
salz aufgelést hatte, und setzten das Liquidum
lingere Zeit mehreren Kiltegraden aus, wodurch
chromsaures Kupferoxyd- Ammonisk daraus an-
schoss. Das basische Kupfersalz, welches zu die.
sen Versachen angewandt wurde, war CutCr;
aber das Salz, welches auskrystallisirte, war

= Cu3Cr? 4 5NH5. Es waren folglich 5 Atome
Kopferoxyd in der Fliissigkeit aufgelost geblie-
bea. Nachdem die Fliissigkeit einer noch stirke-
ren Kilte ausgesetzt worden war, um den darin
zuriickgebliebenen Rest von chromsaurem Salz dar-
aus absetzen zu lassen, wurde sie in einen Ex- .
siccator neben ungelischtem Kalk gestellt, und
auf ein anderes daneben gestellles Gefiss wurde .
ein Gemenge von Salmiak und geloschtem Kalk
gebracht, um die Luft darin stark mit Ammoniak-
gas gemengt zu erhalten. Nach einigen Tagen
war die Fliissigkeit darin zu einem Gemeng von
theils ultramarinblanen und theils griinen Kry-
stallen eingetrocknet. Die ersteren zerflossen,
wenn der Kalk hmuugenommen und an der Stelle
desselben . ein wenig starkes kaustisches Ammo-
niak in den Exsiccator gestellt wurde, wihrend
die griinen Krystalle unverindert blicben. Als
das Zerflossene abgegossen und in einem wie vor-
bin eingerichteten Exsiccator verdunstet wurde,
s0 schoss das blaye Salz wieder in feinen, rein
blauen, pnsmaluchen » schinen Nadeln an. Die-

ses Salz besteht nach ihrer Analyse aus Cu 4 -
UYH5 -} AH, Ob es eine Ammoniumoxyd - Ver-
bindang ist = Cu - 2N+ + 2H, dirfle zu eat-

N
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scheiden micht moglich sein. Dieses Sals ist zer-
fliesslich und verliert Ammoniak in der Lauft.
Beim Erhitzen zersetzt es sich mit Feuer-Phine-
men und lasst dabei metallisches Kupfer zuriick.
Legt man mehrere Krystalle in einem Porcellan-
tiegel beisammen, und erhitzt man diesen so,
dass die Krystalle an einem Punkt anfangen zm
glimmen, so pflanzt sich das Feuer- Phinomen
auch nach dem Wegnehmen der Lampe fort, die
Krystalle verlingern und winden sich, und wenn
des Feuer-Phinomen voriiber ist, so hat man
eine Masse von gekriimmten und diinnen Kupfer-
réhren, hier und da mit Flecken von Oxyd.
Newe Vabin- Casoria®) gibt an, dass wenn man Wasser
l::;rz";‘“ und Phosphor in einem Glaskolben kocht und die
Phosphor. Diimpfe davon, welche dampfférmigen Phosphor
enthalten, mittelst eines Ableilnngorohrl in eine
Losung von Kupferchlorid, oder von salpetersau-
rem oder essigsaurem Kupferoxyd leitet, ein schwar-
zer Niederschlag gebildet wird, der = Cu2P ist.
Beim Abschluss der Luft schmilzt derselbe eben
80 leicht wie Schwefelantimon zu einem oder
mehreren rothgelben, schtnen metallischen Ku-
geln. Aus der salpetersauren Lisung erhilt man
zuerst den schwarzen leichtschmelzbaren Nieder-
schlag , aber nachher einen gelben, der schwie-
riger schmelzbar ist. Aus schwefelsaurem Kupfer-
oxyd erhilt man anr Kupfer.
Kocht man Phosphor mit den Lisungen dieser
Salze in Alkohol oder in Aether, so bildet sich
dieselbe Verbindung, aber dann in grosserer Menge.

*) Neapolitanska Vetenskaps-Academiens Rendiconto delle
adusianze et de” Laveri cte. Nr.3, p. 83.

’
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Wallgquist®) hat das Silbmupcnxii ana-
lysirt und es avs 87,23 Silber und 14,77 Sauer-
stoff zusammengeselst gefunden — Ag. C
Gregory*') sehreibt folgende Beréitungsme-

thode des reinen Silberoxyds vor: Gewdébnliches
Arbeitssilber wird in Salpetersiure nufgelost, die

Silber.
Superoxyd
desselben.

Bereitung
von reimem

Silberoxyd.

Liosung mit Kochealz ansgefillt, uad der Nieder- '
schlag durch Abgiessen ausgewasclien aber nicht - -

getrocknet, sondern mit einer Lisung von Kali.
bydrat von 1,35 specil. Gewioht iibergossen, so
dass diese § Zoll hoch @ber dem Chlorsiiber stebt,
damit wehl umgerihrt nud gekoeht, -bis er schwirz
gewerden ist, was in wenigen Minsten staltfindet.
Zar Priifang lost man e¢ine kieine Quantitiit nach
gebérigem Auswasclien in Salpetersiuré auf; ge-
schieht dies vollstindig, so ist die Operation be-
endigt. Sonst muss die Lange ‘abgegossen, die
Masse in einem Mairser zerrieben und von Neuem
mit derselben oder mit neuer Laiige gekoclit- wers
du, bis sich das Oxyd rein zeigt. Das Oxyd
ist ein feines, schwarzes, schwebes Pulver, wel-
ches in Wasser leicht niedersinkt und also leicht
durch Abgiessen auszuwaschen ist.. Die ersten

zwei bis drei Male wird siedendes Wasser darauf

gegossen, die folgenden Male nur kaltes,: weill ;'

wean das Oxyd aefingt rein s werden, sich
leicht ein Theil davon 'in dem warmen Wasser ert
hebt and dadureh .das Abgwuen erschwert. Man
nimmt es danm nicht aof ein Filtram, weil wiel
ven dem Oxyd an  dem Papicre festhaltet. Das
trochne- Oxyd ist rein schwarz mit einem schwa-

°) Forhandl. vid de Skand. Naturf. 3:dje Mate, p. 483
*) Phil. Mag. XX1I, 285.
Berzelius Jabres- Bericht XXI1V. - 40
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chen Stich ins Blauschwarze. KEs ist viel schwe-
rer und dichter, wie das, 'was durch Kali aus
salpetersaurem Silberoxyd niedergeschlagen wird.
Beim Gliahen gibt es Sauerstofigas und lisst -rei-
. mes Silber zuriick. Dies betrachtet-Gregory
als eine nicht unvortheilbafte Methode, das Silber

aus dem' Chlorid zu reduciren.
Hydroélgktri- Mourey ‘) hat angegeben , dass die Fn-ben-
sche Versilbe- yerinderung in Gelb, welche die auf hydroélek-
™% trischem Wege in Cynonlberhlmm versilberten
Gegenstinde nach einigen Tagen erfaliven, ver-
mieden werden kann, wenn man die versilber-
ten Sachen mit einem Gemenge von Roraxpulver
'  und Borsxlsung iiberzieht, dann trocknet und
erhitzt, bis der Borax anfingt za schmelzen, wor-
auf man sie in Wasser legt, welches mit Schwe-
feleiure sauer gemacht worden ist, und sie darin
so lange liegen lisst, bis sich der Borax daven
aufgelost bat. Dann werden sié¢ herausgezbgen,
gewasehen und getrocknet. Sie baben nan den
volligen Glanz des reinen Silbers, der sich 3o
erhilt, bis sie mit Schwefeldmpfen in Beriihs

rang kommen.

Kane *) hat ein Snboxyd vom Pallndulm ent-
hu:::;: - deckt, welches auf folgende Weise erbalten wird :
Man erhitzt das Palladiumoxyd, welches durch
kohlensaures Kali aus ciner Lisung von Palla-
dinmchloriir niedergeschlagen wird, in einer klei-
nen Retorte bis zum .anfangenden Glithen, wnd
erhilt es in dieser Temperatar so lange , als sich
noch Gas daraus entwickelt. Dabei gehen. Was-

*) L'Institut Nr. 489. p. 288. -1
**) Phil. Transact. R. S. Load. 1842,.P. II, 276.
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ser, Koblensiuregas und Sauerstoffgas weg, wih.
rend ein. russchwarzes Pulver zuriickbleibt , wel-
ches dieses Suboxyd ist. Es besteht aus 93,046
Proc. Palladium und 6,984 Proc. Sauerstoff — Pd.
Es bildet ein schwarzes Pulver, welches erst im
strengen Glihen in Palladium und Sauerstoffgas
zersetzt wird. Dureh kaltes, daritber geleitetes
Wasserstoffgas reducirt es sich unter Erhitzong
bis zum Glithen. Von Siuren wird es in Oxydul
verwandelt , welches sich auflést, und in Metall,
welches ungel3st bleibt. Das Anlaufen des Pal-
ladiums beim Erhitzen ' besteht in der Bildung
dieses Snboxyds auf der Oberfliche. '
Débereiner”) hat gezeigt, dass Platin-  platin,

schwamm eine biesondere Nelgung hat, Ammomnk-w'“"(';:fe":;‘
gas. emznnugen so dass er sein 30 bis A0faches E:..e zu:d. .
Volum davon in seinen Poren condensirt. ' Da-  kraft.
durch verliert es ginzlich sein Vermigen, Was-
serstoffigas zu eutziinden, und er bekommt das.

lbe nicht wieder, 8o lange Ammonisk darin
vorhanden ist. Bringt man den Platinschwamm
in ein Gemenge von ‘Ammoniskgas mit anderen
Gasen, 6o :saugt er Ammeniakgas bis zur Sitti.
guong ein, ohne etwas von den eingemengten Ga- -
sen aufzunehmen, und war er vorher mit einem
anderen Gase gesittigt , so wird dies durch das
Ammoniakgas ausgetrieben.

Schénbein ™) bat gezeigt , dass ein Platin-

draht, wenn man ibn einige Augenblicke in Schwe-
felwasserstofigas , Selenwasserstofigas oder Phos-
phorwasserstofigas eintaucht, ginzlich sein Verm3-

°) Journ, f. pract. Chem, XXVIII, 165,
*) Daselbst XXIX, 238,

Ty,
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gén verloren hat, mach dem FKrhitzen bis. zn

4 100° in einem Gemenge von Wasserstoffigas

und stmosphirischer Luft glithend zn.werden oder

dasselbe zu entziinden, und, dass er es nicht eher

wieder erhiilt, als bis die Oberfliche durch. stren-

ges Gliihen oder durch Behandlung it Siuren: ge-

reinigt worden ist. In Tellurwasserstoffigas, Arse-

nikwasserstofigas und io Antimenwasserstoffigas ver-

liert er diese Kraft auch, aber weder so rasch

noch so vollstipdig. Vom Kohlenwasserstoffiges

wird wenig Einfluss darauf bemerkt. Diese Ver

inderung gehirt offenbar der Qberfliche an, und

wiewobl sie mit den Augen nicht gesehen werdem

kann, so ist es doch -wabrgcheinlich, dass sie da-

' von herriibrt, dass das Platin durch seine kafaly-

" ftische Kraft ein wenig Schwefel, Selen oder Phos-

phor von dem Wasserstoff abscheidet, was auf-

hort, sobald das katalytische Vermigen der Qber-

fliche dadurch vernichtet ist, wodurch dies in

einem 8o geringen Grade geschieht, dabs es nicl

' gesehen werden kann. Vermuthlich: wiirden die

drei anderen Gase micht weniger wirksam. sein,

wenn sie von einer Eiomengung von einem gro-

ssen Ueherschuss an Wasserstofigas frei erhalten
werden kinalen, . ..

Reinigung des Levol”) bat sich mit Versuchen iiher die

Goldes.  Reinigung des Goldes beschiftigt und hat geseigt,

dass es durch die Quartirang micht villig frei von

Silber erhaltea werden kann. Beim Fillen wmit

schwelelsaurem Eisenoxydul erhilt man es leicht

.mit ein wemig Chlorsitber gemengt, welches die

Siure aufgelost entbalten bhatte: Dies ist jedoch

‘) Revue scicntifique et industriclle, XIV, 304.

Y
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leicht dureh eine -hinreichende Verdimnung der
Liésung abzustellen , “.bevor die Fillung mit dem
Bisensalze geschipht. Oxalsiure gibt ein reines
Gold, aber es geht lange Zeit daraaf hin, bis es
dadurch villig abgeschioden worden ist. Mit ar-
seniger Siure findet dasselbe statt, aber dabei
darf die Lésung nicht sehr sauer sein. Die beste
Reinigungsmethode besteht nach Levol darin,
dass man das Gold durch Antimonchlorid nieder-
schligt. Das Gold wird in 4 Theilen gewohnli-
cher Salzsiure und 1 Th. Salpetersiure von 1,13
spec. Gewicht aufgelost, die Lésung von Cblor-
silber abfiltrirt wnd mit doppelt soviel Antimon-
cblorid, als das Gold wog, verwmischt, welches
vorher in so viel Salzsiure aufgelost worden war,
dass aus dieser Losung bei der Verdiinnung mit
der Goldlosung kein Antimonoxyd niederge-
scblagen wird. Das Gemisch wird einige Stun-
den lang bei Seite gesfellt, das Klare damn ab-
gegossen und das Gold durch Abgiessen ausge-
waschen, zuerst ein Paar Mal mit Salzsiure und
darsaf mit Wasser, worauf man es mit ein we-
nig Salpeter und Borax zusammenschmilzt.

Die Antimonlsung enthilt Antimonsiure ; wird
sie dber Antimon verdunstet, so erhilt man das
Aotimonchlorid vermebrt wieder, so dass es auf
diese Weise von Neuem zu demselben Zweck an-

gewendet werden kaon.
Poggiale *) bat Versuche iiber ‘die Laslich- Salze im 4U-
keit einiger, allgemeiner angewandten Salze bei, gemeinon.

Laslichkeit ei-
verschiedenen Temperaturen zwischen 0° und :.;::hse.;;:‘

‘) Ann. de Ch. et de Phys. VI, 4063. .
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< 400° angestellt.. Diese Versuche scheinen mit
vieler Sorgfalt ausgefihrt worden zm sein, um
za richtigen Resultaten zu gelangen. . Die dadurch
erhaltenen Zahlenbestimmuagen sind in folgenden
Tabellen enthslten, welche ausweisen , wie viel
Salz von 400 Theilen Wasser bei den angegebe-
nen ‘Wirmegraden aufgelost wird:
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Wirme: |Schwefelsaure | Gewohnlicher| Ammoniak-. | Schwefelsau- | Schwefelsau- |Gewshulicher
grade. | Thonerde. Alaun. Alaun.  [res Zinkoxyd.| res Kupfer- Borax.
oxyd.
Weaenr- IKeoctal- | Wasser- Krystal- _ip-ua_.. Krystal- |Wasser- | Krystal- | Wasser- |Krystal- |Wasser- | Krystal-
S , frei. lisirt. frei. lisirt. frei. Usirt. frei. lisirt. frei. lisirt.
90 |31,36 | 86,85 2,107 3,90| 2,62| 522] 43,02|115,22| 18,20 31,61| 1,49| 2383
4 10° |3350| 9580 4,99 | 952| 4,50| 9,16] 48,36 | 138,21| 20,92 | 36,95| 2,42| 4,65
200 | 36,15 107,35\ 7,74 | 15,13 6,57 | 13,66| 53,13 | 161,49| 23,55 | 42,31] 4,05| 7,88
30° 140,36 | 127,63) 10,94 | 22,01| 9,05| 19,29| 58,40'|190,90| 26,63 | 48,81| 6,00 11,90
400 | 45,73 | 167,65| 14,88 | 30,92| 12,35 | 27,27| 63,52 | 224,05| 30,29 | 56,90| 8,79| 17,90
500 | 52,13 | 201,36| 20,09 | 44,11| 1590 | 36,51| 68,75 | 263,84| 34,14 | 65,83| 12,93 | 27,41.
60° | 59,09 | 262,63| 26,70 | 66,65 21,09 | 51,29| 74,20 313,48| 38,83 | 77,39 18,09| 40,43
70° | 66,23 | 348,18| 35,11 | 90,67| 26,95 | 71,97| 79,25 1 369,36| 45,06 | 94,60| 24,22 57,85
800 ' | 73,14 | 467,30| 45,66 | 134,47 35,19 | 103,08| 84,60 ' 442,62 53,15 | 118,03( 31,17 | 76,19
200 | 80,83 | 678,81 58,64 | 209,31| 50,30 | 187,82( 89,78 533,02| 64,23 | 156,44] 40,14 | 119,66
1000 | 89,11 (1131,98, 74,53 | 357,48 70,83 | 421,90| 95,03 653,59| 75,35 | 203,32 55,16 | 201,43
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" Tempe- | Koblensaures | Kalisesquicar-| Kalibicarbo-
ralur. . Rali. bonat. nat.
Wasser- | Krystal- | Wasser- | Krystal- | Wasser- | Krystal-
frel. | lisirt. frei. lisirt. frei. lisirt.
90 83,142| 131,15| 38,25 | 85,86 — —_
+ 100 - | 88,72|142,50| 43,40 | 102,47| 17,56 | 19,61
200 9406| 153,70 48,02 | 118,22| 20,73 | 23,23
300 |100,09( 166,85 52,60 | 133,57| 23,95 2691
40° |106,20| 180,07| 57,13 | 154,54| 27,05 30 57
500 | 112,90| 196,60| 62,08 | 177,48| 30,12 34 15
600 11924 212,35| 66,90 | 202,46| 33,36 37,92
700 | 127,30| 232,84 71,40 | 228,54} 26,25 | 41,35
- 800 134,25 252,57 76,19 | 259,93| ‘39,57 | 45,24
90° | 143,18/ 278,72| 80,86 | 294,63] — —
1000 .| 153,66 311,85| 85,50 [ 234,22] — —_
1350 | 205,11| 526,10 — —_ — —
)
- ~ . Queck-
Tempe- | Koblensaures | Natronsesqui- | Natronbicar- |silber-
ratur Natron. carbonat. bonat. chlorid
« | Wasser- |Krystal- [ Wasser- | Keystal- Wasser- Krystal- {Wasser-
. frei. Lisint. frei. lisirt. frei. lisirt. frei.
(1 7,08 21,52 | 12,63| 16,60 7,92| 8,95 5,73
+ 10° | 16,66 | 61,98 15 50 20,53 | 8,88} 10,04| 6,57
200 25,93'123,12 18,30 24,65| 9,84| 11,48 7,39
25° | 30,831171,33| — - — —_— —_—
300 | 35,90 241,57} 21,45| 28,48| 10,80 | 12,24 8,43
400 — — {2395] 32,51 11,76 | 13,35 9,62
500 — — | 26,78 36,66 12,72 | 14,45 11,34
600 — — | 2968 40,97 | 13,68 | 15,57 | 13,86
700 —_ — | 32,55 45,30 | 14,64 | 16,69 | 17,29
800 - — | 35,80] 50,32 | — — | 24,30
960. — — | 38,63| 54,7 — — | 37,05
1000 — — | 41,59 59,48 | — — | 53,96
104%6.| 48,50 420,68| — | — —_— —_ —




153

Tempe- . Tempe- | Wasser- | Tempe- |Salpetersau-
ratur |Kochsalz| ratur freier ratur | res Natron.

: Gyps
— 159 32,73 Q0 0,205 | — 6° 68,8
—10° | 3349 | 4 5° | 0,219 00 79,75
— 50 3422 | 120 0,233 |- 10° 84,30
0° | 3552 20° | 0,241 200 89,55

+ 50 | 3563 300 | 0249 300 95,37
90 | 3574 350 | 0254 | 400 | 102,31
14° | 3587 400 | 0,252 500 | 111,13
250 | 36,13 500 | 0,251 600 | 119,94
40° | 3664 | 60° | 0,248 700 | 129,63
500 | 36,98 700 | 0244 800 | 140,72
60° | 37,25 80° | 0239 | 90° | 153,63
700 | 37,88 90° | 0,231 | 1000 | 16820
80° | 3822 | 1000 | 0217 | 1200 | 21530
900 - | 38,87 ©or
1000 | 39,61 ’
10907 | 40,35 '

Die wasserfreien Sesquicarbonate und Bicar-
bonate von Kali und von Natron sind natiirlicker-
weise aus dem Riickstande von wasserfreiem Car-
bonat, nachdem alles Wasser daraus eatfernt wor-
den war, berechnet. Die Sesquicarbonate wur-
den durch Sieden der Bicarbonate erhalten. Die
Salze welche durch Zusammenkrystallisiren von
1 Atom Carbonat und 4 Atom Bicarbonat erbal-
tea werden, besitzen nicht dieselbe Lislichkeit,
welche aber nicht bestimmt wurde,

Poggiale gibt an, dass die Bestimmung ei-
mer jeden Lioslichkeit 5 bis 6 Mal wiederbolt wer-
den und dass die in der tabellarischen Uebersicht
aogefiibrte Zabl die Mittelzabl davon sei. Diese
Angaben miissen also selir zuverlissig sein, und
Poggiale hat sich durch diese so niitzliche Ar-
beit ein grosses Verdient erworben, indem sie eine
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uongewihnliche Geduld . erforderte und lange Zeit

in Anspruch genommen haben muss.

Augfillung der  Bekanntlich hat man gefunden, dass Kolle

Metallsalze
durch Kohle.

verschiedene Metallsalze aus ihren Auflésungen
niederschligt. Hellmann®) hat daviiber ver-
schiedene Versuche angestellt, nnd er glaubt, dass
diese Fillung von den unorganischen Bestandthei-
len herriibrt, dic in der Koble enthalten sind,
und welche nach ibrer Verbrennung die Aeche
derselben gebildet haben wiirde, indem sie sich
mit der Siure vereinigen und das Metalloxyd mit
Kohle gemengt niederschlagen. Er wandte Holz-
kohle, rohe Knochenkohle , mit Salzsiure ansge-
kochte Knochenkohle und eben 8o behandelte Blut-
laagenkohle an. Die Metallsalze waren schwefel-
saures Rupferoxyd, essigsaures Eisenoxyd, Eisen-

- chlorid, Chlorblei, weinsaures Antimonoxyd-KRali

und Quecksilberchlorid. Wenn so viel Kohle zu-

- gesetzt worden war, dass der ganze Metallgehalt

Dithionsaure
Salze.

ausgefillt warde,-so blich das Salz von der aus
der Kohle hinzogekommenen Base in der Fliissig-
keit zariick.

Rammelsberg ‘) hat cinige dithionsaure (va-
terschwefelsaure) Salze untersucht nnd beschrie-
ben , die vorher noch mnicht hekannt waren.

Dithionsaures  Dithionsaures Nickeloxyd wird durch Fillen

Nickeloxyd.

des Barytsalzes mit schwefelsaurem Nickeloxyd
erhalten, und krystallisirt in langen diinnen Pris-
men von griiner Farbe. Es lost sich leicht in
Wasser und enthilt 6 Atome oder 32,98 Procent

Wasser = Ni$ 4 6.

*) Bucha. Rep. Z. R. XXXI, 66.
*) Poggend. Ana? LVILI, 295, 472.



135

Setst man za der Aufidsung desselben ' kansti-
sches Ammoniak, so schligt sich ein blanes Pal-
ver nieder, welches dithionsaures Nickeloxyd-Am-
moniak ist. Dasselbe enthilt 3 Aeguivalente oder
31,93 Procent Ammoniak = Ni$ 4 3NH5. Wird
es in warmem kaustischem Ammoniak bis zur
Sittigung aufgeldet, so schiesst es aus dieser Lo-
suag beim langsamen Erkalten in kleinen prisma-
tischen Krystallen an, welche zwei so breite Sei-
ten baben, dass sie wie diinne Blitter aussehen,
die eine schine violette Farbe besitzen. Wasser
zersetzt sie, indem sich Nickeloxyd abscheidet
und dithionsaurés Ammoniumoxyd und Ammoniak
auflost.

Dithionsaures Kobaltsesquioxyd - Ammoniak. Dithionsaures
Vermisclit man eine coneentrirte Lisung von dem :‘:;;}';:1:‘_’ '
Kobaltsalze mit Ammoniak im Ueberschuss und  niak.
erhitzt, so erhilt man einen griinen Niederschlag
und eine violettrothe Lisung, aus der sich nach
dem Erkalten allmilig kleine rothe, vierseilige
Prismen absetzen, die bald braun werden wnd
ihren Glanz verlieren. Wasser scheidet griines
Kobaltsesquioxyd daraus ab, und die Lisung ent-
bilt dann dithionsaures Ammoniak, schwachrith-
lich gefirbt durch ein wenig nnverindertes Salz,
gelost in freiem Ammoniak. Dieses Salz enthilt
5 Aequivalente oder 27,10 Proc. Ammoniak, 2
Atome oder 46,09 Dithionsiure und l Atom oder

26,54 Proc. Kobaltsesquioxyd = €08 '+ BNHS.

Dithionsaures Zinkoxyd-Ammoniak wird gebil- D-lhin;-m'
det wean man das Zinkoxydsalzin warmem kausti-Z*koxy0 A
schen Ammoniak auflost, worauf beim Erkaltea

der Lisung kleine prismatische Krystalle niederfal-
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len, welshe 9 Aequivalente oder 93,38 Prec. Am-
‘ moniak enthaften = Za$ 4. QNHS5. .Sie werden
durch Wasser zersetst, mden sleh Zmlloxyd du%,

aus abscheidet.
Dithionsaure  Dithionsaures Queoksdbcroxydul wird erbal-
Q"‘;‘;';:::'."" ten, wenn man frisch: gefilltes Oxydul in der
Siure auflést und die Lésong-in gelmder Wiirme
verdunstet. Es schiesst dann in wewsen, unre-

gelmissigen Krystallen an, welche Hg$ sind. Es
ist schwerldslich in reinem Wasser und wird ge-
schwirzt , wenn man es damit erhitzt. ~ Salpeter-
giure lost es leicht auf. Bei der trocknen De-
stillation gibt es Quecksilber, freje Schwefelsiure
und schwefelsaures Quecksilberoxyd.
Dithionsaures Quecksilberoxyd kaaon - icht in
neutralem Zustande in fester Form existiren, weil
wenn man versucht, die Siare mit dem Oxyd in
dem erforderlichen Verhiltnisse zu vereinigen, so
I6st sich zwar das Oxyd auf, aber aus der Li-
sung achiesst dann schwefelsaures Quecksilberoxy-
dul en. Wendet man dagegen einen kleinen Ue-
berschues von dem Oxyd an, so bleibt ein gelb-
weisses Pulver ungelost, welehes ein basisches
Salz ist = Hg582. Es gibt mit Kali Quecksilber-
oxyd , lost sich leicht in Salzsiure, und zersetzt
sich beim Erbitzen mit einem brausenden Laut,
wobei eine Portion Quecksilber und schwefelsau-
res Quecksilberoxydul gebildet wird.
Dithionsaures  Dithionsaures Silberoxyd- Ammoniak schiesst
i‘.‘::‘.ﬁ: aus eiuer warmen Lisung des Silberoxydsalzes in
haastischem Ammoniak an, kleine, glimzonde,
rhombische Prismen mit abgestumpfien Séitenkan-
ten bildend, die im Lichte grau werdea, und
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Ry

welehe sich voilstindig in Wasser asfibsen. Sie

enthalten 2 Aequivalente oder 14,82 Proe. Am-
moniak tnd 1 Atom oder 3,89 -Proc. Wasser

= AgS 4 ONHS } H. Beim Erhitzen gibt das
Salz zuerst Wasser und Ammoniak, - darauf su-
blimirt sich schwefelsaures Ammoniutibxyd, dann
ein wenig freie schwefligé Siure, una schwel‘el-
saures ' Silberoxyd bleibt zariick.

Fordos und Gelis*) haben die Elnwirkong
der ‘fliissigen schwefligen Siure suf di¢ Metalle
' untersucht; welche mit Siuren Whsser zersetzen.

Raldun- und Natrium- Amalgam bribgen mit
in Wasser' aufgelsster schwefliger 'Siure unter
Entmchhng eines hepatisch riechenden Wasser-
stoffgases eine Auflsung von d:lhnonsaurem Kali
und Schwefelkalivm hervor. - Beo

Eisen mit schwefliger Siure. Sle stellten dje

Versuche mit den folgenden Metallen 80 an, dass
sie dieselben in Gestalt .von Fenlapiqon in Fla-

schen mit reinem Wasser legten, die Flaschen ip
einer. Benl:e mit eingnder verbauden, und das
Gn, welches vorlner zur Reinigung von mltfol-
gender Schwefelsanre durch Wasser gefiibrt wurde,
dann aus einer Flaocl\e in die andere leiteten.
Das Metall wurde wibrend. der Zeit aufgelist,
und der davon ungeldst geblicbene Theil léste
sich in einem Ueberschuss von schwefliger Siure,
wenn die Flasche gut verkorkt 40 bis 12 Stunden

Schweflige
Siure mit
Metallen.

Eisen.

lang bei Seite gestellt wurde. Bei der Auflésung Schwefligsau-

des Eisens bilden sich bekanntlich gleiche Atom-
gewichte: von dithionigsaurem und schwefligsau-

res Eisenoxy-

‘Y Aun. de Ch. et de Phys. VIII, 349. Journ. de Pharm. )

et de Ch., lV, 245 wud 333. ~
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rem Eisenoxydul, von denen das letztere wihrend
des Verdunstens im luftleeren Ravme in Kiystal-
len anschiesst , welche einem Stich ins Griine ha-
ben, oder es setzt sich in Gestalt eines weissen
Pulvers ab. Es ist sehr achwerlislich in reinem
Wasser , aber es list sich darin-auf; -wenn es
freie schweflige Siure entlnll. Das 8alz oxydirt
' sich in feachtem Zustande sehr leicht, aber trocken
kann es aufbewahrt werden, Lisst man dneKry—
stalle in- einer offenen. Flasche mit ein- wenig
Wasser, hegen , bis sie ganzlnch eine dupkelrothe
Farbe angenommen baben, und verschliesst man
dann wieder die Flasche luftd(elut, 8o verschwin~
det allmalng die rothe Farbe und das Ganze nimmt
dne Farbe eines Eisenoxydplsalzes an. Schweflig-

saures Elsenoxydul entbah Rry;hllwaslcr __Feb
. + Yo TR

Dithionigsan-" * Wird die Flnssnglteit , welche das vorherge-
res ‘fl':;'“’"' hende Salz abgesetzt ‘hat, im lufileeren Raume
weiter concentrirt, so gibt sie andere Krystalle,
nimlich von dltblomguurem Eisenoxydul, dié aber
schwierig zn erhalten sind." Sie verindern sich
weniger leicht ‘in der Luft, ‘sind sehr leicht lds-
fich in Wasser, die Losung ist farblos und nimmt
nicht eben so begierig Sauerstoff aus der Lnft .

auf; als wenn schwefligsaures Salz darin enthal-
‘ten ist.

Tetrathionsan-  Durch die Oxydation des Ensenoxyduls in Be-
res E':l“"“’ rulmmg mit der Luft entsteht ein Eisenoxydsalz,
worin die Siiure bald auf die Weise zerselzt:
wird , dass tetrathionsaures Eisenoxyd entsteht,
genz ans,demselben Grunde, aus dem ein solches
Salz von einem dithionsauren eatsteht, wenn die-
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ses mit Jod versetzt wird (Jabresh. 4844, 37).
Sie baben dieses Verbalten dadurch dargelegt,
dass sie eine Lisung von dithionigsaurem Natron
so lange in eine neutrale Lisung ven Eisenchlo-
rid tropfien, als dadurch eime. rasth verschwin-
dende stark violette Farbe in der Fliesigheit her-
vorgebracht warde. Man hat denn: Chlornatrium
und tetrathionsaures Eisemoxydul, *,Dagselbe fin-
det auch 'statt, wenn man ein menfrales Eisen-
oxydsalz mit ditbionigsaurem Eisenoxydul ver-
mischt. Kupferoxydsalze bringen eine ihnlich Ver-
inderwng der Siure hervor, wibrend sich ein
Kupferoxydulsalz bildet. '

* Die Séure in dem tetrathionsauren Euendxydnl
wird wihrend des Verdunstens zersetzt in Schwe-
felsiure , schweflige Siure wwd abgesehiedenem
Schwefel, so dass es selten gliickt, -eine - Spar
von nunzersetztem Salz in dem Riickstande zu er-
halten. . ',

Nickel ldst sich eben so leicht :wie Enen nfg
indem sich schwefligsaures und dithionigsaures
Niekeloxyd bildet. Durch Concentrirung der grits
nen Flissigheit schiesst das schwefligsaure Salz
in Krystallen an, welche aus Ni& -|- 651 bestehen.

Wird Zink von dem in das Wasser einstrs-
menden schwefligsauren Gase aufgelist, so wird
das Metall erst grau und matt, die Fliigsigkeit
aber allmilig gelb, so dass sie zuletzt dieselbe
Farbe  bekommt, - wie eine Lisung von zweitach
chromsaurem Kali. Gewdhalich fingt dasschwef-
ligsanre Zinkoxyd an, in weissen Floeken nie-
derzufallen. Stellt man die Fliissigkeit in einer
verschlossenen Flasche 8 bis 40 Stunden lmng bei

Nickel.

Zink.



Schwefligsau-
res Zinkoxyd.

160

Seite, sp wied sie farblos und setzt eine Menge
weisser prismatischer Krystalle von schwefligsau-
vem - Zinkexyd- ab, wobei auch die gefillten
Flocken Krystallform anuehmen.

_ Das Liqwidum -entbilt von diesem Salz. noch
mehr in freier schwefljger Siure aufgelst, so
daes, wenn diese bei gelinder Verdunstung weg-
gelit, noch mehr von diesen Krystallen erlialten
wird. Das Salz ist farblos, durchsichlig und ge-
ruchloe.. . Bs giebt bei der trocknen Destillation
Waeser und schweflige Siure, nnd list Zinkoxyd
zaviick. - Trocken kaon dus Salz aufbewahrt wer-
den, aber in feuchtem Zustande verwandelt és
sich bald .in. schwefelsanres: Salz.: - Ke ist fast
nichs. 16skich in Waseer,. .wnlvslieh in Alkeolol
wnd entliils @ Atome oder 19,33 Proc. Wauer
== Zn8. 4 28.

~++ Die Li8sung, aus welcher sich dieses Snlz ab-
gesetzt hat, scheidet nach dem Verdunsten ein
weanig schwefelmures Zinkoxyd ab und wird sy-
rapdick, abér efe .gibt kein krystallisiries uater.
sehwefligsaores Sals. ~ Wird die Verdunstung
for!geletzl » gleichviel im luftleeren Raume oder
in der Wirme, so scheiden sich Schwefelzink und
schwefelsaures Zinkoxyd ab, wihrend schweflige
Siure entwickelt wird.

Sie erkliven diese Bllduhg s, dass von 2 Ato-

‘men ZnS 1 Atom freice Schwefel, 1 Atom ZuS

und 4. Atom ZnS305 entstehen ; aber sie balten es
fir hoehst wahrscheinlich, dass sich vorher tri-
thionsapres Ziakoxyd in der Lisuug bilde, indem,
wenn man eine concentrirte Losung von dithionig-
saurem. Linkoxyd in einer Flasche stehen lasse,
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sich unasterbrochen Schwefelzink niederschlage,
ohne dass schweflige Siure entwickelt werde, und
glanben, dase sich dann das trithionigsaure Zink--
oxyd bilde. Sie haben nicht erklirt, wie diese
Umsetzung geschieht. Es ist sebr miglich, dass
wean 4 Atome Zn$, welche 12 Atome Saverstoff
enthalten, 4 Atome Sauerstoff ans der Luft auf-
nebmen, d. h. 1 Atom auf jedes Atom Saiz,

daraus 4 Atom Zn S, 4 Atom Zn S und 2 Atome
Zu S305 gebildet werden kann.

Kadmium wird von schwefliger Siure aufgelist, Kadmium.
aber dabei wird ein reichlicher, schin gelber Nie-
derschlag gebildet, welcher Schwefelkadmiam ist..

Die Lésung enthilt dann grisstentheils schweflig-

saures Keadmiumoxyd, aber doch eine kleine Por-

tion von dem dithionigsauren Salze, von dem sie

glauben, dass es sich auf Kosten der schwefligen

Siure und des Schwefelkadmioms gebildet habe.

Darch Verdunstung im luftleeren Raume erhilt

man das schwefligsaure Salz angeschossen in klei- Schwefligsau-
nen weissen Krystallen, welche €4S - H sind. ™ :‘:;:""'
Das dithionigsaure Salz kann bis zur Syrupdicke ‘
verdanstet werden, aber dann fingt es an sich

zu zerseizen, wenn man die Verdunstung fortsezt,

auf dhnliche Weise, wie das Zil'ukulz.

Zion verhilt sich ibolich wie Kadmium , aber ;..
anstatt dass sich das Schwefelkadmium in der
Flissigkeit aunfschlimmt, bedeckt sich das Zinn ’
mit Schwefelzinn, SnS, welches mehr oder we-
niger die Einwirkung der schwefligen Siure ver-
hindert. Die Losung enthiilt grosstentheils schwef-
ligsanres Zinnoxydul und sehr wenig dithionig-
seures Salz. Wird die Lésung erhitzt, so geht

Berselius Jahres - Bericht XXIV. i1
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schweflige Siure weg, und die Masse wird gela-
tinés. Das Gelatinirende firbt sich durch Am-
moniumsulfhydrat kastanienbraun.

Ueber das Verhalten der schweéfligen Siure zu
. einigen der vorbergehenden Melalle sind auch Ver-

suche von Koene®) angestellt worden. Nach ibm
bilden sich zwar, schwefligsaures uud dithionig-
.saures Salz zu gleichen Atomgewichten, aber zuerst
bildet sich schwefligsaures Salz und Schwefel-
metall, und dieses Schwefelmetall wird von freier
schwefliger Siure auf die Weise gelost, dass von
2 Atomen Schwefelmetall und 3 Atomen schwef-
liger Siure 2 Atome dithionigsaures Salz und 1
Atom Schwefel entstehen, welches Schwefelatom
wicderum mit 4 Atom schwefligsaurem Salz zu
1 Atom dithionigsaurem Salz zusammentritt. Den
Beweis fiir diesen Process findet er darin, dass
hiufig ein wenig Schwefelmetall sichtbar gebil-
det wird und iibrig bleibt, wenn Zink oder Eisen
von der schwefligen Siure aufgelist werden. Er
fand, dass wenn eine blanke Eisenscheibe in eine
sehr verdiinnte schweflige Siore in: einem ver-
schlossenen Gefisse eingesetzt warde, sich die-
selbe mit Schwefeleisen bekleidete, wihrend san-
res- schwefligsaures Eisenoxydul gebildet wurde,
welches sich wihrend mehrerer Monate nicht mit
Eisen siittigte. Die dithionige Siure besteht nach
seinen Amsichten nicht aus 1 Doppelatom Schwe-
fel und 2 Atomen Sauverstoff, sondern sie ist eine
Schwefelsiure, in welcher 1 Atom Sauerstoff durch
Schwefel ersetst ist. Er stelit auch damit zu-
sammenhingende Ausichten iiber die Zusammen.

‘) Bulletin de I'Acad. roy. des Sciences i Bruxelles, X, 52.
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setzsang der Trithionsinre und der Teirathipn-
siure auf. .
Koeae hat sich Jos Alkohols bedient, um
schwefligsaures and dithionigsaures Salz zy schei-
den, indem das erstere daxin ungelist suriick-
bleibt. Er giebt an, dass schwefligsaures Eisen-
oxydul 4 Atome Waaser eathilt, was 4 Atom -
mehr ist, als. Fordos und Gelis gefanden ha-
ben, dass dithionigsaures Eisenoxydal in'wit Ris-
sea angefillten Krystallen erbalien werden kenn,
und dass diese #nf 3 Atomen Salz 3 Atome Kry-
stallwasser euthalten.
Schwefligeaures Eisenoxydal gibt uch seinen
Versachen, wenn min es mit Wasser gemengt
der Laft anssetzt, ‘eim ocherfarbenes - basisches
Eisenoxydsalz , welches. Fe S <« 7H ist. 'Dasselbe
Seiz soll auch erhalten werden, wenn man schwef-
lige Séure mit Kisenoxydliydrat sittigh wnd die
Lisung it ‘loftleeren Raume verdumstet, we dann
schweflige Siinre mit dem Wasser weggeht.
Er giebt auth sw, dass wesin man ¢ine Lisung
von Eiu'nosydhydut-iu sohweliger Siure mit
¢in wenig- Kili vermiseht, ein in Wasier wenig
lésliches Deppeloalz mederﬂlk, welches aus
RS 4 Fe83 bestehén soll. ' : o
Koene®) hat ferner zu zeigen gesucht, wel- Neumlntm
ches der richtige Neatralitiits- Zusﬁnd— fir ‘Arses z.‘:;‘.;':.“::: -
viksiure und fir- Pho!splwrsaure ‘sei.’ Derselbe und phosphor-
findet statt; wenm 1 Atom ‘Siore it 4 Atom Ba- ssuren Saixe.
sis verbunden ‘ist, -indem der Neutralhits-lnstmd
pur sus der Znssmmeéiisetzung berechnet werden '

*) Balletin de I'Acad. roy. de BruxeHes. X; Ne. 8.
1



164

soll. Es hat keine Bedeatung; dass diese Salze
rein sauer schmecken und Lackmuspapier rithen;
dies riihrt von der starken elektronegativen Eigen-
schaft dieser ‘Siuren bher, zu deren Aufhebung’
nicht 4 Atom von der Basis hiorcicht. Er fin-
det, dass es von mir ein Irrthum gewesen sei,
dieses nicht eingesehen, sondern der Theorie zum
'Trots diese Salze als saure betrachtet au haben.
- Tot capita, tot seusus. -

Chlorsaure Fordos und Gelis*) haben zu zeigen gesucht,
Salse.  gage Chlorsiure kein Zink oder Risen auf Kosten
von Wasser auflésen kann, ohne'gleichzeitig auch
reducirt zu werden. Dies ist nach iliren- Ver-
suchen insbesondere der Fall, wenn die Siure
verdiinot ist. Das Metall oxydirt sich auf Kosten ei-
nes Theils der Siure, um sich als Oxyd mit ei-
nem anderen Theil von der Siure zu vereinigen, das
frei gewordene Chlor tritt mit eines andern Theil
< Metall zosammen und die Losung erbilt die Ei-
. ge-scluft, Chlorsilber mit salpetersanrem Silber-
oxyd zu bilden. Gay-Lussac hat inzwischen
gezeigt, dass die concentrirte Siure das Zink mit
rascher Gasentwickelung auflost. Hier geschieht
also ungefibr dasselbe wie bei der Salpetersiure,
welche, wenn sie verdiinnt ist, mit Eisen, Zink
und Zino die Bildang von einer Portion Ammo-

niak veranlasst.
Wichter®)bateine verdienstvolle Arheit vor-
genommen, indem er die chlorsauren Salze niber
. studirte, von denen viele wenig bekannt waren.
Dnue Salze sind von ihm im Allgememen dadurch_

‘) Journ. de Pharm. et de Ch. iv, 346.
) Joura. fir pract. Ch, XXX, 328,
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dargestelit worden, ' dass er die Siare mit der,
Base oder mit dem kohlensauren Salz derselben
sittigte, oder auch indem er das Barytsalz mit
einem schwefelsauren Salz zersetzte.

Das Natronsalz krystallisivt in Wiirfeln mit
Tetraéder - oder Dodecaéderflichen. ~Es ist was-
serfrei, wird von 3 Theilen kaltem und von viel
weniger siedendem Wasser aufgelist, ist aber
wenig in Alkobol léslich. Es gibt ungefibr bei
derselben Temperatar, wie das Kalisalz, Sauer-
stoffigas, aber das zuriickbleijbende Chlornatriam
reagirt alkalisch.

Das Lithionsalz ist sehr leicht ljslich und er-
starrt beim Verdunsten in einem Exsiccator zu
ciner krystallivischen Masse. © Das krystallisirte
Salz eathilt 1 Atom oder 9,1 Proc. Wasser. Es
schmilzt bei - 500 und giebt bei - 41400 Was-
ser, Sauerstofigas und ein wenig Chlor. Nach
beendigter Gasentwicklung bleibt ein alkaliscbes
Chlorlithium zuriick. Das Salz zerfliesst in der Luft.

Das dmmoniumoxydsalz wird am besten aus
dem Barytsalz mit kohlensanrem Ammoniak be-
reitet. Es schiesst im Exsiccator in prismatischea
etwas unregelmissigen, wasserfreien Krystallen
an, welche leicht loslich in Wasser, aber wenig
loslich in wasserfreiem Alkohol sind. Bei -}~ 102°
wird es aof ein Mal mit rothem Fener szersetst.

Das Barytsalz wird am besten erhalten, wenn
man chlorsaares Kali durch Flaorkieselwasser-
stoffsiure im geringen Ueberschuss zersetzt, und
die filtrirte Siure mit koblensaurem Baryt sittigt.
Es krystallisirt unter Lichtentwickelung und bildet
dann rhombische Prismen mit zweiseitiger Zu-
spitzung. Es eathilt 4. Atoin oder 5,88 Proc.

’
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. , ,
Wasser, welches bei 4 1200 weggeht. Bei
+ 9500 fingt es an Sauverstoffgas zu entwickeln,
iiber 4+ 4000 schmilzt es und gibt dann allen
Sanerstoff ab. Das zuriickbleibende Chlorbarium
ist ein_ wenig alkalisch. Beim raschen Erhitzen
zersetzt es sich mit Explosin.

Das Strontiansalz schiésst im Exsiccator aus
einer syrupdicken Losung in grossen pyramidalen
Krystallen an, die wasserfrei sind, beim Erbitzen
zerspringen, rasch im der Luft zerflicssen und
sich nicht in Alkohol l5sen. Das Salz echmilet
dber 4 4000 und gibt Sauerstofigas mit Zuriick-
lassung von Chlorstrontium. |

Das Ralksalz krystallisiit in schiefen rhombi.
schen Prismen, die am Ende schief abgestampft
sind. Sie enthalten 2 Atome oder 44,8 Proc.
Wasser, zerfliessen in der Luft, ldsen sich leicht
in Alkohol und firben die Flamme desselben roth.
Erbitzt man es rasch etwas iiber 4- 1000, so
schmilzt es in seinem Krystallwasser, aber beim
langsamen Erhitsen geht das Wasser obne Sehmel-
zen des Saltes weg, so dase bs dabei wasserfrei
wird. Es schmilzt ungefibr bei -4~ 400° und
gibt dann Sauerstoffges. '

Das. Talkerdesalz bildet eine krystallinische
blittrige Masse, welche 6 Atome oder 335,08 Proc.
Wasser enthilt. Es cerfliesst und ist leicht
loslich in Alkohol. Es schmilzt bei - 40° und
fingt bei - 1900 an Wasser, Sncu!oﬂ'gas uad
Chlorgas zu gebeun.

Das Manganoxydulsalz wird leichtin aufgeloster
Form aus dem Barytsalz mit schwefelsaurem Man.
gaoxydul erhalien. Die Lisung verttigt das
Kochen, aber wihrend der Verdunstung wird sie
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bei einem )gewissen Concentrationsgrade in Man-

gansuperoxyd, Chlorgas und Saeuerstofigas zer-

setst. Wird die Lisung mit verdiinnter Schwe-

felsinre vermischt, so firbt sie sich durch meu

gebildetes schwefelsaures Manganoxyd intensiv -
roth. Beim Vermischen mit concentrirter Schwe-

felsiare erbilt man einen krystallinischen Nieder-

schlag von Superoxyd, gemengt mit schwefelsau-

rem Manganoxydul, welches in der mrkcn Siure -
unlislich ist.

Das Eisenoxydulsalz kann auf ihaliche Weue
erhalten werden und gibt eine wenig gefirbte
Acflisung, die sich bald firbt und ein zimmet-
braunes basisches chlorsaures Eisenoxydsalz ab-
setzt, mit Zuriicklassung einer tiefrothen Losung
voa chlorsaurem Eisenoxyd und von Eisenchlorid.

Das Zinnoxydulsalz kenn auch in aufgeldster
Form erhaltea werden, indem man dab Oxydal
in der Siare auflist, aber nach wenigen Minuten

erwirmt sie sich und es entstehen darin Detona-

tionen , woraaf gie sich zuletzt in eine gallertar-
tige Masse verwandelt. Die Detonationen riihren
wahrscheinlich von der Redaction der Siure zu
niedrigeren Oxydationsgraden her, die beim Er-
hitzen der Masse explodiren.

Das Zinkoxydsalz hann in Gestait einer kry-
stallinischen Masse erbalten werden, welche 6 Atome
oder 31,83 Proc. Wasser enthilt. Es zerfliesst
und ist leicht Joslich in Alkohol. Schmilst bei
60° und fingt ein ‘wemig dariber an Wasser,
Sauerstofigas uad Chlofgas zu geben. Zuletzt
bleibt Zinkoxyd suriick.

Das Kadmiumoxydsals schiesst in prismatischen
Krystallen an, welche 2 Atome oder 41,45 Proc.
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Wasser enthalten. Es zerfliesst in der Luft und
l1ost sich in Alkohol auf. Schmilzt bei - 800
- und fingt dann an zerselzt zu werdea. In stir-
kerer Hitze schmilzt es zu einer granen Masse,
welche ein basisches Chloriir ist. Wasser zieht
Chlorkadmium aus und lisst ein farbloses , moch
bagischeres Salz zuriick, welches leicht Kohles-
siure aus der Luft anzieht, worauf Chlorkadmium
durch Wasser aunfgelist werden kano. N
Das Nickeloxydsalz krystallisirt in schinen, dun-

kelgriinen, reguliren Octaedern, welche 6 Atome
oder 32,34 Proc. Wasser eatbalten, in der Luft
zerfliessen, und sich leicht in Alkohol auflosen.
Schmilzst bei - 80° und fingt bei - 140° an,
Wasser, Chlorgas und Sauerstofigas zu geben.
Bei 4+ 2000 bleibt ein Gemenge von Superoxyd
und Chlornickel zuriick , welches beim gelinden
~ Glihen gelbgrau wird und dann ein basisches
Chlornickel ist, welches in strenger Glibhitze
Chlor verliert und in Oxyd von silbergraner Farbe
verwandelt wird.

Das Kobaltoxydsalz verhilt sich- zu dem vor-
bergehenden . Salz in allen Bezichungen gleich,
aber es hat eine rothe Farbe.

Das Bleioxydsalz vertrigt des Einkochen bis

zur Krystllisation und krystallisict in rhombi-
“schen, am Ende gerade abgestumpfien Prismen,
die 1 Atom oder 4,59 Proc. Wasser eathalten. -
Das Salz ist durchsichtig und glinzend , aher es
wird io der Luft bald matt und undurchsichtig.
- Es zerfliesst micht, aber es lost sich leicht im
Wasser und in Alkobol, und verliert sein Was-
ser bei < 1500. Bei 4 2000 wird es auf ein
Mal mit Brausen zerselzt, indem sich Chlor und
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Sauerstoff gasformig entwickely, wibrend eine
halbgeschmolzene Masse von Bleisuperoxyd und
Chlorblei zuriickbleibt, die im Gliiben Sauerstofi-
ges gibt und ein gelbes basisches Chlorblei von
constanter Zusammensetzung, = 2Pb€i - Pb,
zuriicklisst. :

Das PVismuthoxydsalz kann in aufgeldster
Form erhalten werden, aber beim Erkalten setst
sich ein hoheres Wismuthoxyd ab, wihrend sich
unterchlorige Siure entwickelt.

Das Rupferoxydsalz krystallisirt sehr.schwie-
rig aus einer syrupdicken Ldsung und erst bei
ciner starken Abkiiblang. Es bildet dunkelgriine,
regulire Octaeder, die jedoch selten recht regel-
missig werden. Sie enthalten G Atome oder 31,93
Proc. Wasser. Das Salz ist zerfliesslich und los-
lich in Alkobol. Es schmilzt bei -+ 650 und
bleibt dann beim Erkalten bis zu 4 200 flissig.
Bei + 4000 bildet es Gasblasen, wovon jede de-
tomirt. [Es ist wasserfreie Chlorsiure, welche
weggeht, wibrend ein griines basisches Salz zu-
riickbleibt , welches sich darauf nicht eher als -
bei - 2000 zersetzt. Dieses basische Salz ist
unloslich in Waseer, aber leicht lislich in ver-
diianter Salpetersiure, und es fillt dann nicht
ein Silbersalz, woraus folgt, dass es kein Chlo-
rid enthilt.

Das Quecksilberoxydsalz schiesst im Exalm-v
tor bis auf den letzten Tropfen in langen, pris-
matischen , durchsichtigen Krystallen an, die in
der Luft matt und undurchsichtiz werden. Vor
dieser Vennderung ist dieses Salz leichtlislich
in Wasser und in Alkohol. Nach derselben lisst
es ecinen weissen Riickstand zuriick, der beim
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Kochen schwarz wird. Das Salz enthilt nur Oxy-

‘dul. Bei 4 2500 gibt es Sauerstoffgas und lisst
basisches Quecksilberchlorid zuriick, ans dem das
Chlorid unter 4 370° sublimirt werden kanm,’
mit Zuriicklassung von Oxyd.

Wird die Lisung dieses Salzes im Wasser-
bade bis zur Trockne verdunstet, so erhilt man
das Salz unlbslich in Wasser. Nachdem das
Wasser aufgelost hat, was noch loslich davon sein
kann, 8o bleibt es in Gestalt eines weissen Pul-
vers zuriick, welche dieselbe Zusammensetzung
hat wie das losliche Salz. Vanquelin bat dies
unlésliche Salz beschriehen.

Das Quecksilberoxydsalz krystallisirt in Ta-
" felo, die eigentlich Octaéder mit abgestumpftea
Spitzen sind, und wo diese Abstumpfang die
grosste Fliche bildet. Es ist basisch uad besteht
aus 2 Atomen Oxyd auf 4 Atom Siure. Enthilt
1 Atom oder 2,96 Proc. Wasser. Es wird beim
Erhitzen zersetst and gibt ibaliche Producte wie
das Oxydulsalz. Beim raschen Erhitzen zersetst
es sich plotzlich und dann entwickelt es anch Chlor.
Durch Wasser, wird es in ein losliches saures
und .in ein unlisliches basisches Salz szersetst.
Beim Reiben mit brennbaren Kirpern breaat es
ab, aher ohne Explosion.

Das Silberoxydsalz schiesst in rechtwinkligen,
am Ende gerade abgestumpfien Prismen an, die
kein Wasser enthalten. Es ist loslich in 5 Thei-
len kalten Wassers, so wie auch in Alkobol.
Beim reschen Erbitzen zersetst es sich mit Ex-
plosion , aber langsam erwirmt schmilst es bei
+ 230° und fingt bei 4 2700 an, in Chlorsil-
ber und in Sauerstofigas zersetat zu werden. KEs
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detohirt mit brennbaren Kérpern durch einen
Schlag hefliger als das Kalisals.

In kaustischem Ammoniak aufgelést und die
Lésung verdunstet gibt es chlorsaures Silber-
oxyd - Ammoniak, welches in prismatischen, in
Wasser und .in Alkohol leicht ldslichen Krystal-
len anschiest, welche 8 Atome oder 15,49 Proc.
Ammonisk enthalten. DusSalz schmilzt bei 4 1000 .
und verliert das Ammoniak, welches allmilig
weggeht, so dass, wenn die Temperatur nicht
+ 2700 iibersteigt, chlorsaures Silberoxyd zu-
riickbleibt. Beim raschen Erhitzen explodirt es
mit Fever-Phinomen. Die Auflisung dieses Sal-
zes gibt beim Vermischen lmt Kali Berthollet's
Rnallsilber.

Millon*) hat einige ehlorngunre Salze stu- Chxongnm
dirt. Sie werden aus der freien Base mit chlo-  S**:
riger Siure erhalten. Koblensaure Salze wer- -
den darch diese Siare nicht zersetzt.

Das Ralisalz. Vermischt man Kalihydrat mit .
in Wasser aufgeldster chloriger Siure, so ver-
schwindet die Farbe, aber mehrere Umstinde
scheinen auszanweisen, dass die Vereinigung nicht
echer als nach einer Stande stattgefunden hat.
Wird die chlorige Siure im Ueberschuss zuge-
setzt, so erhilt man eine rothe Fliissigkeit, die
ein saores Salz zu sein scheint. Beim' Verdun-
sten im Wasserbade geht der Ucberschuss an .
Siure weg, und man erhilt eine farblose Salz-
masse, die zerfliesst. Je rascher die Verdunstung
geschieht, desto besser erhilt man das Salz un- -
zersetzt. Bei freiwilliger Verdunstung oder im

) Ann. 4. Chem. u. Pharm. XLVI, 306.
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‘luftleeren Raume erhilt man nichts anderes, als

ein Gemenge von Chlorkalium mit chlorsaurem
Kali. Das trockne Salz wird bei 4 160° in
chlorsanres Kali und Chlorkalium verwandelt, wo-
bei es griingelb wird.

Das Natronsalz ist dem vorhergehenden iln-
lich, zerfliesslich, kann ohne Umsetzung geschmol-
zen werden, welche jedoch wenige Grade dar-
iiber , nimlich bei 4 250° stattfindet, wobei es
ebenfalls griingelb wird.

Das Barytsalz ist leicht loslich. Nachdem die
Vereinigung des Barythydrats mit chloriger Siure
stattgefunden hat, wird die Lisung bis zur Salz-
haut eingekocht und dann in den laftleeren Raum
iiber Schwefelsiure gestellt, worauf das Salz dar-
aus anschiesst. Beim langsameren Verdunsten
wird es zersetst, aber weniger stark wie die vor-
hergehenden. Das wauerfrele Salz setzt sich
bei - 2350 am.

Das Strontiansalz vertrigt noch besser die
langsame Verdunstung. Es ist zerfliesslich -nd
setzt sich bei + 2080 um.

Das Bleioxydsalz wird am leichtesten darch
Fillung des Barytsalzes mit salpetersaurem Blei-
oxyd erhalten. Am besten ist es, dem . Baryt-
salze einen grossen Ueberschuss an chloriger Siure
zuzusetzen, und zu vermeiden, dass mehr Blei-
salz hinzukommt, als ausgefillt wird. Der Nie-
derschlag ist schin schwefelgelb und unléslich in
Wasser. Bei -} 1260 zersetzt er sich mit einer
Art Explosion. Beim Behandeln mit Wasserstoff-
sulfid wird er zuerst schwarz, aber nachher weiss,
und dann ist er schwefelsaures Blcioxyd. Im Ue-
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brigen wird es selnmeﬂg dm'ell verdiinnte Siare
zerselzt.

Das Silberoxydsalz wird erlnlten, wenn man
chlorigsaures Kali oder Natron mit iiberschiissi-

gem Alkali durch salpetersaures Silberoxyd nie-

derschligt. Der Niederschlag, ein Gemenge von
Oxyd und dem gefillten Salze, wird mit der Flis-
sigkeit bis zum Sieden erbitzt, die erhaltene Lé-
sung von dem zuriickgeblichenen Oxyd abfiltrirt,
und erkalten gelessen, wobei sie das Salz in Ge-
stait von gelben Krystallen absetzt. Das Salz,
welches neutral volhg das Sieden vertrigt, ver-
wandelt sich bei einem Ueberschuss an chloriger
Siure dadureh in Chloriir und in chlorsaures Salz.
Bei 1050 explodirt es. Mit Schwefel gemengt
brénnt dieser ab, was auch mit dem Bleisalze
staltfindet; = .

Mit Quecksilberoxyd konnte keine Verbmdng
hervorgebracht werden.

Millen *) hat verschiedene jodsaure Salu wn-
tersucht. .

Zweifach - jodsaures Rali enthilt 1 Aton oder
2,34 Proc. Wassér, welches bei 4 130° snfingt
wegzugehen nad bei 4-450° villig entfernt wird.

Dreifach -jodsoures Kali emthilt 4 Atom oder

3,19 Proc. Wasser = KI5 4 M, ‘woven es bei

+ 1700 2.7 oder § und das iibrige '} bei +140°
verliert. Millon legt auf dieses } theovetischen
Werth, welches etwas mehr als § Proc. ausmacht.
Man sollte sagen, dass das Salz dann aus sk s

+ (K5 4 H) bestehe.

\

‘) Ann. de Ch. et de Phya IX, 417,

Jodsaure
Salze.
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Millon bt gefunden, dass ein basisclies

jodsaures Kali nicht existirt. -

Die Verbindnag ven sweifachjodsaurem Kali
mit Chlorkqlium euthilt nach seinen Versuchen
1 Atom Wamser, dessen anfangendes Weggeben
die Ursache ist, dase die Krystalle in der Lpft
triibe werden. Die Verbindung ven zweifach-
jodsaurem und zweifach-schwefelsaurem Hali ent-
hilt @ Atome oder 2,28 Proc, Wasser ;. aber er
betrachtet sie als eine Verbindung vop nentralem
schwefelsauren Kali mit wasserhaltiger Jodsiure,
indem" dapn "du Wasser nor 4 Atom ansmacht
= KS + HL

Jodsaures Natron krystallisirt mit mebreven
" 'Wassergehalten. . Das Salz, welches aus eimer

Lésung wikrend der Verdunstung bei odes iber
- 700 anschiesst, ist wasserfrei. Darunter:wer-
den Salze: erbalten , welehe. fatisciien und welche
iiber Schwefelsiure Wassen. verlierén', bis davon
nur neck 3 iAtome oder 8,35 Pree. iibrig sind.

Das Salz, welches man bei 4~ 100 kryslaltisi-
ven lisst ; Wibrend man die.Lisung alimidig bis
zu 00 abkiiblt, bildet eine reiechliche Krystallisa-
tion; die 46 Atome oder 49,15 Pree. Wasser ent.
hilt. Millon gibt-an;, dase er dap Sals mit 12
und mit 40 Atomen Whasper erhalien habe, aber
. er fihrt nichts iiber die Formen dar. Krystelle'an,
8o wie aneh nichts iiber die Metlidde sie;zn er-
balten, sondem er erwibnt mur, dass mian bai
den Versuchen auf solche Whassergehalte stosse,

Lisst man das Salz bei 4- 200 anfanges. zu
krystallisiren, so erhilt man zuerst grosse octaé-
drische Krystalle, welche 6 Atome oder 21,45
Proc. Wasser enthalten, daraaf, weann die Flissig-
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keit weniger salzbaltig wird, nadelfSrmige Kry-
stalle, welche 4 Atome oder 15,4 Proc. Wasser
enthalten, und zuletzt erhilt man aus derselben
Lésung Biischel von Krystallnadeln, die von den
vorhergehenden sehr verschieden sind, und welche
nur 2 Atome oder 8,35 Proc. Wasser enthalten.

Von diesen verschiedonen Wassergehalten hat
Rammelsberg schon vor ihm die mit 'S und
mit 10, und Penny den mit 6 Atomen entdeckt.

Die Jodsiure bildet mit Natron kein basisches
Sals, aber dagegen bildet sic damit sawre Salze,
die micht krystallisiren, sondern zu weissen oder
gummiihnlichen Massen erstarren.

Jedsaurer Baryt. Wenn dieses Salz aus Jod-
siure mit Barytwasser beveitet wird, so fillt ein
wenig Baryterde mit' dem neutralen Sals nieder,
die dureh Kochen -mit freier Jodsiiure im Ueber
schuse gesittigt werden muss, wouenf die Sinre
mit siedendem Wasser wieder ausgewaschea wird.
Wird das Barytsalz mit salpetersanrem Baryt odes
mit Chlerbarium aunsgefillt, sd achligt sich,im,
mer ein wenig von dem Filluagsmittel mit nie-
der, welches anf ihnliche Weise entfernt wer-
dea muss. Die Ursache dieser Filllungen liegt
wahrscheinlich darin, dass die krystallinischen
Kormer, welehe den Niederschlag bilden, ejn wes
mig vom der Fliissigheit einschliessen, von der sje
in ibhrem Bildungamomente umgeben werden, und
deren Wegwaschung dann mechaniseh verhindert
wird. Ist diese Vermuthang richtig, so diirfte
wohl ein Zerreiben des Niederschlags auf einer
Porphyrplatte dem Auskochen mit der Siure vor-
angehen miissen. Das erbaltene Barytsalz ist ein
weisses krystallinisches Pulver, welches 1 Atom
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oder 3,57 Proc. Wasser entlailt das bei 4 1300
weggeht.

Jodsaure Strontianerde entlnilt l Atom oder
3,93 Proc. Wasser.

Jodsaure Kalkerde schligt sich, gébuldet darch

doppelte Zersetzung, nach einer Weile in kleinen
glinzenden Krystallen' nieder, welche 6 Atome
oder 24,74 Proc. Wasser enthalten. Sie fatiscirt
bei 46009 langsam, und bei +- 4500 verliert sie
~ 5 Atome oder 18,11 Proc. Wasser, und bei - 1800
geht das letzte Atom oder 4,43 Procent von dem
bei -} 150° getrocknejen Salze weg.
" Jodsaure Talkerde krystallisirt und enthilt 4
Atome oder 16,14 Proc. Wasser. Von diesem
. Wasser gehen 3§ Atonmte bei - 1300 verloren,
mit Zariicklassung von } Atom, gleichwie bei
dem Kalisalze, welches erst bei - 2100 weggeht.
Das Salz, welches alles Wasser verloren hat, ist
nicht mehr in Wasser loslich, und es konnte
dwreh ein A8stiindiges Kochen .mit seiner .500fa-
chen Gewichtsmenge Wassers nicht villig aufge.
15st erhalten werden. »

Jodsaures Rupferoxyd. Seizt man eine Lé-
sung von Jodsiure zu einer etwas conceatrirten
Lisung ven salpetersanrem oder schwefelsaurem
Rupferoxyd, so schligt sich jodsaures Kupferoxyd
in Gestalt eines voluminisen, blauweissen Kor-
pers nieder, der sich wieder auflést, wenn man
ibn mit der Flassigkeit durchriithrt. Dieses losliche
Salz scheint eine grissere Menge von Krystll.
wasser zu enthalten, die es bald verliert, so dass
es sich dann in feinen blanen Krystallkirnern
miederschligt. Sind die Lésungen verdiinnter,
80 bleibt ‘dieses Salz aufgelist and gibt nach ei-

.
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ser Weile den blanen krystaltinischen Nieder.

schlag. Ks ist ecin neutrales Sale, welches 1 Atom

oder 4,18 Proc. Wasser enthilt. Giesst man aber

Jodsiure auf ein Knpferoxydhydrat, welches lange

mit siedendem Wasser ansgewaschen oder eine

Zeitlang aufbewahrt worden ist, so verwandelt es
sich in ein gramliches olivenfarbiges Pulver, wel-

ches denselben Wassergebalt hat, aber wibvend

das erstere seinen ganzen Wassergehalt bei + 2300 -
bis 2400 vesliert, so gibt das letztere ibu nicht.
chee vollig ab als bei -} 2700 jis 2800, Millon

fand, dass es mater dieser Temperatar nur 3 von

diesem Wasser verliert. Der Versuch gab 3,19

bis 3,27 Proc. Wasser, anstatt 2,83, was § ent-

sprechen wiirde, und .er betrachtet dies ale von

organischen Stoffen nblunglg D,s erhitzte Sulz

wire also — 3Col 4 H. '

Wird gegliihtes Kopferoxyd mit einer Linvei-
chenden. Losung von Jodskure iibergossen und
damit amgeschiittelt, so vereinigt es sich mit der
Jodsiure ohne dahei scin Anselien zu verindern.
Kocht man es aber mit der Siure, so verwandelt

es sich in das eben angeflibrie olivenfarbige Salz. ' -

Das schwarze Salz enthilt auch Wasser, ‘welches -
zwischen - 2700 und’ 2800 davon weggeht; aber
es betrigt nicht meblr als 2,6 Proc. und dabei
31,22 Proc. Kupferoxyd. Nach diesen Versucheft
scheint das Salz — 3Cu2f'+ﬂ zu sein, in wel-
chem Fall es nach einer theoretischen Berechnung
31,49 Proc. Cu und 2,38 Proc. H enthilt.

Millon macht sich eigne Vorstellungen iiber
die Ursache dieser Atombriiche. Bei der Jod-
siore, S. 76, fihrte ich an, dass: er gefunden

Bertelius Jabres- Bericht XX1V. 12
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.hat, dass sie mit mehreren Wassergehalten er-
halten wird, und er betrachtet sie also als ba-
sische Kupferoxydsalze, verbunden mit Jod-
siure mit einem kleineren - Wassergehalt, z. B.
" Cusi 4 1% und CuSi4HIS. Aber die An-
,nabme eines basischen Salzes in Verbindung mit
freier Sinre, um die einfache Erklirang von 4
. Atom Wasser mit mehreren Atomen Salz aufzu.
-geben, scheint micht gut mit gewdhnlichen An-
« sichten znsammenzuhingen.’

Ich muse bei glicser Gelegenheit daran eria-
nern, dese Rammelsberg schon mehrere Jahre
friiher (Jabresb. 1840, 8.235) alle diese Salze
untersucht’ und 2nm. Theil dieselben Resultate
wnd fiir einige derselben abweickende Wasserge-
halte hekommen bat. Inabesondere findet dies bei
dem Kalksalze statt, worin er offenbar das znletzt
weggehende Wasseratom iibersehen hat, indem
‘er das Salz, nachdem es 5 Atome verloren hatte,
als wasserfrei betrachtete, so wie auch bei dem
Kupfersalze, dessen Wassergehalt er — 6,38 Proe.
oder zu 3 Atomep auf 2 Atome Salz fand.

Binige chrom- Malaguti upd Sarzean®) haben Versuche

saure Salze. iibex_ejnige chromsaure Salze und iiber deren Ver.
halten £y Ammoniak angestellt.

Chromsaures  Chromsaures Kupferoxyd. . Wenn man koh-

Kupferoxyd- ensanres Kupferoxyd in Chromsiure auflést, so
‘erbilt man ausser einem basischen Salze, welches
sich niederschligt, ein aufgelostes Salz, welches
sich nicht ohne Zersetzung verdunsten lisst. Das
aufgeldste Salz ist zweifach-chromsaures Kupfer-

‘) Ann. de Ch. et de Phys, IX, 431.



179

.

oryd. Vermischh man dagegen siedend eine Li-
sung von neutralem ekromsaurem Kali mit schwe-
felsavrem Kupferoxyd, so erhiilt man eimen cho-

colatefarbigen Niederschlag, und eine saure Li-

sang. Der erhalteme Niedgrschlag besteht nach
dem Awewaschen wit siedendem ‘Wasser end Trock:
nen aus 68,01 Proc. Kupferetyd, 90,38 Proc.
Clromsiure usd 17,61 Proc. Wasser = Cu*Cr 4 5H.

Wird dieses Salz noch feucht mit ein wenig
Wasser angeriihrt und Ammonnlcgu hineingelei-
tet, so kist sich das Salz zu einem schin griinen
Liquidam suf, welches unter 00 schone dunkel-
grine rhombische Prismien absetet, die zuwecilen
1 bis 2 Ceatimeter lang erbalten werden kinnen.
Dieses Salz ist das vorhin, S. 4143, angefilrte
= Cu3le2 4 S5NH3 4+ H. In der Luft verliert es
bald sein Ammoniak. Dureh: Wasser wird es in
ungeldst blelbendes basisches Salz und in chrom-
sures Ammoniak zevsetzt, wihrend sich ein Theil
von dem Salzein dem Ueberschuss an Ammoniak
auflist. Bei der trocknen Destillation wisd es
terselzt, es decrepitirt ‘mit Feuerfunken, und gibt
Wasser und Ammoniak.

Dasselbe basische Ammoniaksalz wird anch er-
balten, wenn man das lésliche zweifach - chrom-
sawre Kapferoxyd mit Ammoniak behandelt.

Behandelt man kohlensanres Zinkoxyd mit Chromsaures

Chromsiure, so bildet sich ein gelber, krystalli-
visch - pulverformiger Korper, der unloslich ist,
wd welcher ehen so zusammengesetzt ist, wie
s eben angefithrte basische Kupfersalz. Er be-
seht aus 62,66 Zinkoxyd, 20,37 Chromsiure und

17,35 Wasser = Zn*{r+- 5H.
12°

Zinkoxyd.
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Wird dicses Salz mit Chromsiure gekocht so
lange sich davon noch ectwas .auflést, so erhilt
man ein ldsliches Zinksalz; welches nach demy
Verdunsten nicht anschiesst. Es besteht .aws
Zn2Cr5. Ans Kopp’s Versuchen (Jahresh. 1844,
S.473) ist bekannt, dass es ein neutrales krystal-
lisirendes Salz gibt; dies istalso nichts anderes,
als ein Gemenge von diesem mit Bichromat, wel-
ches die Krystallisation verbindert.

Giesst man auf das gefillte. basische Salz con-
centrirtes kauslisches Ammoniak, uird lisst man
es damit in einer verschlossemen Flasche 12 Stun.
den lang stehen, leitet dann' Ammeniakgas bis
zur Sittigung hinein, und lisst es wieder steben,
wiederbolt die Sittigung von Neaem und fihrt
damit solauge fort, bis nichts mehr ungelost ist,
so erhilt man allmilig eine Lisung, die mit Al-
kohol vermischt wird, bis dadurch kein Nieder-
schlag’ mehr entstebt, worauf man von Neuem
Ammoniakgas von Zeit zu Zeit bineinleitet. Man
_beendigt die Operation, wenn eine Menge von
kleinen gelben Wiirfeln in der Flissigkeit sus-
* pendirt ist, durch welche dieselbe sich verdickt.
Diese kleinea Wiirfeln sind neutrales chromsau-
res Zinkoxyd - Ammoniak = ZnCr 4 2NH5 4 5H.
Sie sind in kaustischem Ammoniak aufléslich wad
daraus durch Alkohol fillbar. Wasser scheidet
deraus basisches chromsaures Zinkoxyd ab und
Ist chromsaures Ammoniak auf nebst ein wenig
von dem Ammoniaksalze in freiem Ammoniak
aufgelost.

Wird des losliche chromsaure Zinksalz mit
Ammoniak im Ueberschuss vermischt, und dann
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Alkobol hinz‘lgeﬁgt, so erhilt man einen reich-
lichen Niederschlag von mikroscopischen Krystal-
len, farrnkrautibnlich vereinigt. * Diese sind ein
mit Ammoniak verbundenes Doppelsalz , welches

aus NH+Cr - 220 Cr 4 ANH3 4 811 bestelt.

.

Sie fanden, dass Chromsiure kohlensanres Kad- Chromsaures
miumoxyd auflost und damit ein saures Salz bil- Kadminmoxyd.

det, welches gleichwie das Zinksalz aus 4 Atom
nentralein Salz und 4 Atom zweifach - chromsau-
rem Salz besteht, und welches nicht krystallisirt
ethalten werden kann.

Aber als sie cine Lisung von chromsaurem
Kali im Sieden mi} einem aufgelisten Kadmium-
oxydsalz fillten, so erhiclten sie ein basisches
Salz, welches sic mit Wasser auskochten, bis
sich die Farbe desselben durch das Sieden nicht
mehr verinderte. - Es war dann’ein schweres ul-

ver von orangegelber Farbe, welches aber unter

dem Mikroscope aus sechsseitigen Tafeln zu be-

stchen schien. Es ist nicht ganz uonldslich in -

Wasser, das aber, wiewohl es nur wenig auflst,
doch dadarch gelb wird. Es wurde zusammen-
gesetzt gefanden aus 64,38 Oxyd, 21,08 Siure
ond 44,56 Wasser = Cd3Cr? - 8H.

Unter Beobaghtung der beim Zinksalz ange-
fibrten Bebandlung kann man eine krystallisirte
Verbindang mit Ammoniak erlalten, die ein gel-
hes krystallinisches Pulver ist, welches sich un-
ter dem Mikroscope theils aus sechsseitigen Py-
nmiden, theils aus sechsseitigen Prismen mit drei-

wiliger Zuspilzupg ausweist. Es ist = CdCr

+2NH5 4 3H, und es verbilt sich beim Er--
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hitzen in der Luft und zu Wasser eben so, wie
das emtsprechende Zinksalz.

Aqf ibnliche Weise, wie aus dem loslichen
Zinksalze, erbilt man aus dem lislichen Kadmiom-
oxydsalze mit Ammoniak ein gleich zusammenge-
setztes Ammoniak- Doppelsalz.

Sie geben an, dass ein euntsprechendes schwe-
felsaures Salz erballten wird, wenn man eine Lé-
sung von schwefelsaurem Kadmiwmoxyd mit Am-
moniak vermischt und die Fliissigkeit durch Al-
kobol niederschligt = CdS 4 SNHS 4 3H.

Chromsaures  Die Chromsiure lost kohleusaures Nickeloxyd
Nickeloxyd. guf, bis sie damit ein Bichromat geblldet hat,
aber sie scheint damit eben :0 wenig, wie die
vorhergehenden, ein neutrales Salz zu bilden,
denn wenn man die Lisung von einem neutralen
Nickelsalz im Sieden mit neutralem ehromsauren
Kali fillt, so erhilt man einen Niederschlag, welcher
die Farbe von spanischem Schnupftaback bat, und
keine krystallinische Textur besitzt. Derselbe ent-
bilt 58,60 Nickeloxyd, 20,33 Chromsiure "und

51,07 Wasser — Ni+Cr 4 6H.

Ucbergiesst man dieses Salz mit kaustischem

Ammoniak, so verwandelt es sich in ein schwe-

res gelbgriines, krystallinisches Pulver, welches

sich unter dem Mikroscope als gerade rectangu-

lire Siulen ausweist. Eas ist NiCr -+ 3NHS 4 3H.

Aus dem loslichen Nickelsalze gibt Ammoniak

dieselbe Verbindung, wie mit dem basischen Salze.
Cbromsaures  Darch doppelte Zersetzung gibt Kobalt, gleich-
Kobaltosyd. ie die vorhergehenden, ¢in basisches Salz, wel-
ehes nach ibrer Analyse aus Co*Cr 4 4H besteht.

Aber dasselbe gibt mit Ammoniak zwei gemengle
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Verbindungen, von denen die cine drangegelbe
Nadela and die andere eine dorchsichtige, rubin-
rothe, formlose Masse bildet, die sie nicht sicher
scheidem konnten. Von diesen ist sicher die eine
cin ammoniakhaltiges Sesquioxydsalz gewesen.

Wird zweifach - chromsaure Talkerde mit Am- Chromsaures
moniak gesittigt und verdumstet, so erhilt man T:ol‘:i':;“"::
ein in klaren, gelben Krystallen angeschossenes
Salz, welches mit dem entsprechenden schwefel-
sauren Doppelsalze isomorph ist und aus NH+Cr
+ MgCr 4 6 besteht.

Der Zweck bei der Untersuchung dieser Salze
scheint der gewesen zu sein, darsulegen, dass
diese Verbindungen von Ammonisk mit Metall-
salzea aws Ammoniumoxyd und einer Verbindung
vou Metalloxyd mit Ammonisk bestehen. Diese
Chemiker haben diesen Gegenstand sehr ausfiihr-
lich bebandelt und die Sache durch eine Art Ver-
besserung der chemischen Formeln nech deutlicher
za machea gesucht, von der Art, dass man den
Text genau durchlesen muss, um sie zn verste-
hen. Dagegen haben sie ganz vergessen, dass es
solehe: Salze gibt, .wo das zor Bildung von
Ammoniamoxyd erforderliche Wasser fehlt, dass
manche von diesen Salzen ohne bemerkenswerthe
Verinderung in den Eigenschaften erbalten wer-
den, zuweilen mit und zuweilen ohne Wasser, -
dass sich z. B. Chlorcalcium mit Ammoniak ver.
cinigt, dass die Salze, welche Ammoniak aunfaeh-
men, gewdhnlich auch Phosphorwasserstoff auf-
sehmen , und dass also diese Art von Verbindun-
gen einer grossen Klasse von Verbindungen von
cigner Art angehirt, wo die Annahme einer Am-
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moniamoxydbildung unzulissig ist, und wo sie

dbnliche Verbindungen in verschiedene Klagsen
trennt. .

Wuringldn') hat angegeben, dass. sich,
wenn man eine Limmg vou schwefelsaurem Man-
‘ganoxydul mit einer Lisung von neatralem chrom-

- sauren Kali vermischt, das Gemische, besonders

wenn die Losungen verdiinnt sind, anfangs klar
erhilt und eine tief orangerothe Farbe bekommt.
Aber allmilig bildet sich darin an der Oberfliche
und an der Innenseite des Glases ein krystallini-
scher Absatz, der allmilig zu feinen Nadela von
dunkler Chocolatefarbe auswichst, susgehend von
einem gemeinschaftlichen Mmelpunhe Aus ei-
ner concentrirten Lisung scheidet er sich rascher
in runden Kornern ab.  Derselbe ist ein basisches
Salz _Mn'nr-l- 24. Er ist mit brauner Farbe

durchscheinend und 16st sich vollkommen in ver-

. diiunter Schweflelsiure oder Salpetersiure. Die

Antimonsaure

Salze.

Natronsals.

Losung hat eine orangegelbe Farbe.

Fremy ") hat gefunden, dass die Antimon-
siure basische Salze bilden kann, in welchen @
Atome von der Siure mit 3 Atomen von der Ba-
sis, und 4 Atom Siore mit‘2 Atomen Basis ver-
bunden sind. Diese Salze mit Kali  hat er kry-
stallisirt erhalten, aber er hat sie nicht beschrie-
ben und auch mcllt angegeben, wie sie erbalten
werden.

Er hat darauf aufmerksam gemacht, dass das
Natronsalz so schwerldslich in Wasser ist, dass
es mit dem Kalisalze ausgefillt werden und sehr

°) L'Institut, Nr. 513, p. 366.
") Journ. f. pract. Chem. XXIX, 86.
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kleise, einem Kalisalze ecingemengte Quantititen
von Natroo angeben kann. Eine Fliissigkeit, welche
Ysso ibres Gewichts von einem Natronsalz aufge-
lost enthilt, gibt mit antimonsaurem Kali einen
deutlichen Niederschlag. Dieser entsteht nicht
im Moment der Vermischung, sondern erst pach
ciner Weile. Wenn dieses Reactionsmittel auf
Natron auch nicht zu analytischen Bestimmunngen
aswendbar sein sollte, was jedoch in den von
ibm versuchten Fillen gescheben kann, so ist cs
Jedenfalls binreichend zuverlissig fiir indusirielle.
Priifangen, wo man Kali oder dic Salze dessel-
ben auf ecine Einmengung von Natron oder voa
Salzen davon zu untersuchen bat.
Wackenroder *) hat dicses Verhalten ge- -
mauer untersucht und bat gefunden, dass bci der
Vermischung von einer verdiinnten Lisung eines
Natronsalzes mit antimonsaarem Kali nicht sogleich
ein Niederschlag entsteht, dass sich aber nach
nicht sehr langer Zeit die Innenseite des Glases
mit mikroscopischen Krystallen bekleidet, die sich
unter einem Vergrisserungsglase als quadratische
Prismen mit abgestumpften Kanten ausweisen und
also im Uebergange zum Quadratoctaéder. An
grosseren Krystallen ist hiufig eine Kante stirker
abgestumpft als die iibrigen. Ist die Losung sehr
verdiinnt und wird das antimonsaure Kali im Ue-
berschuss angewandt, so kann man Krystalle von
4 bis 1 Linie Linge erhalten, dic dann viersei-
tige Tafeln oder stumpf zugespilzte Prismen oder
lang ausgezogene Octaéder, auf verschiedenc Weise
zusammengewachsen, bilden. Aus ciner concentrir-

*) Archiv d. Pharm. XXXV, 19.
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teren Losung schbligt sich das Salz in Floeken
mieder, welche nachher krystallisiren. Eine Fliis-
sigkeit, welche 1/ 4o, kohlensaares Natron enthilt,
gibt nach dem Umrithren mit anmtimonsaurem Kali
in der Ruhe cine deutlich krystallinische Abschei-
dung. Wenn viel kohlensaures Kali zugleich beige-
mengt ist, s0 ist die Reaction nicbt so-empfindlich,
aber man kann doch nach 42 Stunden den Na-
trongehalt in einer Fliissigkeit entdecken, die nur
Y1000 davon enthielt.

Nach meinen’ Versuchen fillt antimonsaures
Kali auch die Lithionsalze. Der Niederschlag ist
flockig, wird aber allilig krystallinisch. Er ist
viel weniger schwer léslich, als das Natronsals,
so dass aus einer sehr verdiinnten Auflisung kein
Niederschlag erbalten wird.

Antimonsaure Baryterde schligt sich nach Wac-
kenroder’ s*) Versuchen flockig nieder, und wird
dann in der Ruhe krystallinisch. Sie ist loslich
in cinem Ueberschuss von Chlorbariym, so dass
sich der Niederschlag, wenn man antimonsaures
Kali in eine Lésung von Chlorbariom tropft, an-
finglich wieder auflést. Ein grosserer Znsatz von
Chlorbarium 16st das Gefillte wieder auf, und die
Losung scheidet, wenn mau sie der Luft aussetzt,.
auf der Oberfliche weisse Korner ab, die dem
Fischrogen ibnlich sind.

Antimonsaure Strontianerde schligt sich wie
das Barytsalz nieder, aber sie zeigt Merkmahle
von nadelférmigen Krystallen und Kornern in der
flockigen Masse.  Sie’ ldst sich ‘leiclxt in Chlor-

“) Archiv d. Pharm. XXXV, 276.
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strontium auf. Das Kalisalz triibt eine Lowung
von schwefelsaurer Strontianerde.

Das Kalkerdesalz fillt ebenfalls in Flocken nie- Avtimonsaure
der, die micht krystallinisch werden wnd welche Kalkerde.
sich in Chlorealcium auflsen. Eine Gyps-Aufis-
sang gibt einen reichlichen Niederschlag. ,

- Schwefelsaure Talkerde wird dureb antimoun. Antimousaure
eaures Kali in weissen Flocken gefilit, die sich Talkerde.
in einem Ueberschusse des Talkerdesalzes wieder
auflosen. Die Flocken nehmen nach einer Weile
das Anschen eines krystallinischen Pulvers an und
sind daon dem Natronsalze sehr ihnlich , aber
unter einem Micvoscope zeigen sie eine andere
Krystaliform , nimlich korze, schiefe rhombische
Prismen, an denen die schiefe Grundfliche stets
eine dunkle Linie nach der lingeren Diagonale hat,
wie wenn der Krystall mitten in zwei getheilt
wire. Dies deatet eine Hemitropie an, wiewobl
keine einspringende Winkel bemerkt werden :

Antimonsaure Thonerde bildet einen flockigen A;‘;”:r:“e
Niederschlag, der nicht krystallinisch wird, und :- o
welcher in iiberschiissigerAlaunlésung aufloslich ist.

Hieraus folgt also' offenbar, dass das antimon- / |
sanre Hali nicht anwendbar als Reagens auf Na-
tron ist, weun nicht vorher Lithion, Ammoniak
und Erden von dem Salze, welches darauf ge-
priift werden soll , abgeschieden worden sind.

Balmain *) hat folgende verbesserte Berei- Borstickstofi-
tangsmethode der Borstickstoffverbindungen ange.'*"*d""6e"-
geben. Man vermischt 2 Atomgewichle von ei-
nem Schwefelmetall, 2 Atomgewichte wasserfreier
Borsiure , 3 Atomgewichte Schwefel und 3 Atom-

—_—

*) Phil. Mag. XXIII, 72.
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gewichte Quecksilbereyanid sebr innig und erhitat
das Gemenge dann in eivem bedeckten Tiegel bis
zum strengen Gliihen. Das Product, welches nicht
reia ist, wird rein, wenn men es mit verdiinnter
Salzsiure kocht, dann sehr gut mit siedendem
Wasser auswiischt und trocknet. Auf diese Weise
hat er die Borstickstofiverbindungen mit Kalium,
Natrium, Zink, Blei und Silber hervorgebracht.
Sie sind einander vollkommen ihnlich und das,
was im letzten Jalresberichte, S. 98, iber das
Borstickstoffkalium amgefilhrt wurde, kann als fir
sic alle gesagt, angesehen werden.

Nach Waohler*) erhilt man eine solche Ver-
bindung ganz leicht, wenn Kaliuqneiseucyndiir und
ealcinirtes zweifach borsaures Natron, oder Na-
triumeisencyaniir und- Borax gemengt und gegliiht

. werden. Das Product wird zuerst mit Wasser,
darauf mit Salzsiure, dann mit Kali und zuleizst
wieder mit Salzsiure ausgekocht. Dadurch er-
hilt man eine graue, ctwas kollhaltige Masse, -
dic durch Schmelzen mit Salpeter im gelinder
Hitze von Koble befreit, dann ausgewaschen und
rein erhalten werden kann. Wird diese Masse
mit Kupferoxyd gegliiht, so entwickelt sich der
Stickstoff in Gestalt von Stickstofloxydgas.

Kaliumsalze.  Freundt**) hat folgende Bercitungsmethode
Jodkalivm.  yog Jodkaliums angegeben : Man siittigt Kaliby-
"drat mit Jod, bis dic Fliissigkeit anfingt sich
schwach zu firben , verdunstet bis zur Trockne,
reibt das Salz zu einem feinen Pulver, mengt
dies m~it Y10 bis Y3 feinen Koblenpulvers und er-

‘) Privatim, mitgetheilt.
") Pharmac. Centralblatt. 1843. p. 845.
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hitzt da¥ Gemenge in einem bedeckten Tiegel Tang-
sam , lm die Jodsiure durch das ‘Kohlenpulvet
reducirt ‘worden " st , was selir Tefcht géselneht
Den 'Riickstand 13st man in Wassér , filtrirt vom
iibcrdelmsslgen Kolnlcnpulver und veraunslet bls
zur Trockie.

Mitstherlich “ “Bat Krystalle voh reinem Schwefolssu-
res Kali. .

schwefelsaorem Kall beschrieben und gezeichnet,
welche die Forni von einem Rhomboéder ange-
nommen hatten und welche sich- auch gegen po-
larisirtes Licht als rhomboédrisehe ‘Krystalle ver-
halten. -Das Salz wat in der Mac In'tosl’sclien
Ketp - Fabrik in Glasgow erhalten worden. * - !

‘Reinsch*) hat zwei Doppclsalze von sclm'e-
felsaurem Kali beschricben,” von denen das' eine,
welches aus KR" + K §2 bestehen soll'y’ schom
vorher von Jacquelin (Jalnresb 181, S 120)
beschrieben worden |st, mit einer viel nch(‘gc-
ren Ansicht von semer Consutuuon ’ namhcln

=2KS + HN, mdem sweifach - sclswéfclsaures
Rali und neutrales nlpeleuaures Kali schwerlich
als mit emander verbundcn angcnommcn \\culcn
kénnen.

Das andere bestelit ‘aus i Alom sclmel'elsnu-
rem und 4 Atom zwelfach . chromsanrem Rali

KS 4 KCr?, pnd wird erlnlten, wenn man eine
wenig verdiinnte Schwefelsiure mit einer gesit-
tugten Liosung von zwenfach-ehrompluwm Kalj.
in emlgen Ueberschuss vermischt., Dahei bildet
sich ein Niederschlag, der ein. Gemonge von Ghrom-
siure und diesem Salz ist. Man lisst' ibn auf.

*) Poggend. Ann. LVHI,"p. 468. * : . . '
*) Journ. f. pract. Ch. XXVHF, 3740 : =~ =

Doppelsalze
davon.
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einem Ziegelstein abtropfen, vad lést wan ihn
dann in sehr wenig Wasser auf, so wird die Sayre
aufgenommen mit Zurucklcssung eines gelben Sal-
zes, welches, wenn man .es jn der moglichst klei.
nen Menge warmen Wassers bis zur Sittigung
aunflést, beim Erkalten in sternformig, grappirten,
platten, vierseitigen Nadeln wieder anschigsst, wel-
che -eine rhombische Basis zu haben scheinen,
Es besitzt eine blassere Farbe,, als zweifach-chrom-
saures Kali; und sebmeckt wie dieses, Beim Er-
hitzen gibt es wenig Wasserdnnpfe, wnrq dua-
kelroth, uful schmilzt, zu einem dunhlbrmpen
anmdnm, welches Imm Erkalten zu eu:.er mes
tallisch glinzenden Maase erstarrt, dje in; der

" Luft leberbraun wird und welche sich lemlnt in

Wasser auflost. . Das Salz hyolaljmrt daraus wie-
der .unverjindert.

Reinsch fihrt an, dau sich das zweifsch-
clu*omsaure Kali mit Salpetersnure zu einer schwar-
zen syruparligen Masse zu verelmgen scheine, die
nicht krystallisire, und welche nach stirkerer Er-
l‘nlzung wihrend des Er,mllens erstarre, aber un-
ter' Entwickelung von ‘salpéiriger Siiure, und wel.
che dann aus zweifach-chromsaurem Kali und ein
wenig Salpeter bestehe.’

Juch *) gibt als sichere Methode, Alaun frei
von Eisen zu erhalten, an, dass man das Eisen-
oxyd aus der Auflisung des Alauns durch ein we-
nig Kalihepar ausfillt, filtrict and das Salz wie-.
der krystallisirt.

Dbppmg") hat eine engenthdmliclle Berei-

*) Journ. f. pr. Chem. XXX, 479,
*) Ann., d. Ch. wad Pharm. XLVI, 172.
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tungsweise des dithionigsauren - Kali’s entdeckt,
welche aber dieses Salz in einer anderen isome-
rischen Modification zu liefern scheint, wie die
bis jetzt bekannte.

Min vermiseht eine sebr verdiionte, siedende
Léosnng von newtralem chromsenren Kali mit hlei-
nen Portionen nach einander von einer auf nas-
sem Wege berciteten Kalihepar, welche gleich-.
zeitig dithionigsaures Kali und Schwefelkaliom im
Maximum enthilt. Dadurch wird der Schwefel
auf Kosten der Chromsiure in dithionige Skure
verwandelt und griines Chromoxyd niedergeschla-
gen. Dieses Oxyd fillt gelatinés nieder und wiirde
die Fliassigkeit zu einem Magmwa verdicken, wenn
sie nicht vorher binreichend verdiinnt worden wiire.
Zauletat setst man einen kleinen Ueberschuss von
der Hepar hinza, indem sich das Salz sonst wih~
rend der Verdunstang auf Kosten der Luft hiher
oxydiren wiirde, uad ein Ueberschuss von der
Hepar sich gerade darch diese Oxydation in di-
thionigsaures Salz verwandelt. Die filtrirte Flis.
sigkeit wird eingekocht, woraufl sie zoerst ein
wenig schwefelsaures Kali absetzt, nach dessest
Abscheidung man sie weiter concentrirt, wo sie
dann wibrend des Erkaltens grosse gelbe Octaé-
der mit rhombischer Basis gibt und mach der Abs
scheidung dieser und weiterer Concentrirung klei-
nere, gelbe, sechsseitige Prismea mit zweiseitiger
Zuspitzung. Verdanstet man die Lisung auf eia
Mal za weit, so erstarrt sie beim Erkalten zu
einer Masse von gelben, glinzenden Nadeln.
Beide Krystalle zerfliessen in der Luft, aber die
Octaéder am schnellsten. Beide enthalten Kry-
sallwasser und werden nach dessen Austreiben:
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weiss. Die octaédrischen Hrystalle enthalten 1
Atom oder 8,62 Proc. Wasser, und .die prisma-
tischem auf 8 Atome Salz 3 Atome .oder 14,4
Proc. Wasser. Beide Salze warden mit Genaunig-
heit analysirt , wodurch es sich ergab;, dass sie
die Zusammensetzung des dithiomigsauren Kali’s

" =="K$ haben. - >

Ueberchlorsau- Marignac *)  hiat dle Bildlmg des #iberchlor-
res und chlor-gaypen Keli’s dureh Erhitzen des chlorsauren Ka-

saures Kali.

1’s untersaeht. Die angenommege Meinung, dass
‘das letztere Salz dutch die Hitze in iiberchlor-
saures und in chiorigsaures Kali getheilt werde,
von denen sich das letztere wiederum unter Ent-
wickelung von Sauerstoffgas in Saamerstofigas und
Chlorkulium zersetze, wird nicht durch seine Ver-
suche bestitigt,” indein man, wenn der' Versuch
mit gehdriger Aufmerksamkeit; d.'h.” mit der Vor-

‘sicht gesehieht, dass die Hitze nicht za rasch

vermebrt und zn lange fortgesetzt wird, mehr
itherchlorsaures Kali erhalten kanu, als von die-
ser Theorie vorausgesetzt wird. 400 Theile cblor-
sanres Kali wiirden sich nach der angenommenen
Theorie in 58 Th. iiberchlorsanres und in 44 Th.
cblorigsaures: Kali theilen , welches letztere dann
zersetzt wird: Aber er erhielt von dem ersteren
65 bis 66 Procent. Um die Bildung des iiber-
chlorsauren Kali’s zu erforschen, amalysirte er das
chlorsaure Kali in mehreren Stadienr der vorge-
schrittenen Zersetzung. Das Salz enthielt nie-
mals eine Spur von chlorigsaurem Kali, sondern
nur Chlorkalium, iiberchlorsaures Kali und noch
waverindertes: chlorsaures Kel. Die Versuche

is.1?) Bibh. dniverselle de Gendve , Jtmi 1343,
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scheinen amszwweisen, dass das Sals direct in
Chlorkalium wad in iiberchlorsaures Kali zersetzt
wird, und dass die Entwickelung von Sauerstoff-
gss entweder von der Zersetzung des letzteren
berriihrt oder wahrscheinlicher von der gleichzei-
lig stattindenden Zersetzung des chlorsanren Ka-
I’s in Sawerstofigas und in Cblorkalium, indem
es ein s0 gewibplicher Umstand ist, dass Korper
gleichzeitig auf zweierlei Weise metamorphosirt
werden. Das beste Resultat wird erbalten, wenn
mn das Salz langsam erhitzt und den Versuch
uterbricht , wenn es ungefibr 4} Proc. Sauer-
stoff verloren bat. Der Riickstand enthilt damn
64 bis 65 Proc. éiberchlorsanrcs Kali und 42 bis
13 Procent unzersetztes chlorsaures Kali. Wird
die Zersetzang dariiber hinaus fortgesetzt, z. B.
bis 8 oder 9 Proc. Saumersfoffigas oder 6} Liter
G von 100 Grammen Salz weggegangen sind,
%0 ist alles das chlorsaure zersetzt, ohne dass
sich der Gehalt an aberchlorsaurem Kali iiber 63
oder hichstens 66 Procent erhiht hitte. In dem
letzteren Falle hat man jedoch den Vortheil, dass
das iiberchlorsaure Kali leichter gereinigt werden
kan, als wenn sich chlorsaures Kali eingemengt
befindet, Nach beendigter Reinigung kann man
daon darauf reehnen, von dem Salze 60 Procent
reines berchlorsaures Kali erbalten zu haben.

Das iiberchlorsaure Kali wird durch forige-
seztes Erhitzen direct in Chlorkalium und in
Baverstofigas zersetzt, ohne dass irgend ein Zwi-
schengrad dabei entsteht.

Durch ibaliche Versuche hat Marignac dar-
gtlegt, dass bromsaures uand jodsaures Kali di-
reet in Sauerstofigas und in Bromiic oder Jodiir

Berselius Jabres-Bericht XXIV. = . 43 °

Bromsaures

und jodsaures
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zersetzt werden , ohme dass eine Spar von iiber-
bromsaurem oder fiberjodsaurem Salz gebildet wird.

Anemaue- Riegel *) sittigte Kalihydrat mit arseniger

Siure und verdanstete bis zur Syrupdicke, stellte
die Losung in einer verschlossenen Flasche an
einen 4 30° bis 353° warmen Ort und fand das
Salz nach lingerer Zeit angeschossen , theils in
darchsichtigen Quadratoctaédern und theils in rhom-
bischen Prismen. Das Salz erhilt sich unverin-
dert in wasserfreier Luft, aber es zerfliesst in of-
fener Luft.

Auch aus einer gesittigten Lésung von arse-
niksaurem Kali wurden auf iholiche Weise Kry-
stalle erhalten , die aber sebr hlein waren, so
dass ‘ihre Form nicht bestimmt werden konnte.

liohlenunu ‘Wittstein *) gibt an, dass er eine Spur von

- Kali,,

Chrom in kohlensaurem Kali erhalten habe. Er
dlgernﬂe die Losung vom kohlensauren Kali mit
ein wenig kohlensaurem Silberoxyd, welches
dadarch grau wurde. Die filtrirte Lisung wurde
verdunstet, wobei sich schwarze, silberhaltige
Schuppen abschicden, was fortdauerte bis das
Salz trocken war, und sich mebrere Male wie-
derbolte, wenn dieses Salz wicder aufgelist und
die L¥sung von Neuem verdunstet wurde, ohne
dass das Salz silberfrei wurde. Aus dem kohlen-
sauren Silberoxyde und aus den schwarzen Nie-
derschligen beham er darch Behandlung mit Sal-
peter und kohlensanrem Kali chromsaures Kali,
zwar nicht viel aber doch villig erkennbar.

Er bemerkte, dass sowohl kohlensaures Sil-

*) Jahsb. far pract. Pharme. VI, 166.
*) Buchn, Rep. Z, R. XXXI, 145.
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beroxyd als auch kohlensasres Quecksilberoxyd in
geringer Quantitit von koblensaurem Kali aafge-
lost werden. :

Longmaid ") benalet schwefelsaures Nalron Natronsalse.
im Grossen als Nebenproduct bei dem Risten der Bereitang el
Schwefelmetalle. Das Metall wird als grobes Pul- " Notrons.
ver mit Kochsalz und mit einer bestimmten Menge
Schwefel gemengt und das Gemenge in einem
Ofen geristet. Nach beeadigtem Risten wird die
Masse herausgenommen , das Salz durch sieden-
des Wasser aus dem Metalloxyd ausgezogen, die
Lisung abgegossen, und, wenn sie ein wenig
von den Doppelsslzen des Kupfers and Eisens -
mit schwefelsaurem Natron entbilt, mit einem
Brei von Kalkbydratin hleinem Portionen vermiseht,
um die Metalloxyde niedersuschlagen, worauf man
sie fltrirt und zar Krystallisation verdumstet.

Wenn dann kein schwefelsaures Natron mebr dar-
aus anschiesst, o0 wird die Kochsalzlésung zum
nenea Gebrauch eingelmhnct. Auf diese Ro-
stangsmethode hat er ein Patent genommen. "

Mitscherlich **) gibt au, dass schwefelsan- Schwefelsau-
res Natren und schwefelsaures Lithion aus einer ™. “:‘l‘:‘"
Léuug, die das letsters im, Ueberschuss enthilt,
als ein Doppelealz. anschiessen, dessen Form ein
spitzes Rhemboéder iet.

Er fand ferner ***), dass schwefelsaures Natron Sehwefclsau-
aueh mit schwefelsaurem Ammeninmoxyd ein ihn- ;‘;.ﬁ':::
lickes Doppelsalz gibt, und .er hat dasselbe be-  oxyd.
schrieben und abgebildet. Es besteht aus NH*S
+ NaS 4 4H. '

") Chem. Gazette, 1843. Nr. 19. p. 528,

) Poggend. Amn, LVIIiI, 470.
") Poggend. Aun. LVIII, 469.

13°
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Ammoniak-  Jacquelain *) bat einé Unteuneh’ung. des
Seh:vael::lu o. Schwelelssaren Ammonisks Vorgenommen. Be-
res Ammoniak-kanntlich ist diese Verbindang sowobl in neutra-

lem als auch in saurem Zustand entdeckt und die
neutrale von H. Rose (Jahresb. 1836, S. 163,
und 4844, S. 138) analysirt und genaner stadirt
.worden. Jacquelain begmnt die Darstellung
seiner Versuche damit, dass er alles was Rose
mit dieser Verbindung gemacht bat, fir unrich-
tig erklirt: und jene glatte Ausdrucksweise der
Misbilligong nachabmend, worin ein anderer fran-
zosiseher Chemiker so ausgezeichnmet ist, mischt
er in die Verdammung einen falschen Ausdruck
von Artigkeit; z. B. nachdem er einige Angaben
von Rose mit dessen Worten cilirt bat, figt er
hinzu: ,,Ces reflexions judicieuses par M. Rose
ne sont rien moins que la condamnation de son
procédé.” Bei allen diesen bat Jacquelain
nicht hegriffen, dass er eine andere Verbindung-
studirte, als Rose.
Jacquelain bereilele schwefelsaures Ammo-
nisk aus wasserfreier Schwefelsiure und Ammo-
" niaskgas, und erhjtzte die erhaltene, aus saurem und
neutralem Salz gemengte Verbindung bis zum
Schmelzen in Ammoniskgas, wodurch er das saure
schwefelsaure Ammoniak erhielt, welches Rose
micht untersucht hat. ‘Jacquelain will bewei-
sen, dass es die einzige Verbindung ist, welche
existirt, und dass die neutrale, welche Rose
auch auf andere Weise hervorbrachte, keine an-
dere sei, als die von ihm untersuehte, die aber
in ibren Poren Ammoniakgas condensirt habe,

*) Ann, de Ch. ct de Phys. VIII, 293.
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gleichwie dies Kohle und Platinschwamm thun.
Er glaubt durch das Schmelzen die Porositit und
dadurch die Absorption von Ammoniakgas verhin-
dert zu haben, und hat also vergessen, dass micht
sllein Ammoniak-Verbindungen, sondern selbstauch
Ammoninmoxyd - Verbindungen in einer gewissen-
hiheren Temperatur Ammoniak verlieren und sauer
werdea. )

Jaequelain nennt den Korper, welclien er
durch Schmelzen von schwefelsaurem Ammoniak
in trocknem Ammoniakgas, bekam , Sulfamid, ein
Name der unzulissig ist, weil dieser Korper, wie .
er anch zasammengesetzt betrachtet werden mag,
kein Amid, NH2, enthilt. _

Er besteht nach seiner Analyse aus 3 Aequi-
valenten Ammoniak und 4 Atomen wasserfreier
Schwefelsinre — = 3NB5S 4 8. Vergleicht man
ibn mit saurem schwefelsauren Ammoniomoxyd,
so entspricht er genan der Zusammensetzang des
einzigen sauren Salzes, welches nach Mitscher-
lick’s Versachen erbalten werden kann, und
welehes SINH*S - HS ist, so dass.es einem Je-
den klar wird, dass Rose des neuntrale und Jac-
quelain das saure schwefelsanre Ammoniak un-
tersuchte. | -

Das letstere nach der angegebenen Methode
bereitete Salz hesitzt folgende Eigenschaften: Es
ist weiss, fest, durch und durch hrystallinisch,
wd verindert sich nicht in der Luft. Beim ge-
linden Erhitzen gibt es ein Sublimat von schwe-
felsaurem Ammoniamoxyd, wihrend saures schwe-
lsanres Ammoniumoxyd zuriickbleibt. Die Schwe-
kliiure hat Saunerstoff gegeben und ein Theil des -
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Ammoniaks seinen Wasserstoff zur Bildung von
Ammoniumoxyd. Das saure schwefelsaure Am-
moniak 15st sich leicht in Wasser mit Erniedri-
guog der Temperatar, und es kaon aws der Li-

' sang krystallisirt erhalten oder durch Alkeohol

Schwefelsau-
rer Ammoniak

mit schwefel

niedergeschlagen werden. Die Lisung in Was-
ser rithet Lackmus, aber sie wird micht durch
eine Lisung von Chlorbarium gefillt, wenn diese
mit ein . wenig Salzsiure vermischt ist, selbst
wenn man das Gemische mehrere Wochen lang
stehen lisst; kocht mam sie aber zusammen, so
entsteht schwefelsanre Baryterde. Versetzt man
die saure Lisung mit Ammoniak bis zur Neatra-
litat, so bildet sich das neutrale Salz, ohne dass
Ammoniamoxydsalz entsteht, denn wenn man dann
Barytwasser oder Chlorbarium binzusetzt, so bil-
det sich zwar ein Niederschlag, der aber: nicht
gewdhnliche schwefelsaure Baryterde ist, sondern
eine ganz andere Natur hat, wie sogleich ange- -
fihrt werden soll, indem er sich véllig in Salz-
siure auflost, welche Losung sich aber bald nach-
her triibt.

Jacquelain fand nimlich, dass das mit Am-
moniak gesittigte schwefelsaure Ammoniak in ei-

sawrem BarytDEr etwas concentrirten Auﬂbsung mit einer Lé-

und mit
schwefelsau-

sung von Chlorbarium vermischt einen reichlichen

rem m,,"’d Niederschlag gibt, der nach einigen A-genblleken

die Gestalt von kieinen, seideglinzenden Krystall-
nadeln avpimmt. Diese Verbindung warde ama-
lysirt und zusammengesetzt gefonden aus 2 Ato-
men schwefelsanrem Baryt und 1 Atom schwefel-
saurem Ammoniak — NH5S J- 9BaS. Sie lost
sich leicht in verdiinnter Salzsinre, aber die Lo-
sung fingt in Folge einer Einwirkang der Salz-

[}
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siure bald an sich wmzuselzen, wodurch sich
Chlorammonium bildet wond schwefelsaure Bnyt-
erde miederschligt.

Wird die Lisung von saurem schwefelsan-
rem Ammoniak mit basischem essigsauren Blei-
oxyd vermischt, so bildet sich e¢in weisser,
fleckiger , in Wasser unlislicher Nigderechlag,
der nicht amalysirt soaderm wich ‘dam Auewn-
schen in Wasser mit Wasserstaffsnifid bebsndelt
warde, wodurch er Schwnfelblei and pime sanre
Lisung lieferte, welche beim Sittigen’ mit Baryt
keinon -schwefolsaurce -Baryt gabl,. sendern  cin
lisliches Salz, welohes i langen reetamgulirea
Tafeln anschess, die von cimein gemeimsshafthi-
chen Mittelpunite. suagingen.. Dieses. Sulz iat
micht dasselbe wie das vorhergehende, aber .es
gibt Ammonisk) wean man e¢s umit: Kalibydoat er-
hitst, uad ccEWefelimmBn‘yt, wenn e mit
Salssiure enhitzt .wird. . T by

Es ist au hedauern, dess Ii conelain dinses
héchst merkwiicllige Verhalien gar su suhamwarisch
behandelt hat) Es..ist &klear, .dass pich. bei der
Zessetzung des Bleiaalzes .cin viel siurqres schwe-
felssures Ammeniak gebildet Lat, wio.deb von ihm
ustersuchie war, und ia welchem das Ammonink

doch .nicht in: Ammegiunioxyd iibergegangen war.

Es ist bekanat, dass: chiatiensies . Adamoniosm-
oxyd, wemn man e sich selbss. dborliget , . Srither
dcrlpiuccxplolm’. Woaaforf) bt var dey Ga-
fabr mit demsslthen gewarat. . Erhatte dicses Sélz
auf dic ‘Waise:bernitet, dess.. er cinn.ivny;Siegden
gaumgle Lo-ung vdn'menhlu ‘'weinsanrem Am-

N

RPN AN | Y]

w?) Phil. Mq.nlﬂ“l. 6. ... .‘! PUT I P £

Chlorsaures
Ammonium-
oxyd.
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moniak mit einer siedenden Lisung von chlorsan

rem Kali so lange vermischte, als sieh noch Cre-
mor tartari niederschlug , worauf er die Fliissig-
keit rasch abkiihlte, von dem abgesetzten Kali-
salze abfiltrirte und bei 4 38° verdunstete, wih-
rend von Zeit zu Zeit der sich dabei noch ab-
scheidende Cremor tartari entfernt warde, bis sie
eine hinreichende Concentration erbalten hatte.
Das Sals schoss in Nadeln oder Blittern an, ganz
‘ibnlich denen des Kalisalzes, und es war in Wasser
und in Alkokol leicht auflislich. Die- trocknen
Krystalle wurden in cine Flasche gelegt, worin
sie nach einigén Tagen ecine gelbe Farbe annah-
men und dann einen Geruch ausstiessen, der Nase
und Augen heftig reizte, und welcher dem von nie-
drigeden Oxydatiensgraden des Chlors micht éha-
lich war. Nach ein oder swei Tagen explodirte
~ das Selz mit heftigem Knall. Es hatte ungefibr
4 Unzen betragen. Er brachte damn eine neue
Portion von dem Salze, ungefibr 4 Unze, in eine
andere Flasche, die mit cinem Gasentwickélungs-
rohe .versehen war , mit dem das Gas durch #al-
petersaures Silberoxyd gefihrt and in Wasser auf-
gesammelt warde. 12 Stunden ‘nachher, wo dic
Entwickelong von Gas begomnen hatte, explo-
dirte die Flasche - mit der grissten Gewalt. Es
‘Watte sieh: Chlorsilber niedergeschligen und das

" eufgosamimelte Gad war Stickgas. ' Eine Quaanti-

ti¢ von B Gran des Salzes kounte dureh gelindes
:Erhitsen zersetet werden, wiswohl es auch da-
-rei- miit einer gewissen Gewalt gesehel, uind da-
bei warden  Chlorges, Stickgas, salpetrigsaures
Gas und Wasser erhalten. Er schliesst daraus,
dass bei der freiwilligen Zersetzumg' Chlorstick-



201
stoff gelnldet werde , der die Ursacke der Explo-
sion sei.

Labouré ) gibt als beste Beteltungmelllode B-mm-lzc
des Jodhariems an, dass man eine Lieung von Jodbarivm:
Eisen- oder ven Zinkjodiir mit Schwefelbariam'
niederschligt, welches letztere aus Schwerspath
dorch Gliben mit Kohlenpulver dargestellt wor-
den ‘ist, ‘die Flissigkeit filtrirt und verdunstet.

<C hodn ew "") hat die plosphornure Baryterde l’llosplmruure
watersucht, und ér bebauptet, dase man eineu gleich Baryterde.
2usammengesetzten Nxedemhllg bekomme , wenn
man -phosplorsanres Natron in Chlerbarium oder
in wmgekebrter Ordnang wenn man Chlotbariom
in phosphorsaures Natron tropft.” ko beiden Fil-
len ist der Nlederlclnhg krystallinisch’ und er be-
steht aus (h'i'-}-ﬂ, Hier kann es ludp(shclclrch ‘
darauf ankomnien,  wie lange man di¢ Fbllnhg fort-
setzt, denn wenn in dem letzteren Fille das Chlor-
barium in Ueberschuss hinzukommt, so miisste das
Resultat auch dasselbe werden, wie in dem er- =~ - °
stern. Ausserdem fand er, dass Chlorbarium darch "' ' °
phosphorsaures Natron vollkommen amorplr gefullt
wird; aber auch dieser Nlederscbhg entbﬁlt !’Atom
Wnser

Baumann "") hat gefunden, dau wenn' man Arseniksaurer
Losnngen von arséniksaurer Baryt- oder Strontiaji- S“,::{:.:':“
erde in Selpetersiute mit Ammosisk $m ‘Ueber- Ammoniak,
schuss verntischt und die Fliissigheit steben ldest,
sich der zuerst abgesclnedene volumin®se “Nieder-
schlag allmilig in ein aus femet !Eryshllnadel'n \

*) Journ. de Pharm. et de Ch. IV, 331,
**) Journ. f. prakt. Chem. XXIX, 20%.
***y Archiv der Pharmac. XXXV1, 299.. °

-
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bestehendes Krystallpulver verwandelt,” welches
unter einem Mikroskope rhombische Prismen und
Tafeln ausweist, von denea bei dem Strentiansalze
oft mehrere zasammengewachsen sind. In diesen
beiden: Salsen ist das neutrale Salz mit 4 Atom
Ammenisk nnd mit 3 Atomer Wasser verbanden.

Baumann *) hat trithiensaure Kalkerde dunch
Digestion des dithtonsauren Kalksalzes mit Schwee-
fel dargestelit. Duulhe nimmt nicht eben.so rasch
den Schwefel auf, als das Kalisale, §. 53. Aber
nach zweitiigiger gelinder Digestion war das Sala fer-

" tig gebildet, ohne dass die Flmogiucu vorher gelb

gewerdea wan. Es hatte sich. 6in wonig achwe-
felsaure Ralkerde abgesetst. Darch Verdsmeten
der Fliissigkeit in gelinder- Wirme warde das Salz
in Gestalt ciner weissen, kryatallinischen Masec
erhalten, djo. im der Luft fouoht warde, Das Salz
wies bei der Apalyse die richtige. Zussmmen-
selzang ang.. -

Unterchlorig- Mitscherlich ") Iul WB‘: dass eine Lé-

ulre Kalkerde.

"suug: von. uaterchiorigsange. Kalkerde, wenn man

sie bei gewshulicher Lufttemperatur mit Mangeu-
superoxyd;, Quecksilberoxyd, Eisenoxyd oder Ku-

pferoxyd vermischt, fortwihrend Sauerstoffgas ent-

wiekelty bis duse nar noch Chlorealcium iibrig ist,

wihrend dagegen die Lisung phne eigen solcken

. .Lusaty. pmpverigdert bleibt. . Bei piedriger Tempe-

ratur, g, B. bei - 4° geschiebt diese Zersetzung
wit Mangapsufieroxyd langsam, mit Kupferoxyd
schwach; und it Quecksilber und geglithetem Ei-
senoxyd gar nicht.

°) Das. XXXI1II; 289. ° .
') Poggend. Amn, LVIII, 471,- . ' .
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Bauma-n *) hat ein Doppelsals von Arsenik-Doppelsalsvon

siure, Kalkerde und Ammoniumoxyd lenorge- A'&':':'I::I: :
bracht. Es wird erhalten, wenn man eine Anl’-uudmunno-
losung von arseniksaurer Kalkerde in Salpeter- ™i"mx4:
siure dorch kaunstisches Ammoniak niederschliigt,
indem man dies im geringen Ueberschuss hinzu.
‘setzt. Der flockige Niedérschlag verwandelt sich
bald in' schéne Nadeln, die dem rhombischen Sy-
stem angehioren. . Das Salz enthilt 10,5 Proc. Kry-
stallwasser urid verwittert etwas ia der Luft. Es
besteht nach Banmann’s Analyse aus (Am =
NH*Y) Am? is +Ca2ds + 2R,

Kayser®™) hat unter Rammelsberg’s Lea- Talkerdesalse.
tung die Doppelsalze von oxalsaurer TFalkerde mit
Keli ond mit Ammoniumoxyd unserswcht. ’ '

Das Rahvloppelsalz wird eﬂnhéll, wenn mah Doppelsalze

cine Lisung von neutralem oxdlsaurem ‘Kali im Yl‘.’:l:::d':':';:
Sieden mit kleinen Portionen oxalssurer Talkerde Kali und mit
nach einander vermischt, so hange sich diese noch A"'::""""
darin aoflist. Dann setzt man noch ein wenig oxal-
sanres Kali mehr himzu und filtrirt die Flissigkeit
nach dem Aufkochen siédend heiss. Beim Erkal-
ten schiessen dluns mllclnheute, warzenformige
Krystalle an, die aus KC+Hg§+6‘§ beotehen.
Ihr Wassergehalt betrigt- 27,85 ‘Proc. und wird
sehr bald durch Verwittern: in der Luft vermin-
dert. Das Salz list sich wenig in kaltem Wasser
auf und wird darch Kochen partiell zersetzt, in-
dem sich oxalsaure Talkerde niederschligt.

Das Ammonmmoxyd-hoppehalz wird anf dhn.

liche Weise erhalten, wie das vorhergel:ende,

7

*) Archiv d. Pharm. XXXVI, 36.
**) Poggend. Amn., LX, 142,
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wie auch, wean man saures oxalsaures Ammo:
niumoxyd mit kohlensaurer Talkerde sittigt, aber
hierbei bleibt der grisste Theil der oxalsauren
Talkerde ungelost. Dieses:Salz krystallisirt ganz

. 80 wie das vorhergehende und verwittert wie die-

ses in der Luft, aber es besitzt eine sebr abwei-
chende Zussmmensetzung und hesteht aus Mgl

4+ 6NH* & + 10H. Der Wassergehalt betrigt
49,32 Proc. Es list sich in kaltem und in war-

-mem Wasser auf, aber ‘die Lisung triibt sich all-

milig von ein wenig abgescbiedener onlunrer
Talkerde.

Goungginsperg *) hat die sclmeﬂiguure Thon-
erde uutersucht. Das Thonerdehydrat lost sich in
Wasser, wenn schweflige Siure hineingeleitet wird,
nod die Losung lisst beim Verdunsten im laftlee-
ren Raume iiber Schwefelsiure eine gummiihn-
liche Masse zuriick. Wird die Losung in Wasser
bis zu 4~ 740 erhitzt, so beginnt eine lebhafte Ent-
wicklung von schwefliger Siure, wihvend sich ein
weisses Pulver niederachligt. - Wenn dann alle
Euntwicklung von schwefligsanrem Gas aufgehort
bat, so enthilt die Flisgigkeit keine Thonerde
mehr. Das. Niedergefallene ist cin basisches Salz

‘und b besteht nach seiner Analyse ays AlS 4- 4H.
.Der Wassergehalt betrigt 30,43 Proc. Bei -|-100°

gehen Wasser und schweflige Siure weg. Nach
dem Gliihen bleibt reine Thonerde zuriick. Rihrt
mwan es mit Wasser an und lisst map, es dann mit
der Luft in Beriithrung stehen, so oxydirt es sich
zu u:bwel'gluurem Salz..,

‘) Ann. d. Chem. u. Pharm. XLV, 132.
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Hermann ')' gibt an, dass sich schwefelsauresCer- und Lan-

Kali mit schwefelsaurem Ceroxydul in mehreren
Verbiltnissen vereinigen kann. Ausser dem ge-
wobalichen, welches 4 Atom von jedem Salz. eut.

hilt, soll-man je nachdem das Oxydulsalz in un-

gleichen Portionen in der Losung vorwaltet, Nie-
derschlige erhalten, welche aus 3CeS 4 2K S und
aus 2CeS 4 KS bestehen. Sie sind weiss und
pulverformig.

Schwefelsaures Ceroxyd krystallisirt nach sei-
nen Versuchen aus einer von Schwefelsiure sau-
ren Lauge in regelmiissigen, an den Endep gerade
abgestumpften Prismen = e §3 4 9H, mit einem
Wassergebalt = 25,53 Procent. Beim Erbitzen
schwillt das Salz auf, gibt Wasser, Schwefelsiure
und Sauerstoffgas, und lisst basisches schwefel-
saures Ceroxydul (2) zuriick.

Beim Auflésen in Wasser wird es zersetzt und

thansalze.

lisst ein gelbes basisehes Salz zuriick, welches

er aus €e35¢ - 9H zusammengeselzt fand.
Das Doppelsalz imit schwefelsauren Kali soll
vach seiner Analyse aus €e 53 4 QK S bestehien.
Er hat auch mehrere Lanthansalze untersucht,
die jedoch alle za sehr mit Didym gemengt wa-
ren, als dass sie bier angefiihrt zn werden ver-
dienten. ‘

Rammelsberg **) hat eine Menge Uranoxydal-

_ salze untersucht.
Uranbromiir konnte nicht in wasserfreier Ge-
stalt erhalten werden. Bereitet aus Oxydulbydrat

%) Journ. fir pract. Ch. XXX, 188,
*) Poggend. Amn. LIX, 10.

Uransalse,
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und Bromwasserstoffeiure schiesst es im Exsicca-
tor in uunregelmissigen , dankelgriinen Krystallen
an, um welche die Matterlauge zu einer griinen
Salzmasse eintrocknet, welche rasch in der Luft
zerfliesst. Die Krystalle sind = UBr 4~ AH. Der
Waseergebalt betrigt 20,65 Proc.

Uranjodjir, bereitet auf ihnliche Weise, geht
rasch in basisches Jodid iiber, und gibt dann
schwarze Krystalle, die sich mit brauner Farbe
in Wasser auflgsen.

Urankieselfluoriir schligt sich aus'der Losung
des Chloriirs nieder, wenn man sie mit Kiescl-
fluorwasserstoffsiure vermischt. Der Niederschlag
ist blaugriin, gelatinds, wenig loslich in der freien
Siure. Er wird nach dem Trocknen”nicht durch
Kochen mit kaustischem Kali zersetzt. Er ent-
hiilt chemisch gebundenes Wasser.

Urancyaniir lisst sich nicht durch Vermischen
von Cyankalium mit einer Unnchlomrlosnng dar-
stellen. Das Oxydal fillt nieder und Cyanwas-
- serstoffsiure wird frei.

Uraneisencyaniir schligt sich, durch ddppelte
Zersetzung gebildet, mit ro(hbnnner Farbe nieder.
Snlpeleuaure oder Salzsiure wirken nicht darauf,
aber Konigswasser list es mit griiner Farbe auf.
Rali scheidet beim Kochen daraus Oxydul ab und
bildet wieder Kaliumeisencyaniir.. Wird das Chlo-
riir durch Cyaneisenkalium im Ueberschuss gefillt,
so bildet sich Kaliumeisencyanid, und es entsteht
ein Niederschlag, der die Metalle zu gleichen Atom-
gewichten und unwesentlich wenig Kalium enthilt.

Schwefelsaures Uranoxydul- Kali, gebildet
durch Vermischuag der Losungen von beiden Sal-
zen und Verdunsten, wird in Gestalt einer grii-
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nen Krystallkruste erhalten — 2KS 4 US 44
Das Wasser betrigt 2,88 Procent. 'Das Salz ist
schwerldslich in Wasser und giebt s¢chon vor dem
Glihen Schwefelsiure und schweflige Siure.

Schwefelsaures Uranoxydul - Ammoniumoxyd
wird auf ihnliche Weise erhalten. Es bildet griine
Krystalle, welche 4 Atom von jedem Salz ent.

_halten, aber kein Wasser. Das Salz ist leichter
loslich, als das vorhergehende, aber die Lisung
setzt beim Erhitzen basisehes Oxydulsalz ab.

Schwefligsaures Uranoxydul schligt sich ba-
sisch mit graogriiner-Farbe nieder, wenn man die
Losung des Chloriirs mit neutralem - schweflig-
ssurem Kali vermischt.  Der Niederschlag ‘ist
028 | 2. Das Wasser betrigt 9,68 Proc. Bei
der Fillung wird - schweflige Siure frei in der
Fliissigkeit, die eine Portion von dem Salz auf-
gelost enthilt; aber im Exsiccator gebt sie weg,
wibrend basisches Salz niederfillt. Es wird durch
sechr gelinde Hitze in basisches Salz und in
schweflige Siure zersetzt.

Dithionigsaures Uranoxydul scheint nicht zn
existiren. Das Natronsalz fillt das Chlertir mit
Entwickelung von schwefliger Siure, wihrend
¢in Gemenge von dem vorhergehenden Salz mit
Schwefel abgeschieden wird. Die filtrirte Fliis-
sigkeit ist graugriin und scheidet unanfhérlich noch
mebr von dem Gemenge ab, wenu man sie robig
hinstellt.

Salpetersaures Uranoxydul scheint auch nicht
existiren zn kounen. ‘

Phosphorsaures Uranoxydul. Sowobl Pphos-
phorsaures als auch *phosphorsaures Natron ge-
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ben einen vollkommen gleichen, gelatinisen, grii-

_nen’ Niederschlag, welcher U’§+3'ﬂ ist und,
11, 32 Proc. Wasser enthiilt. Er ist unldslich in
verdiinnten Siuren. Concentrirte Salzsiure lost
sebr wenig davon auf, was durch Wasser wieder
niedergeschlagen wird. Er verindert sich nicht
durch Ammoniak, aber Kali zieht daraus die Siure
aus und lisst Oxydul zoriick.

Ueberchlorsaures Uranoxydul wird durch Auf-
losen des Hydrats in der Siure bis zaur Sittiguug
erhalten. Die Losung ist griin, gibt im Exsiccator
verdunstet einen Syrup, der nicht eingetrockuet
werden kaon. Versucht man es in der Wiirme
zu bereiten, so oxydirt sich das Oxydul héber
auf Xosten der Saure.

Chlorsaures Uranoxydul wird auf almllclne
Weise erhalten, aber es hat wenig Bestand, in-
dem das Oxydul sebr bald auf Kosten der Siure
in Oxyd iibergeht.

Bromsaures Uranoxydul scheint nicht existi-
ren zu kinnen, indem sich sogleich Brom ent-
wickelt und basisches Bromid oder Uran - Biaci-

bromid gebildet wird.

Ueberjodsaures und ]odsaum Uranoxydul, ge-
bildet darch doppelte Zersetzung, schlagen sich
mit graugriiner Farbe nieder, aber sie fangen
bald nachher an sich héher zu oxydiren, wobei
die Farbe in gelbweiss iibergeht.

Kohlensaures Uranoxydul wird in Filluongs-
aungenblicke in sich entwickelndes Kohlensiuregas
und in sich mniederschlagendes Oxydul oder ha-
sisches Salz zersetzt. Kohlensaures Ammonium-
oxyd soll jedoch, wenn wan es im Ueberschuss
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zuselst, in. wenig Omydul aufidesn, welches wiih-
rend der Verdunstang niederfillt. o

Oxalsauncs: Uramoxydul: sehligt sich als ein
graugriines Palver nieder, welches- U& 4 33t ist,
und 20,61 Proc. Wasser enthiilt.

Wenn dieses 8dlz mit Oxalskure gekocht wird;
so vereinigt es sich mit einer neuen Portion da-
von ohne aufgelist oder im Ansehen verindert zu
werden. Es bestebt dann aus U€ 4 UE€24- 2H.
= 51,91 Proc. Oxydnl, M 99 Proc Onls’a‘ure
sad 6,07 Proe.: Wauer .

Legt men ¢in'wenig Umnoxydnllsydnt in eine
Lenag. von Oxalsitire, so list es sick mit grimer
Farbe auf, akier; kommt dann mehr Hydrat inze;
so schligt sicli, das vorher anfgelsate wieder niederi

Deppelsalz .mit ‘Rali. Wird: frisch gefilltes
Uranoxydalbydrat mit einer:iibevsehiissigen Quani
tit von aufgeldstem sawren oxaleauren Kali lange
Zeit gekocht,. 90 firbt sich die Lisung unbedews
tend griin vad: das Hiydrat verwandelt sich in efn
grangrilues Pulver; welches == K€ 4 5U¢ - 104
Bt, mit einein Wnsergelhlt von 13 Procent. -

Doppelsalz mit A'mmomumoxyd Wird au
ibnliche Weise gebllﬂet, aber mit dunkelgriiner,
an den Rindern rithlicher Farbe aufgclost Dle
Losung gibt wach "dem Verdunsten eine sn’ne
krystallisirte Masse , welche aus NH‘:C + UG +H
bestebt. Der’ Wassergebalt _5,15 Proe. -

Borsaures Uranoxydul ist ein graugriiner N wdn-
!ehlag, leicht zersetzbn' in Saure und Oxydulhydrat,

Ammcmaures Uramn'ydul, guugruner Npes
derschlag, in emem Ueberschuu von ameuensan;
rem Natron mit griiner Farbe “aufléslich, der aber

Berzelius Jahres - Bericht XX1V. 14
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dacch mebr hinaugefiigtes Uranthioriie wieder nie:
derfillt, wobei die Flissigheit forblos wird.
Emysaurea Uranoxydul wird doseh Aafidsen
des Hydrats in der Siure. erbalien, - Baim Ver-
dunsten der Losung schligt . sich .Oxydel wmieden,
und wenn die Lisung. dabgi Golegenhmt hat sich
zn oxydiren, 'aq schiesst darays .essigsqures Uran.

~0xyd-Oxydul . in: dunkglgsiinen, ,vumnfbmlgen

Krystalligruppen.an.

FVeinsaures lhuwydpd lcblagt..nch ans der
Losnng des Chloriirs niedpr, wenm nian Bie wat
Weinsiure: vermigeht, ip Gestalt-cines grauprii-

.nen Palvers, ‘welches = UsBa-.08 :ist,, worin

der: Wasaergehalt 43,84 Proc. betrigt, wovon §
bei', 4= 4008 weggithén, 180 . dass ' déxr - Riickstand
QKI5 Tt 4 3 ist;. . Ks lost sich in geringer Meuge
ia freiar Weinsiurd. anl und. wird dariuve: wieht
‘dupch Alkali miedergeschlagen. Ea-|stsich atph
in Selgsiore.euf; vitd Wisd dié gesittifte Lisung
vesdanalet, sb,hrhilt man.chnen gdiides Syrup, ‘der
saures wunpures Unno.qdul #nd Urpechloriiv ent.
hilte. Beup Siptigen der Lisung in Salssimre mis
Alhh schligtsich das basisghe Salz wieder nieder.
"Ein f{alt-Doppelsalz w;rd erhal:en, wena man
das vorber; eflende mit einer.concentrirlem Lo.sung
von wemsaurem "Kali odcr wenm man dn Hydut
mil Cremor tartari koclu. Die Logung ut dun-
kelbriah hm'l setzl zueyst snures wemuurep Kali
ab, und’ 'dinn’ troc\met sie zu einer s ehwarzen,
glibzenden  Masse "ein. Wird dlcae in weni
Wasser' 'Jilfge‘l&st und die’ Losung dnrch Fnllnren
von Cremor taﬂ:r: befreit, so erbilt man das Salz

I:en‘n " Es besteht aus QKT-}- U5T’ 4 2H. Die
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Lieung dieses. Salzes wiid durch Rali, aber nicht
doveh Ammonisk gefillt. -

Dis Ammoniumexyd- Doppelsalz ist dem vor-
bergehenden vollkonimen iknlich.

Arseniksaures Uranoxydul, welches dem phos-
phorssuren Sali geni ihinlich ist, bdesteht aus
Usia - All; ‘dus Wasser betrigt 49,53 Proc. Es
lost sich leicht in Sslzskure und wird nicht durch
Wasser liedel‘geacllhgen Ammonisk im Ueber-
schuse verwandeit es in ein selir voluminises gran-
grines Sals. Ksli sieht die Sihre aus.

Antimonsaires Uranoxydul ist ein grimer, ge-
latinBser Niederschlag, der sich in iiberschiissigemn
Chloriir auflost, und welcher Usips + 1511 ist.
Der Wassergehalt betrigt 13,74 Proc. In der
Wiirme 16st es sichin starker Salzsiure and Wae- -
ser schliigt aus dieser Losung Antimonsiure nie-
der. Salpetersiure oxydirt es und l5st das Oxy-
8ol auf mit Zuriicklassung von der Siure. Frisch
gefillt wird es durch Kalihydrat zersetzt, was aber
nach dem Trocknen wenig Wirkung datauf hat.

Chromsaures Uranoxydul fillt gelbbraun nie-
der, aber es lost sich wieder auf, so lange Uran-
chloriir ﬁbmeh'n'saig vorhanden ist.. Der Nieder-
schlag ist ein Gemenge von Chromoxyd, Uran:
oxyd und Uranoxydul, verbunden mit Chrﬂmsanre
Die Lésung ist rothgelb und enthalt Uranoxyd.

Molybdinsaures Uranoxydul, gelnldel durch '
doppelte Zersetzung, schligt sich schwarzgriin nie-
der, und der Niederschleg wird blan. Der Nieder-
schlag farbt das Waschwasser lange Zeit blau und .
taletzt bleibt molybdinsaures Oxyd-Oxydul zuriick.

F¥olframsaures Uranoxydul bildet einen hrau-

14
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nea Niedersehlag, welcher' = U2 W5 . G ist.
Salzsiure firbt ihn zuerst'blag and danu lést.er
sich darin wiit griaer . Farbe.auf. Schwefeléidure
wirkt nicht daranf... Kali. sisht vor dem Trechnen
die Siure aus und lisst Uramoxydal .zuriiek; und
auf das gefrockmete Salé:wirkt sic:anvollstindig.

v. Wertheim *) hat essigsanres,Urvmoxyd und
mehrere Doppelsalze davon beschriehens . -

Essigsaures : Uradoxyd, GA, wird: dnrch Auf:
lésen des Oxyds in Essigsiure erbaltea. Die Li-
sung ist gelb und gibt, wenn die.sehr saure Lé:
sung im Exsiccator verdunstet wird, Krystalle,
die je nach der ungleichen Temperator, worin
sie gebildet werden, ungleich viel Krysullwuser
enthalten. Unter - 40° schiesst das Salz in Qna-
dratoctaédern an, die 3 Atome oder 12,2 Prec.
Wasser enthalten, und bei -- 200 nlmmt es die
Form von rhombischen Prismen an 5> welche 2
Atome oder 8,47 Proc. Wasser entbalten. Aus
dem octaednschen Salze gebt 1 Atom Wasser bei
-+ 100° weg, aber dje ubngen?.erst bei -|-275°
Das Salz ist leichtloslich in Wasser und in Al-
kobol’, und es hat eine besondere Neigung Dop-
pelsn‘ze zu bilden. '

Das Rahdoppel:alz krystallisirt in - quadrati-
schen, vierseitigen, zugespitzten Prismen, welche
due RA +29A+ 2/ hestehen. Der Wasser-
gebalt betrigt 8,56 Proc. In offener Luft ver-
branat Tisst es zwelfaclx- uransaures Kall s RU'
zuriick, '

Das Natronsalz, NaA + QUA? schiesst in

o D B

) Jom f pr. CLGD. Fxlx 20Q¢ RtV "W X 2\
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wasserfreien Tetradern-an, deren Kimten dureh
drei Flichen vom Granatdodecaéder - ersetat .siad.
Beim Glihen lisst es Na {2 zuriich, - -
Das Ammoniumoxydsalz, NH4A 4 2T A 4 6H,
krysuilisirt erst aus einer syrupdicken Liosung in
diunen, gelben , seideglinzenden Nadein, deren
Wassergehalt 10,4 Proc. betrigt und bei: - 1000
weggeht. -Das- Salz ist leicht 1oslich in "Alkohol.-
Das Barytsalz, — BaA + 2TA +6H, ‘ent-
hilt 9,46 Proe. Wasser, unil krystallisirt in klei-
nen, gelben Flmcrn y die-bei - 2750 das Wasser
-verlieren und roth werden. Es ist leicht loslich
in Wasser und lisst beim Glithen Ba$? zariick.:
Das Talkerdesalz, MgA +2CA + 8H, ent
hilt 13,53 Proc. Wasser und schiesst leicht anm,
sowohl beim Erkalten als auch. bei freiwilliger

Verdunstung, in rechngularen Prismen, die mit

den Flichen eines Rhombenoctaiders zugespitzt
sind. Es verliert bei + 2750 sein quser, und

lisst nach dem Gliihen Mg©? zuriick.

Des Ziskoxydaals, ZnA 4 3G A 4 35, ent-
lilt 5,32 Proc. Wasser und krystallisirt in gelben
regelmissigen Prismen. Bei. + 2500 verliert es
das Waseer und wird sehinntzig gelb. Nach dem
Glihen bleibt ein. griiner Rucksund, .der aus

InG wnd UG gemengt iot.

Das Bleioxydsalz, PbA 4 GA + GH, enthalt

13,14 Proc.’ Wasser und schiesst in biischelfor-
nig zusammengewacbsencn Nadeln an, und bil-
det nicht anders ein Doppelsalz mit essigsanrem
Unnoxyd, als wenn dieses im Ueberscliusa vor-
luaden ist. Es verliert sein Wasser bei - 275°.

-
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Beim Verbrennen in offener Laft liset es eimen
brasnen Riehkstand suriick == Ph¥.

Das Silberoxydsalz, AgA +98A 98, ent.
hilt 3,43 Proc. Wasser und krystallisirt aua ei-
ner sauren Lisung in guadratischen Prismen wit
Endspitzen von einem- spitzen Quadrateetad-
der, und ist isomorpb mit dem Kalisalzo. Bei
4 8750 /verliert es sein Wasser und wird hriun-
lich, okine zersetzt zu werden. KEs list sich leicht

in kaltem Wasser, und dig Losung scheidet beim

Siedem zweifach-uransaures Silberoxyd = Ag¥*

 ab. Dieselhe Verbinduug bleibt an¢h beim Glii-

Eisensalze.
Eisenjodiir.

Cyancisenka-
lium,

hen in offener Luft zuriick, ungeachtet das Oxyd

-des Silbers sonst so leicht reducirt wird.

Wittstein®) bat krystallisirtes Eisenjodiir
untersucht, Es bildet griine zerfliessende Kry-
stalle, welche 4 Atome oder 18,9 Proc. Wasser
enthalten. Seine Lisung muss in einer Retorte
in einem Strom von Wasserstofigas’ verdunstet
werden, damit es sich nicht hoher oxydirt. Wird
die Verdanstung zu weit getrieben, so schiesst
die ganze Masse beim Erkalten an, aher mit dem-
selben Gehalt an Rrystallvasser. ’

Schsnbein*) hat Untersuchungen iber Ka-
liumeisencyaniir und Kaliumeisencysnid angestelit.
Er het gezeigt, dass das erstere Salf, wenn man
es in Auflésung mjt Bleisuperoxyd, Mangsseuper-
oxyd und. Chromsiure behandelt, mebr oder we-
niger vollkommen in Kaliumeisencyanid verwaon-
delt werden kanu, und dass das letztere vonm

°) Buchn. Rep. x. R. XXXII, 94.
) Jeurn. f. pract. Ch. XXX, 129.
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Metalien , besowdérs von' elektropositiveres, 'z. B.
Eisen und Zink, zu Kaliomeisencymniir reducirt
wird. Bei der Einwirkung des Eisens' bildet sich
. Biseneyantir-cyanid (Beﬂmerbhn), welches von
der Oberfliche des Eisens in Fiden ausgestossen
wird wed dureh die Fliissigheit afsteigt, so dass
sich dann die Fiden auf die Oberfliche legen.
Das Zink bildet eine weisse Verbindeng von ei-
nem unléslichen Cyanzinkkalinm. Arsenik, An-
timon, Wismuth, Zinn und Blei wirken weniger
stark darauf ein, aber doch nicht undeatlich.
Palladiam Platin and Gold scheinem keine Verin-
derung zu veranlassen. ‘

Fownes”) bhat die Einwirkung von comcen-
trirter Schwefelsidure anf Kaliumeisencyaniir in der
Wirme untersncht. List man das letztere Salz
in der Siure &uf und erhitzt man die Lisung ge-
linde in einer Retorte, so entwickelt sich “ganz
reines Kohlémoxydgas ia se bedéutender Menge,
dass ven 4 Uuze Sals mebr als 380 Cubikzoll
Gas erhalten wurdea. Der Koblenstof® im Cyan
oxydirt sich auf Kosten des Wassergebalts in der
Sehwefelskure, wibread der Stickstoff mit dem
Wasserstoff zusammentrit und damit Awmoniak
bildet, welches mit der Siurein Verbindung bleibt.
Wena dann, wo die Bildung dieses Gases auf-
gehdrt hat;, der Riickstend stirker erbitzt wird,
s entwickelt sich schwefligsaures Gas, und in
dem Liquidum setzt siel ein weisses pulverfor
miges Salz ab, dessen Quantitit allmilig zunimmt,
Nach dem Erhalien kann die Siwre davon abge-
gossen, und das Salz auf cinen Ziegelstcin ge-

*) Chem. Gazette. 1843 Nr. 16. p, 442.
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legt warden. Es ist Eisenoxyd-Alsan, in welchem

die alkalische Base theils Kali und theils Ammo-
niamoxyd ist.

u&l:}:ﬂ::m Anthon®) hat ein basisches Oxyduh beschrie-

Eisemoxyd, DM welches darch Fillung einer Auflésung von

basischem schwefelsanren Eisenoxyd mit essigssu-

rem Baryt -erhalten ‘wird.. Man erhilt dadurch

schwefelsaure Baryterde, die als- schweres Pulver

zu Boden sinkt, und ein basisches Eisenoxydsalz,

welches sich in der Flissigkeit iiber dem Baryt-

niedersehlag anfgeschlimmt erhilt, so dass es

ohne besoudere Schwierigkeit mit der Fliissigkeit

von dem Barytniederschlage abgegossen werden

kann, worauf man es aus derselben abfiltrirt. Es

hat eine braune Farbe. Bei der Amalyse, wobei

cine geringe Einmengung von schwefelsaurer Ba-

ryterde durch Auflésen in Salzsiure abgeschieden

wurdé, zeigle es sich zusammengesetzt aus 88,62

Eisenoxyd und 11,38 Proc. Schwefelsiure — Fe*S.
Nach dem ncuen Atomgewicht des Eisens wird
die berechnete Zusammensetzung == 88,88 Eisen- '

oxyd und 41,12 Schwelelsiure.
Blaues Schwe-  Barreswill®’) hat zu beweisen gesucht, dass
::::::;' 0';‘:; es Doppelsalze von Eisenoxyd und Eisenoxydul
dul. ~ gibt, welche durch ein gewisses Verhiltniss zwi-
schen Oxydul und Oxyd schin blau werden, und
dass dieses Verhiltniss dasselbe ist, in welchem
Eisencyaniir uud Eisencyanid im Berlinerblau ver-
bundea sind, also==3Fe 4 2Fe. Um darzulegen,
dass die Schwefelsiure ein solches Salz bildet,
. bereitele er eine gesittigte Lisung von schwefel-

*) Buchn. Rep. Z. R. XXXI, 237.
**) Journ. de Pharm. IV, 455,
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sawvem ﬁioenxydnl in Wasser, mhm 4 davon
ab wad verwandelte diese mit Schwefelsiure ‘und

Salpetersiure in schwefelsaures Eisenoxyd, ver. -

wischte sie dann wit den iibrigen § und setzte

dann allmilig concentrirte Schwefelsiure hinzu,

indem er ecine Erhitzung dabei vermied, bis das
aufgelbste Eisensalz durch die Siure niederge-
schlagen wurde, Dadarch entstand ein tief blaver
Niederschlag, der eine dem Berlinerblan sehr
ibulicbe Farbe hatte. Wasser trennte die Salze

und zerstirte die Farbe. Wurde aber das Salz'’

nack dem Abtropfen der Siure mit phosphorsau-
rem Natron gerieben, so bildete sich ein blaucs
phosphorsaures Eisensalz. Im Uebrigen ist es
danelbe Salz, welehes Abieh (Jahresh. 4844,

8. 197) schwarz gefirbt erhiclt.

Semmola’) hat die pharmacentische Berex-
tung des weinsauren Eisenoxyd-Kali’s studirt.
Bekanatlich gibt weinsautes Kali mit weinsaurem
Eisenoxydul efn weisses , wenig lisliches Dop-
pelsalz , und mit weinsauremm Eisenoxyd ein gel-
bes losliches, welches jedoch mach Soubeiran
eine 8o grosse Neigung hat anf einen niedrigeren
Oxydationsgrad zuriickzukehren, dess die Lisung
desselben bei der geringsten Erwirmang Kohlen-
siuregas entwickelt und eine dumkle Farbe an-
nimmt. - Semmola hat’zn zeigen gesueht, dass
zwischen diesen beiden Salzen zwei andere exi-
stiven, in welchen das Oxyduldoppelsalz mit dem

Oxyddoppelsalz in verschiedenen Verhiltnissen ver-

bauden ist, und dass das eime, welches aus
1 Atom von jedem Doppelsalz besteht, gritn und

*} Neapol. Vet. Academicns Randironto, 1842, Nr. 6. 491,

Wemnures
Eisenoxyd-

Oxydul-Kali.
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etwas schwer loslich in Wasser ist , und dee;an-
dere, welches 1 Atom Oxyduldoppelsalz and 2

‘Atome Oxyddoppelsals enthilt, cine achwarze

Farbe bLat, sich leicht in Wasser auflist und' duvch
Verdunsten der Lisung in schwarzen glinzeades
Schuppeon ethalten wird. Die relativen Propor
tionen suchte er dadurch austumitteln , dass er
Eisenoxydhydrat und kehlensaures Eisemoxydal in
abgewogenen Verhiltuissen zur Auflisung in swei-
fach - weinsaurem Kali anwandte. Das erstere wird
durch Oxydation auf Kosten der Luft in das letz-
tere verwaadelt, und gewihulich werdea bei der
gewdbnlichen pharmacentischen Bereitung des Oxy-
duldoppelsalzes, durch Kochen von Eisenfeile mit
Cremor tartari, Portionen von beiden gebildet. )
Waéhler *) bat folgende,. wenig kosthare Be-
reitungsmethode des milchsauren Eisenoxydals an-
gegeben ¢ Man vermischt ungefihr § Kanne saw-
rer Milch mit ciner Unze Milchzucker wnd eben
8o vieler Eisenfeile,” und stelit des Gemeage an
einen Ort, wo die Temperatar zwischen -}- 30°
400 ist. Es bildet sich Milchsdure , in welcher
sich das Eisea unter Entwickelung von Wasser-
stoffigas auflist. Bemerkt man dauwn, dass sich
der Milchzucker aufgelist hat, 20 setst man noch
eine Unze davom hinzu. Wenn sich hicrauf ein
feines wreisses Krystallpulver anfingt sbzusetzen,
80 erhitst man die Masse bis zum Sieden, filtrirt
noch siedend heiss in eine Flasche, die wihrend
des Erkaltens verschlossen gehalten wird. Das
KEisensalz setzt sich dann in Krusten ab, die aus
kleinen griinlich weissen Prismen gebildet siud.

‘) Ann. d. Ch. u. Pharm. XLV1il, 150.
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Diesss Anschinseen ist erst nach mebteren Tagen
beendet. Man giesst nua die Mutterlange ab,

nimmt das angeschossene Salz herans, wischt es

mit ‘ein weunig kalten Wasser, presat und trock-

aet es 30 schuell wie miglieh in gelinder Wirme.

Ee ist nun fir den pharmaceutischen Bedarf hin- ’
reichead rein. Durch Auflisen in siedendem, luft-

freiom Waster uund .Anschiesien beim Erkalten

wird es ganz rein erhajten. Das Zinksalz wird

auf dieselbe Weise erbalten.

v. Kabell *) hat ein Sals beachrieben, wel- Zinksalze.
ches er als saurcs schwefelsaures Zinkoxyd er-piurc “bve-
kamnte. Zu eciner Lisung von kupferhaltigem  oxyd.
Zinkvitriol, welche viele freie Schwefelsiure eut- C
hielt, worde kohlensaures Natron gesetst, so dass
ein Theil der Basen dadurch niedergeschlagen
wurde.. Aus der Lisung wurden daom griinliche
Krystalle erbalten, die darck Umkrystallisiren
farblos und regelmissig wurden, und welche dem -
klinorhombischen System amgehiren. Das Salz
warde anslysirt durch Ausfillen des Zinks mit
Ammonivmsolfbydrat, worauf die Losung verdun-
stet und das schwefelsaure Ammaniumoxyd durch
Gliihen verfliichtigt warde. Dabei blieb eine sehr
geringe Quantitit von schwefelsaurem Zinkoxyd
zuriigk. Die Zusammeusetzung des Salzes fiel
vo'lhg iibereinstimmend aus mit der Formel Zu 52
+ 9H.

Bei diesem Fall erregt es einige Verwumde-
rung, dass ein saures Salz aus einer Losung an-
geschossen ist, aus welcher vorher Zinkoxyd und
wad Kupferoxyd ausgefillt worden sind. lIeh Labe

*) Journ. f. pr, Chem. XXVL1II, 402,
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| , sus- £6,93 Peocent Jod und 83,62 Prec. Bleioxyd,
| was sich selir.gut 1 Aequivalent Jod und 6 Atomen
Bleioxyil .mibert. Es enthilt dsdn: 4 Atosv Jed-
blei ;. 4 Atom Bleisuperoxyd ukd. 4 Atomd Blei«
oxyd;oder (PbE -+ i3Pb) 4 B Pb; “en Aot efine
Verbindung von 1 Atom basischém Jodblei ' tind
1-Atom Menmge , vOR “der-esf s@fne Flrbe ‘hat.
‘Janinies Setrachtet es panz shders, akmlich
als ¢ine Verbindung von Jod m¥t Bleioxyd.
Schwefelsau-  Dapasfuiér”) hat geveigt, dass man aus
Bleioxyd. g hwelelsitire das darin aufgeldste schwefeldaute
. Bleioiyd nicht dirch Wasserstoflsulfid ansfilien
und ' delbst nicht ‘eirmsl dieses - Salz zersetzen
Mamn; ' welin' es’ init Schwefelsiure: @bergossen
viorden’ ist, vibrend dagegen Zino and Ar-
senik auf diest ‘Weise ats der Saure niederge-
oeblag‘%n werden. * : Dag Verlidlten -besteht darin,
 duss - sich” d4d- schvvefetsdure Bleioxyd allein in
Wasser zwiy dureh’ 'Wasserstofbulfid schwirzt,
duss abér wehy ba!d itle Weltere Zernellung been-
d:gt it
Bleiweiss. - Link ") hat-verschiedere Sorten vou Blciweiss
nintersucht,” und sie, gleichwie Mulder vor itm,

sus PbC'4 PbH zusamniengesetzt gefunden.
Basisches es- Buchner d. Ae. ***) hat aufdie verschiedenen
'i""::e:lm“' und biufig unrichtigen relativen Proportionen von
e Bleiglitte und Bleizucker zur Bereitung von Blei-
essig aufmerksam gemacht, welche vou verschie-
-denen Pharmacopoeen vorgeschriechen werden. Die

Vorsclmften y welche eine Ldsung von PhSA zu

9 Journ. de Pharm. et de Ch. 1v, 103.
*) Ann. der Ch. und Pbarm. XLVI, 232.
**) Bachn. Rep. z. R. XXX1, 296.
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erhalten suchen, bekommen dieses Sllz nmbt, son-
dern Pb2 A, welches sich aufidet, uncl PbEA, wel-
cheg ungelist bleibt, und dadurch..fillt der Blei.
ewsig:achwiicher aup,. als er herechnet way. Nach
Payen’s schinep Yersuchen uhen;,&he buuclna
Bleioxydealse ist ea niemligh behaninty-dass PbS A
durch Vermischuag des Bleiessigs mit Alkobol nie-
durgesehlagen wird, wihrend Pb A-in-der Léseng
bleibt, und dass sich PbSA, wenn man es mit’
warmem Wasser behandelt, in Ph2 A und in Ph6A
theilt. Es ist also’ am besten, die Vorschrifien
so zu geben, dass’ man mit Sncherbell PbeA in
der Lisung erhal(, wenn man ein slcherea Priipa-
rat ohne unnotlugen Verlust an angewundun Ma-
terialien haben will. "

Meurer*) gibt als eine Becenlungsmqt!:oqle ei- Magisterium
nes arsemkl'relen Maglstermm Bumutln an; dass Bismuthi.
man das ‘Wismuth mit ‘Schwefel ‘verbindet und
daun it kohlensavvem Kali schmilit, im Sehwe-
fel wad "Arsenilk mit Kalium zu verefnigen und
das “Wismuth arsenikfrei zu ‘reduciren, worauf
mam ¢s gar Bereitung des basischen salpetersan-
ren Wismathoxydealzes anwendet. - '

Dulk ™) hat eine Unlersuchung tiber das' Ma- Basisches sal--
gisterium Bismuthi angestellt, in dés Absicht, um petersaures

3u einem’ bestimmicren Resultate in Riicksicht auf omniberyd.
seime Znnmmensclzung zu gelangen, indem auf

der eimen ‘Beite Dulk’s und Herberger’o Am-

lysen die Formel Bif - 3BiH? und aqf der an-

deren Seite Phillipe’s und U“gun’l' .Algglysen R

‘ "

") Archiv d. Pharm. XXXIII, 153.
") Buchn. Rep. z. R, XXXIII, 1.
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die Forinel ‘Hils 4 gBins g'egeben haben. Er
Irat gel'nmlén, 'dass man, wenn cine Auflisung von
Wismuth ‘3h Balpetersiure, welchen Ueberschuss
sn’ Siure 'sié ‘auch enthaltén mag, durch Kaites
Wasser niedergeschligen, @ie Matterlauge- dbge-
gossen , der: Nioderschlag ‘it sehr wewig, kalien
Wassers abigewaschien., dann ausgepresst énd: ge-
trockanet wird,, eine Verbindung erhilt, die nach
Phillips’s pnd Ullgren’s Formel zusammenge-
setzt ist. . Dieselbe wird auch erhalten, wenn man

. das ncutplo Salz mit ‘kaltem Wasser belundell

Aber wlrd es mch Duflos’s Vorschrift mit 20
Tbellen uedenden Wassers behandelt, so ist sne
nach’ der’ von dem letzlercn, gewohnlxcb sehr zu-
verlasugen Chemiker’ gegebenfn Formel zmm-

. . mengesetzt. Kocht man. dngegen dleses lsneant
Y it emer neucn Portlon Wasaer 1 so erhilt man

eme Verlnfulung, dle selng nahe der Formel Bl

+ 48&!5 ent,pmcbt.. Puxch diese Versuche kommt
l}“.l k zq dem nnepwarieten Regultat, daes mur ein
basisches salpetersaures Wismuthoxydssls pxistict,
namligh dqp it 2 Atomen Wismuathexydbydaat,
welches durch kalte Bebandlung erhalten wixd ;
die dyderp;u anu;l Gemepge) von digsem basisghen
Splze. mit Wignptlroxydhydrat, sussdem das 'Was-

" aeg dig Sipre-ansgezogen bat., . Ipgwvisclien. snbeint

digser Schluss doch nicht richtig zu sejn, besom-
ders.da-man weiss, dass Ygxbindungen von neu-
tulen Salzen mit einer upgleichen Anzahl  vom
Atqm,en’der Base oder deren Hydnat, epoq‘:,en
Auch wenn die durch warme Behmdlung entstan-
denen basischen Salze mclnt so leicht auf dem
genauen Verbindungspunkt stehen b[elben, wie
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Wer efste Nlederscllhg mit kaltem Wasser, so riihrt
dies von dek matiirlichen Ursache lier, dass das
warme ‘Waschen eine unbestimmte Bereltungsme-
thode ist, 86 dass, wenn sich das eine Salz vil-
lig gebildet Mt, ‘ts anﬁmgt sich weiter zu zer-
setzen, wni ein noch’ basischeres Salz hervorzu-
bringen. Darch dlese Versuche hat jedoch Dulk
uneere Kenntnisse von diesen basischen Salzen in
jeder Bediehung auf einen slchereren Standpunkt -
gebracht.

Al Vogel®) hat das Verhalten' der Rupfer- Rupfersalze.
oxydsalze zu schweﬂlger Siure untersacht und K:";:e:‘::”td'
gefunden, dass sie alle dadurch zu Oxydul oder schwefliger
zn Oxydulsalz reducirt' werden, wihrend sich die Sture.
schweflige Siure auf Kosten des Oxyds in Schwe-
felsitire verwandelt. In keinem Fall ist Wiirme
dazu erforderlich. n ' , ‘

Berthier ) hat die Einwirkung des mit Salz- Kupfercblorid
siore gemengten Kupferchlorids auf vcrschiedene"'i;f:’:“;:m'
Schwefelmetalle untersucht und gefunden, dass '
ein gresser Theil dersclben dadurch so zersetzt
wird, dass sich das Metall unter Abscheidung von
Schwefel auflést. Schwefelkies nnd arsenikhaltige -
Schwefelmetalle werden wenig davon angegriffen;
aber dagegen wirkt die Losung auf kiinstlich be-
reitetes arseniges Sulfid, s, ein.  Je nach un-
gleichen relativen Quantititen bilden sich in der
Liésung Kupferchloriic und arsenige Siiure, indem
sich Schwefel abscheidet, oder es losen sich auch
arsenige Siure und Kupferchloriir auf, wihrend
das Ungeléste Schwefelkupfer ist.

) Journ. f. pract. Chem. XXX, 39.
*) Ann. des Mines. 4. Série, 505,
Berzelius Jahres- Bericht XX1V. 15
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Bariumkupfer- Meillet ‘) hat beobachtet ). dass. wepn mag

cyaniir.

Cysawasserstoffsiure auf Barythydrat giesst nod
kohlensaures Kupferoxyd hinzusctzt, sich dieses
mil starkem Brausen auflist, nnd eine canminrothe
Losung erhalten wird, welche aber wihrend der
Verdunstung ibre Farbe verliert, worauf man darch
Auflésen in Wasser Bariuamkupfercyaniir erhilt.
Bei der Untersuchong der Ursache diesgr starken
und tiefen Farbe fand er, dass aie voun der Bildung
von purpursaurem Baryt herriibrt, entstanden anf
Kosten ‘der Cyanwasserstoffsiure und des Saner-

" stoffs aus dem Kupferoxyd. Wenn die rothe Lid-

* Basisches
schwefelsaures

Kupferoxyd.

sung genau miit schwelelsaurem Natron nicderge-
schlagen , filtrirt und verdunstet wurde, so efflo-
rescirte purpursaures Natron ringsum an den Rin-
dern der Flnungkeut und zuletzt blieb Natriom-
kupfercyaniie in feinen Nadeln auf dem Boden der
Schale zuriick. Beide verinderten sich nicht in
der Luft.

Diese Bildung der Purpnrsiure aus rein unor-
ganischen Materialien ist sehr merkwiirdig.

Smith **) hat drei basische Salze von Kupfer-
oxyd mit Schwefelsiure analysirt, aber er hat sie
night beschrieben, sondern nur angegehen, wie
sie erbalten werden. Das eine davon ist =Cu3§
+ SH, das zweite = Cu*S 4 5H oder CuS
-+ 3CuH 4 2H, aus welchem die beiden Atome

- Wasser zwischen | 2000 und - 2480 weggehen,

wihrend die vorher blinliche Farbe des Salzes in
Grasgriin iibergeht, und das dritte = CusS5;4- 6 H

*) Journ. de Pharm. et de Ch. III, 445,
**) Chem. Gagette. 1843. Nr. 13, p. 360,
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oder — C'uS-[-!Cu'i! + oif. Dasselbe ist blan
und verliert bei einer gewissen Temperatur @ Atome
Wasser, wodurch es olivengriin wird.

‘A. Vogel *) hat durch Versuche dargelegt, Quecksilder-
dass schweflige Siure theils in der Kilte und theils,  salse:
wnter Beihiilfe von Wiirme alle 16slichen Queck- selben zu
silbersalze reducirt und Quecksilber abscheidet. schwefliger
Dasselbe geschicht auch mit basischem schwefel- Shure.
sauren Queclmlberoxyd Aber aus dem Chlorid
schligt sie Chlorur nieder, welche durch sie nicht.
weiter verindert wird.

Ich fiibrte im vorigen Jahresberichte, S. 216, Qlcchl"m'-
Versuche von Mialhe an, welche auswiesen, dass’spmy Chior

’ J 14 verbindungen.
unléslicle Quecksilbersalze bei dem Behandeln mit
alkalischen Chloriiren eine bestimmte Neigung ha-
ben, mit diesen Quecksilberchlorid-Doppelsalze zu
bilden. Gegen diese Angaben hat Llroque")
darch Versuche sich bemiiht zu zeigen, dass in
der Kalte nur Salmiak eine solche Zersetzong des
Quecksilberchloriirs bewirkt, das auch dadurch
grau wird, aber dass diess nicht mit Chlorkaliam
uad Chlornatrium stattfindet, weon nicht das Ge-
menge gekocht wird. Dagegen gab er an, dass
diese Salze eine kleine Portion Quecksilberchloriir
auflsen kinnen, gleichwie sie auch in concentrir-
ter Losung ein wenig Chlorsilber aufnehmen, und
dass das so aufgeldste Chloriir durch Wasserstoff-
sulfid entdeckt werden kann. Dass dieser anfge-
liste Theil kein Chloriddoppelsalz ist, schliesst
er daraus, dass sich kein Quecksilber reducirt und .
dass ein Chloridealz durch Aether sollte ansgezo-

*) Journ, f. pract. Chem, XXIX, 273.
*) Journ. de Pharm. et de Cbh. IV, 17,

15°
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gen werden kinnen, was dage&en mit dem Chlo-
riir nicht stattfindet. .

"Hierauf hat Mialhe*) erwiedert, dass sich,
‘wenn Chlorkalium oder Chlornatrium in der Kilte
und beim Zutritt der Luft auf Quecksilberchbloriir
wirken, eine Portion Quecksilber oxydire zu Oxyd,
und dass dadurch Chlorid entstehe, welches nebst
dem Oxyd mit dem alkalischen Chloriir zusammen-
trete, so dass kein reducirtes Quecksilber hemerkt
werde, und dass io diesem Fall der Aether keine -
Cbloridverbindung ausziehe. ' Befriedigende Be-
weise hat er nicht fir diese Ansicht gegeben,
welche gar sebr ciner Ausflucht gleicht.

Mialhe **) hat ferner gezeigt, dass LCyanwas-
serstoffsiiure eine grosse Neigung hat, Quecksil-
bersalze in Quecksilbercyanid zu verwandeln. Mit
Quecksilberchloriir bekommt man Salzsiure und
Cyanid. Die Bildung des letsteren ist leicht dar-
zulegen, indem Aether Blausiure und unzersetz-

*  tes Chlorid auszicht, ungd das Cyanid ungelist za-
rviickbleibt. Man bLat Beispiele von Vergiftungen
mit Heilmitteln, die gleichzeitig Calomel und Aqua
Laurocerasi enthielten, welche Fille sich hierdurch
leicht erkliren lassen.

Mercurius  Bekanatlich hat Kane in einer ausgezeichnet
P iuatus gehinen Arbeit 1836 gezeigt, dass der Nieder-
schlag, welchen Ammoniak in Qiecksilberchlorid
hervorbringt, eine Verbindung von Quecksilber-

chlorid mit Quecksilberamid ist = Hg €l -} Hg NH?2,

eine Angabe, die mehrseitig gepriift und bestitigt

worden ist. Der Niederscblag, welcher aus einéan

*) Journ. de Pharm. et de Ch. IV, 277.
**) Daselbst I11, 218.



229

L)

Gemenge von Quecksilberehlorid und Salmiak darch
binzngefiigtes kohlensaures Natron gebildet wird,
ist von Alters her Mercurius praccipitatus albus
genannt worden, und man bat ihn als damit iden-
tisch angesehen.. Imzwischen gibt Duflos *) an,
dass dieser lelztere eine ganz sndere Zusammen.
setzung habe, und dass er aus 12,29 Proc. Chlor-
ammonium, 62,66 Proc. Quecks:lberclnlond und
25,05 Proc. Quecksilberoxyd bestche, was eine
ganz andere Formel gibt, nimlich — (Hg€l -
NH*€l) 4 (Hg€l 4 Hg), d. L. daes er aus 1
Atom Ammonium-Quecksilberchlorid und 4 Atom
basisehem Quecksilberchlorid bestehe.

Riegel’) Lat darauf eine vergleichende Un-
tersuchang mit beiden Niederscbligen angestellt,
und gefunden, dass das Kane’sche Priparat bei
der trocknen Destillation zersetzt’ wird ohne zu
scbmelzen , wihrend dagegen die .mit kohlensau-
rem Natron gefillte Verbindung zu einer gelblichen
Masse schmilzt, und wilrend der Zersetzung lange
Zeit fortfihrt, mebr oder weniger fliissig zu sein,
ein Umstand, der sogleich eine bestimmte Ver-
schiedenheit answeist.

Er analysirte beide und bekam fiir den einen
die Resultate, welche mit denen von Kane iiber-

cinstimmnten. Fiir den anderen erhielt er:.
Gefunden, Atome. Berechnet.

Ammoniom 4,060 2 4,162
Quecksilber . 69,091 3 69,648
Chlor 24,229 6 24,356

1 1,834,

Verlast (= Saueratoff) 2,620

°) Dessen Pharmacologische Chemie, p~ 240.
*) Jahrb. der Pharm. VI, 234.



- Hierdurch wird also Duflos’s Formel vollkom-

Quecksilber-
jodiir.

‘men bestitigt; aber die Verbindung kann auch

3Hg€l } NH5 4 H sein, und es ist klar, dass
der Mercurius praecipitatus albus der Pharmaceu-
ten eine ganz andere Verbindung ist, als der Nie-
derschlag, welcher aus einer Lisung von Queck-
silberchlorid mit lmxstiacbem Ammoniak erhalten
wird.

Mialbe *) hat auf den Umstand aufmerksam
gemacht, dass es bei der B:ldung des Quecksitber-
jodiirs durch Zusammenreiben von Jod und Queck-
silber in riehtig abgewogenen Verhiltnissen nicht
miglich ist, die Bildang von Jodid und die Ein-

_ mengung von ein wenig Quecksilber im freien

Queeluilber-
jodid.

\

Zustande zn vermeiden, wesshalb er anrith, das
erhaltene Product mit warmem Alkohol zu wa-
schen, bis dieser keine Spur von Jod mehr aus-
zieht, was auch wohl eine nothwendige Yorsichts-
maasregel zu sein scheint, wenn das Priplnt fir
. medicinische Zwecke bereitet wird.
Wavnngton *) hat beobachtet, dass oncl:
wenn man in dem Gesichisfelde eines stark ver-
grossernden zussmmengesetzten Mikroskops einen
Tropfeh von einem aufgeldsten Quecksilberoxyd-
salze von einem Tropfen Jodkalium beriihren lisst,
im ersten Augenblicke Myriaden von Krystalien
der gelben rhomboédrischen Modification des Queck-
silberjodids bilden, welche mit Regenbogen-Farben
spielen, die aber nach kurzer Dauer verschwinden
und gleichsam aufgelost werden, worauf sie sofort
durch die rothe Modification in Quadratoctaédern

*) Journ. de Pharm. et de Ch. IV, 36.
*) Ann, de Ch. et de Phys. VII, 419.



ersetzt werden. Bs findet hier also dasselbe Phi-
nomen statt, wie bei der beglnnenden Kryslnllnsa-
tion des Salpeters und Kochsalzes, wo eine Form
entsteht, " welche so zu sagen sogleich von einer
anderen verschlungen wird.

Meillet *) bat angegeben, dass man eine Cyauwasser-
lostiche Verbindung vor Cyansilber mit Cynnwu- stofl-Silber.
serstoffsiure erbalten kann, wenn Cyansilber in
einer Losung von Cyanbarium aufgelést und aus
der Lisung das Bariim genau durch Schwefel-
siure mniedergeschlagen wird. Dabei bleibt die
newe Verbindung anfgelost, die Fliissigkeit bat
cine gelbe Farbe, riecht ein wenig nach Cyan-
wasserstoffsiure uud erhilt sich ziemlick gut. Sie
vereinigt sich mit Alkalien zu Doppelcyaniiren,
treibt aber Koblensiure nur schwierig aus.

Kane **) hat verschiedene Salze vom Palladium
uatersucht. . :

Subchloriir. Er fand, dass wenn Platinchlo- P-lldh--
rir in eincm Porcellantlegel stark erhitzt wird, ¢ Snl-chlom
dasselbe zuerst Chlargas abgibt und darauf schmilzt.
Unterbricht man die Operation, wenn bei vélli.”
gem Rothgliihen kein Chlorgas aus der schmel-
zenden Massé mehr entwickelt wird , so hat man
nach dem Erkalten eine’ tief rothbraune, durch
wd durch krystallinische Masse, die das Sub-
chloriir — Pd €l ist.

Dasselbe gibt ein hellrothes Pulver, zerfliesst
bald in der Luft und bekommt eine dankle Farbe
dadarch, dass sich beim Hinzukommen von Was-
ser Chloriir bildet und Palladiom in reducirter

‘) Journ. de¢ Pharm. et de Ch. ITT, 446.
“) Phil. Traus. R. S. Lond. 1842, P, ‘II, 275.



Chloriir.

- Form abE’eselneden wird, Aber dic dabei sich

bildende Losung enthilt sowoll Chloriir als anch
Subclllon'u-, &0 dass das Pallpdiym,, was sich da-
bei abscheidet, nur } bis } von sejver ganzen
Quantitit ausmacht. Die Logung st viel brauner
als die des Chloriirs allein ynd selzt.noch mehr
Palladium ab, wena man gic npnt Wasser ver-
diinat. .

Das Chloriir schiesst in emer sluken Losnng
in prismatischen Nadeln, . welche 2 Atome oder
16,87 Proc. Wasser enthslten, was, sie beim Glii-
hen abgeben. Das Salz ist zerfliesslich... .

Das. Doppelsalz des Chloriirs mit Chloremmo-
nium schicest in langen rectangulirea Prismen an,
die eine Olivenfarbe und einen reichen Bronce-

glanz haben. Es ist — NH*CI-I-'P(I'CI 4 H und

* eathadlt 5,95 Proc. Wasser.

Aus der Auflésnng des Chlo'riirs fillt kansti-

~ _sches Kali, indem ein Theil des Chloriirs unzer-
-setzt gelassen wird, ein dunkelbraunes Pulver,

welches ein basisches Chloriir ist = Pd€143Pd
-+ AH, worin der Wauergehalt 11,66 Proc. aus-
macht, Beim Erhitzen bis zum vélligen Gliihen
wird es zersetzt, und unter Enlmckelung von
Sauerstofigas und’ Chlorgas bleibt cin Gemenge
von Subcbloriir, Suboxyd und Metall zuriick. In

verdiinnten Siaren ist es aufloslich.

Bekanaglich. gibt das Palladinmehloriir, wenn
man ‘es dyrch kaustisches Ammoniak niedersehligt,
einep fleischrothen Nigderschlag — Pd €1 4- NHS3,
der sich beim Kochen mit der Fliissigkeit dem
grosaeren Theil nach auflést, und sich beim Er-

_ kalten in gelben Krystallen .wieder absetzt, die



dieselhe, ‘Zusammensgetiugg hahen, : welche lber
cine andere qulﬁcahon davon sind, - .

"Wird der rothe Niederschlag lange Zeit' mit’
vielem Wasset gekoehs, 40.-list -er sich genz auf;-
und heim Erkalten, setzt sich ‘sebr weinig:von der:
gelben Modificagion:ab . wird. .denn -die :branag:
Aufljsung mit, eln.iwﬂig Kelibydeat.sb vermischl,
dass digses mcln; im Ueberschuss himzukompt,;
50 schlagen meh gelbe ] Flocken pieder , " die. hajm.
Kochen, rolhlnqm qnq‘,hysl!umxgcb. werden.. Ge-
sq:lnh das ‘Kochen zur Auflisung des rothep, Kar-
pers_ nicht qnlnllend, o dass ein weaigAmmo-
niak wegging ,- 8o, gnbt Kali lt,emen Niedersclilag,-
sondern es veunder! nur dlc -gelbe Farbg der Lo-
sung in eine_ braune Setzt man abef ‘vor dewms,
Kali ein Wemg Palladmmchlorur hiozu; so ent-.
steht derselbe Nlederschlqg » ‘aber.nach lingerem
Kochen.  Der -erste gelbe Nlederschla&‘ ist pur.
Pd€l 4 NHS in seiner. gelben Modification, aber
der krystallinische braune Rérper, welcher ent-
stebt, wenn man den gelben Niederschlag mit
der Fliissigkeit kocht, hat eine’ verinderte Zu-
sammensetzung und bestebt aus 2Pd €1 4 Pd
+ 3NH3. Kane bilt es fir wahrscheinlich,
dass die Bestandtheile in einer andéren Ordnung
vereinigt seien, niimlich =2Pd ¢l NH3+Ple-l3
d. h. dass er aus & Atomen Chloriirammoniak und
2 Atom Oxydalammoniak znsammenocsetzt sel.

Wendet man beil der Bemuung des &oilherge—
henden - Kirpers das Kalihydrat im ‘Ueberschass
W, 80 erhilt man in der Kilte pinen weissen
Niederschlag, welther beim Trockeen, oder wenn
uan dje Flissigheit gelinde erhitat, dunkel oli-

.



. venfarbig wird. Kocht man ihn mit der Fliissig-
keit, so verwandelt er sich in gelbes Pd €l -}- NHS.
Der olivenfarbige Kiorper besteht sus Pd €1-}-3Pd
-} NHS 4 3H, wie wennin dem vorhin angefihrten
basiseben Chioriir 4 Atom Wasser gegen- 4 Ae-
quivalent Ammeniak ausgewechvelt worden wire.
Aber K a we hilt es fiir wabrseh¢inlicher, dass-er aus-
Pdcl - sl"d-;-Pdmn-;-m béstehe , und dass’
abso der Wauergelult dem in dem basischen Chloriir
glbtcln séi’, aber ‘duss 1 Atom Oxydul gegen' 1 Ae--
quivalent Palladiumamidiir ansgetvechselt worden

" wiire. So lange kenne andere wasserlnluge Amid-
verbmdnngen bekannt gewordtn ‘sind ," kann der
Werth dieser Vermuthung nicht bgstlmml wer-
den, ‘und es ist offenbar, dass die eine. eben s0
richtig wie die andere sein kann. Wird der oli-
veufarbige Korper der trocknen Destillation un-
terworfen, so gibt er Wasser und Salmiak, und
lasst metallisches Palladium zuriick.

Wird das farblose krystallinische Palladium-
chloriir - Ammoniak, Pd€l |- 2NHS 4 H, mit
Kali im Ueberschuss gekocht, so schligt sich ein
olivenfarbiger Kérper nieder , der beim Erhitzen
wie Schiesspulver abbrennt, und welcher deshalb
nicht analysirt wurde, indem der ganze Vorrath
auf diese Weise auf ein Mal verloren ging.

Von dem braunen Kirper, welchen Fehling
ungeldst erhieli, als er rothes Palladiumchloriir-
Ammonink durch Kochen mit 'Wasser aunfliste
(Jahresb, 1843, S. 133) und dessen Zusammen-
setzung derselbe aus dem Gehalt an Metall und
Chlor mit so wenig Walrscheinlichkeit zu Pd3€l
-+ 3NH3 berechnete, hat Kane cs als wahrschein-



lich dargelegt, dass er entweder Pd€l - 2Pd
+ ONHS oder Pd €1 -} 2Pd NHZ - 28 ist, was
schr gut mit den von Fehling gefundenen Zah- -
len iibereinstimmt. o

Schwefelsaures Palladiumoxydul wird erhalteng Schwefelsau-
wenu man -Paslladium in einem Gemenge von™ f;;:{:,'_“'
Schwefelsiure: und vérdénater Selpetersinre aufi
list, und die Lisung bis zar Syrapdicke verdum.
stet, worauf sie beim Erkalten in unregelmissic
gen Krystallen anschiesst. Sowohl die Lisung
als auch die Krystalle sind braun. Sie’ bestehen
ws PdS - 2, der Wassergehalt betrigt 15,08
Proc. und kann in erhihter Temperstur ansge-
tricben werden, worauf sie aus der Luft ein we-
nig Wasser aufoehmen und dann zerfliessen wenn
die Luft feucht ist. Sie vertragen schwaches Glii-
hen ohne zersetzt zu werden. -Starkes Glithen
treibt wasserfreie Siure aus, mit Zuriicklassung
von basischem Salz. Nach einer noch stirkeren
Hitze bieibt Palladium zuriick.

Ueberbasisches schwefelsaures Palladiumoxy-
dul entsteht, wenn man das in einer geringen
Menge Wassers aufgeloste neutrale Salz mit vie-
lem Wasser verdiinnt, wodurch das basische Salz
niedergeschlagen wird, wilrend in der Losung
ein geringerer Theil von dem Salz unzersetzt und
mit freier Siure gemengt zuriickbleibt. Es bil-
det siclt anch , wenn eine weniger verdiinnte Li-
sung mit ein wenig kaustischem Kali vermischt
wird. Nach dem Trocknen in gelinder Wirnie

besteht es ans PdS 4 7Pd - 6H. Der Was-
sergebalt betrigt dann 9,24 Proc. Aber es nimmt



in der Luft wieder 4 Atome auf und es cnlhalt
dann 10 Atome oder 14 49 Proe. Wasser.,

‘Schwefelsaures Palladmmoxydul Ammoniak
wird erhalten , wenn man das neutrale Salz mit
kaustischem Ammoniak vermischt, bis sich das-

v ey galhp aufgeldst hat.. Die ferblose Lisung gibt,

’ " "nachdem map: sie ia gelinder Wirme -verdunstet

- hat, Kryatalle wihrgnd dea Erkaltens, ' - Am. besten
ist-‘es aber, . dess mem Animoniakgas .in’ die con-
ceatritte Lisung - des Salzes  einleitet, bis sich
alles anfgelost hat. Dabei erhitet sich die Flis-
pigkeit, welche damn beim’ Erkalten farblose, perl-
mutterglinzende, rectangulire Prismen absetzt,
die ans PdS 4- 2NHS 4 H bestehen. Das Was-

. ser betrigt 6,93 Proc. ‘und geht beim gelinden
Erbitzen weg , wodurch die I{ryatulle milchweiss

" und undurchsichtig werden. Bei einer noch ho-
heren Temperatur geht 4 Aeqmvulent Ammoniak
weg, wodurch das Salz zu einem gelben Pulver
zerfillt, weleches PdS - NH3 ist. Dasselbe wird
auch dorch Siuren aus der Auflésung des vor-
hergehenden Salzes in Ammnoniak niedergeschla-
gen. Diese Verbindungen werden durch Gliihen
zersetzt, indem sich Wasser, Stickgas und schwef-
ligsaures Ammoninmoxyd verflichtigen und Pal-
ladium zuriickbleibt.

Von schwefelsaurem Palladiaumoxydul konnten
keine Doppelsalze mit schwefelsauren Alkalien her-
vorgebracht werden.!

Salpetersaures  Schwefelsaures Palladiumo.rydul schiesst aus

" Palladiamoxy- gjner syrupdicken Losung im Exsiccator in .lan-
dul

gen, schmalen, rhombischen Prismen von braun-

gelber Farbe an, welche Krystallwasser enthalten,



dessen Quantitit sich nicht Teicht bestimmen ligst,
indem das Salz sogleich anfingt zu zerfliessen.
Viéllig eingetrocknet ist es eine braunrothe, un-
regelmiissige Masse. In einer geringeren Quantitit
Wasser ist ©s ohne Triibung auvfldslich. Beim
gelinden Erhitzen lisst es Palladiumoxydul zuriick.

Wird die Losnng mit vielem Wasser verdiinnt,
oder unvollstindig durch Kali niedergeschlagen,
so scheidet sich ein dunkelbraunes Pulver ab,

welches Pd*N | AH ist. Der Wassergehalt darin
betrigt 11,94 Proc. 4
Vermischt man die Losung mit kaustischem
Ammoniak, bis sich der Niederschlag wieder auf-
gelost bat, so erbilt man eine farblose Fliissig-
keit, aus welcher nach dem gelinden Verdunsten
farblose rhombische Tafeln oder Prismen an-
schiessen, welche Pdﬁ-l—QNB-" sind, obne Was
ser. Beim Erhitzen schmilzt es zuerst und da-
explodift es. .Es lost sich in Wasser auf.
Setzt man zu dem kaustlischen Ammoniak
von dem neatralen Salze, als es aufléser
8o hekommt man eine tief gelbe Lésung,
gelindem Verdunsten kleine gelbe Kr-
setzt, welche Octaéder mit rhombiscl
sein  scheinen, .und deren Zuss
=Pdl=5¥+ NHS ist Aber Kane
die Frage auf, ob sie nicht PdNF
ten, eine Verbindungsart, fiir
kein Beispiel haben.
Kohlensaures Palladiu

sieder, wenn man die I
keblensaurem Natron ve:




' heligeiben f'uvivers, von aem jedoch die Iohlen-

siure mit Bransen entwickelt wird, wodurch es

seine Farbe verindert, welche zuletzt braun wird.

Wohl ausgewaschen besteht es dann aus PdC

-+ 9Pd 4- 10H. Es enthilt 3,03 Proc. Kohlen- -
‘siure und 12,41 Proc. Wasser.

Beim Behandeld mit Awmoniak lést sich die-
ses braune Pulver einem Theil nach mit brauner
Farbe auf. Die Lisung gibt beim Verdunsten
eine hellgelbe zerfliessliche Salzmasse, welche
Kane als kolhlensaures Palladiumoxydul - Ammo-

niak betrachtet. Das Ungeloste hilt er fir Pal-
ladiumoxydul - Ammoniak.

‘Osalsaures Oxalsaures Palladiumoxydul - Ammoniumoxyd
P;’::‘“:::X' wird erhalten, wenn man Palladiumoxydul in dem

niumoxyd.

Platinsalze.

Basisches Pla-

tinchlorir.

Bioxalat oder Palladiumoxalat in dem neutralen
Salze auflost, oder auch wenn man oxalsaures
Ammoniumoxyd mit einem Palladiumsalz vermischt,
welches in Ammoniak aufgelést worden ist, und
die Losung verdunstet. Es krystallisirt in scho-
nen braungelben Krystallen, die entweder Nadela
oder kurze Prismen sind. Die letzteren bestehen
aus Pd€ + NE+E 4 2H (Wasser = 10,15 Proc.).
Die ersteren enthalten 8 Atome oder 34,3 Proc.
‘Wasser.

Kane hat ferner in derselben ABInndlung
folgende Platinsalze beschriehen :

Basisches Platinchloriir wird erhalten, wemnu
man das Chlorid mit Schwefelsaure in einer Re-
torte bis fast zur Trockne kocht, wodurch sich
viel Salzsiuregas entwickelt. Aus der riickstin-
digen Masse 16st Wasser viel schwefelsaures Pla-
tinoxyd und freie Schweflelsiure auf, wibrend ein



schwarzes Pulver ungelist bleibt, welches nach
dem Auswaschen das basische Cbloriir ist, und
welches aus Pt€l 4 Pt besteht, ohne Wasser.
Beim Gliihen gibt- es Chlorgas und Sauerstoffgas
und lisst Platin zuriick. Es .scheint sich in kau-
stischem Kali zu losen. Mit kaustischem Ammo-
niak vereinigt es sich zu einem unldslichen Kir-
per, der mach dem Trocknen explodirt, wenn
man iho erbitzt. Von Salzsiure wird er mit brau-
ner Farbe aufgelist und er bildet damit Platin-
chloriir in der léslichen Modification.

Platinchlorid - Ammoniak ist nicht leicht rein Platinchlorid

zu bekommen, weil Ammoniak zugleich das A™™oni*k
schwerldsliche neutrale Doppelsalz niederschligt.
Um es hervorzubringen, muss die Lésung des
Chlorids mit so viecl Wasser verdiinnt worden
sein, dass das Doppelsalz darin aufgeldst bleibt,
und ausserdem muss ein verdiinntes Ammoniak
angewandt und dasselbe nicht im Ueberschnss zu-
gesetzt werden. Die Verbindung ist blassgelb
und besteht aus Pt€l 4 NH3, ohue Wasser. Sie
vertrigt weder langes Waschen noch Kochen ohne
ihre Farbe zu verindern.

vy Setzt man zu einer siedenden Lisung von Pla-

tinchlorid Ammoniak im Ueberschuss und filrt.
¢ man dann mit dem Sieden fort, so vimmt der
Niederschlag eine eigenthiimliche blassrothe Farbe
an und es entsteht ein Korper, der ams 4 Atom
von dem vorhergebenden und 4 Atom von dem
scatralen Doppelsalze besteht — (NH*Cl - PtCl?).
4 (Pt €12 - NH3) 4 AH. In Salzeiure list er sich
shae Farbe auf.

« Das braune Pulver; in das er sich verwandelt,

Ve e




ist schwierig in Menge zu erhalten , weil és sich
gewdhulich rasch nach sciner Bildung aufldst.
Kane betrachtet die Zusammensetzung desselben
darch die damit angestellte Analyse als nmicht vol-
lig sicher bestimmt. "Wird sie nach dem Cller,
Platin, Stickstoff und Wasserstoff, welche er-er-

hielt, berechaet, so besteht es ans Prel4 Pt

4+ 3NH5 -} H. Kane berechnet aus dem Verlust
1 Atom Sauerstoff mehr ‘wnd glaubt, dass es
= NH*€| + 2PtNH3 sein konne. .Beim Behan-
deln it Salzsiure 15st” es sich zum Theil mit
gelber Farbe auf, wihrend ein weisses schwer-
losliches Pulver zuriickbleibt.

Die farblose ammoniakalische Losung, die sich
bei der Auflosung des vorhergehenden brauncn
Pulvers bildet, setzt nichts beim Erkalten ab,

_aber Alkohol gibt darin einen gelbwcissen Nieder-
schlag, der nach dem Trocknen grobem Roggen-
mebl dholich ist, und welcher beim Reiben zu
‘einem feineren Pulver fast weiss wird. Nach der
Analyse scheint er, wentr er scharf getrocknet
worden ist, eine Amidverbindung zu sein =PiCl
4 NH24 H. Vor dem stirkeren Trocknen hat
er 1 Atom Wass’er mehr enthalten. Diese unge-
wihnliche Verbindungsart ist sehr merf:wﬁulig,
weil sie den Paarling in der Gros’schen Base
ausmacht, verbunden mit Wasser. Auch gibt
sie, wenn man sie in Ammoniak l5st und die
Anflésung - mit Siure sitligt, Salze von dieser Base.

Wenn man die vorhergehende Losung, anstitt
sie mit Alkohol in der Kilte auszufillen , beflig
koclt, so dass alles freie Ammoniak ausgetrieben
wird, so schligt sich das vorhergchende Chloriir-
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, Gros’schen Chloriir ungelost zariick, und lost den
andern Theil mit Farbe aaf. Der Theil, welchen
Salzsiure auflost, muss also eine andere Zusam-
mensetzung haben, als welche aus der hier gege-
benen Aufstellung folgt.
Basisches Pla- ~ Wird Platinjodid mit kaustischem Ammoniak
“":::::id.'li"" digerirt , bis es zinnoberroth geworden ist, oder
vermischt man eine Losung von Kalium-Platinjo-
did mit kaustischem Ammoniak, so schligt sich
derselbe rothe Korper nieder, welcher basisches
Platinjodid - Awmoniak ist = PtI2 4 Pt} 2RH.
Er vertriigt + 145° ohue sich zu verindern und
gibt dann ein wenig neugebildetes Wasser, aber
erst iiber -~ 176° fingt er an ginzlich zerstirt
zu werden, er gibt dann Wasser, cin. wenig Am-
moniak, ein wenig freies Jod und Jodammonium.
Goldsalze. Meillet®) hat ein Doppelsalz von Goldchlorir
N“‘;:::fﬁ'_’ld'mil Chlornatrium beschrieben , welches erhalten
wird , wenn man cin aus einer sauren Losung
kryaullisirtes Goldchlorid in Wasser auflst and
in eine Ldsung von dttlnontgsaurem Natroun tropfl,
wodurch trithionsaures Natron und dieses Dop-
pelsalz gebildet werden. Man darf nicht in um-
gekehrter Ordnung das Natronsalz zu der Goldls-
sung setzen, weil sich dann Schwefelgold nieder-
schligt. Dasselbe geschieht, wenn man Goldchlo-
rid im Ueberschuss zu dem Natronsalz setzt. Die
Lésung wird in einem Exsiccator iiber gebranntem
Kalk verdunstet, wobei sie Krystalle von Chlor-
natrium, dithionigsaurem und schwefelsaurem Na-
tron gibt,, zwischen denen feine farblose Nadela
von dem Goldsalz gebildet sind. Nach dem Ein-

*) Journ. de Pharm. et de Ch. K, 447.
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trocknen liest man mit aller Sorgfalt die Krystalle
von Kochsalz aus, und behandelt das Uebrige in
der Kilte mit 90procentigem Alkohol, welcher
das Goldsalz anflést und die iibrigen Salze zuriick-
list. Die Alkobollssung wird abgegossen und
der freiwilligen Verdunstung iiberlassen, bei wel-
ther das Doppelsalz in feinen farblosen Nadeln
anschiesst. Das Salz ist in Wasser unauflslich,
hat wenig Geschmack, firbt nicht die Haut und
wird nicht darch Oxydulsalze von Eisen, °Zion
oder Quecksilber gefillt. * Meillet gibt micht an,
wie er seine Analyse ausfiibrte, durch welche er
30,745 Gold, 41,788 Natrium und 37,497 Chlor
gefonden hat. Die Metalle sind darin in dem Ver-
hilinisse von 2Na-j- An enthalten ; aber der Chlor-
gebalt ist zu gross, um Au€l zu ¢ntsprechen.
Wean das Salz — 2Na €l 4 An€l wiire, so wiirde
e aus 56,5 Gold 13,2 Natrium wnd 30,3 Cbhlor °
bestehen. -

Fordos und Gelis‘) betrachten das Salz als
¢in dithionigsaures Doppelsalz.

Stein**) bat den gelben Korper nnlersneln,Bmschu Anti-

welcher durch Jod aus einer Lisung von Tarta. morjedir.
rus antimonialis niedergeschlagen wird. Krystal-

lisirt wird er am besten dadurch erhalten, dass

man einer cencentrirten Loaung von weinsaurem -
Aotimonoxyd- Kali zuerst ein wenig freie Wein-

sivre und dann eine Lisung von Jod in Alkohol
beimischt, bis die Fliissigkeit nach kurzer Ruhe

ticht mehr ibre Farbe verliert. Nach einigen Au-
gablicken schligt sich dann die Verbindung in

°) L'Institat Nr. 508. p. 330. -
*) Journ. f. prakt. Chem. XXX, 48.°
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Chromoxyd-

salze.
Oxalsaure.

goldglinzenden Krystaliftittern nieder.  Reibt man
4 Th. Jod und 2 Theile Tartarus antimonialis uad
wenig Wasser .zu einem Brei zusammen, so ent-
stehit dieselbe Verbindung in Pulverform, wihrend
das Wasser braun wird. Durch Waschen mit

 Wasser kann man die’léslichen Salze und den

‘Ueberschuss an Jod daraus ausziehen.

Diese gelbe Verbindung ist basisches Antimon-
jodiir ohne Wasser. Bei der Destillation gibt sie
Antimonjodiir, Sb15, welches in Gestalt eines brau-
nen Liquidams berdestillirt und dann zu pris-

_ matischen Krystallen erstarrt, wihrend geschmol-

zenes Antimonoxyd in der Retorte zuriickbleibt.
Bei mehreren Analysen. bekam er ziemlich gut
iibereinstimmende Resultate, entsprechend der For-
mel ShI5 4 55b, wiewohl in einigen der Oxydge-
halt ein wenig geringer ausfiel, aber niemals so
niedrig, dass er 4Sb entsprach.

Lost man Jod in der Wirme in einer Losung
von Tartarus antimonialis auf, so erhilt man hiu
fig beim Erkalten, ausser dem krystallinischen gel
ben Kérper, unter diesem einen braunen und sech:
schweren Niederschlag abgelagert, welechen Steil
ebenfalls untersucht lul,"aber ohne seine Versuch
zu einem bestinmten Resullat zu bringen. E
enthilt Antimon, Kali, Jod und Weinsiure.

Berlin®) hat verschiedene Doppelsalze voi
oxalsauren Chromoxyd untersucht. Er hat d:
im vorigen Jahresberichte, S. 234, angefiihrte un
von Malaguti hervorgebrachte Doppelsalz nic!
mit zweifach-oxalsaurem Kali **) darstellen kénne

') R. Vet. Acad. Handl. 1843,
**) Ueher dieses Salz fihrt Loevel (L'Institut, Nr. 4§







ACinCs unromoxyullyllrll LU CIImiiciH,y Wmuca, vwihd
man. das Chromoxyd durch Kali oder durch Am-
moniak niederschbligt, der Niederschlag das Alkali
in chemischer Verbindung mit dem Oxyd eathilt.
Der griisste Theil davon kann durch lange fort-
geaetztes Waschen mit warmem Wasser ausgezo-
gen werden, aber ctwas bleibt immer darin zuriick.
Seine Bereitungsmethode des Hydrats zu seinen
Versuchen bestand darin, dass er mehrere Male
umkrystallisirtes zweifach - chromsaures HKali mit
Salzsiure im Uebcrschuss versetzte, Alkobol bin-
zumischte und die Losung bis zur Trockne ein-
kochte. Der Riickstand wurde in Wasser aufge-
lost, die Losung mit kaustischem Ammoniak nie-
dergeschlagen, der Ueberschuss davon verdunstet,
der Niederschlag abfiltrirt, lange Zeit mit sieden-
dem Wasser gewaschen, welches sich durch chrom-
ssures Chromoxyd gelb firbte, dann wieder in
concentrirter Salzsiure aufgelost, was unter Enl-
wickelung von ein wenig Chlor geschah, die Lo-
sung gekocbt, so lange als sie moch mach Chlor
roch, von Neuem mit kaustischem Ammoniak ge-
fillt und ausgewaschen.

Das blaue Kalidoppelsals = 3K € -}- €r €5 4 6H
wird erhalten, wenn man zweifach oxalsaures
Kali mit Chromoxydhydrat im Ueberschuss kocht,
so lange sich noth etwas von diesem auflost, oder
wenn man 1 Atomgewicht (19 Theile) zweifach
chromsaures Kali in 5 bis 6 Th. Wasser auflist
und die siedende Lésung mit 7 Atomgewichten
(85 Th.) krystallisirter Oxalsiure in kleinen Por-
tioven nach cinander versetzt, worauf, wenn dic
- dadarch entstandene Entwicklung von Kohlensiu-
" regas beendet ist, 2 Atomgewichte (27 Th.) neu.
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trales oxalsaures Kali hinzugesetst werden. Aus
der hinreichend concemtrirten Lidsung schiesst das
Salz beim Erkalten an, und dieses muss daon
durch Umbkrystallisation gereinigt werden. Man
erhilt es auch durch freiwillige Verduustung.
Die Krystalle werden gewdlnlich gross und re-
gelmissig , rhombische Prismen 'mit zweiseitiger
Luspitzang bildend. Die stumpfen Kanten des
Prisma’s sind zuweilen dorch Flichen -ersetzt,
wodurch des Prisma sechsseitig wird. Die Kry-
salle sind schwarz und glinzend, aber andiin-
nen Kanten sind sie blau im Darchseben. Das
Salz enthiilt 40,98 Proc. Wasser. Beim gelinden
Erhitzen fatiscirt es und zerfillt su einem dun-
kelgrinen Pulver. Bei 4 41000 verliert es 5
Atome oder 9,45 Proc. Wasser, wihrend das
6le Atom zuriickgehalten wird. Das Pulver der
Erystalle ist gritn. Bei -- 450 lost. es sich in
5 Th. kalten Wassers. In Alkohol ist es unlde-
lich und wird dadurch aus seiner Losung in Was-
ser als ein griines Pulver niedergeschlagen. Die
Lisung in Wasser wird nicht darch Ammoniak
wnd erst im Sieden durch Kalihydrat gefillt. Sie
wird nicht dorch Chlorcalcium gefillt, aber so-
wobl durch Kalkwasser als auch durch Baryt-
wasser. Der dadurch entstehende Niederschlag
ist ein Gemenge von Chromoxydhydrat mit dem
Oxalat der Erde.

Das rothe Kalidoppelsalz, K€ 4 €r€5 4 10H,
wurde nach der von Croft angegebenen Methode
trhalten und so zusammengesetzt gefunden, wie
lieser angegeben hat. Es krystallisirt in rothen,
dreiseitigen Flittern oder Krusten von feinen rhom-
bidalen Nadeln. Es ist sehr leichtldslich in
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als sein gleiches Gewicht, von kaltem Wasser

rfordert es etwas mehr. Aber es krystllisirt
tht durch Erkalten seiner Losung, sondern nur
“rend der Verdunstung. In Alkohol ist es
t aufloslich, sondern es wird dadurch als ein
‘thes Krystallpulver niedergeschlagen. Die-
rderschlag nimmt nach dem Trocknen Was-
der Luft auf und fliesst dadurch zu einer
hen durchsichtigen Masse znsammen. Das
it 28,46 Proc. Wasser, wovon es bei
ts verliert, aber bei 4 100° geht da-
‘fte oder 6 Alome weg, wihrend der

sliroth und undurchsichtig wird.

rondoppelsalz , 3Na & 4- Er&4-3H,
was hervorgebracht werden konate.
‘echeseitigen Tafeln oder in Pris-
rhombischen System angehsren.

‘'m reflectirten Licht und schén
‘chsehen, verwittern schwach
‘den violett. Sie losen sich

1 werden daraus durch Al-

er dicker Syrup niederge-

yd- Doppelsalz, 3NB*E

u einer aus blauen glim-

‘estechenden Salzmasse

n Blittern ein. Ver-

" wird hellblau. Es
‘sser.

‘oppelsalz, NH*+E

* Farbe, des An-

‘lisalze &hmlich,



tber die Krystalle werden zuweilen glinzender,
durchsichtig und granatroth. Sie¢ fatisciren beim
Erwirmen und werden hellroth. Der Wasser-
gehalt betriigt 24,89 Proc. .

Das Kalkdoppelsalz, 3Ca € 4 €€ 4 18H, wird
tthillen, wenn man eine concentrirte Lisung von
onalsaurem Chromoxyd mit frisch gefilltem oxal-
swrem Kalk kocht, oder wenn man eine Losung
von chromsaurem Kalk im Sieden darch Oxal- .
viore weducirt, In dem letzteren Falle schligt
tich der oxalsaure Kalk nieder, welcher nicht von
dem Doppelsalze. aufgenommen wird. Die warm
firirte Losung setzt auf dem Boden mach éiniger
Rube ein dickes Magma von dunkel violetter Farbe
ab, berriihrend von der Mutterlauge. Das Magma
lml, wenn man es auf ecin Filtrum nimmt und
auswischt, rosenrothe, glinzende, besonders schine
Erystallblatter zuriick, die beim Trocknen zu ei-

_ner rosenrothen Haut zusammensintern. Zuwei-
lea werden kleine violettrothe Korner gebildet,
die sich beim Drack in rothe Schuppen theilen.
Das Salz bedarf zu seiner Auflosung mehr als
30 Theile kalten Wassers, aber es lost sich in
viel weniger siedendem, und diese Lisung setzt
nicht eher etwas wieder ab, als bis sie zur Sy-
ropdicke verdunstet worden ist. Aus der Mutter-
lauge schligt Alkohol ein braunes Pulver nieder,
welches in Beriihrung mit Luft sogleich zerfliesst.
Bei - 4000 verliert das Salz 16 Atome = 23,81
Proe. Wasser und wird hellblau.

Das Talkerdedoppelsalz wird erbalten, wenn
man die einfachen Salze zusammen kocht und die
flirirte Losung der freiwilligen Verdunstung iiber-
lisst. Dann schiessen mit einander gemengte blaue
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und rothe hrystalle an, die sich nicht so genau
trennen llessen, dass sie untersucht we\'den
konnten.

Das Blewxyddoppelsalz, 3Pb& 4 €c € + 15H,
schligt sich blaugrau nieder, wenn die Lisung
des entsprechenden Kalisalzes mit essigsanrem
Bleioxyd vermischt wird. Bei 4 1000 verliert es
nichts an Gewicht. ’

Das Silberoxyddoppelsalz, 3 Ag € 4 €r€-9H,
wird erhalten, wenn man die Auflésung des blaven
Kalisalzes mit salpetersaurem Silberoxyd vermischt
und das Gemische in Ruhe lisst, worin sich dar-
aus eine Menge kleiner, dunkelbrauner, glinzen-
der Krystallnadela absetzt, die, wenn 'mau sie in
siedendem Wasser wneder nnﬂost, beim Erkai-
ten mebr ausgebildet und hiufig mebrere Linien
lang erhalten werden. Das Salz bedarf melr als
seine- 60fache Gewichtsmenge kalten Wassers zur
Auflosung, aber es list sich in weniger als sei-
ner 20fachen Gewichtsmenge siedenden. Es ver-
liert bei -+ 1009 nichts an- Gewicht. Hoher er-
hitzt brennt es mit schwacher Explosion ab, aber
ohne dass etwas umbergeworfen wird.

Dupasquier®) empfiehit als eudiometrisches
Mittel ein Gemenge vou 2 Th. Kalihydrat und 3
Th. krystallisirten schwefelsauren Eisenoxyduls,

die man mit Wasser vermischt und } Stunde lang
mit der Luft in einem passenden Apparat schiit-
telt. Es ist unbequem , kaun aur fir kleinere
Quantititen angewendet werden, und erfordert

" eine Berechnung des Stickgas‘Gebalts in dem an-

- *) Ann. de Ch. et de Phys. IX, 247.



gemandten Waster, vor und nmach der Operation,
die viemals sicher ausfallen kana.

Lassaigne *) hat eine mhikrochemische Prii- Mikrochemi-

fang ‘angegeben auf einen Stickstoffgebalt in or-*p° Frifeng
gwischen Stoflen, s0 wie auch auf eine geringe :
Einmengung einer stickstoffbaltigen Substanz - in
einem organischen Korper, der keinen Stickstoff
enthalten soll, wodurch man so geringe Quan-
tiliten erkennen kann, dass sie nicht einmal wig-
bar sind. Sie besteht darin, dass man den gat
getrockneten Kirper, welcher untersucht werden
soll, in einer Robre mit Kaliom bis zum dunklen
Rothgliihen erhitzt, nach dem Erkalten Wasser
darsuf giesst, die Lisung filtritt und versucht,
ob sie ‘mit einer sauren Lisung von einem Eisen-
‘oxydsalz mehr oder weniger blau wird: Die ge-
ringste ' Spur von Albumin, in einem Kérnchen
Zuacker gibt, wenn man diesen so bebandelt, eine
deatliche Reaction mit Eisenoxydsalz.

Berthier*) hat die Fille beschrieben, wo Schweflige
schweflige Siure zur Scheidung von aufgeldsten sf::i:leu:;-
Oxyden angewandt werden kann. Derselbe hat miticl vou
schon vor kingeret Zeit auf die Eigenschaft ge- Korper
wisser Basen aufmerksam gemacht,” dass sie sich
in Gestait von Hydrat oder Carbonat in fliissiger
schwefliger Siure auflsen, aber dass sie sich
tus dieser Losung, wenn man die schweflige Siure
darans durch Kochen austreibt, wieder nieder-
schlagen, wihrend die schwefligsauren Salze von
tnderen Basen nicht durch Kochen zerselzt wer-

N

‘) Journ. de Ch. medic. IX, 201.
**) Ang. de Ch. ct de Phys. VII, 74. -




den. Sind Basen. von beiderlei Art gemengt und
werden sie in schwefliger Siure aulgelost, so
schlagen sich baim Kochén di¢ der einen Art nie
der, wilrend die der anderen eufgelost bleiben.
Auf diese Weise hat er. uns die Scheidung der
Beryllerde' von Thonerde’, des Chromoxyds von
Eisenoxyd, u.s.w. gelehrt. Seine Abbandlung
enthilt eine Sammlung der Fille, wo diese Schei-
. dungsmethode anwendbar ist. Um nicht zu weit-

lanﬁg zu werden, muss ich auf seiue Arbeit ver-
weisen.

f;‘ly'e ciner  Ropdos und Gélis ) haben eine Mcthode au-
sung welche

mehrere Siu- gegeben , um in einer Salzlésung, worin ein Al-

ren des
Schwefels
enthalt.

kali mit mehreren Siuren vom Schwefel verbun-
den enthalten. ist, zu bestimmen, welche Quanti-
tit von jeder Siure darin vorkommt. Sie theilen
zu diesem Zweck die Losung in 4 gleiche Theile.

Die erste Portion wird durch Chlorbarium
ausgefillt, der Niederschlag gewaschen zuerst mit
Wasser , darauf mit verdiinnter Salzsiure, worin
sich schwefligsaurer Baryt auflist, dann wieder
mit Wasser, und nun getrocknet und gegliiht.
Hierdurch erf'abrl man die Quantitit der Schwe-
felsiure. '

Die zweile Portion wird mit reiner kohlea-
saorer Talkerde vermischt und dann Jod hin-
zugesetzt mit der Vorsicht, dass man damit
nicht linger fortfihrt, als bis sich die Lésang
zu firben . anfingt. Man hat entweder mehr

_Jod abgewogen, als erforderlich ist, und wiegt

das-iibriggebliecbene , um die verbrauchte Quanti-
tit davon zu bestimmen, oder man hat eine Li-

- °) Aan. de Ch. ct de Phys. IX, 105.
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sung vou Jod in Alkohol, in weleher man den
Jodgehalt mach ihrem Volum kennt, und misst
den verbranchten Theil davon. Das Jod verwan-
delt die schweflige Siure in Schwefelsinre und
sich selbst in Jodwasserstoffsiure, zu deren SiMi-
gung die koblensanre Talkerde eingemengt wor-
den ist, weil sonst die Jodwasserstoffsiure _die
Salze der @ibrigen Siuren des Schwefels zersetzen
wirde. Die Lisang wird filtrirt und mit Chlor-
barinm im Ueberschuss gefillt. Von dem Gewicht
des Niederschlags wird das Gewicht von dem,
welches die erste Probe gegeben hatte, abgezo-
gen. Die Schwelelsiure, welche in diesem Rest
enthalten ist, ist aus der vorhanden gewesenen
schwefligen Siure gebildet worden. Der Ver-
brauch von Jod weist dann, wenn man ibn mit.
der Quantitit Schwefelsiure vergleicht, durch eine
leichte Berechnung aus, wie viel schweflige Siure
wmd wie viel dithionige Siure vorbanden gewesen
ist. Denn wenn nicht 4 Aequivalent verbrauch-
tes Jod durch 4 Atom Schwefelsiure ersetzt ist,
tondern mebr Jod erforderlich war, so ist dieser
Ueberschuss zur Verwandlung der dithionigen Siunre
in Tetrathionsiure verwandt worden, und dabei
entspricht 4 Aequivalent Jod 2 Atomen vorhan-
deaer dithioniger Siure.

Die dritte Portion wird mit nicht gewogenem
Jod in hinreichender Menge versetzt, um die in
der vorhergehenden Operation angefiibrte Verin-
lernag zn bewirken, worauf man die Lisung,
welche nun tetrathionsaures Splz enthilt, mit .
der  400fachen Gewichitsmenge Wassers ver-
fiont und mit Chlorgas sittigt, wodureh sich
die Tetrathionsiure in Schwefelsiure verwandelt,



die man durch Chlorbarium niederschligt, woranf
das, was der Niederschlag nun mebr wiegt als
das vorige Mal, die Quantitit von Schwefelsinre
ausweist, welche durch Oxydation der Tetrathion-
siure entstanden ist. Wean diese nun dem gri-
sseren Verbrauch von Jod in der zweiteu. Portion
entsprechend ausfillt, so enthielt die Fliissigkeit
keine andere Tetrathionsiure, als die, welche
durch die Einwirkung des Jods aus der dithoni-
‘gen Siure entstanden ist, Bekommt man dage-
gen mebr Schwefelsiure, so ist diese dann aus
in der Fliissigkeit vorbandener Tetrathionsiure
entstanden.

Im Fall die Fliissigkeit Trithionsiure enthilt,
wird zwar das Endresultat dasselbe , aber immer
mit der Unsicherheit, ob die Fliissigkeit die eine
oder die andere von diesen beiden Sauren enthilt,
weil die Analyse wohbl den Schwefel ausweist,

- aber nicht wie viel Sagerstoff damit verbumden
gewesen ist, was aus anderen Verhiltnissen ge-
schlossen wird.

Die vierte Portion soll zar Bestimmung der
darin vorhandenen Quantitit von Dithionsiure, s,
dienen. Sie nehmen hierbei an, was wohl micht
-als bestimmt angesehen werden kann, dass Chlor-
gas, wenn wan es in eine verdiinnte Lisung von
ditbionsaurem Kali bis zur Sittigung einleitet, in
der Kilte keinen Theil davon in Schwefelsiure
verwandelt, indem dadorch nur allein die Tetra-
thionsiure verwandelt werden kann. Aber bei
diesen analytischen Versuchen wird die Fliissig-
keit dadurch so sauer, dass das Chlor auch auf
die freie Dithionsiure zn wirken anfingt, welche
wohl kaum der oxydirenden Einwirkung dessel-



ben widersteht. Sie fggen auch hinzu, dass es
wohl wenig denkbyr sei, dass die Dithionsiure,
wean sie nicht sbsichtlich zugesetzt worden ist,
nit den iibrigen vorkomme.

Diese vierte Portion soll mit Kalihydrat ver
mischt und damit eingelrocknet werden, woranf
man die trockne Masse mit rother ranchender Sal-
petersiure oxydirt und, nachdem der Schwefel
in Sipre verwandelt worden ist, diese durch Chlor-
brium niederschligt. Das, was der erhaltene
schwefelsaure Baryt mebr wiegt, als der von der
drilten Portion erhaltene, hat seinen Ursprung
von Dithionsiure.

Besser wiirde es wohl sein , nach der Verni-
schung mit Kali cblorssures Kali im Ueberschuss
hinzazusetzen und zn kochen, bis sich der Schwe-
felgebalt in Schwefelsinre verwandelt hat, die
sich in dem Maasse, wie sie sich bildet, mit dem
Kali vereimigt. -

Es kann nicht in Abrede gestellt werden, dass
diese analytische Methode, wenn sie anch schwer-
lich zu recht genauen Reonl(a(en‘ﬁihrt, doch sehr
sinnreich ausgedacht worden iet.

Dieselben Chemiker*) geben als beste Ent- Entdeckung

leckungsmethode eines geringen Gehalts an schwel-

leiser Quan-
tititen. von

liger Sinre in Salzsiure an, dass man ein wenig schwefliger

link in der Siure auflost und das Wassersto
ns durch eine Losung von basischem essigsau-
en Bleioxyd leitet (besser durch eine Losung
on Bleioxyd in kaustischem Kali), wodurch
chweflige Siure und Wasser so zersetzt werden,
lass sich Wasserstoffsulfid mit dem Wasserstofl-

") Jowrn, de Pharm. et de Ch. III, 109.

n-_Siure in Salz

siure.




gase entwickelt, welches dann Scliwefelbler aus
der Lisung niederschligt. “Die geringste Spur
von schwefliger Siure gibt adf diese eine sicht-
bare Reaction, wihrend dagegen die gewohnliche
Priifung mit Zinnchloriir eine nicht so unbedeu-
tende Quantitit von schwefliger Siure erfordert,
wenn sich damit eine Reaction zeigen soll.
Sulhydrome- Dupasquier*) hat eine Verbesserung an sei-
5 tric.  per Methode, dic Gegenwart von Wasserstoffsul-
fid in Fliissigkeiten za bestimmen (Jahresb. 1842,
S. 157), bekannt gemacht, darin bestechend, dass
man die Fliissigkeit mit ein wenig anfgeloster
‘Stirke vermischt und eine Lisung vom Jod in
Alkohol, deren Jodgebalt bekannt ist, hinzusetzt,
bis die Fliissigkeit anfingt einen Stich ins Blaue
zu bekommen, worauf das hinzugefigte Volum
von der Liosung den Verbrauch an Jod ausweist,
aus dem dann der Gehalt an Wasserstoffsulfid be-
* rechnet wird. Aber wenn in der Fliissigkeit gleich-
zeitig dithionigsanres Kali enthalten ist, so absor-
birt auch dieses Jod, um sich in tetrathionsaures
Kali za verwandeln. Zu diesem Zweck macht
er noch eine Priifung mit einem gleich grossen
Volom von derselben Fliissigkeit, die er zuers!
mit neutralem schwefelsaurem Zinkoxyd verselzt,
wodurch Schwefelzink niedergeschlagen wird in
Folge der Zersetzung von aufgeléstem Schwefel-
alkali und Wasserstoffsulfid. Dann wird fltrirt,
die Jodlosung hinzugefiigt und das bei beiden
Versachen verbrauchte Jod verglichen
Die Methode mag anwendbar sein, wenn nur
Spuren von Scbwefelalkah and Wasserstoffsulfid

*) Journ. f. pr. Chem. XXIX, 395.



vorhanden sind, abet sie wird unriehtig, wenn
“die Fliiungl:en viel Wasserstoffsulfid aufgeldst ent-
hilt, weil eine entsprechende Quantitit von Schwe-
felsiure in der Fliissigkeit frei werden muss, wor-
auf sich die dadureh frei gemachte dithionige Siure
sogleich in schweflige Siure und in Schwefel zer-
‘setzt, und dann weit mebr Jod absorbirt, als
wenn sie an Alkali gebunden ist.

Fir die Industrie ist es von grosser Wichtig- Alkalimetrie
keit, bestimmen zu kinmen, wie viel kohlensau- :::‘:‘ df:;“;'h"
res Alkali in der Pottasche und in der Soda, 80 lensiure- Ge-
wie diese im Handel vorkommen, enthalten ist. halts im Alkali,
Der durch Gay-Lussac verbesserte Alkalimeter
von Decroizilliers wurde fiir diesen Zweck von
grossem Werth und lllgemem angewendet, und hat
besonders anch darin einen grossen Vorzug, dass der
Versuch rasch und sogleich beim Einkauf der Waare
ausgefibrt werden kann, indem nur die Quan-
-titdt von der Priifungs-Siure gemessen wird, wel-
che zur Sittigung des Alkal’s erforderlich ist.
Die Resultate damit haben kleine Unsicherheiten,
welche auf der Gegenwart von kieselsaurem und
dithionigsaurem Alkali beruben, welche dabei ei-
nen Einfluss auf dic Sittigung der angewandten
Siure haben, als wiire das Alkali mit Kohlensiure
verbunden, aber deren Quantititen selten iiber
1 Procent steigen.

Fresenius and Will “) baben e¢ine neaue

‘.

*) Aun. d. Ch. and Pharm. XLVII. 87, und ausfabrlich
in ibrer Schrift: Neue Verfahrungsweisen zur Priifang der
Pottasche und Soda, der Aschen, der Siurem, insbesondere
des Essigs und Braunsteins, auf ihren wahren Gehalt und
Handelgwerth. Heidelberg, 1843, bei C. F. W. Wiankler.

Berzelius Jahbres-Bericht XXIV. 17




alkalimetrische Methode angegeben, weliche sich
hauptsichlich auf die Bestimmuong des Gewiclts
der Kohlensiure, griindet, die ein bestimmtes Ge-
wicht der vorher gegliiheten Pottasche oder Soda
entwickelt. Sie haben' dazu einen einfachep und
zweckmissigen Apparat ausgedacht, der sichere
Resultate geben kann, als der vorhergehende, der
aber wahrscheinlich dennoch niemals diesen zu
verdringen gliicken wird, weil er drei verschie-
dene Wiigungen erforderlich macht, eine fir die
Probe und zwei fiir den Apparat, wihrend der
iltere Apparat nur die Abwigung der Probe né-
thig macht. . ‘

Ihr® Apparat wird die folgende Figur dar-
stellen: .
A und B sind zwei Fla-
schen oder Setzkolben mit
so weiten Ocffoungen, dass
ein guter Kork eingesetzt
werden kann, der zur Auf-
nahme von zwei Glasrih-
ren Raum bat. Von den
darch die Kérke gehenden
Riébren ist die eine gebo-
gen uad verbindet beide
Flaschen, die anderen sind
gerade. Die Flasche A4
kann ein wenig grosser
sein, als die Flasche B.
Die erstere kann 4 bis 3 Loth Wasser fassen,
die letztere 3 bis 4 Loth. Das gerade Robr ba
reicht in der Flasche 4 hinunter bis fastauf den
Boden und ist am oberen Ende ein wenig erwei-
tert, so dass cs mit einer Wachskugel oder einem

]
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wird. Nach dem Erkalten wird der Apparat ge-
wogen und nack dem Gewicht der weggegangenen
Kohlensiiure der Gehalt an Alkali berechnet. Diese
Bestimmungsmethode der Kohlensiure scheint mir
vor den bis jetzt angewandten Vorziige zu haben.

Enthilt die Probe schwefligsaures oder dithio-
nigsaares Salz, so wird die Bildong und Ent-
wickelung von schwefliger Siure dadurch vermie-
den, dass man eine binrcichende Quantitit von
neutralem chromsauren Kali zu der Probe in der
Flasche A setzt, wodurch dieselben in Schwefel-
giure verwandelt werden.

Wenn eine Probe.von dem einen Alkali das
andere Alkali cingemengt enthilt, so gibt der Ver-
such natiirlicherweise nicht an, wie viel einge-
mengtes Alkali dem vorwaltenden entspricht, so
dass er also diese Unvollkommenheit mit der il-
teren Priifang gemeinschbaftlich hat. :

Kaustisches Alkali ist in roher Soda zuweilen,
und in der Pottasche, wenn nicht in der ameri-
kanischen, selten enthalten. Man erkennt dasselbe
leicbt, wenn das Alkali durch Chlorbarium im
Ueberschuss zersetzt wird. Die Flissigkeit rea-
_ girt dann auf Curcumapapier, wenn kaustisches
Alkali darin enthalten war. Ist dies der Fall, so
muss eine zweite Priifung gemacht werden, in-
dem man ein gleiches Gewicht von der gegliihe-
ten Probe in einem gewogenen Tiegel mit einer
conceatrirten Lisung von kohlensaurem Ammoniak
iibergiesst, zur Trockne verdunstet und den Riick-
stand gliiht. Die Gewichtszunahme weist aus, wie
vicl von dem Alkali kaustisch war,

Enthilt die Probe kohlensaure Erden, was hin-

fig bei der rohen Soda der Fall ist, so muss aus



. der gewogenen Probe das in Wasser Auflésliche
' . ansgezogen, die Lisung abfilirirt und der beschrie-
beaen Priifang unterworfen werden.

Derselbe klcine Apparat wird auch angewen. Acidimetrie.
det, um die Stirke einér Siure zu bestimmen
d. h. wie viel wasserfreie Schwefelsiure, Salpe-
tersiure, Salzsiure oder Essigsiure in der ‘Siure
entbalten ist, die man priifen will. ‘Die Siure
wird in die Flasche A cingewogen. Daneben hat
man ein karzes Proberohr, welches durch den Hals
leieht in die Flasche gebt, und welches oben um_
die Ocfinung herym mit einem Seidenfaden um-
" bunden ist. Dieses Rohr wird mit reinem, zwei-
fach-kohlensauren Natron, welches etwas mehr be-
trigt, als die eingewogene Siure sittigen kann,
gefilit, in die Flissigkeit in A bis nahe an die
; Oeflaung eingesenkt und so wihrend der Wigung

des Apparats gelalten, indem man den Seidenfa-
" den zwischen dem Kork und dem Flaschenhalse

befestigt. Ist dann der Apparat gewogen, so wird
; der Kork gerade so gebffuet, dass das Robr in die
. Flussigkeit fillt, worauf man ‘den Kork sogleich

wieder luftdicht eindriickt. Das Kohlensiuregas
e gebt nun dorch die Schwefelsiure in die Flasche
": B, und wenn'sich zuletzt beim Umeschiitteln kein
', Kobhlensiuregas mehr entwickelt, so wird die Fla-
_" sche A in ein Wasserbad gesetzt, welches - 500
. bis < 53° warm ist, der Kork aus b herausgezo-
#  “gem, und das Kohlensiaregas durch d herausge-
o sogen, bis man die herauskommende Luft als rein
i erkennt. Der Appearat wird vach dem Erkalten
- gewogen. Zwei Atomgewichte Kohlensiure ent-

sprechen 1 Atom von der gepriiften Siure.

Dieser Apparat ist von ibnen auch zur Prifungv Prifung des
* Braunsteins.

-,




. - des Brauusteins auf seinen Sauerstofigehalt ange.
wandt werden. Sie wiegen in die Flasche A einen
Theil hochst fein geriebenen Braunsteins, setzen
2} Th. neutrales oxalsaures Kali hinzu, fiillen die
Flasche bis zu } mit Wasser, und verfabrén im
Uebrigen so, wie bei ciner alkalimetrischen Probe.
Die Schwefelsiure lost dén Braunstein auf Kosten
der Oxalsiure zu schwefelsaurem Manganoxydul-
Kali auf unter rubiger Entwickelung von Koblen-

. siuregas, so dass die Auflisung selten } Stunde
lang dauert. Zwei Atomgewichte weggegangener
Kobhlensaure entsprechen 1 Atom von dem Braun:

. slein weggenommenen Sauerstoffs.

Arsenikprobe.  Die Berliner wissenschaftliche Depulation fir
das Medicinalwesen hat an der Marsh’schen Probe
zur Entdeckung von Arsenik eine Vereinfachung -
und Verbesserung gemacht ), die mir alle ande-
ren Modificationen an Sicherheit und Deutlichkeit
des Resultats zan iibertreflen scheinen. - Die we-
benstehende Figur zeigt die einfache Einrichtang

‘) Archiv d. Pharm. XXXV, 111.
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des Apparets: a ist,
_— = gin weiteres Glasrohr
oder ein enger Glas-
cylinder von 1} Zoll
#'| Weite und. 40 Zoll
Linge, an dem unteren
Eade zu einer } Zoll
weiten Oeffoung zu-
' sammengezogen, aber
von dickem Glas, dass
er die erforderliche
Stiirke besitzt. In den
oberen, ebenfalls zu-
sammengerogenenEn-
de ist ein 2 Linien wei-
tes und 10 Zoll langes
Glasrobr d festgelo-
thet. An dem oberen

_ Eade dieses Robrs wird am hesten mittelst eiues

kurzen Kautschuckrobrs ein Hahn von Messing
laftdicht befestigt, verschlossen am oberen Ende
und hier mit einem rechtwinklig ausgehenden, kor-
zen Seitenrohr versehen, an welches ebenfalls mit
Kattschuck ein enges, 8 Zoll langes, gerades Glas-
robr ¢ dicbt angebunden werden kann, an dessen
zweites Ende ein anderes, im Winkel gebogenes
und herabsteigendes Rohr gebunden wird, wie f.
In das Rohr A werden darch die untere Oeff-
mung einige so lange Streifen von arsenikfreiem
Zink eingeschoben, dass sie bis su § in dem Ro’
binaufreichen und hier durch einen im Spir
wandenen Kupferdraht gehalten werden,
darch die unterc Oeffaung einschiebt, -
scine Federkrafl festsitat. Dieses s




Rohr wird in einen Glascylinder gesetst, der einen
unbedeutend weitepen inwendigen Durchmesser
hat, als sur leichten Aufnahme des Rolirs & er-
forderlich ist, und welcher 16 bis 48 Zoll hoch
ist. In diesen Cylinder wird die saure Fliissigkeit
gegossen, welche auf Arsenik gepriift werden soll,
bis zu einer Hohe, dass sie, wenn das Robr «
damit gefiillt wird, ein oder zwei Linien &ber der
Verbindung von a mit d steht. Dana wird der
Habn geiffnet, so dass die Fliissigkeit hineindringt
und das Robr fillt, worauf man den Habn wie-
der suschraubt. Das Zink l5st-sich nun auf, und
die Flissigkeit wird durch die untere Oeffaung
von & wieder zuriick in den Cylinder getriehen.
Bildet sich dabei, wie es gewihalich der Fall ist,
ein Schaum, so schiittelt man -gelinde, so dass die
Zinkstreifen den Schaum vernichten und nieder-
"schlagen. )
Waihbrend der Zeit erbitzt man das Robhr e in
der Mitte oder ctwas niher nach dem Hahn iiber
einer ‘argandschen Spirituslampe bis sum Gliben,
setzt dann das offiene Ende des Rolirs f unter die
Oberfliche des in einem kleinen Gefiss enthalte-
nen Wassers, und wenn e villig glibend ist; so
Gfflaet man den Hahn se weit, dass Gas in lang-
sam auf cinander folgenden Blasen durch das Robr
S in dem Wasser beraustritt. Rascher darf es nicht
" heraustreten, wenu sich alles Arsenik aus dem Gase
bei dem Durchgange durch die glihende Stelle ab-
setzen soll.. Sobald das Robr a ganz wieder ge-
fillt ist mit der Fliissigkeit, wird der Hahn zu-
geschraubt und unicht cher wieder geiffuet, als bis
die Fliissigkeit von Neuem wieder herausgetrieben
worden ist. In dieser Art wird der Versuch so




lange Zeit fortgesetzt, bis man glanbt, dass sich
eine hinreichende Quantitit von Arsenik abgesetz
hat, am damit die erforderlichen Priifungen an-
stellen zu kinnen. Um das Arsenik allmilig an-
zusammeln, welches sich vor die glihende Stelle
in dem Robr angesetzt hat, riickt man die Flamme
allwilig weiter, bis man mit der gliilhenden Stelle
bis zur Mitte des Robrs gekommen ist, wo man
dann alles Arsenik in der Hilfte desselben hat,
welche nach f hin liegt. Ist dann der Hahn zu-
geschraubt, so ist des Rohr mit Wasserstoffigas
gefiillt ond wan kaon durch Sablimation priifen,
ob der abgesetzte Kirper die Flichtigkeit des Ar-
seniks hat, oder ob er sich nicht in gelinder Hitze
sublimirt, also erfahren, ob .er .rcines Arsenik
ist oder ob ihn fremde, weniger fliichtige Kor-
per begleiten, z. B. Antimon. Man treibt dann °
das Arsenik 30 zusammen, dass man es an einer
Stelle des Rohrs angesammelt bekommt, gleich-
sam ecioen Ring im Ionern des Robrs bildend.
Nachdem das Rohr erkaltet-ist, wird es heraus-
genommen und ein neues dafiir eingesetzt, mit
dem nach derselben Art verfabren wird, und auf
diese Weise kann man in neuen Rohren das Ar-
senik aufsammela, so lange die Flissigkeit noeh
Gas gibt. .

Das abgenommene Glasrohr wird mit einer
Feile nahe vor der Stelle abgeschnitten, wo das
angesammelte Arsenik sitzt, und mit diesem Ende
in ein kleines Glas gesetst, worin rauchende Sal-
petersiure enthalten ist, in welcher das Arsenik
mit Unterstiitzang von Wirme anfgelos( wird.
Die erbaltene Lisung wird dann auf einem Uhr- -
glase bis zur Verflichtigung der Salpetersiure




in Wasserbade eingetrocknet. Arseniksiare ist
léslich in Wasser; Antimoasiure oder Antimoa-
oxyd sind darin unléslich. Die Arseniksiure gibt,
wenn man sie mit neutralem salpetersaurem Sil-
- beroxyd vermischt, einen ziegélrothen Nieder-
schlag von arseniksaurem Silberoxyd. Das in ei-
nem andern Rohr gesammelte Arsenik wird nicht
angewandt, sondern das Rohr an beiden Enden
zugeschmolzen, ‘und die also in dem Robr her-
metisch verwahrte Arsemlsprobe den Acten bei-
gegeben.

Ein drittes Rohr wird etwas weiter genom-
men, 80 dass, nachdem darin das Arsenik gesam-
melt und das Wasserstoffigas darin gegen Luft aus-
gewechselt worden ist, das Arsenik darin oxy-
dirt und als arscnige Siure sublimirt werden kann,
wo dann die gewdhnliche octaédrische Form der
sublimirten Krystalle mit einem Vergriosserungs-
glase erkannt werden kann. Ausserdem kann nach-
her die arsenige Siire mit ammoniakhaltigem Was-
ser herausgespiilt werden, um damit die bekannte
Erkennungsprobe mit salpetersaurem Silberoxyd
anzustellen. Das Verhalten des Antimous ist be-
kanntlich bei dieser Priifung ganz verschieden vom
dem des Arseniks.

Das Zink und die Schwefelsiure, welche zu
dicser Probe angewandt werdea sollen, werden
vorher einer ganz ihnlichen Priifung in demsel-
ben Apparate unlerworl’en, wo es sich daun leicht
ausweist, ob sie frei von Arsenik sind oder nicht.

Der Vortheil dieses Appan’ts besteht darin,
dass nichts von dem Arsenikgebalt verloren geht,
indem man es dadurch iu seiner Gewalt hat, demn



Durebgang des Gases durch das gliheade Rohr

beliebig langsam zu reguliren, wnd man die Gas-
entwickelung nach Belicben unterbrechen kamm, il
wenn die Umstinde einen Aufeschub erferderlieb

machen.

Jacquelin*) hat eine neue Arsenikprobe be-Neue Arsenik-
schrieben, welche noch empfindlicher und zaver- f:o:::f' ia.
lissiger sein soll, als alle anderen. Sie griindet
sich auf die Leichtigkeit und Vollkommenheis,
womit das Arsenik im Wasserstofigase von Gold-
chlorid nfgenommen wird, wodurch man es in
der Fliissigkeit in Gestalt von anemger Siure
aufgelist erhiilt.

Dne thierische Masse, worin man einen Ge-
balt an Arsenik vermuthet, wird mit Wasser an-
geribrt.  Fleisch und Eingeweide werden zer-
schnitten und dann zerrieben in einem Maorser
vou Marmor wmit feinem Sand, der vorher mit -
Salzsiure ausgekocht, gewaschen und gegliibt
worden ist, und wenn alles in einen diinnen Brei
verwandelt ist, wird Chlorgas in die abgekiiblte
Masse geleitet, bis das Ungeliste gebleicht und
das Gemenge bis. 2am folgenden Tage stehen ge- ]
lassen, worauf man es auf ein Filtrum bringt und .
mit Wasser abwiischt, was mit Salzsiure sauer
gemaeht worden ist, was iusserst leicht geschieht.

Das Liquidum, welches freies Chlor enthilt, wird
gekocht, bis dieses ausgetrieben ist, dann mit
Schwefelsiure gemischt und Zink darin aufgeldst.
Das dadurch sich entwickelnde Gas wird zaerst,"
um es mechanisch za filtriren, darch ein mit As-
best gefiilltes Rolr gelgitet, darauf durch ein Lie-

*) Journ. de Ch. med. IX, 289.




‘ big’sches Rohr, welches 6 Kugeln hat, worn
eine Lisung von 0,5 Grammen Gold enthalten
ist, verdiinat mit einer angemessenen Menge Was-
sers, fir den innern Raum des Rohre. Das Ar
senik wird davon :ufgenommen'; wihrend das
Wasserstoffgas durchgeht. Wenn dann kein Gas
mehr kommt, wird die Goldlésung heraunsgegos-

" sen, welche nun Arseniksiure aufgelost enthilt,
wogegen sich metallisches Gold daraus abgesetst
hat; des Gold wird dann aus der Lisung durch
schweflige Siure niedergeschlagen, der Ueber-
schuss an dieser durch Kochen wieder entfernt,
und’ zuletzt das Arsenik aus der sauren Fliissig-
keit durch Wasserstoffsulfid niedergeschiagen. Das
Schwefelarsenik wird dann den gewéhnlichen Prii-
fungen unterworfen.

Jacquelin hat ferner gefunden, dass wenn
das Gas Antimonwasserstofigas , Schwefelwasser
stoffgas oder Phosphorwasserstofigas enthilt, diese
ebenfalls von der Goldlosung absorbirt werden;
aber von dem Antimon list sich nichts in der
Fliissigkeit anf, sondern es ist in dem gefiliten
Golde in Gestalt von Antimonoxyd enthalten.

Ich erwihnte im Jahresherichte 1843, S. 174,
einer Angabe von Reinsch, das Arsenik auf
Kupfer miederzuschlagen, was dieser Chemiker als
besonders empfindlich betrachtete. Diese Methode
ist von Audouard versucht worden, welcher
gefunden hat, dass sie kein erkennbares Resultat
gab mit einer Masse, die im Marsh’schen Ap-

_ parate ganz unzweideulige Spuren von Arsenik er-
kennen licss.



Witting ") gibt als zaverlfssige Entdeckungs- Entdeckung
Methode von Blausiare bei einer vermuthetea Ver-';, :::,:':;f
giftung damit an, dass man die Masse mit } Al- chen Fillen.
kohol vermischén, und } ven dem Gemenge abde-
stilliren soll. War sie blansiurehaltig, so kommt

-mun an dem Destillate  gewihnlich der Gerueh
mach Blsusiure hervor. Man setzt damn ein we-
nig kaustisches Kali hinzu und bieranf eine ge-
mengte saure Lisang von Eisencbloriir und Ei-
senchlorid , wodarch sich Berlinerblaun bildet.

Glaubt man, dass die Vergiftang mit Cyanka-
linm, Cyanzink, u.s. w. geschehen sei, 30 muss .
vor der Destillation aneser .dem Alkohol ein we-
mig Salzsiure zagesetzt werden. -

Mohr *) hat einen Aspirator hesehrieben , inChemische #p-
welchen sich der in Schweden gebriuchliche Gabn-  Jerte.

sche Apparat zur Bereitung von Kohlensaure-Was- Aspirator..
ser mit der grissten Leichtigheit verwandeln lisst.
Durch das Loch, welches durch den Boden des
Kessels gebt und worin der Schwengungs - Appa-
rat silzt, selzt ‘man mitelst eines diehten Korks
ein gerades und so langes Glasrohe ein, dass es
ein wenig iber die Oberfliche des Wassers reicht,
wenn dieses genau bis in das Knie des Kessels
cingefiillt wird. Dieses Robr ist unter dem Bo-
den des Kessels in einen rechten Winkel gebogen,
und dasselbe mit Kautschuck ein anderes Rebr
befestigt, welches his zu dem Appsrat flibrt,
woraus das Saugen geschehen soll. Dann wird
die Glocke eingesetzt, wobei die Luft durch das
oberhalb daran sitzende Robr weggeht, und wenn

) Archiv d. Pharm. VI, 112.
*) Ann, d. Ch. w. Pharm. XLVII, 239.




die Glocke viedergesunken ist, wird dies Rolr
mit einem Kork versehlossem, der Haken [iir das
Gegengewicht in dem Ochr des Centrums der
oberen Spitze der Glocke befestigt und das Gegen-
gewicht angehingt, welclies hinreicht die Glocke
zu heben, welche dann, weiin sie in die Hihe
geloben avird ; durch das -doseh den Boden des
Kessels :anfsteigende Robir.Luft einsaugf. Wenn
die Glocke in die Hohe - gehoben ist, wird der
Kork hersusgezogen, und dieselbe sogleich wie-
der niedevgeschoben und verkorkt. Man’ regulirt
das Saugen, indem man dia Gegengewicht anders
hingt,’ Dadurch ksun Jeder ,. der diesen Appa-
rat besitzt, iln ahwechselmd als Aspirator, wenn
diesey erforderlich win} ,'. und’ zum SEtigen des
Wassers mit Kohlensiutegas' anwenden.
Einfacher Mohr*) lat einen einfichen Gasbehilter und
'Gusbehilter Gyqppeager, mud Rammelaberg **) eine Ver
und Gasmes-
ser. i cinfachung an dem Deville’schea Gasbehilter
beschrieben. Ja beiden Bezichungen muss ich
auf die davon gegebenen Beschreibungen verweisen.

_Extractions- , Ebpggemuesich aach auf einen vom Reinsch )

APX"‘" fur bgoelmebqnen Appant zum Exiralairen mit Ae-
ether.
ther. varwelsew.

Waschflasche. Meherg ’i‘) liat eiue Wuchﬂasche beschric-
ben, welehe leicht za verfertigen ist fiic Den,
welcher nicht im Glasblasen geibt ist. Man setzt
in eine gewdhnliche Flasche cinen Kork mit Lo-
chern fiir zwei Riohren, welche beide gleich au-

*) Poggend. Ann. LIX, 139.
*) Poggend. Ann. LVIII, 169,
***) Jahrb. d. Pharmac. VI, 390.
- 1) Journ. f. pr. Chem. XXVIII, J69,



sserhalb des Korks endigen. Das eine, welches
das Wasser ins Filtrum fiihrt, steigt gerade herab
und ist am Ende umgebogen, wie gewibnlich.
Das andere ist heberfirmig und ausserhalb des
Korks nach dem Boden der Flasche hin umgebo-
gen. Wird die mit Wasser gefillte Flasche mit
dem Boden aufgehangen, so tritt das Wasser
durch das herabsteigende Robr heraus und dafiir
Luft durch das heberformige hinein, Es ist nun
leicht diese Rihren so einzurichten, dass die Fla-
sche nicht za viel Wasser auf ein Mal herauns-
lasst. Diese Wasserflasche ist indess nicht so
einfach wie die Johnston’sche, bei welcher das
Robr, durch welches die Luft eindringt, gerade
ist und bis zum Boden der Flasche hinaufreicht.

Oenicke”) gibt folgende Vorschrift zu einem
Lutum fiir Siuren: Man lost ein Theil Kautschuck
in 2 Th. heissem Leinil, und knetet die Losung
mit 3 Th. weissen Bolus so durch , dass daraus
eine plastische Masse wird. Sie ist dann ein
vortrefilicher Kitt, auf welchen Salpetersiure und
Salzsiure wenig einwirken, und welcher sich ein
Jabr lang hilt, ohne weiter-als auf der Oberfliche
za trocknen. Er wird ein wenig weicher, wenn
man ihn erbitzt und ist dadurch nicht weniger
dicht machend, wenn er heiss wird. Inzwischen
giderstebt er nicht dem Fluorkieselgas. Dafiir
bat er einen Kitt von Leinsamenmehl am sicher-
sten gefunden.

*) Pharmac. Centralblatt. 1843. S. 351.

s

Lutum.







Mineralogie.

Scacchi®) hat eine Aufstellang der Minera- Minerslsystem
lien mach einer ehemischen Anordaung versucht,7o» Scacchi.

deren Grundpriveip meiner Meimung nach Auf-
merksamkeit verdient und werth st befolgt zu’
werden.  Er theilt die Grandstoffe in 14 -Grep-
pen, von denen eine jede die umfusst, welche
sich in ihren Eigenschaften am dhnlichsten sind.
Wiewohl es nicht leicht ist, ein recht gutes Sy-
slem von solehen Gruppen aufrustellen, so ist es
ibm doeh im Allgemeinen' ziemlick gat gelangen,
wenn such Abiwderungen hier und da mit Grand
gemacht werden kbunen. Die Gruppen sind:

1. Samerstofl. - : ‘

2. Chlor, Floor, Brom und Jod.

3. Schwefel, Selen und Tellur.

4. Stickstoff, Phosphor, Arsenik und Antimon.

5. Kohleustoff.

6. Kiesel und Bor.

7. Alaminiam, Berylliam, Zirkonium and Chrom.

8. Molybdin, Vanadin, Welfram und Tantal.

*) Distribuzione sistematica dei minerali, per servire
alle lezioni di mintralogia nella cattedra della R. Univer-
sita degli Studé. Napoli, 1842. °

Berzelius Jabres-Bericht XXV, 18




9. Rhodium, Cerium, Lanthan, Uran, Nickel,

KRobalt, Eisen und Mangan.

10. Iridium, Osmium, Platin, Palladium, Zina
und Titan, ' ' .

11. Gold.

12. Kupfer, Quecksilber, Zink, Cadmiuns, Wis-
math, Silber und Blei.

13. Wasserstoff. -

. 44. Thorium, Yttrium, Magunesiam, Calciom,
Strontium , Barium , Lithium , Natrium und
KRalium. . .

Hier kinnten mit Grund die Gruppen 5 und
8 eine einzige ausmachen. In der Grappe 9 sind
Rbodium, Cerium und Lanthan den ubrigen ganz
fremd. Rhodiam gehirt offenbar in die Gruppe
10. Ziok und Cadmium stehen nicht gut in der
zwolften Gruppe und wiirdea vielmehr eine Gruppe
fir sich ausmachen. Chrom gehirt micht in die
sicbente, sondern in die achte Grappe. Wismath
gehirt nicht in die zwillte, sondern in die vierte
Gruppe. Thorium und Yttrium sind der vierseho-
ten Gruppe ganz fremd. Ceriom, Lanthan, Yt
trium und- Thorium kiénnen eine eigne Gruppe
ausmichen. :

Das System verzweigt sich dann in Familien
und diec Ordnung der Familiea beginut mit der
elektronepativsien und geht so weiter bis zur elek-
tropositivsten. Demnach ist die erste Familie die
des Sauerstoffs, und diese ist wiederum in 2 Ge-
nera getheilt, nimlich a Sauerstoff und 5 Oxyde.
Das erste enthilt nur eine Species, aber in dem
anderen macht jedes besondere Oxyd eine Species
aus. Di: und trimorphe Kirper machen keine
Varictiten aus, sonderd besondere Bpecies, so
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dess die Titaxiskure nicht weniger als 3 Species
ausmacht, nimlich Ratil, Brookit und Anatss.
Dies ist nicht cosseguent mit dem Grandprincip
des_Systems, indem dasselbe nach der Zusammen-
seizung orduet.  Dismoxphie und Trimorphie diir-
fen da nicht veranlassen, als Oxyde von verschie-
desen. Radicalea zn betmhlcn, vas das Oxyd von
demselhen Radical ist. ;.
<.} Derauf folgen 4 Familien von Chlor, Fluor,
Brom und Jod, di¢ einfachen -Haloidsalze dersel-
ben als Genen enthaltend. Die sechste Familic
ist die dea Schwefeln,. welche am besten dienen
kaaw, um ein Beispiel von den Einzelheiten des
Systems zu geben.
" Erstes Genws: Schwefel.
Zweites Genus : Sulfureta.
Die darin vorhandenen Species werden in 2 Ab-
tlieilungen gebueht: a) einfache Sulfureta und
») Sulforeta, worin der Schwefel substituirt ist.
Aber hier hat sich der Verfasser von der krystal-
lographischen Classification, welche im directen
Streit mit dem Grundprincip des Systems, d. h.
mit der Zusammensetzung steht, verleiten lassen,
dass unter den Sulfareten, worin Schwefel sub-
stitairt ist, Schwefelkies, Maguetkies, Auripig-
ment, Schwefelantimon und Schwefelkobalt, worin
keine solche Substitution statifindet, und Arse.
nikeisen, worin kein Schwefel enlbalten ist, auf-.
genommen werden.
Drittes Genus: Einfache Saulfate.
Viertes Genus: Doppelte Salfate.
Fiinftes Genus: Alaunarten.
Sechstes Genus, Sulfate von Eisenoxydal uwnd .
" Eisenoxyd.
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Sicheates Genus: Sulfate mit Krystaliwasser.
Achtes Genus : Sulfoearbopate. -~~~ .

Das fénfte, sechste vnd siebente Getus: hit-
ten hier nach dem Principe ’mmengehim “iw
dem sic alle Doppelsnlkw mit-: llvymllmnm
enthalten.

Ich setze die Darstellung dieses Sgb!emv pieht
weiter fort, dessen Fundemest mir selir gut za
sein scheint, aber worin die Eintheilunig v Ge-
nera und Species noch vieley und grosser Ver-

. besserungen bedarf.

Topographi- G. Leonhard d. J. Lat eine den Freunden
‘d“h:‘ii'_"“’ der Mineralogie willkommene Arbeit*) heraws-
gegeben, welche die Mineralien in alphabetischer

Ordoung aufnimmt, um alle die Orte der ver-

' schiedenen Theile des Erdballs anzugeben, wo
ein jedes Mineral vorkommt oder einmal gefumden

worden ist, und in welclier Form cs sich an je-

dem Fundorte gezeigt hat. Ein solches Hand-

buch ist ein unentbekrliches Hilfsmittel fiir Be-

sitzer von Mineralien - Ssmmlungen wnd fir Vor-

g steher von Mineralien - Cabinetten.

Pyroelcktri- Ueber die pyroeleletmclnen Eigenschaften der
“l"n:{:.""' Mineralien ist eine besonders interessante Arbeit
von G. Rose und P. Riess **) ansgefiibrt wor-

den, aber da sie keinen kiirzeren Aunszug gestat.

’ tet, so muss ich auf die Abhandlang verweéisen.
Zusammen- Wallmark**) hat sich vorgesetst, dieje-

hang swischen
Krystallformen

b::f:t::':::h ) Handworterbuch der topographischen Mincralogie vem

Verbindungen. G. Leonhard. Heidelb. 1843.
**) Poggend. Aon: LIX, 353,

**Y) Férhandl. vid. Skand. Naturf. Ste Méte, 8.519. Ein

Recensent dieser Abhandlung hat in der Zeitschrilt Frey




nigen neHirliohen kristallisiien Verbindangen ge-
nauer siu uaiersnohen wnd unter sich zu verglei-
chen, veelcho umter digemeinen Formeln, wie die
Lisker fir isomdrphe Verbindungen augewandtea,
znsammengefasst werden -kinnen, oder welehe im
Uechrigen cine gewisse Aeknlichkeit in der Zu-
sammenseliang haben, um den miglieben Zusam-
menhang solcher ¥erbindungen im Riicksicht auf
die Krystallform: ga erkennen. Der Schlass,