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Tabelle

iiber die Dichtigkeiten, welche Alkohol von 0.8339 specifischem Gewicht
zeigt, wenn 2 Gewichtstheile desselben mit einem Gewichtstheil Stéirke-
mehl von nachstehenden Wassergehalten in Beriihrung gewesen sind.

Temperatur 124° R,

1
Btarke Alkohol Stirke Alkohol ‘. Starke Alkohol
Proc. Proc. ; Proo.

. Wasser speo. Gew. Wagser pec, Gew. Wasser spec. Gew.
0 0.8226 22 0.8455 44 0.8643
0.8234 23 0.8465 45 0.8651

2 0.8243 2% 0.8474 46 0.8657
3 0.8253 25 0.8484 47 0.8665

4 0.8262 26 0.8493 48 0.8673
5 0.8271 27 0.8502 49 0.8680

6 0.8281 28 0.8511 50 0.8688
7 0.8291 29 0.8520 51 0.8695
8 0.8300 30 0.8529 52 0.8703
9 0.8311 31 0.8538 53 0.8710
10 0.8323 32 0.8547 54 0.8716
11 0.8335 33 0.8555 55 0.8723
12 0.8346 34 0.8563 56 0.8731
13 0.8858 35 0.8571 57 0.8738
14 0.8370 36 0.8579 | 58 0.8745
15 0.8382 37 0.8587 ‘z 59 0.8753
16 0.8394 38 0.8595 1; 60 0.8760
17 0.8405 39 0.8603 61 0.8767
18 0.8416 40 0.8612 62 0.8775
19 0.8426 41 0.8620 63 0.8783
20 0.8436 42 0.8627 64 0.8791
21 0.8446 43 0.8635 65 0.8798

66. Alexander Miiller: Studien iiber Affinitit in Eisenchinrid-
losungen, okne Verindernng des Aggregatzustandes.

Nur wenn die Intenditiit einer gefiirbten Losung (bei gleichbleiben-
der Farbenyualitit) durch Verdiinnung umgekehrt proportional der
Raumvermehrung abnimmt, ist man zu der Annahme berechtigt, dals



die Molekiile des firbenden Stoffes blos mechanisch auseindergeriickt,
aber nicht chemisch verfindert werden. Wenn dagegen die Intensitit
(mit oder ohne Qualititsverinderung) in einem anderen Verhiltnifs,
sowobl gréfseren als kleineren, durch Verdiinnung der Ldsung ver-
dndert wird, ist man gezwungen, auf eine chemische Verinderung zu
schliefsen.

Es ist bislang schwer zu sagen, welcher Fall bei Verdiinnungen
hiufiger eintritt. Wahrscheinlich thut cs der letztere, niimlich die
unregelmifsige Intensitdtsverdnderung, und wahrscheinlich sind die
meisten Verdiinnungen mit chemischen Veréinderungen des firbenden
Bestandtheiles verkniipft.

Eine besonders hervorragende Stellung unter den durch Verdiinnung
chemisch verinderten Losungen nehmen diejenigen der Metallchloride
¢in. Von diesen wiederum eignen sich wegen verhiltnifsmifsig hoher
(:alitdtsconstanz vorziiglich die Chloride des Platins und Eisens zu
einem einleitenden Studium der durch Verdiinnung bewirkten chroma-
tischen Verinderungen. Den Gegenstand vorliegender Mittheilung
bildet der Chromatismus des Eisenchlorids.

Ans den in besonderer grifserer Abhandlung niher zu beschrei-
benden Versuchen *) hat sich ergeben, dafs bei ziemlich gleichbleiben-
der Farbenqualitét die specifische (d. h. die auf eine bestimmte Gee-
wichtsmenge Eisen berechnete) Intensitit wesentlich abhiingt:

1) von der Natur des Verdiinnungsmittels;

2) von der Temperatur der Lésung, und

3) von dem Alter der Lisung.

1) Als Verdiinnungsmittel haben gedient:

@) Wasser. Durch Verdiinnung einer schwachsalzsauren con-
centrirten Eisenchlorididsung mit Wasser nimmt die Intensitit weit
schneller ab, als im umgekehrten Verhiltnifs der Raumvermehrung.
Die specifische Intensitdt wird also kleiner und zwar im umgekehrten
Verhiltnils der Quadratwurzel aus dem Wiirfel des Verdiinnungsgrades.
Aechnliches geschieht auch, indefs nicht so ausgezeichnet, beim Platin-
chiorid und Kupferoxydammoniak, wihrend die specifische Intensitit
beim Ferridsulphat, - acetat, - formiat u.s. w. durch Wasser gesteigert wird.

b) Salzsdure, zu einer wissrigen Eisenchloridlésung gesetzt,
erh6ht die specifische Intensitit und wirkt also der durch Wasser be-
dingten Abschwichung entgegen. Bei Einhaltung einer gewissen Con-
centration wird Salzsiure die specifische Intensitit einer damit ver-
dinnten Eisenchloridlésung nicht verdndern.

*) Beziiglich meiner chromometrischen Methode siche: ,Das Complementar-Colo-
rimeter, nebst Nachtriigen, bei Gustav Ernesti in Chemnitz. Die bis jetzt ge-
wonnenen chromometrischen Resultate sind meist durch das Journal f. pract. Chemie
verbffentlicht worden,
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¢) Salmiak verhilt sich #hnlich, aber unter den obwaltenden
Verhiiltnissen haben 3 Atome Salmiak nicht mehr gewirkt als 2 Atome
Salzsdure.

d) Gemeinsame Gegenwart von Salmiak und Salzsiiure ist
der Intensitét des Hisenchlorids giinstiger, als der Summe der Einzel-
wirkungen entspricht, unter den eingehaltenen Bedingungen im Ver-
héltnifs von 9 za 8.

¢) Chlornatrium in Verbindung mit Salzsiiure hat die Inten-
sitit der Eisenchloridlésung weit mehr gesteigert, als Salzsiure allein,
und zwar im Verhiltnifs von 5 zu 3, d. h. 3 Atome Chlornatrium
wirken wie 5 Atome Salzsiiure.

2) Bei erhohter Temperatur nimmt die Intensitiit ciner Fisen-
chloridlésung sehr merkbar zu. Eine ungefihr 300 betragende K-
wiirmung brachte eine Intensitdtserhohung von 1.0 auf 1.4 bis 1.5
hervor.

3) Die Intensitiit einer Eisenchloridlésung veréindert sich nicht im
Tempo des Verdinnungsprocesses oder Temperaturwechsels, sondern
hiingt wesentlich von der seit der ridumlichen oder calorischen Ver-
inderung verflogssenen Zeit, d. h. von dem Alter der Lisung ab,
Kine durch Verdiinnung mit Wasser dargestellte oder eine erwirmt
gewesene KEisenchloridldsung geht nur allmihlich auf das ihr zukom-
mende mdgliche Intensititsminimum herab.

Dis beobachteten Irscheinungen lassen vermuthen, dafs Eisen-
chiorid jn seinen Lijsungen einer chemischen Vervinderung anheimfillt,
Jondem es durch Wasser an Intensitit verliert, nidhert es sich dem
Forridsulphat und -nitrat, welche beide in reiner (von gelbem oder
brauuem basischen Salz freier) Lésung farblos sind, ganz wie auch
bei zunehmendem Verdiinnungsgrad die Chloride des Kupfers, Nickels
und Cobalts in wisseriger Losung den Nitraten und Sulphaten sich
chromatisch nihern. Man wird diese Verdnderung bis aunf Weiteres
als'den Uebergang aus wasserfreiem Chlorid in salzsaures
Oxyd aufzufassen haben,

Zusatz von Salzsiiure wirkt dieser Zersetzung entgegen, weil er
die Berithrungspunkte zwischen den Atomen des Eisens und Chlors
vermehrt.

Sajmiak und Chlornatrium diirften die Widerstandsfihigkeit des
Eisenchlorids gegen eindringende Wassermoleciile erh6hen durch Bil-
dung von bestéindigeren Chlorsalzen, wie solche deutlicher fiir Platin-
chlorid nachgewiesen sind.

Durch Temperaturerhhung wird die Beweglichkeit und Bewegungs-
schoelligkeit der in der Ldésung befindlichen, gegen einander graviti-
renden Kisen- und Chromatome gesteigert und deren Aneinanderlage-
rung beférdert.

Der beobachtete Einfluls des Alters auf die Intensitit deutet darauf
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hin, dafs die Wiedereinnahme einer Gleichgewichtslage nach erfolgter
Stérung ebensowenig momentan geschieht in den unmefsbaren kleinen
Distanzen der chemiseh gegeneinander gravitirenden Atome einer Lo-
sang, als in den nach Sonnenfernen zu berechnenden Distanzen der
Himmelskdrper; er beweist das Dasgein einer chemischen Trigheit.

Die Intensitit des reinen Eisenchlorids ist noch michg
bekannt. Man wird sie vielleicht ans vollstindigen Beobachtungsreihen
{iber die Intensitit von wissrigen Fisenehlorididsungen mit verschie-
Jdenem Gehalt an Salzsiure, Chlornatrium u. s. w. erschliefsen kdnnen.
Der kiirzeste und sicherste Weg aber diirfte sein, eine Lisung von
sublimirtem Eisenchlorid in wasserfreiem Zinnchlorid oder dergleichen
chromometrisch zn prifen. Abscluter Alkohol verhilt sich, xnch ge-
machten Beobachtungen {iber den Chromatismus einer alkoholischen
Kupferchioriditsung, gegen Eisenchlorid dhnlich wie Wasser,

Wabrscheinlich betrigt die specifische Intensitii des unzersetzten
wasserfreien Eisenchlorids mehr als das Doppelte von derjenigen des
erridacesats. In Qualitit steht das Eisenchlorid etwas oberhalb des
Kaliombichromats, d. h. es absorbirt etwas mebr Roth und erscheint
deshalb stwas griner als letztgenanntes.

Aufser mit oben erwihnten Zusitzen isi Eisenchlorid in 2 Fiéllen
auch mit Kssigséiure versetat worden, Dieselbe hat eines Theils
intensitdtesteigernd gewirkt, wie Salzsiure, andern Theils aber zugleich
die Hntstebung von Ferridacetat vernrsacht.

In ersterer Beziehung haben in concentrirterer Lsung 11 Atnme,
in (eweifach) verdiinnter 9 Atome Essigsiure wie 1 Atom BSalesdure
gewirkt,

In letsterer Beziechung haben in der concentrirten Lésung 11 Atome,
in der verdiinuteren 10 Atome Wssigsdure 1 Atom Salzséure aus der
Verbindung mit Bisenoxyd verdringt.

Demnach hat die Essigsiure in beiden Bezichungen nur ungefibe
ein Zehntel der Energie der Salzsiure gezeigt.

Da naeh f{riheren, unter #hnlichen Bedingungen ansgefiuten
Versuchen ungefiibr 5 Atome Kssigsiure 1 Atom Schwefelsiure aus
der Verbindung mit Eisenoxyd auszutreiben vermdgen, mals man
schliefsen, dafs Salasdure bei mittierer Temperatur uad in Léisungen,
in welchen sie eine geringe Tension hat, eine fast doppelt so
starke Séure ist als Schwefelsiure.

Zu shnlichen Schlilssen fiihren die Beobachtungen iiber dis leich-
tere Lislichkeit der Metalle und Mctalloxyde in Salzsfiure, sowie iiber
die geringere Geneigtheit der ChloridlSsungen zur Zerfallen in basische
Verbindungen (beides natiirlich fiir solche Motalle, deren Reaction nicint
durch Entstehung unloslicher oder schwer lislicher Verbindungen ge-
triibt ist) — ferner iiber die kriftigere Finwirkung der (verdiinnten)
Balzsidure auf Cellulose, Stirke und Zucker. Unter anderen Bedin-
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gungen, wenn néimlich die Tension der Salzséiure derjenigen der At-
mosphéire sich nihert, ist Schwefelsiure entschieden stirker als Salz-
sdure. In gleicher Weise aber wird nach derselben Richtung hin
Schwefelsiiure von Phosphorsiure und diese von Kieselséiure iibertroffen,
wiihrend sie bei gewShnlicher Temperatar und in wissrigen Losungen
einander im umgekehrten Sinne untergeordnet sind.

In einer friiheren Arbeit ist mitgetheilt worden, dafs Ferridacetat
in stark essigsaurer Ldsung durch Zusatz von Alkalichloriir oder
-sulpbat nicht merkbar verindert wird. Diese Beobachtung mit der
eben besprochenen Einwirkung der Essigsiure auf Eisenchlorid und
Ferridsulphat zusammengestellt, fiihrt zu dem Schlufs, dafs Salz- und
Schwefelsiure aus ihren Alkaliverbindungen durch Essigsiure (bei
mittlerer Temperatur) nicht ausgetricben werden kdnnen.

67. Alex. Naumanr:
1. Ueber das verschiedene Verhalten von Jod gegen Bchwefelwasser-
stoff unter verschiedenen Umstinden und dessen Ursachen.
II. Zur Darstellung wissriger Jodwasserstoffsdnre,

I

Mehrtiigiges Durchleiten von trockenem Schwefelwasseratoff durch
eine Lésung von Jod in trockenem Schwefelkohlenstoff bei gewdhn-
licher Temperatur fihrte zu dem Ergebnils, dafs Schwefelwasserstoff
auf Jod, welches in entwissertem Schwefelkohlenstoff geldst ist, ferner
auf festes und auch auf gasférmiges Jod bei Ausschlufs von Wasser
nicht einwirkt. Die Nothwendigkeit des Wassers fiir die Umsetzung
von Jod und Schwefelwasserstoff in Jodwasserstoff und Schwefel zeigt
sich auch dadurch, dafs eine durch Schwefelwasserstoff gesittigte L&-
sung von Jod in Schwefelkohlenstoff beim Aufbewahren den Geruch
nach Schwefelwasserstoff nicht verliert, aber beim Schiitteln mit Wasser
letzteres durch Ausscheidung von Schwefel triibt.

Die einschlagenden thermischen Verhiltnisse geben Aufschluls
iiber dieses Verhalten des Jods zu Schwefelwasserstoff. Die durch
die Gleichung

HyS-+J, = 2HJ+8"%)
ausgedriickte Umsetzung bedingt eine Wirmebindung von 5480™) -
2.3600*) = 12680 Warmeeinheiten. Sie findet deshalb bei gewdhn-
licher Temperatur fiir sich allein nicht statt. Wenn dieselbe nun bei

*) Dieselbe soll nur in einfachster Weise die Mengenverhiltnisse der vor und
pach der Umsetzung vorhandenen Korper darstelien.
*¥) Favre und Silbermann, Ann. chim, phys. (8) XXXVII, 456; Jahresber.
fur Chemie f. 1858, 18,
12



