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T a b e l l e  
iiher die Dichtigkeiten, welche Alkohol von 0.8339 specifischem Qewicht 
zeigt, wenn 2 Gewichtstheile desselben mit einem Qewichtstheil Starke- 
mehl von nachstehenden Wassergehalten in Beriihrung gewesen sind. 

Temperstur 1290 R. 

Sttrko Alkohol 

wksser moo. 6ew. 
Proc. 

0 0.8226 
1 0.8234 
2 0.8243 
3 0.8253 
4 0.8282 
5 0.8271 
6 0.8281 
7 0.8291 
8 0.8300 
9 0.8311 

10 0.8323 
11 0.8335 
12 0.8346 
13 0.8358 
14 0.8370 
15 0.8382 
16 0.8394 
17 0.8405 
18 0.8416 
19 0.8426 
20 0.8436 
21 0.8446 

Sarke 

PrOG 
WpIseZ 

22 
23 
24 
25 
26 
27 
28 
29 
30 
31  
32 
33 
34 
35 
36 
37 
38 
39 
40 
41 
42 
43 

Alko hol 

DBO. Ber. 

0.8455 
0.8465 
0.8476 
0.8484 
0.8493 

0.8511 
0.8520 
0.8529 
0.8558 
0.8547 
0.8555 
0.8563 
0.8571 
0.8579 
0.8587 
0.8595 
0.8603 
0.8612 
0.8620 
0.8627 
0.8635 

oa502 

Wrke 

Proc. 
wosser 

44 
45 
46 
47 
48 
49 
50 
51 
52 
53 
54 
55 
56 
57 
58 
59 
60 
61 
62 
63 
64 
65 

Alkohol 

BDWO, &?W. 

0.8643 
0.8651 
0.8657 
0.8665 
0.8673 
0.8680 
0.8688 
0.8695 
0.8703 
0.8710 
0.8716 
0.8723 
0.8731 
0.8738 
0.5745 
0.8753 
0.8760 
0.8767 
0.8775 
0.8783 
0.8791 
0.8798 

66. Alexander Huller: Studien iiber -tat in Eisenablosid- 
losungen, ohne Veriindernng des Aggregatzastandes. 

Nur wenn die InteneitBt einer geErbten LBsung @ei gleichbleiben- 
der Farbenquaiitat 1 durch Vsrdiinnung umgekehrt proportional der 
Raumvermehrung rsbnirnrnt, ist man IU der hnnahme berechtigt, dab 



174 

die Molekiile des farbenden Stoffes blos mechanisch auseindergeriickt, 
aber nicht chemisch verindert werden. Wenn dagegen die Intensitiit 
(mit oder ohne Qualitatsveranderung) in einem anderen Verhaltnib, 
sowohl grXseren als kleineren , durch Verdiinnung der LBsung ver- 
Lndert wird, ist man gezwungen, auf eine chemische Veranderung zu 
schliersen. 

Es ist bislang schwer zu sagen, welcher Fall bei Verdiinnungen 
haufiger eintritt. Wahrscheinlich thut cs der letztere , niimlich die 
unregelmarsige Intensitatsveranderung, und wahrscheinlich bind die 
meisten Verdiinnnngen mit chemischen Veranderungen des farbenden 
Bestandtheiles verknupft. 

Eine besonders hervorragende Stellung unter den durch Verdiinnung 
chemisch veranderten Losungen nehmen diejenigen der Metallchloride 
ein. Von diesen wiederum eignen sich wegen verhaltnifsnialsig hoher 
C alitatsconstanz vorziiglich die Chloride des Platina und Eisens zu 
einem einleitenden Studium &r durch Verdiinnuug bewirkten chroma- 
tischen Veranderungen. ?en Gegenstand vorliegender Mittheilung 
bildpt d e r  C h r o m a t ; s m u s  d e s  E i s e n c h l o r i d s .  

Am den in besonderer grijberer Abhandlung naher zu beschrei- 
benden Versuchen ") hat  sich ergeben, dafs bei ziemlich gleichbleiben- 
der Farbenqualitat die specifische (d.  h. die auf eine bestimmte Qe- 
wichtsmenge Eisen berechnete) Intensitat wesentlich abhangt ; 

1) von der Natur des Verdiinnungsmittels; 
2 )  von der Temperatur der LBsung, und 
3)  von dem Alter der Liisung. 

1 )  Als V e r d u n n u n g s m i t t e l  haben gedient: 
a) Was s e r .  Durch Verdiinnung einer schwachsalzsauren con- 

centrirten Eisenchloridlosung mit Waaser nimmt die lntensitlt weit 
schneller ab, als im umgekehrten Verhaltnik der Raurrrvermehrung. 
Die specifische Intensitat wird also kleiner und zwar im umgekehrten 
Verhaltnifs der Quadratwurzel aus dem Wiirfel des Verdunnungsgrades. 
Aehniiches geschieht auch, indels nicht so ausgezeichnet, beim Platin- 
chlorid und Kupferoxydamrnoniak , wahrend die specifische Intensitat 
beim Ferridsulphat, - acetat, - formiat u. 9. w. durch Wasser gesteigert wird. 

b )  S a l z s a u r e ,  zu einer wiissrigen EisenchloridlBsung gesetzt, 
erhoht die specifische Intensitat und wirkt also der durch Wasser be- 
dingten Abschwachung entgegen. Bei Einhaltung einer gewiseen Con- 
centration wird Salzsatire die specifische Intensitat einer damit ver- 
diinnten Eisenchloridlosung n i c h  t verandern. 

*) Bezliglich meiner chromometrischen Methode siehe: .Das Complementar-Colo- 
rimeter", nebst NachtrBgen, bei Guatav E r n e s t i  in Chemnitc. Die bis jetat ge- 
wonnenen chromometrischen Resultate sind meist durch daa Journal f. pract. Chemie 
veroffentlicht worden. 



C> S a l m i a k  verhiilt sich ahnlicli, aber unter den obwaltenden 
Verhailtnissen haben 3 Atome Salmiak nicht mehr gewirkt als 2 Atome 
Salzsiiure. 

d )  Gemeinsame Gegenwart von S a l m i a k  u n d  S a l z s a u r e  ist 
der Intensitat des Eisenchlorids giinstiger, ale der Sunime der Einzel- 
wirkungen enispricht , unter den eingehaltenen Bedingungen im Ver- 
hiiltnifs von 9 zn 8. 

e )  C h l o r n a t r i u r n  in Verbindung mit Salzsaure hat  die Inten- 
sitat der Eipenchloridlijsung weit mehr gesteigert, als Salzsaure allein, 
und zwar im Verhaltnils won 5 zu 3 ,  d. h. 3 Atome ch!ornatrium 
wirken wie 5 Atome Salzsiiiure. 

2) Rei e r h i i h t e r  T e m p e r a t u r  nimrnt die Intensitat einer Eisen- 
chloridliisung sehr merkbar zu. Eine ungefahr 30° I)etragcmle Er- 
warmnng brachtr eine Intensltiitaerhiih~in~ von 1.0 auf 1.4 bis 1.5 
hervor. 

3 )  Die lntensitiit einer Eisenchloridlijsong verandert sich nicht im 
Tempo des YerdiinriunRsprocesses oder Temperaturwechsels , sontlern 
hiingt wcsentlich van der seit der riiurnlichen oder calorischeu Vrr- 
iindwiing verflosscnen Zeit, d. h. von dem A l t e r  d f , r  L i i sung  ah. 
E~RIC. clurch Vcrdiinnung mil Viasser dargestellte oder h e  rrwiirrnt 
gew t b t w e  Eisenchloridliisung geht niir alltniihlich auf das ihr zukorn- 
rnende niiiglichc Tntensitstsrninirnum hcrab. 

Di? beobachteten Erscheinungen lassen vermuthen , dafs Eiseii- 
chkorid i n  seinen Lijsungera einer chemisctien V wtinderung anheimfiiilt. 
Endern es durch Wasstr. an Intensitat verliert, nlihert eR sieh drm 
Piwidsulphat und -nitrat, welcho beide in  reiner (von gelbern oder 
braunntrn basischen Salz freier) Idtisung farblos siad, ganz wie auch 
bei ziinehmendem Vcrdiinnungsgrad die Chloride des Kupfers, Nickels 
untf Cobalts in wiissriger Cdsung den Nitraten und Sulpheten sich 
chroniatisdr nahcrn. Man w i d  &me Veriixinlderung bTs aulP Weiteres 
:jls d e n  U e b e r g a n g  aixs w a s u a r f r e i e m  Chlorid  i n  s a l z s a u r e s  
0 x y d aufzufasaseen haben. 

von Salzsaure widit dieser Zersetzung entgegen, weil er 
die hirriihrungspunkte zwischen den. Atomen des Eisens nnd Chlors 
6 ermrlirt. 

Suimiak und Chlornatrium durften die Widerstandsfiihigkeit des 
Eisenchlorids gegen rindringende Wasserrnoleciile erhiiheu durch Ril- 
dung voii bestandigrrcn Chlors:ilzen, wie solche deutlicher fur Platin- 
chlorid nachgewiesen sind. 

Durch Temperaturerh6hung. wird die Beweglichkeit und Bewegungs- 
schnclligkeit der in der Liisung befindlichen, gegen einander graviti- 
renden Eisen - und Chromatome gesteigert und deren Andnandedage- 
rung  befiirdert. 

Dcr beobachtete Einflds des Alters arrf die Intensitat deutet darauf 
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hin, d a b  die Wiedereinnahme einer Gleicligewiclrtslage nach erfolgter 
Stijrung ebensowenig monientan gesehieht in den unniekbaren kleinen 
Diatanzen der chemisch gegeneinander gravitirendtm Atome einer LB- 
song, als in den nach Sorinbnfernen zu Xwechnenderi Distanzen der 
Himmelskiirper; er heweist das Dasein eirier c h e m i s c h e n  T r i i g h e i t .  

IPie I n t e n s i t l t  d e s  r e i n e n  E i s e n c h l o r i d s  ist noch nicht 
bekkannt. Man wird sie viellcicht nus vollsthdigen Beobitchi inngei l 4 i e i i  

Gber die Tntensitiit von wgssrigen Eisenchloridlasungen mit versckie- 
donem Gehalt a n  Salzsiiare, Chlornatrium u. s. w. erschlieken k8nnen. 
Der kiireeste und sicherste Weg aber diirfte sein, eine Liisung von 
sublimirtem Eisenchlorid in wasserfreiem Zinnchlorid oder dergleichen 
chromometrisch zu priifen. Absoluter Alkohol verhiilt Rich, * 
rnacbten Beobachtungen iiber deli Chromatisnrus einer alkuhoiischen 
K ~ ~ ~ e r d i l o r i d A 6 s ~ ~ ~ ~ ~ ,  gegen Eisenehlorid ghnlich wie Wasser. 

Wahrscheinlich betriigt die specifische Intensitlt des unzersetzten 
wssserfreien Eiaenchlorids mehr als das Doppelte von derjenigen des 
Pexridacetstts. %n Quslitiit steht das Eisenchlorid etwtes oberhalb des 
Kalinmbicbxomate, d. h. eR bbsorbirt etwas mehr Roth und ersoheln~ 
deshaib etwus grsner als letztgenanntes. 

AuCser mit oben erwahnten Zusgtzen ist Eisenchlorid in 2 FIllen 
such riiit  E a s l g s a u ~ e  versetnt vvorden. Dieselbe hat eines Theiis 
iP120:isitatsateigernd gewirkt, wie Salzsaure, andern Theils aber zugfeich 
die Ecistehung von Perridacetat verorsacht. 

Ilia ersfere-c Beziehung haben in concentrirterer LGi~i~ig 1 1 .A (otao, 

i x r  (zweifach) verdunnter !3 Atome Emigsiiure wie 1 Atom t3ahaure 

In Iet~terer Beziehung haben in dor concentrirten Liisung I1 &(me, 
in der wrdiinnnteren 10 Atome Essigslbro 1 Atom SaIza&ime aus der 
Verbindung mit Eisenoxyd verdrangt. 

Demnach hat  die Essigsiiure in beiden Beziehungen nur ung&hr 
@in Zehntel der Energio der 8alzsLure gezeigt. 

Dw nach friiheren , unter Lbnliehen Bedingangen auisg 
Vereuchen ungefiihr 5 Atorne Essigsfuro 1 Atom Schwefel,.iastre z i t i  

(361. Verbindung mi$ Eiseuoxyd auszutreibeni verm6gen , i i i &  11mii 

mhlieten, duB S a l z s  a u r  e bei m i t t h e r  Temperatur und in Liisungen, 
in welchen sio eine geringe Tension hat,  eint? f a s t  d o p p e l t  sc9 
s t s r k e  S I u r e  ist als 8 c h w e f e l s 8 n n . e .  

Zin abnlichen Schliissen fiihrcrn die Rrobachtungeir iiber dic Eekh- 
tere 'PZkdiehkeit der Metalle und Mtrtallax y A: in SalzsLiure, sowie ubcr 
die geringere Ganelgtheit der Chloridliimngcn ZUKI Zerfallen in basisc:hc 
Verbindungen (bt,ides natiirlich fiir solche Mctalle, deren Reaction nicnt 
durch Entstehung unlt5elichw C J ~ W  sch wer iSslichcr Verbindungen pe- 
trcbt ist) - femer iiber d i e  kriiftigero ECimwvirkung der (vmdfinnten) 
SalzsBure auf Cellulose Starke urid Zuckor. Ua ter anderen Bedin- 

g"Wirki;" 
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gungen, wenn nimlich die Tension der Salzsiiure derjenigen der At- 
mosphire sich nahert, ist Schwefelsaure entschieden starker als Salz- 
siiure. In gleicher Weise aber wird nach derselben Richtung hin 
Schwefelsaure von Phosphorsiiure und diese von Kieselsaure iibertroffen, 
wahrend sie bei gewiihnlicher Temperatur und in wasrigen Liisungen 
einander im umgekehrten Sinne untergeordnet sind. 

In einer friiheren Arbeit ist mitgetheilt worden, dafs Ferridacetat 
in stark essigsaurer Liisung durch Zusatz von Alkalichloriir oder 
-sulphat nicht merkbar verlndert wird. Diese Beobachtung mit der 
eben hesprochenen Einwirkung der Essigsliure auf Bisenchlorid und 
Ferridsulphat zusammengestellt, fiihrt zu dem Schlufs, dafs Salz- und 
Schwefelslure BUS ihren Alkaliverbindungen durch Essigsaure (bei 
mittlersr Temperatur) n i  ch t ausgetrieben werden k6nnen. 

67. Alex. Xanmanc: 
I. Ueber das verschiedene Verhalten von Jod gegen Schwefelwasser- 

stoff nnter verachiedenen Urnstanden nnd dessen Ursaohen. 
II. Znr Darstellnng wassriger Jodwassesstoffsanre. 

I. 
Mehrtligiges Durchleiten von trockenem Schwefelwaeserstoff durch 

eine Liisung von Jod in trockenem Schwefelkohlenstoff bei gewiihn- 
licher Temperatur fihrte zu dem Ergebnifs, dafs Schwefelwasserstoff 
a& Jod, welches in entwiissertem Schwefelkohlenstoff geliist ist, ferner 
auf festes und auch auf gasfijrmiges Jod bei Ausschlufs von Wasser 
nicht einwirkt. Die Nothwendigksit des Wassers fiir die Umsetzung 
von Jod und Schwefelwaeserstoff in Jodwmserstoff und Schwefel zeigt 
sich auch dadurcb, dafs eine durch Schwefelwasserstoff geslittigte Lii- 
sung von Jod in $chwefelkohlenstoff beim Aufbewahren den Geruch 
nach Schwefelwasserstoff nicht verliert, aber beim Schiitteln mit Wasser 
letzteres durch Ausscheidung von Schwefel triibt. 

Die einschlagenden thermischen Verhlltnisse geben Aufschlufs 
iiber dieses Verhalten des Jods zu Schwefelwasserstoff. Die durch 
die Gleichung 

H,S+J, = 2HJ+S*)  
ausgedriickte Umsetzuug bedingt eine Wiirmebindung von 5480 ") + 
2.3600w) = 12680 Wiirmeeinheiten. Sie findet deshalb bei gewohn- 
licher Temperatur fiir sich allein nicht statt. Wenn dieselbe nun bei 

*) Dieselbe 8011 nur in einfachster Weise die MengenverhSltnisse der vor und 
nsch der Umsetzung vorhandenen K6rper darstelien. 

**) Favre und Silbermann, Ann. chim. phys. (a) XXXVII, 456;  Jahresber. 
fur Chemie f. 1868, 18. 
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