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Das specifische Gewicht des Rhodanallyls fand ich zu 1.071 bei
0° und 1.056 bei 15°,

In einer stark ammoniakalischen Lésung von Silbernitrat bringt
reines Rhodanallyl keinen Niederschlag hervor, erst nach einiger Zeit
zeigt eine Opalescenz den Beginn einer Wechselzersetzung an,
Senfol dagegen giebt einen braunen, bald schwarz werdenden Nie-
derschlag.

Quecksilberchlorid in alkoholischer Lisung giebt mit Rhodanallyl
erst nach einiger Zeit eine graue, Senfdl sofort eine weisse Fillung.

Salpetersaures Quecksilberoxydul zeigt den beiden isomeren Ver-
bindungen gegeniiber analoges Verhalten mit dem Unterschiede, dass
der graue Niederschlag durch Rhodanallyl jedoch erst nach einiger
Zeit entsteht.

Erwirmt man Rhodanallyl mit alkoholischer Kalilange, so giebt
die Fliissigkeit nach dem Ansduern intensive Rhodanreaction auf Zu-
satz von Eisenchlorid.

Staurke Ammoniaklésung wirkt auf Rhodanallyl nicht ein. Das
abweichende Verhalten des Senfls ist hinldnglich bekannt.

Leipzig, 28. April 1875.

182. L. Pfaundler: Bemerkungen zu der Abhandlung von
H. Hiibner und H. Wiesinger: ,Ueber die Wirkung einer
schwachen Sdure auf das Salz einer stirkeren Siure.“

(Eingegangen am 5. Mai; verlesen in der Sitzung von Hro. Oppenheim,)

In der citirten Ablrandlung beweisen die genannten Autoren durch
sorgfiltig ausgefiihrte Versuche, dass eine ,schwache“ Siure im Stande
sei, eine ystirkere“ aus einer Verbindung theilweise auszutreiben, ohne
dass dabei ein fester Korper abgeschieden oder im (Gas entwickelt
wird, ferner, dass die Menge der abgeschiedencn stirkeren Siure von
der Menge der schwicheren abhingig sei. Indem ich den Resultaten
meine volle Zustimmung gebe, kanu ich nicht umhin za bemerken, dass
ich diese Frage lingst fiir entschieden und auch fiir vollkommen auf-
geklirt halte. Ich verweise diesbeziiglich auf meine Abhandlungen:
»Beitrige zur chem. Statik® 1867, Poggendorf’s Annalen Bd. CXXXI,
8. 55, dann: ,Der Kampf ums Dasein unter den Molekiilen, ein
weiterer Beitrag zur chemischen Statik“, September 1873, Poggen-
dorff’s Annalen, Jubelband S. 182. Eine nihere Ausfiibrung
des dort ausfithrlich verhandeiten Themas ist hier nicht thunlich. Ich
bemerke nur noch, dass die von mir gegebene Erklirung des Vor-
ganges nicht verlangt, dass jedesmal jede schwache Siure die
stirkere theilweise austreiben miisse, dass also, wie die oben genann-
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ten Autoren Berthollets Ansicht definiren, ,unter allen Umstiinden
alle denkbaren Verbindungen der Bestandtheile“ entstehen, sondern,
dass nach meiner Theorie auch als Grenzfall die Unzersetzlichkeit
vorkommen kann, wenn nimlich dic herrschende Temperatur unter
der Minimalumsetzungstemperatur liegt.

Auf einen Punkt muss ich noch speciell aufinerksam machen.
Angenommen die Einwirkung der schwiichern Sdure auf das Salz der
stiirkeren habe in der wisserigen Lésung stattgefunden. Wiirde nun
durch ein anderes Ldsungsmittel nur die ausgeschiedene stirkere Séure
weggenommen, so miisste nach meiner Theorie die Zcrsetzung weiter
gehen. Umgekehrt, wiirde nur die fiberschiissig gebliebene schwiichere
Siure weggenommen, so musste die Reaction rickwirts gehen. Das
Eine oder das Andere kann nun auch dann eintreten, wenn das
Losungsmittel zwar von beiden Sduren aufnimmt, jedoch nicht gerade
in solchem Verbéiltnisse, dass sich die nach dem jedesmaligen Aus-
schiitteln riickbleibenden S#uremengen in ihrer Reaction das Gleich-
gewicht halten. Es wire ein besonderer Zufall, wenn man letzteres
Verhiiltniss gerade treffen wiirde. Es kommen dabei die relativen
Loslichkeiten der beiden Séuren in beiden Losungsmitteln (Wasser
und Chloroform oder Benzol) ins Spiel. Daraus folgt, dass man nicht
erwarten darf, dass die nach dieser Methode gefundenen Zahlenver-
hiltnisse mit denjenigen {ibereinstimmen, welche die Vorgiinge in der
wiissrigen Loésung darstellen. Ja es kann das gefundene Ver-
héiltniss schon dadurch ein wenig verschieden ausfallen,
dass man einmal mit kleinen, mehrfach wiederholten Quan-
titdten, ein andermal gleich anfangs mit grossen Quan-
titdten des Lésungsmittels ausschittelt,

Gesefzt, z. B. man nehme gleich so grosse Quantititen des letz-
teren, dass beide freie Sduren bis auf verschwindende Mengen aus der
wiissrigen Losung entfernt werden, so haben beide wenig Gelegenheit
mehr, auf das Salz einzuwirken.

Ein andermal werde so wenig des Losungsmittels angewendet,
dass die eine Siure fast ganz, die andere schwerer lésliche nur zur
Hilfte gel6st wird, so wirkt nun der zuriickbleibende Theil partiell
zersetzend auf das Salz und eine neue Quantitit des Lisungsmittels
kann dann von beiden Siuren erhebliche, nene Mengen anfuehmen.
Der Salzriickstand wird dann reicher an der schwer léslichen Siure
sein, als beim erstgedachten Versuche.

Auf diesen Sachverhalt glaubte ich aufmerksam machen zu miissen.
lis geht daraus liervor, dass die Herren Verfasser auf dem richtigen
Wege sind, wenn sie den Einflnss des Losungsmittels beriicksichtigen,
und dass ihre diesbeziiglichen Messungen grosses Interesse verdienen.
Ich zweifle nicht, dass sie neue Belege bringen werden fiir die Wich-
tigkeit meiner in den citirten Abhandlungen entwickelten Erkldrungs-
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weise, fiir welche ich den Namen ,Theorie der Konkurrenz der
Molekiile“ vorgeschlagen habe.

Innsbruck, 30. April 1875.

183. L. F. Nilson: Zur Frage iiber die Valenz der seltenen
Erdmetalle.

(Eingegangen am 6. Mai; verl. in der Sitzung von Hrn. Oppeunheim.)

Bei der Ungleichheit, welche, die wahre Valenz der seltenen Erd-
metalle betreffend, noch herrscht, scheint mir jeder Beitrag, welcher
zur Aufklirung dieser Frage mitwirken kaun, von besonderem Inter-
esse zu sein. Deshalb will ich hier liber die Selenite dieser Metalle
kurz berichten, da man aus deren Bildung und Zusammensetzung, in
Vergleich mit analogen Salzen anderer Metalle von genau gekannter
Valenz, wichtige Schliisse hinsichtlich der Atomigkeit der genannten
Grundstoffe ziehen kann. (Ich verweise in Bezug auf Einzelheiten der
Untersuchung auf meine ausfiihrliche Abhandlung?).

A. Beryllium.

Zahlreicher Untersuchungen ungeachtet, ist es noch ziemlich un-
entschieden, ob der Beryllerde die Formel BeO oder Be? Q% zukommt.
Fir die erstere Formel sprechen unter anderm ihre selenigsauren
Salze, von denen hier folgende zu erwihnen sind:

a) $-Selenit: Be®.07.28¢0 4+ 10H20

b) neuntral. Selenit: Be .0%2. SeO 4 2HZ20

¢) Diselenit: Be .02, 8¢O+ H20%.8¢0
d) Triselenit: Be .02. SeO+ 2HZ.0%2.8eO.

Es wurde erhalten @) durch Fillung einer verdiinnten Lésung
Berylliumsulfats mit neutralem Natriumselenit in grossem Ueberschuss,
b) durch Digeriren des basischen Salzes bei ungefihr 60° bis fast zur
Trockne mit einer zur Bildung neutralen und d) vierfach sauren
Salzes genau ausreichende Quantitit seleniger Sidure, und ¢) mit einer
zur Bildung von Diselenit ndthige Siiuremenge bei gewdhnlicher Tem-
peratur.

Was nun das basische Salz zuerst anbetrifft, so zeigt unter den
divalenten Metallen nur Quecksilber als Hg? ein analoges Verhiltniss,
indem bei Mischung neutraler Salzljsungen basische Salze, z. B.
2-Selenit. Hgs.05%.28e0+4 5H2 O fillt; alle iibrigen Metalle der
Magnesinmgruppe liefern unter denselben Umstéinden neutrale Salze,

) Researches on the salts of selenious acid in Nova Acta reg. Soc.
Scient. Upsal. Ser. III (1875); im Auszug Bull. Soc. chim. T. XXIII, p. 260, 353

u. 8. W.





