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R e f e r  ate .  

Allgemeine und Physikalische Chemie. 

Uebor die wechselseitige Verdrangung der Halogene und 
die sekundtiren Verbindungen die dabei betheiligt sind von 
B e r t h e l o t  (Compt. rend. 94, 1619). Der Verfasser bestiitigt die 
Beobnchtungen von P o t i l i t z i n  (diese Berichte XIV, 2044; XV, 917), 
dass Chlor aus Chlormetallen durch Brom tlieilweise direkt verdrangt 
werden kann. Bei Chlorkalium ist nach I3 e r t h e  1 o t die Verddngung 
fast iinmerklich, wenn nicht grosser Ueberschuss von Brom vorhanden; 
bei Chlorbaryum und Chlorsilber findet derselbe bis nahe des 
Chlors durch Brom ersetzt, wenn die Einwirkung bei dunklcr Roth- 
gluth vor sich geht. - Die Ersetzung des Chlors durch Brom wiire 
an sich ein endotherrnischer Versuch. B e r t h e l o t  glaubt, dass die 
Bildungswarnie des Chlorbroms, der Perbromiire K Brs, BaBrG, und 
der Chlorobromure RaCl Br, Ag2 ClRr herangezogen werden miisse, 
um die gesammte Warmeentwickelung des Vorganges positiv zu 

Sur les ddplacements reciproques des ecides combines avec 
l’oxyde de mercure von B e r t h  e l o  t ( Compt. rend. 94, 1672). 
Hr. B e r t h e l  o t benutzt die von ihm gemessene Bildungswirme einiger 
Merkurisalze, uni zu zeigen, dass die gegenseitige Verdrangung aer 
Saureri dieser Salze sich besser vorhersehen l b s t  nach der Grijsse der 
Wiirmeentwickelung als nach den fruher von R e r th  e l o  t aufgestellten 
Grundsatzen. E r  fand die Bildungswiirme aquivalenter Mengen der 
betreffenden Salze aus der SBure und  Quecksilberoxyd: 

machtn. Horetiuann. 

gelost fest 
Acetat . . . 3.0 Cal. 4.F Cal. 

7.1 )) 
Oxnlat . . . - 
Chlorid . . 10.2 B 11.7 x 

Cyaiiid. . . 15.5 )) 17.0 )) 

Danach wird Wiirme e n t w i c k e l t ,  wenn das Oxalat durch Chlor- 
wasserstoff zersetzt wird oder wenn Oxalsaure das Acetat zersetzt oder 
endlich wenn die Cyitnwasserstoffsaure eine der drei anderen Siiuren 



verdriingt. Diese Reaktionen sind daher nach B e r t h e 1 o t allein 
miiglich , die utitgekehrteii Vorgiinge nicht, da sie Wgrniebindung er- 
fnydorn wiirden. Nach R e r  t,h e l  o t ' s  Grundsiitzen niiisateii aber dmch 
dit: Oxalskre die drei anderen Siiurun YerdrLngt werden konnen, wcil 
derrii Salze lijslich sind, wiilireiitl das Oxalat utilijslicli ist und feriicr 
m;issten sich zwei der Siiuren, die liisliche Salze bilden, in das Qneck- 
silberoxyd theilen. Die Reobachtutig ergiebt iiun, dass in der That  
niir diejeiiigeii Vorgiinge stattfindeti, welclie W6rme entwickeln. Die 
OxnlaRurc fAlt das Merkiiriosal:it am drr  L6snng des Acetates, wChrcwd 
das Oxalat durclt C,hlorwasserstoff nnd Cyanwasserstoff aufgeliist wird. 
I h b e i  wird stets eienilich gen;iu dkjenige Wiirmenienge entwickelt, 
wi.>lclte 1i:ich obigcn Zahlcn einer vollst8ndigen LTmsetziiiig entspridit. 
Dasselbe gilt fiir den Fall. dass ni:tii die Likiing tles Acetates niit 
Clilorwasserstoff. oder die Iijsuiig des Chlorides init Cyanwasserstoff 
iii iiyuivaleuteii Mcngen rersetzt.. Die loslicheii S a k e  werdeii auch 
ini Siniic der positiven Warnieriit,wickeliuIg zersetzt. Die nnigekehrte 
Zcrsetzung, oder cine Theilung der Sluren in die Rase, ist durch die 
volnntetrischen Versuchc nicht erkennbar. - Die entsprechendca 
Resultate ergabeti sich anch als H e r t h e l o t ,  die Kaliumsalae statt drr 
friiirn St'iiiren niit deli Mcrkurisalzen i n  Wecliselwirkting braclite. 

Horstuiaiiii. 

Einwirkung der Warme auf Quecksilberchlorid unter 
niedrigem Druck v o i i  Th. C a r n e l l e y  (Clrern. S O C .  1583, I, 317 bis 
323). Kachdem ilic Mittheiliingcii des Verfiissrrs hinsichtlich des 
hcissen Eises (ciieue BericAte XIV, ,354.) bereits diirch L. Mayer ,  
R o u t l e r o w  und W i i l l n e r  aiif Fehler in der Tt3tiiperaturbeol)Hchtrlng 
znriickgefiihrt waren! weist €11.. C a r n e l l  e y  selbst iiach, class bei clem 
Vrrsuch mit Quecksill~ercliloi~icl ein t'ihnlicher Fehler stattgefiiiitlen liat.. 
Anch in diesem Fallc zeigt drs Qriecksilbertlieriiiotiiet~r nicht die 
Tempcrator des rcrdampfenden Qurcksilbercliloridklumpens, snnclern 
eine hiihere an. Ini Calorimeter wird dagegen die Tempcratur dt:s 
Qnecksilberchlorits nieist. nirdriger, oder hiichstens so hoch wie dossen 
normalcr Schiiielzpunkt gefunden. Bei dieser Gelegcnheit wurde beob- 
achtet, dass Terpentiniil ungeeignet. ist, nls calorimetrische Fllssigkeit ZLI 

dicnen, da r s  die specifische WBrme zii hoch finden liisst. In Folge davoii 
hat R e g r i a t i l t  die specifische WB.raie des Qnecksilberc.hlorids zii hoch 
(0.06SSf)) arigegeben: wiihrentl die ron  Kop p im Steinkohletibenziri und 
die von C a r n e l l  e y ini Petroleum erhaltenen Zahlen (0.064 und 
0.06404) miteinander iibrreinstimmen. Auclr die von R e  gn au 1 t er- 
mitteltr specifisclie Wlrtiie des Zinkchlorids (0.14597) ist ails deniselbeti 

Ueber die Verzogerung chemischer Wirkung von .J n h n  J .  
H o o d  (Philos. X u g .  13, 119-423). Der Verf:tsser hatte in friiheren 
Arbeiten (J. B. 1878, 16) den Verlaof der Oxydation des schwefel- 

Grniidc hijher, als ihr wahrer Werth (0.14301). hl yl i 11s. 
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saureii Eisenoxyduls diirch chlorsaures Kali in Bezug auf die Ab- 
hlngigkeit ron drm Verhlltnisse der in Liisong befindlichen Mengen 
chemisch activer Substanzen untersncht und eine Gleichung dafiir auf- 
gestellt. Dieselbe hatte zur Voraussetzung, dass die Reaktionsprodukte 
auf den Verlauf keinen Einfluss iiben. Diese Annahme ist durch 
spltere Reobachtung als unrichtig erkaniit worden arid Verfasser hat 
desshalb die Verziigerungcii bestininit, welche die Reaktion durch rer- 
schiedene Mengen verschiedener Salze (Kz S 0 4 ,  Nan S 0 4 ,  (NH4)s S 0 4 ;  

I< A1 (S O&, (NHh)Al(S 0 4 ) s ;  Mg S 0 4 ,  Zn S 0,) erfiihrt. Die Versuche 
haben ergeben, dass die Verzijgernng in der Oxydation des Ferrosulfates 
durch Kaliumchlorat bei Gegenwart von Schwefelsaure proportional dem 
Gewichte des beigemischten inactiven Salzes ist, und dass Salze gleicher 
oder Lhnlichcr chemischer Zusammensetzung in gleichen Gewichten 
gleiche verzijgernde Wirkung iiben. Letzteres gilt wenigsf ens von den 
drri Alkalisulfaten, sowie fiir die beiden Alaune, nicht so sehr fiir 
Magnesium- und Zinksulfat. Die Thatsache, dass gleiche Mengen der 
Alkalisulfate und der Alaune gleiche Wirkungen lussern, deutet darauf 
liin , dass die von einem eiiizelrien Molekiile x erursachte verziigernde 

Ueber die speciflschen Volumina der Elemente in flussigen 
und festen Karpern von M. S c h r t l f e j e w  ( J .  d. m s .  phys.-cht%. 
GeseZZsch. 1881 (1) 241). D n  das Quccksilber bei ein und derselben 
verhaltnissmassig niedrigen Temperatur sowohl mit dem Sauerstoff eine 
Verbindimg bilden, als auch aus letzterer wirder ausgeschieden werdeii 
kann, wobei keine merklichen Warmetijnungen vor sich gehen, so glaubt 
Verfasser annehmen zu kijnnen , da5s in dem Quecksilberoxyd das 
specifische Volumcn des Quecksilbers dasselbe geblieben sei, wie das- 
jenige des freien Quecksilbers. Aus den auf Grund dieser Annahme 
zu erhaltenclen Dateii kijnnen d a m  die specifischen Voluniina a h  
iilrigen Elemente abgeleitet werden. L)as sperifische Volumen des 
Sauerstoffs ergiebt sich . wemi man \-om specifischen Volumen des 
Qnecksilberoxyds (19), dasjexiige des Quecksilbers (1 5) abzieht. Das- 
selbe ist also = 4, und die Volnmformel des Oxyds wird = EIg i504  

win. Weiter folgt, dass dnu specifische Gewicht des Sauerstoffs im 

Oxyde = 4 = 4 ist,  rind dass der Quotient aus dent specifischen 

Gewichte durch das Produkt aus dem Atomgewichte mit den1 Gewichte 

dcs Wasserstoffs: ~os957s. 1~ = 2790 oder fast 2800 die stattgctfun- 

dcneVerdichtung angeben wird. Wenn da5 specifisc1ieVolumert des Saurr- 
stofl's in allen Oxydcn uiiverandert bleibt. so muss das specifischeVolumen 
des Wasserstoffs im Wasser = 7 sein, da 18 (specifisches Volumen des 
Wnsstrs bei 4") - 4 = 14 = Hs ist. Das specifische Gewicht des 
Wasserstoffs wird = 0.1425 und die \-erdichtung = 1594 oder 1600 

Wirkung proportional dem Gewichte desselben sei. Schrrtel 

16 

4000.0 
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sein. Dieselben Griissen fur das specifische Volumen und die Ver- 
dichtang des Wasserstoffs lassen sich auch aus den von B i k e t o w  
(dime Bm'chte MI, 686) fiber die Warmecapacitiit des Wasserstoffs im 
mcltallischen Zustande ausgefuhrten Versuchen herleiten. Einer aim- 
fiilirlichen Resprechung unterwirft Verfasser die specifischeii Volumina 
des Wasserstoffs, Sauerstoffs und Kohlentsoffs in den gessttigten, ein- 
werthigen Verbindungen der Fettreihe. Zuerst kommen die Fettshiren. 
Ails der Zusammenstellung der Volumina aller Saurrn dieser Reihe 
und einiger Salze folgt, dass das Volumen dcs durch Metalle ersetz- 
barer1 Wasserstoffs doppelt so gross ist,  als das des Wasserstoffs im 
Wasser , namlich = 14. Dem Kohlenstoff entsprechen drei Grossen : 
1. In der mit CHa oder C O H O  verbundenen Gruppe CHs ist das 
Volumen des Kohleiistoffs = 9. 2. I n  CH3 der Gruppe C H :  (CH& 
= G und 3. In CIla und C O H O  = 3. Das Volumen von CHz, der 
Differenz der Homologen, ist = 17; das der Gruppe CH3 = 9 + 21 
= 30 oder, wenn letztere sich in  [CII(CH3)2] befindet = G + 21 = 27. 
Das Volumen von C O H O  ist = 3 + 4 + 14 + 4 = 25. Folgende 
Tabelle zeigt die aus diesen Daten berechneten theoretischen speci- 
fischeri Volumina der einbasischen Fettsauren , neben denen, die an8 
direkteu Vrrsuchsdaten berechnet sind: 

-. . - . 

Specifische Volumina aus: 

106.5 G - 

Versuchsdaten 

C i z H 2 ~ 0 z  . . . . . . . . . . .  226.5 )) 200 I 

~ theoretischen 
Daten 

225 
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Aus der nahen Uebereinstimmung aller Zahlcn beider Kolumnen 
liisst sich der folgende allgemeine Schluss; der auch fur alle iibrigen 
Verbindungen anwendbar bleibt, ziehen : )>Die Temperatur der einfachen 
Kommensurabilitiit der Elemente steigt zugleich mit dem Anwachsen 
des Molekulargewichtsc(. I)as Moment der einfachen Kommensurabilitat 
fiir day Wasser ist = 4", da bei dieser Temperatur daa specifische 
Volumen = 18 ist und das Verhaltniss der es zusammensetzenden 
Elemente durch die einfachen Zahlen 7.2 + 1 ansgedriickt wird. Mit 
der Verihiderung der Temperatur und folglich auch des Volumens. 
kiinnen diese Verhiiltnisse sehr verwickelt werden. Das Aufsuchen 
einer solclien Temperatur fur alle anderen Verbindungen ist fiir die 
Erforschung dc>r specifischen Voluminn ron hiichster Wichtigkeit. 
Ebenso wie die Sauren, nimmt Verfasser weiterhin auch die anderen 
Verbindungen durch, fur die er ganz analoge Tabellen bringt, wobei 
e r  zum Schlasse kornmt, dass diese Verbindungen der OrBsse ihrer 
specifischen Volumina nach in 5 Gruppen getheilt werden kBnnen. 
Zuerst konimen mit dem geringsten Volumen l ) ,  die Aldehyde und 
Ketone, danu folgen 2), Siiuren 3), Alkohole 4), Kohlenwasserstoffe, 
Ester und S%ureiliihydride und 5) einfache Aether. Wenn man die 
Volumina der Verbinduiigen der 1. Gruppe rnit der Grosse A be- 
zeichnet, so werdeii die Volumina der 2. A + 1 ,  der 3. A + 4, der 
4. A + 6 und der 5 .  A + 10 sein. Das Volumen einer jeden Ver- 
bindung der angefiihrten Typen kann nach folgenden Formeln berechnet 
werden: 

I. Einfache Verbindungsformen. 
S a u r e n  C,H%Oa : (CJ9 + 3(n-1) + (H%)7 (%-I) + 14 -t (Oa)4.2. 
A l k o h o l e  CnH2,+20: (Cn)9 + 3 ( n - ~ )  + (Hzn+9)7(2n+~) + (0)4. 
A l d e h y d e  u. Ice t 0 n e C2HPnO : (C,) 15 + 3(n - I) + (Hnn)7(,) + (0)s .  
K o h l  e n w a s  s e r s t o ffe C,H%+s: (C,) 15 + 3(" - I) -t (H~n+e) 7 (%n+e). 

11. Zusamniengesetzte Verbindungsformen. 
A e t h e r  C,H2,+,O:(Cn)15 + 3(n-1) + (Hh+z)7(zn+a) + ( 0 ) 4 .  
E s t e r  CnH2,02:(C.)21 + 3 ( n - ~ )  + ( H & ~ ( z ~ )  .(Oa)4.2. 
S a u r e a n h y d r i d e  C , & . - Z O ~  : (Cn)27 + 3 ( n - ~ )  + (I&n-J7(%-2) 

Das allgemeine Resultat der Erforschung der specifischen Volumina 
der einwerthigen gesattigten Verbindungen besteht in folgeridem: %Die 
specifischen Volumina des Wasserstoffs und Sauerstoffs sind von der 
Molekulargriisse der Verbindungen ganz unabhtingig ; ersterem eritspricht 
bestandig die Zahl 7 oder 14, letzterem 4 oder 8: Die specifischen 
Volumina des Kohlenstoffs sind alle Multipla von 3. Mit dem An- 
wachsen der Anzahl der Kohlenstoffatome nahert sich die mittlere 
Grijsse seines specifischen Volumens immer mehr und mehr der 

+ (03)4.2 + 8. 

Zahl 3((. Jasein.  



Ueber die elektromotorische Kraft eines Zink-Kohle-Elementes 
von J3 e r t h e 1 o t (Comnpt. rand. 95, 1 1). Durch die Polarisation wr- 
niindert sich die elektromotorische Kraft der galvanischen Elemelite 
und dnniit proportional die Energiemeiige, welche ein Element :ti1 die 
Yorgiiiige iii dem Stronikreis abzogebeii vermag. Hr. B e r t h e  l o  t hat 
nun fiir ein Element. ails Zuckcrkolile in verduiiiiter Schwefelsliire 
constatirt, dass in der That  die chcmische Wirkungsfahigkeit niit zu- 
neliinender Polarisatioii entsprechend abiiimmt. Zwei jeiier Eleinente 
zersetzen z. R. gleich nach deiii Sclili~sseri sowohl :ingesLuertm Was s e r  
als auch I< a1 i II m s u l  fat..  Nach einiper Zeit jedoc,h vermiigcn dieselben 
niir iioch die Zersetznnp dcs W a s s e r s  zu lwwirlren, welche 69 Cal. 
erfnrdert, aber nicht mehr die des K a l i u m s u l f a t e s ,  welche 103 Gal. 
verlangt . I I n  rstniaIi11 . 

Ueber die Elektrolyse des Wasserstoffsuperoxydes \-on 
1 ; e r t h c l o t  (Compt. rend. 95, 8). 1)as Wssserstoffs~iperoxyd (in 
sehr verdiinnter angcsauerter Liisung) wird nnch den1 Verfasser durch 
den elektrischcn Strom zcrsetzt, aber die Zersetzung erscheint bei 
kleiner elektroinotorischer Kraft nur als cine Reschleunigung der lang- 
samen, freiwilligen Zersetzung in Wasser und Sauerstoff. W ; i sser -  
s t o f f  am negativeri Pol tritt. erst :iuf wenn ein Danie l l ’ sches  Ele- 
nieiit angewendet wird. Dieses Element vermag 24.5 Cal. an die 
F’organge im Stromkreis abzugeben (vgl. diese Berichte XV, 72). Die 
Zersetzung des Wasserstoffsiiperoxydes in Sauerstoff und Wasserstoff 
crfordert aber 23.7 Cal. Die Zersetzung in Wasser und Sauerstoff geht 
unter W g r n i e e i i t w i c k e l u n g  vor sich; sie erfordert keine Ziifuhr 
von 1l;iicrgie und kann daher durch die schwlchsten elektromotorischen 

Ueber die Molekularrefiaktion fliissiger, organischer Ver- 
bindungen von H. L a n d o l t  (Ann. 203, 7.5-112) ist im Wesentlichen 
hcrcits vom Verfasser iri den Herichten XV, 103 1 mitgetheilt. 

Einfluss der Zusammendriickbarkeit der Elemente suf die 
Zuaammendruckbsrkeit der Verbindungen, welche dieselben 
bilden von L. T r o o s t  (Conipt. rend. 96, 135). D a  das J o d  in hohen 
Teniperaturen nicht mehr regelmassig sich ausdehnt, hat  Verfasser 
versucht , ob diese Unregelmassigkeit aiicli bei den Jodverbindungcn 
statthat. Da jednch sehr hohe Teniperaturen wcgen der Zeraetzlichkeit 
der Jodverbindmigeii iiicht angewendet werden konnteri , so hat Ver- 
fasser den AusdehnungscoEfficienten des Quecksilberjodids bei 440° 
rind bei starker Verminderung des Drucks studirt. Sowohl das Queck- 
silber wie das Quecksilberchlorid zeigten bei dieser Tcmperatur unter 
jedem Druck normale Gasdichte (Hg geftinden bei 757 mm = 6.95, 
bei 77 mm = 6.91, bei 71 nim = (3.94, berechnet. 6.93, HgCln gefunden 
hei 757 mm = 9.51, bei 74 mm = 9.38, bercchnet 9.39), dagegen 

Krlfte bewirkt werdeii. Ilorstinnnn. 

ilir!,ipr. 
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zeigte sirh d fur HgJ? bei 753 nini = 15.89. bei 81  mm = 14.90, 
bei 46 inni = 14.62, wghrend die Theorie 15.712 verlangt. Also ist 
auch beiin Qiiecksillmjodid der Ausdehnungsco&fficielit grijsser als I)ei 

Dampfdichtebestimmungen in Glasballons bei der Kooh- 
temperatur des Selens ron L. T r o o s t  (Compt. rend. 95, 30). Ver- 
fiisser hat jrtzt in eigens dam verfertigten Glasballons von sehr schwer 
schnielzbarem Glase und einrrn Rauminhalt ron clt. 300 ccrn die 
Dnmpfdichte rcrschiedener Kiirper im Dampf rori Selen ( G G 5 0 )  be- 
stimmt. Quecksilberc-hlorid ergab eine Dampfdichte = 9.37 (berech- 
net 9.38). Jod beginnt bei dieser Temperatrir noch nicht, sich zu dis- 
sociiren, seine Dichte wurde = 5.57 niid 8.53 gefunden, berechnet 8.7. 
Dagcgen nahert sich die Dichte des Schwefels, welche bei 4400 = 6.6 
(SJ ist, bei den1 Koclipunkt des Selens schon der bei hohen Tempe- 
raturen heobachteten Dichte (Sz  = 2.2). (kt dieselbe = 2.94 und 2.92 

der Luft. Piiiiier. 

gefunden wurde. Piiilier. 

Anorganische Chemie. 
Untersuchungen iiber die Ueberchlorsaure ron R e r t h e 1 o t 

(Soc. chim. 1882, 38, 1-5). 
Detonation de l'achtylhne, du oyanogene et des combinaisons 

endothermiques en general VOII  B e r t h e l o t  (SOC. chim. 88, 5 ) .  
Neue Bestimmung des Atomgewichtes des Alllminiums von 

J. W. Mal le t  (Chem. h'aus 45, 255, 268, 281, 46, 15). Siehe d i m  
Berichte XIV, 1706. 

Einwirkung der Arsensiiure und der Phosphorsgure auf die 
wolframsauren Natriumsalze und eine neue Methode der Ana- 
lyse der Wolf'rrsmate von J .  L e f o r t  (Ann.  Chem. Phys. XXV, 200 
bis 211; vergl. dime Berichte XIV, 2059). 

Ueber die Verbrennung der Cap-Diamanten von H. E. R o s c o r  
(Ann. chim. Phys. ( 5 )  26, 136-141; rergl. diese Berichte Xv, 1435). 

Beobachtungen iiber Zersetzung der metallischen Formiate 
bei Gegenwart von Wasser von B r r t h e l o t  (Bull. SOC. chitn. 1882, 
535; rergl. diese Berichte XV, 349). 

Ueber die durch StickstoEoxyd bewirktenverbrennungen von 
B e r t h e l o t  (Hull. SOC.  chim. 1882. 513-517; s. diese Berichte XV, 75) .  

Ueber Oxylfluoride des Molybdans von F. Mauro  und 
R. P a n e b i a n c n  (Gazz. chim. 1552, IS.?). 

Berichte d. 1). chein. Gesellschnft. Jnhrg. XV. 142 


