
R e f  e r a te. 

Allgemeine und Physikalische Chemie. 

Drts elektrische Leitungsvermogen der Schwe--lsaure und 
Pyroschwefelsaure und die Dichtigkeit der concentrirten 
Schwefelsaure von W. K o h l r a u s c h  (Ann. Ch. Phys. N. F. 17, 69). 
Das elektrische Leitungsvermogen der Fliissigkeiten hat fiir den Che- 
miker insofern hohes Interesse, als es auf die Constitution der Lo- 
sungen Licht zu werfen verspricht, in jenes Dunkel, welches uns 
zweifellos wichtige Erkenntniss uber den Mechanismus chemischer 
Vorgange noch verhullt. F. K o h l r a u s c h  (Ann. C'h. Phys. 169, 233) 
war zu dem Schluss gekommen, dass tliissige, chemische Verbindungen 
als solche bei gewohnlicher Temperatur nicht oder doch nur sehr 
schlecht elektrolytisch leiten, und dass bessere Leitung erst durch 
Mischung verschiedener Verbindungen hergestellt wird. Reines Wasser 
ist ein ausserordentlich schlechter Leiter der Elektricitat, es wird aber 
gut leitend unter Andern durch Zusatz von Schwefelskre. Nun sind 
aber gewisse Mischungen von Wasser und Schwefeltrioxyd als eigent- 
liche chemische Verbindungen, als Hydrate, zu betrachten und sehr 
bemerkenswerther Weise zeigen sich bei der Zusammensetzung mehrerer 
dieser Hydrate Minima des Leitungsvermogen, wenn man den Gehalt 
der Losungen continuirlich verandert. K o h l r a u s  c h  hatte bereits 
nachgewiesen, dass ein solches Minimum der Zusammensetzung Hn SO, 
+ HzO entspricht, und dass das Monohydrat, HzSO4, ebenfalls sehr 
vie1 schlechter leitet als Sauren von wenig griisserem Wassergehalt. 
Der Verfasser hat nun diese Versuche fortgesetzt mit Losongen, die 
reicher an SO3 waren. Es ergab sich, dass das Minimum der Lei- 
tungsfahgkeit fiir eine Fliissigkeit von der Zusammensetzung Hz S 0 4  

ausserst scharf ausgepragt iut. Die Leitungsfahigkeit betragt2 zr 
1.4 pCt. von der Leitungsfahigkeit der bestleitenden Liisung mit 
grijsserem Wassergehalte, und nur 27.5 pCt. der Leitungsfahigkeit der 
bestleitenden Losung mit griisserem Gehalte an S 0 3 .  Das Leitungs- 
vermijgen wird aber verdoppelt durch einen Zusatz von nur ca. 0.17 pCt. 
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Wasser oder von ca. 0.27 pCt. SO3 zu der Liisuiig, welche das Mi- 
nimum zeigt. Das fragliche Minimum der Leitungsfihigkeit fallt nicht 
ganz genau mit der Zusammensetzung des Hydrates Hz SO4 zusammen 
Es findet sich bei etwas griisserem Wassergehalt (bei ca. 99.75 pCt. 
Hr S 0 4 ) .  Verfasser glaubt, dass es bei derjenigen Concentration beob- 
achtet wird , bei welcher die Schwefelsaore bei gewijhnlicher Tempe- 
ratur zu rauchen, d. h. sicli zu dissociiren beginnt. Die Dissociation 
diirfte die Abweichurig erklaren. - Versetzt man das Hydrat HzSOa 
mit steigendeii Meiigen S 0 3 ,  so steigt anfiinglich, wie bemerkt, das 
Leitungsvermijgen rasch , erreicht ein Maximum und fallt dann wieder 
ab. um sich stetig, soweit des Verfassers Versuche reichen, der Null 
zu nahern. Die starkste untersuchte Saure (90.8 pCt. SO3, 9.2 pCt. 
H r O )  leitete ca. 1000 ma1 schlechter als die bestleitende, wassrige 
Scliwefelsaure. Ein Minimum, welches einem Hydrat H20 + 2 S 0 3  

entsprochen hatte, Less sich nicht bemerken. - Der Verfasser be- 
spiicht ferner die Aendernng der Leitungsfahigkeit rnit der Temperatur 
und die Dichtigkeit der untersuchten Schwefelsaureniischungen. Es 
sei hervorgehoben, dass in der Nahe des Hydrates HzSOd sich aucb 
ein ausgepragtes Minimum der Dichte findet, welches aber nicht genau 
rnit dem Minimum der Leitungsfahigkeit zusammentrifft , sonderii bei 
Iioch etwas griisserem Wassergehalte erreicht wird (bei ca. 99.5 pCt. 

Ueber die speciflschen Warmen der gasformigen, zwei- 
ettomigen Verbindungen von Chlor, Brom und Jod unter sich 
und mit Wesserstoff von Kar l  S t r e c k e r  (Ann. Ch. Phys. N. F. 17, 
85). Verfasser hat seine friiheren Versuche (vgl. diese Berichte XrV, 
1555 b.) erganzt durch Bestimmung der specifischen Warme im Gas- 
zustand von H Cl, HBr, H J ,  C1 J und BrJ .  Die Wasserstoffverbin- 
dungen schliessen sich darnacli den zweiatomigen Gasen mit normaler 
specifischer Warme (H2, 0 2 ,  N2, NO, CO) an, wahrend an C1J und 
BrJ das abnorme Verhalten der Halogene (griissere specifische 

Ueber die specifische Warme des Essigsauredempfes von 
B e r t h e l o t  und O g i e r  (Bull. soc. chim. 38, 60). Die specifische 
Warme des Essigsauredampfes hat, wie diejeiiige der Untersalpeter- 
saure (vgl. diese Berichte XV, 1075) grosses Interesse, weil diesrlbe 
voraussichtlich rnit der stark veranderlichen Dampfdichte in Beziehung 
stceht. Die Verfasser fanden bei dem Essigsluredampf ganz ahnliches 
ahnornies Verhalten, wie bei der Untersalpetersaure. Es  ergab sich 
die mittlere specifische Wnrme , bezogen auf das Molekulargewicht 
(hlol e ktilarwlrme) : 

bei ca. 149 160 300 240 2XOn 
gleich 90.1 76.2 57.0 38.2 28.5 

H2 s 0 4 ) .  Horstmann 

Warme) sich wiederfindet. Horstmniin. 



Die specifische Warme des Essigsauredampfes nimmt also mit 
zunehmender Temperatur sehr stark a b  (wahrend dieselbe bekanntlich 
bei Gasen und Dampfen mit normaler Dichte constant bleibt oder zu- 
nimmt), und kommt erst gegen 280° demjenigen Werthe nahe, den 
man nach Analogien erwarten darf (27.2 nach den Verfassern). Bei 
derselben Temperatur wird auch die Dampfdichte constant und normal. 
Beide Eigenschaften deuten also iibereinstimmend darauf hin, dass sich 
in dem Essigsauredampf mit steigender Temperatur eine Veranderung 
vollzieht, die gegen 980° vollendet ist. Die beobachtete specifische 
Warme,  die bei ca. 128O mehr wie dreimal so gross ist als die in 
hoherer Temperatur gefundene, vermuthlich normale Warmecapacitat, 
enthalt die bei jener Veranderung verbrauchte Warmemenge. Nimmt 
man an ,  dass wahrend der Veranderung die Molekularwarme selbst 
constant = 28.5 bleibt , so lasst sich jene Warmemenge berechnen. 
Die Verfasser finden, dass im Ganzen zwischen 118---300° 4.8 Gal. 
zu der stattfindenden Veranderung verbraucht werden, eine sebr grosse 
Zahl, die der Verdampfungswarme der Essigsaure (5.095 Cal. nach 
neuerer Bestimmung der Verfasser) nahe kommt. Von dieser Warme- 
menge sind um so griissere Bruchtheile in der beobachteten specifischen 
Warme enthalten, j e  naher man dem Siedepunkte kommt, ganz ent- 
sprechend der Thatsache, dass auch die Dampfdichte am meisten VOU 

der normalen abweicht und sich am raschesten andert in der Nahe 
drs  Siedepunktes. Die Verfasser weisen den Parallelismus beider 
Erscheinongen im Einzelnen zahlenmassig nach. Die offene Frage, 
welcher Art  die Veranderung sei, die sich in dem Essigsauredampf 
vollzieht, wird von den Verfassern auch beriihrt, aber riicht biindig 

Neue Untersuchungen uber die Fortpflanzung der Explo- 
sionserscheinungen in Gasen von B e r t h e l o  t und V i e i l l e  (Compt. 
rend. 95, 152). Die Verfasser haben nach der friiher (diese Berichte 
XV, 7 19, 720, 1075) bescbriebenen Methode die Geschwindigkeit der 
)’ Explosionswelle (( in verschiedenartigen, explosiven Gasgemischen 
untersucht: in Wasserstoff, Kohlerioxyd , Acetylen , Aethylen, Methyl, 
Methan, Cyan (auch Gemische zweier dieser Gase)  mit Sauerstoff, 
atmospharischer Luft, oder Stickoxyd. Die friiheren Resultate werden 
iiu wesentlichen bestatigt. Die Geschwindigkeit der Explosionswelle 
fiindet sich uberall sehr gross, gegeniiber den bisherigen Vorstellungen. 
Sie konimt nahe iiberein mit derjenigen Geschwindigkeit , welche die 
Molekule der Verbrennungsprodukte annehmen miissten , wenn sie 
sammtliche durch die Verbrennung entwickelte Warme als lebendige 
Kraft geradliniger Bewegung bei sich behielten. Eine betrachtliche 
Abweichung (1089 m statt 1941 m )  zeigt sich nur bei Kohlenoxyd- 
Siruerstoff und bei Mischnngen , die griissere Mengen unverbrennlicher 
Gase (Stickstoff) enthalten. In diesen Fiilleii scheint die entwickelte 

entschieden. Horstmann. 



Wimnemenge nicht auszureichen , um eine deutliche Explosionswelle 
hervorzurufen. Bei noch geringerer Warmeentwickelung pflanzt sich 

Ueber die Periode des veranderlichen Zustandes, welcher 
dein ,)rdgime de d8tonationcc vorangeht und iiber die Bedin- 
gungen der Entstehung einer Explosionswelle von B e r t h e  1 o t 
untl Vi e i l  l e  (Compt. rend. 95, 199; vergl. das vorangehende Referat). 
Die Verfasser haben den Verlauf der Explosionswelle in Wasserstoff- 
knallgas in einer Kautschukrijhre naher untersucht , vermittelst eines 
nicht deutlich beschriebenen Verfahrens. Sie geben an ,  dass die Ge- 
schwindigkeit der Welle anfangs rasch zunehme , dass sie aber unter 
normalen Unistiinden bereits 5 cm von der Erregungsstelle ein constantes 
Maximum erreicbe. Dazu gehiirt aber , dass der Entzlndungsfiinkr 
nicht zu schwach ist uiid dass die entwickelte Warme nicht durch 
unverbrennliche Gase absorbirt und zerstreut wird. Man kanii sonst 
beobachten, dass der variable Zustand sich bis 10 m in die Riihre 
hinein erstreckt und in Folge dessen die mittlere Geschwindigkeit be- 
trachtlich kleiner erscheint. Auch iiber den Druck in der detonirenden 
Gassaule werden ahnliche Angaben gemacht. Ferner werden fur rer- 
schiedene Gasgemenge die Grenzen bestimmt , bis zu welchen man 
unverbrennliche Gase (Stickstoff) beimischen kaun , ohne die Ent- 
ste hung und Fortpflanzung der Explosionswelle zu verhindeni. Es 
findet sich, dass die Detonation in dem Rohre durch eine Beimischung 
bereits verhindert wird, welche die Verbrennlichkeit unter gewahnlichen 
Umstanden noch lange nicht beeintrachtigt. Urn die Entstehung einer 
Explosionswelle zu ermijglichen, muss eine Gasmischung z. B. min- 
desteiis 40 pCt. Kohlenoxyd enthalten, wahrend eine Mischung mit 
gegen 20 pCt. Kohlenoxyd noch verbrennlich ist. Man beobachtet 
auch, dass die Verbrennung innerhalb der Riihre andauert in Gemischen, 
welche nicht mehr explosionsfahig sind (vergl. diese Berichte XV, 720). 
Die Beobachtungen in ihrer Gesammtheit bestatigen nach der Verfasser 
Ansicht , dass die Detonation einer explosiven Gasmischung eine von 
der gewiihnliehen Verbrennung durchaus verschiedene Ersclieinung sei. 
Das rhgime de detonation, unter welchem alleiri die Explosionswelle 
sich ansbilden kaiin, stellt sich her. wenn anfangs durch einen starken 
elektrischen Funken eiiie nicht zu kleine Gasmasse auf einmal ent- 
zuridet wird, und wenn die entwickelte Warme durch beigemisclite 
Gase, durch Leitung und Strahlung nicht rascher ierbraucht uiid zer- 
etreut wird, als sie der chemische Process lieu erzeugt In diesem 
Falle Gehaltcn die Molekiilr d r r  Verbrennungsprodukte die gesammte 
freigewordene Energir als Hewegun? und dadurch konimt die enornie 
Fortpfl~tiizangsgeschwiiidigkeit zu Stand?, welche die Verfassrr benb- 
achteten. Die friiheren Versuche von €3 u n  s e n  bezogen sich auf d a s  
sregime dr  combustion ordiiiairecc. Die entwickrlte Wiirme wurde 

die3e Welle gar nicht mehr fort. Horstmanii 



rasch zerstreut, der Druck in der eben entziindeten Schicht blieb nicht 
erheblich grijsser, als in der nachsten zu entziindenden Schicht. Es 
wird in Folge dessen nur diejeiiige Warmemenge von einer Schicht 
auf die andere iibertragen, welche hinreicht, um die Entziindungstem- 
peratur herzustellen. Die Fortpflanzungsgeschwindigkeit der Erschei- 
nung bleibt klein im Verhaltniss zur Fortpflanzungbgeschwindigkeit der 
Explosionswelle. Horstmann. 

Ueber die Aufldsungswiirme einiger Gemische von P. C h r o u s t - 
choff  (Compt. rend. 95, 221). Verfasser fand die Auflosungswarme 
(fur 10 g Substanz in 500 ccm Wasser bei 120) eines Gemisches der 
trockenen, pulverisirten Salze 

2KC1+ (NH4)aSOa 5 -12.76 Cal. I 2 N H 4 C 1  + KaSOa == -15.51 
von der Zusammensetzung 

Die Summe der Lfisungswarme der Bestandtheile wiirde ergeben 
fur das erste System -11.50 Cal., fiir das zweite System -14.58 Cal. 
Der Riickstand der Losung ergab: 

von dem ersten zweiten System 
getrocknet bei 100° . . . . . 13.70 13.94 Cal. 

peratur iiber Schwefelsaure . . 13.65 13.92 )) 

bei gewijhnlicher Tem- 

Verfasser schliesst daraus nach bekannten Principien, dass bei 
der Auflijsung eine theilweise Umsetzung der Salze stattfinde. (Vergl. 
R u do  rff ,  diese Berichte VI, 643.) Auch auf geschmolzene Salzge- 
mische hat Verfasser seine Versuche ausgedeht. (Vergl. W. Ostwa ld ,  
diese Berichte XV, 349.) Er fand z. B. die Lijsungswarme 

von Naa so4 + BaClz gemischt . = + 6.80 Cal. 
> >) )) geschmolzen = - 1.90 

)) - 
)) 3 Naz C1 - - 1.95 3 

Darnach Gnde vollstandige Umsetzung in B a s 0 4  und 2NaC1 statt. 
Gleiches ergab sich fur das System Ka S 0 4  + BaClz. Horstmann. 

Numerische Beziehungen zwischen thermischen Deten von 

Bemerkungen uber den Gegenstand der Mittheilung dee 
Hm. D. T om as i uber numerische Beziehungen zwischen ther- 
mischen Daten von F. L e  Blaiic (Compt. vend. 95, 388). L e  B lanc  
bemerkt, dass die in der ersteren Mittheilung von T o m a s  i besprochene 
Gesetzmassigkeit bereits A n d r e w s  sowie F a v r e  und S i lbe rmann  
bekannt war (Constanz der Warmeleitung, wenn zwei Metalle in be- 
liebigen, lijslicheii Salzen gegeneinander ausgetauscht werden), und dass 
dieselbe nach neueren Beohachtungen nur angenahert und niclit ohne 

D. T o m a s i  (Compt. rend. 95, 287).  

Ausnahme giiltig ist. Harstmniin. 
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Bildungswlirme der wichtigsten Palladiumverbindungen von 
Verfasser stellt nach seinen Ver- J o a n n i s  (Compt. rend. 95, 285). 

suchen folgend e Daten zusammen: 

(Pd ,  Br2) , . . . . + 24.88 Cal. 
(Pd  Br2, 2 K B r  aq) . + 2.84 )) 

(Pd  Brz + 2 K Br .  aq) + 12.48 ’) 

( P d ,  0) . . . . . + 20.00 )) 

(Pd,  Cyz) . . . . . + 23.6 
( P d ,  J 2 )  . . . . . + 13.4 ‘1 

( P d ,  Cl2) . . . . . + 40.48 \) 

(PdC12, 2 K Claq) . + 4.72 )) 

(Pd Clz + 2 K C1, aq) + 4.60 Y 

Die Cyan wasserstoffsaure entwickelt demnach unter den in Be- 
tracht kommenden Sauren mit P d  0 die griisste Neutralisationswarme. 
Dieselbe zersetzt auch die anderen Halogenverbindungen des Palladiums, 
selbst PdJ2.  Die Doppelsalze PdCl2, 2KClz  und PdBr2,  2KBr2 
hat Verfasser auch krystallographisch untersucht. Horstrunnii. 

Ueber die Verfluchtigung der Metalle im leeren Raum vun 
Eiig. D e m a r q a y  (Compt. rend. 95, 183). Verfasser hat  gefunden, 
dass im Vacuum die Metalle sich schon bei verhaltnissmgssig niederer 
Temperatur verfliichtigen lassen. Die Versuche wurden in der Weise 
ausgefiihrt, dass das betreffende Metall in einer mit Hilfe der S p r e n -  
gel’schen Pumpe zu evacuirenden Rohre durch den Dampf voii Wasser 
odcr Methyloxalat oder Anilin oder Methylanilin 11. s. w. erhitzt wurde. 
Durch die Rohre giiig bis ca. 2 cm oberhalb des Metalls ein U-fijrmig 
gebogenes, diinnes Glasrohrcheii , durch welches kaltes Wasser circu- 
lirte. Das sich verfliichtigende Metall setzte sic11 als spiegelnder 
Ueberzug auf dem Rohrchen ab. Cadmium beginnt bei 160°, Zink 
bei 184O, Antimon und Wismuth bei 293O, Blei und Zinn bei 360° zu 
verdampfen. Wahrscheinlich jedoch ist die untere Grenze der Ver- 
da mpfungsfahigkeit dieser Metalle weit niedriger, aber sobald man zu 
erliitzen beginnt, bedeckt sich das Metall mit einem diinnen , dunkel- 
farbigen Ueberzug eines weit schwerer fliichtigen Suboxyds und erst 
nach langerem Erhitzen bemerkt man den nietallischen Anflug auf dem 
kalten Rohrchen plotzlich sich bilden, jedenfalls durch Bersten des 
Oxydiiberzugs veranlasst. Verfasser hofft die Schwierigkeit in der 
Bestimmung der Verfliichtigungstemperatur der Metalle iiberwinden zu 
konnen. Piniier. 

Ueber den Gefrierpunkt von Benzollosungen neutraler Sub- 
strmzen von F. M. R a o o l t  (Compt. rend. 95, 187). Wie fruher hei 
der Untersnchung iiber den Gefrierpunkt wasseriger Lnsungen hat 
Verfasser jetzt anch bei Benzolliisungen die Thatsache beobachtet, dass 
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gleiche Molekiile neiitraler Korper (Ketone, Aldehyde, Aether, Kohlen- 
wasserstoffe und deren Derivate) den Erstarrungspunkt des Benzols 
um dieselbe Anzahl von Graden herabdriickt. Er stellt daher das 
Gesetz auf, dass meist der Gefrierpunkt einer Liisung lediglich abhangig 
ist von dem Verhfltniss der Molekiilzahl des Liisungsmittels zum ge- 
liisten Kiirper, nicht aber von der Natur, der Zahl und der  Anordnring 
der Atonie im Molekiil des gelosten Stoffes. Pioiler. 

Anorganisehe Chemie. 

Beitrag zur Chemie der Ceritmetelle von B o h u s  la v B r a u n e r  
(Moonhtsh. fGr Chem. 3, 486 - 503) ist eine ausfiihrliche, im Auszuge 
nicht wiederzugebende Darlegung der Griinde zii seiner Vermuthung, 
dass in dem rohen Didym zwei neue Metalle (Di - f l  und Di - 7) ent- 
halten seien. (Bekanntlich ist die Vermuthung der Existenz eines 
Metalles Di - 6 auch von C l e v e  friiher ausgesprochen, seitdem aber 
widerrufen worden (vergl. diese Berichte XV, 4231.). Piriner. 

Ueber die Molekulargriisse der Phosphorjodure von L. T r o o s  t 
(Compt. rend. 96, 293). Verfasser hat bei moglichst niederer Tempe- 
ratiir und unter vermindertem Druck die Dampfdichte des Phosphor- 
dijodids und Phosphortrijodids bestimmt. Um Zersetzungen zu ver- 
nieiden muss man moglichst schnell auf die einzuhaltende Teniperatur, 
ca. 2650, erhitzen. Das  Phosphordijodid besitzt die Dampfdichte 19.7 
[gefunden 18.0 und 20.2), so dass es P2J4 geschrieben werden muss, 
das Phosphortrijodid dagegen 14.29 (gefiinden 14.32 und 14.61), so 
dass seine Formel PJa bleibt. Pirinei. 

Ueber die Einwirkung von Ammoniek auf Kupferoxyd von 
E .  J. M s u m e n 6  (Compt rend. 96,  223). Verfasser giebt ail, dass 
weder Kupferoxydhydrat, noch Kupferoxyd in reinem Ammoniak sich 
losen, und dass die Gegenwart von Ammoniumsalzen zur Losung bei- 
der nothwendig ist. Er fallt Kupfersulfat mit der aquivalenten Menge 
Natronlauge und setzt d a m  Ammoniak, bezw. Ammoniak und Am- 
moniumsulfat hinzu. Im ersteu Fal l  sind selbst 3 Aequivalente NH3 
kaum im Stande eine Spur Kupferhydrat zu h e n 7  im zweiten Fal l  
tritt die Liisung nach Zusatz je eines Aequivalentes NH3 iind 
(N H&SOj ein. Von Ammoniumcarbonat (N H& C 0 3  braucht man 
2 Aequivalente zur Losung von 1 Aequivalent Cu(0H)z.  In Betreff 
d r r  theoretischen Betrachtnngen, die der Verfasser anstellt, sei auf das 
Origintil verwiesen. Pintier. 


