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R e f e r  ate. 

Allgemeine, physikalische und anorganische Chemie. 

Ueber des Gesetz der thermiachen Conetanten der Substi- 
tution von D. T o m m a s i  (Compt. rend. 96, 453) .  Verfasser prtift das 
fragliche Gesetz (vergl. diese Bm’chte XV, ‘2325) an Salzen einiger 
schwachen SBuren und erklzrt die ofter mangelnde Uebereinstiininung 

Einwirkung von Chloraluminium auf Aceton von E. L o u i s e  
(Compt. rend. 95, 602). Chloraluminiuni wirkt sehr heftig auf Aceton 
und erzeugt bei langsamem Zusatz Condensationsprodukte, von denen 

Untersuchungen uber die specxschen Volumina Aussiger 
Verbindungen. I. E i n l e i t u n g  von W. L o s s e n  (Ann. 213, 81- 
137) ist cine kritische Sichtung der bis jetzt in Rezug auf die specifi- 
schen Volumina, soweit dieselben mit den von K O  p p  aiifgestellteu 
Gesetzen in Uebereinstimmuiig sich befinden oder niclit , bekannteii 
Thatsachen. 

11. U e b e r  d i c  spec i f i sche i i  V o l u m i n a  e i n i g e r  Allyl- ,  
P r o p y l -  und  v e r w a n d t e r  V e r b i n d u n g e n  von A l b e r t  Za i ide r  
(Ann. 218, 138-193). Verfasser hat niit Hiilfe des Dilatometers das 
specifische Volurnen folgender Verbindungen bestirnmt (siehe neben- 
stehende tabellarische Zusammenstellung auf S. 2733): 

durch Dissociation. Horstmniiii. 

Mesityloxyd und Phoron isolirt worden sind. Piniirr. 

Das specifische Volumen der uritersuchten Normalpropylverbiiidungeii 
ist kleiner als dns der Isopropylverbindungen, dagegeii ist bei denjenigeo 
Verbindungen, welche die Propylgruppe mehr als einmal enthalten, das 
specifische Volumen der Normalverbindungen grosser als das der Iso- 
verbindungen. Das specifische Volumen der Allylverbindungen ist im 
Durclischnitt nur 7.2 kleiner als das der entsprechenden Propylver- 
bindungep, ist demnach erheblich grosser, als es nach KO p p ’s Regeln 
sein sollte (nlmlich um 2 x 5.5 kleiner als das der Propylverbindung). 

Pinner. 
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Allylalkol~ol . . . . . .  
illlylchlorid . . . . . .  
Allylbromid . . . . . .  
Allyljodid . . . . . .  
Allylkther . . . . . .  
Diallyl . . . . . . .  
Diallylanilin . . . . . .  

l'ropylalkohol . . . . .  
Isopropylalkohol . . . .  
Propylchlorid . . . . .  

Triallylamin . . . . . .  

lsopropylchlorid . . . .  
Propplhromid . . . . .  
Isopropylhromid . . . .  

Isopropyljndid . . . . .  

Isopropyliither . . . . .  
Dipropyl . . . . . . .  

Dipropylanilin . . . . .  

Propyl. jodid . . . . . .  

Propylather . . . . . .  

Diisopropyl . . . . . .  

Diisopropylanilin . . . .  
Tripropylamin . . . . .  
Aceton . . . . . . .  
PropionsLure . . . . .  
Propylenbromid . . . .  
Trimet. hglcnbromid . . .  
Propylenglycol . . . . .  
Trimethylenglycol . . . .  

' Spec . 
Siedepunkt I Gewicht 

! bei 00 

96.5' 
46' 

70-71' 
02.5-102.8' 

94.30 
59.50 

!43.5-244.5' 
155-156' 

97.40 
82.7-82.9' 

46.5' 
36.5' 
71.00 
60.0' 

102.5' 
89.00 
90.7' ' 

6S.5-69' , 

69.0' , 
58.00 

221.00 
156.5O ' 

40.5-140.9° 
41.5-141.9'1 56.30 i 

165O 
188- 189' 

2 1 4" 

0.5724 
0.9610 
1.4593 
1.8696 
0.8223 
0.7074 
0.9680 
0.8206 
0.8177 
0.7996 
0.9123 
0.8825 
1.3835 
1.3397 
- 
- 

0.7633 
0.7435 
0.6753 
0.6829 
0.9240 
0.9338 
0.7699 
0.8125 
1.0199 
1.9617 
2.0060 
1.0527 
1.0625 

.... 

S P F  . 
Gewicht 

beim Sdp . 

0.7830 
0.9002 
1.3333 
1.6601 
0.7217 
0.6508 
0.7667 
0.ti826 
0.7369 
0.7231 
0.8536 
0.8326 
1.2639 
1.2368 
1.,5867 
1.5650 
0.6746 
0.6715 
0.6129 
0.6286 
0.7267 
0.7504 
0.6126 
0.7489 
0.8657 
1.6944 
1.7101 
0.8899 
0.9028 

__- 
Spec . 

Volumen 

73.9 
84.7 
90.5 

100.9 
135.5 
125.7 
225.2 
200.3 

81.2 
82.8 
91.7 
94.0 
97.0 
99.2 

106.8 
108.3 
150.9 
151.6 
140.0 
136.5 
243.1 
235.4 
222.1 

77.3 
55.3 

118.9 
117.8 
82.2 
84.0 

Ueber schwareen Phosphor theilt M a u r n e n 6  (Compt . rend . 95. 
6 5 3 )  rnit. dass nach seinen Erfahrungen bei der Destillation yon Phos- 
phor irn Wasserstoffstrom ( aus Ziik und SchwefelsPure bereitet ) die 
ersten iibergehenden Tropfen fast stets schwarz sind. die Ftirbung aber 
bald verschwindet, dass dagegen bei der Destillation irn KohlensLure- 
strom eine derartige Erscheinung nicht eintritt . Yinnrr . 

Berirhte d . D . chem . Gesellschaft dnlirg . S V  . I 7 3  
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Das Volumgewicht des Schwefelsauremonohydrfbts von 
A. S c h e r t e l  (Journ. f. prakt. Chem. N. F. 26, 246). Die durch 
Kochen auf etwa die Halfte des Volums gebrachte concentrirte 
Schwefelsaure enthalt 80.40 pCt. SO3 = 98.50 pct.  HzSO4 und hat 
das specifische Gewicht 1.857 bei Oo, auf Wasser von 0 0  bezogen. 
Die mit gleichbleibender Zusammensetzung uberdestillirenden, letzten 
Antheile dieser Saure enthalten 80.54 pCt. S 0 3  = 98.66 pCt. Ha S O4 
und haben das specifische Gewicht 1.8575. Wird diese Saure mit 
wasserfreier oder rauchender Schwefelsaure versetzt , SO f a l l t  das 
VolumgewicGt, bis die Zusammensetzung des Monohydrats erreicht ist. 
Bei weiterem Zusatz von Anhydrid wachst das Volumgewicht wieder, 
wie aus der folgenden Tabelle ersichtlich ist. 

Procente 
s 0 3  Hz s 0 4  

80.40 98.50 
80.54 98.66 
81.00 99.23 
81.10 99.35 
81.63 100.00 
81.86 100.28 
82.10 100.57 
82.55 101.13 
82.97 101.63 

Volumgewicht 
bei 00 

1.8570 
1.8575 
1.8558 
1.8550 
1.8540 
1.8548 
1.8577 
1.8640 
1.8722. 

Die bei der Destillation zuletzt iibergehende Saure ist also die vom 
hijchsten Volumgewicht und das fliissige Monohydrat ist schon bei 0 0  

in Dissociation begriffen. 
B i n e a u  (Ann. Chirn. Phys. [3] 24, 337) b e r e c h n e t e  du rch  

I n t e r p o l a t i o n  das Volumgewicht des Monohydrats zu 1.857, und auch 
die Tabellen, welche von B i n e a u ,  K o l b  und O t t o  herausgegeben 
worden sind, zeigen eine stetige Zunahme des Volumgewichts mit dem 
steigenden Gehalt an Monohydrat. (Vergl. auch K o  h l r a u s c h ,  diese 

Ueber Chlorkalk und Chlorlithion von W. K r a u t  (Ann. 214, 
354-360). Von der Ansicht ausgehend, dass der Chlorkalk auch in 
trockenem Zustande ein Gernenge von Chlorcalcium und unterchlorig- 
saurem Calcium sei, hat Verfasser versucht, von einwerthigen Metallen 
eine dem Chlorkalk analoge Verbindung zu gewinnen. Dazu eignen 
sich aber Kalium- und Natriumhydrat nicht, weil Chlor auf die 
trockenen Hydrate bei O0 geleitet zwar unterchlorigsaures Salz bildet, 
daneben aber stet R chlorsaures Salz nnd durch uberschiissiges Chlor 
sogar lediglich chlorsaures Salz und Chlorid erzeugt wird. Dagegen 
liefert Lithiumhydrat eine entsprechende Verbindung. Ganz trockenes 
(vorher geschmolzenes und gepulvertes ) Lithiumhydrat absorbirt sehr 

Ber. XV, 2352.) Sehotten. 
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triige trockenes C,hlor, nach 4l/2 Stonden kaum 1 pCt., rascher erfolgt 
jedoch die Absorption, wenii das Hydrat 1.4 pCt. Wasser enthalt. 
Reim Celwdcitrn von Chlor zeigten 100 Theile des Hydrats eiiie Ge- 
wichtszunahme von 63.5, eiii anderes Ma1 ron 71.5 Theilen. Der  Gehalt 
ail wirltaamem Chlor betrug 31.2 pCt. (berechnet 38.4 pCt.), respective 
35 pCt. (herechnet 41.2 pCt.); jedoch ist die Differenz nicht etwa ent- 
staiideneni chlorsaiireni Salz zuzuschreiben, wie die Unt.ersuchung er- 
pc4mi hat. Hekanntlich aber macht Knhlensiiure aus Chlorkalk (und wie 
Verfasser gefunden hat, auch aus Chlorlithium) bei geniigend langer 
Einwirkiing s.%mmtlie~hes Chlor frei. Es miisste demnacli eine Zer- 
setzung dea Chlorcalcinnis durch Kohlensaure erfolgen. Diese Schwie- 
rigkclit siicht Verfasser dadurch zu heben, dass er amiirnint, es werde 
zunachst das unterrhlorigsaure Salz durch die Kohlensiiure zersetzt 
nnd dic, frei g(?wordeiie unterchlorige Saure zersetze alsdann in Ge- 
mchschaft mit der Kohleiisaure das Chlorcalcium: CaO2 Cl2 + C O z  
= Ca.CO3 + ClzO, CaClz + ClzO + COz = CaCO:3 + 4C1. Uni 
diese Ansicht durch den Vcrsuch zu erharten, hat Verfasser auf eiii 
Gemisch von Chlorcalcium mit Kalkhydrat unt.erchlorige Saure und 
dann Kohleiisaure geleitet uud in der That  so riel Chlor erlialten, dass 
fast sammtliches Chlorcalcium zersetzt worden war. Das Geniiscli 
enthielt n8mlich vor dem Ueberleiten der iuiterchlorigen Saure auf 
100 Theile Kalk 64.66 Theile Chlor, nach dem Ueberleiten der Kohlen- 
siiure niir 1 6  Theile Chlor. Pinurr. 

Ueber einige Verbindungen des Zinnbisul5ds und Zinnbi- 
selenids voii A. D i t t e  ( C o m p t .  rend. 95,  641). K a l i u m s u l f o -  
s t a n n a t ,  KzSnS3 + 3H20,  erhalt man leicht durch Kochen einer 
concentrirtcn Losung von Kaliumsulfid mit der iiiithigen 14eiige 
Schwefel und rtwas iiberschdssigem Zinn. Die filtrirte Lijsuiig ist 
hellgelb und sclieidet heim Erkalten dorchsichtige, farblose oder 
schwach gelbliche Prismen ab, die sehr leicht in Wasser lijslich siiid, 
leicht unter Abscheidung von Zinnsulfid sich zersetzen und iiberslttigte 
Losurigen bilden konnen. Ersetzt man bei dieser Iteaktiori den Schwefel 
durch Srlen, so erhalt man K ali  um s e 1 e n  n Y u l f o  s t a n  11 a t ,  K2 SnSSez 
+ 3 €12 0. zunachst in granatrother Losung , die beini Verdunsten in1 
Vacuum durchsichtige OktaPder auskrystallisiren lasst. Das hellgelbe 
Salz ist sehr liislich, zerftiesslich und in Losung luftenipfindlicli, in- 
deni sich Selen in schwarzen Kryatallen abscheidet. K a l i u m s e l e n o -  
s t a n n a t ,  KzSnSes + 3 H a 0 ,  durch AuflBsen von Zinnselenid in 
Kaliumselenid dargestellt , scheidet sich beim Verd unsten der Lijsung 
im Vacuum in ausserst luftempfindlichen und au der Luft schnell 
schwarz werdenden Krystallen ab. NatriurnN- i i l f o s t a n n a t ,  NazSnSS 
+ .‘I 112 0 ,  wie das Kaliumsalz dargestellt , gleicht jenem vollstlndig, 
eberiso das K a t  r i n  m s e l e n o s  ul fos t a n n  a t ,  Sa:, SII s Sen + 3 112 0. 

175* 



A m m o n i  o m s u l f o s t . a n n a t . ,  (NH&SnS3.  2SnS2 + 6 H z 0 ,  entsteht 
beiln Digerireii von Ammbniumpolysulfid mit Zinn, wobri letzteres n u r  
lmgsnm sich 16st., und krystallisirt im Vacuum in gdhen,  durch 
Wasser nnter Abscheidurig von Zinnbisulfid zersetzlichen Blattchen, 
die auch im Vacuum unter Wasserverlust und Violettfarbung sich ver- 
bndern. Animon i n  rn s el e II o s u  1 fo  s t a n  II  a t ,  (NlI&Sn S se:, . 2 Sn Set 
+ 3 HP 0. durch Auflijsen VOII iiberschiissipem, wasserhaltigem %inn- 
selenid in Ammoniiimsulfhydrat dargestellt (das wasserfreie Sclenid 
l&t Rich sehr w’enig) bildet kleine gelbrothe, durch Wasser und an 
der I,&, sogar im Vacuum sich zersetzende Bliittchen. - Tellur liist 
sich in kochenden, concentrirten Alkalisulfiden, scheidet sich aber beirn 
Erkalten wieder ab ,  so dass es keine den beschriebenen analog mi- 

sammeiigesetzte Stannate liefert. - H : i r v u m s u l f o s t a n n a t ,  BaSnS:j 
+ 8Hz 0, durch Aufliisen von Zinn in Haryumpolysulfid erhalten, 
scheidet sich im Vacuum in durchsichtigen , citronengelben Krystallen 
&us, die durch kaltes Wasser niclit zersetzt werden. S t r o n t i u m -  
$ u 1 fo  s tan na t ,  Sr Sii Sa + 12 M z  0, in gleicher Weise dargestellt, bildet 
roluminiise, durchsichtige, farblose l’rismeti, ebenfalls durch kaltes 
Wasser nicht. zersetzbar. Das C . a l c i u n i s u l f o s t a n n a t ,  CasSnSc 
+ 14 €12 0, bildet citronengelbe, durchsichtige, glanzende Krystallc. 

Piniier, 

Ueber die Giihrung der Nitrate von G a y o n  und D u p e t i t  
(Compt. rend. 95, 644). W e  S c h l i i s i n g  und Mi in tz  festgestellt 
haben, dass die Salpeterhilduiig irn Bodcn und in organischen Fliissig- 
keiteri durch die Entwickelung von Pilzen (Aikobien) veranlasst wird, 
haben die HHrn. Verfasser den Beweis zu liefern versucht, dass auch 
die Reduktion der Nitrate durch physiologische Processe bewirkt wer- 
den kiinne und gefunden, dass in mit, etwas altem Harn versetztem 
Wasser der Gosse, zu welcheiii 0.02 g Salpeter auf je 1 L hinzugeftigt 
wurde, der Salpeter nach und nach rerschwiridet, und die Fliissigkeit 
mit Organismen sich anfiillt. Man kann auf  diese Weise successive 
0.2 g Salpeter pro Liter zum Verschwinden bringen. Verwendet mail 
statt Gossenwasser niit Pottasche neutralisirte Pleischbriihe, so gelingt 
es, noch eine 5 proccntige Salpeterliisuiig zu reduciren. Da.ss die Or- 
ganismen die Ursache der Reduktion sind, erkennt man leicht daran, 
dass, wenii man die Aussaat durch Hitze sterilisirt, oder Chloroform 
oder Kupfervitriol zur Flussigkeit setzt, das Kitrat unverandert bleibt. 
Die Organismen sirid Anaerobien und funktioniren gar  iiicht oder 
wenigstens triige, wenn mail die Flussigkeit in diinner Schicht der Luft 
aussetzt. Die giinstigste Temperatur ist 35 - 40”. Die Gegenwart 
organischer Materien ist nothwendiq und uiiter diesen habcn die best,en 
Resultate geliefwt : Oliven- oder Mandeliil , welche schnell verseif’t 
werden, Glycerin, Glycol, Zucker, Alkoliole. Setet man Carbolsaure 
oder SalicylsLure zur Fliissigkeit selbst in etwm griisseren Dosen, aIs 
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sie sonst zu antiseptischen Zwecken verwendet werden, so hindern sie 
die Reduktion nicht, sondern vwschwinden ihrerseits vollstlndig. Die 
denitrificirende Gahrung ist begleitet von Gascntwickelung (reiner 
Stickstoff) und starker Schaunibildung. Das Si t ra t  verwandelt sich 
zum Theil in Stickstoff, Zuni Theil in Ammoniak, wiihrend der Sauer- 
stoff zur Bildung von Kohlensiiure, die mit dern K d i  zu Carbonat 
und Birarbonat sich verbindet, verwendet wird. - Wie der Kalisd- 
peter verhalten sich die N t r a t e  des Natriums, Ammoniums iind Kalks. 

Yiniier. 

Organische Chemie. 

Ueber die Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf Saure- 
amide [ e w e i t e  A b h a n d l u n g ]  von O.Wallac11 (Ann. 214, 193-327) 
ist irn Wesent,lichen eine Zusammenfassurig der vom Verfasser in 
diesen llerichten als vorlgulige Mittheilungen veriiffentlichteii Thatsachen. 

Organometalle mit zweiwerthigenKohlenwasserstofEadikalen 
von J. S a k u r a i  (Chem. SOC. 1FtS2, I, 360). Wird Monomercurmethy- 
lenjodid (diese Berichte S I I I ,  20088) mit der Rquivalenten Menge Q,ueck- 
silberchlorid und Alkohol einc Stunde erhitzt , so scheiden sich beim 
Erkalten Krystalle von M o ti o m e r c u  r m e t h  y l e  n c h  l o  r o j  o d i d aus, 
d ie  sich auf Zusat.2 von Wasser noch vctrrnehren. Anhaftendes Queck- 
silberchlorid wird mit Wasser, Jodid mit Jodkalium abgewaschen. 
Xach detn Umkrystallisiren aus nether  schnielzen die Kryst.alle bei 
129O. Da der Kiirper beirn Erhitzen niit einer Liisung rori Jod in 
Jodkalium in Quecksilberjodid und Methylenchlorojodid (Sdp. 1090) 
zerfdlt, so ist seine Constitution die folgende: C1. CH2 . Hg.J. 

Pintier. 

Behotten. 

Ueber die Umwandlung der Amide in Amine von H a u b i g n y  
(Compt. rend. 96, 646). Hr. B a u b i g n y  hat am 22. Miire 1880 unter 
Verschluss folgende Abhandlung eingesandt uiid jetzt der Oeffentlich- 
keit liibergebcn. Erhitzt man ein Sl'iureamid mit einem Alkohol (die 
Temperatur ist nicht angegeben), so entsteht (wie viel?) das Salz des 
betreffenden Amins. Die Versuche wurden init Methyl-, Aethyl-, 
Amyl-, Benzylalkohol uiid init Essigsaure, Valeriansiiure urid Renzo6- 
siiure angestellt. Bei nocli hiihrrer Temperatur bildet sich aus Saure, 
Amnioiiiak urid dem Alkohol (die Versuche wurden niit Benzoiisaure 
urid Aethylalkohol ausgefuhrt) das Salz der Arninbase. Jedoch bleibt 
die Reakt.ion nicht bei der Hildung der primiireri Base stehen, soridern 
zngleich bilden sich die sekundaren und tertiareri Aminbasen. A u s  


