Referate.

Allgemeine, Physikalische und Anorganische Chemie.

Ueber die Bildungswirme einiger Oxychloride und Oxy-
bromide des Bleis von G. André (Compt rend. XCVII, 1302).
Verfasser stellte Oxychloride des Bleis dar, indem er Bleichlorid-
18sung mit Kalihydrat in bestimmten Proportionen niederschlug. Die
Produkte wurden darauf mit verdiinnter Chlorwasserstoffsiure, die
vorher mit Bleichlorid gesittigt war, im Calorimeter zerlegt und aus
dem Ergebniss der Wirmewerth der Bildung der Verbindung aus
festem Chlorid und Oxyd berechnet. Genau so wurde bezliglich der
Oxybromide verfahren. Es ergab sich:

(PbO, PbCl;) = 6.52 Cal. (PbO, PbBry) = 4.00 Cal.
(2Pb0, PbhCL) = 9.24 » (2PbO, PbBrs) = 6.06 »
(3PbO, PbCly) = 10.06 » (3PbO, PbBrs) = 8.40 »

Nebenbel wurde bestimmt, dass ein Liter verdiinnter Chlorwasser-
stoffsiiure (mit !/ HCl) 0.880 g Bleichlorid bei 11° 16sen kann, und
ein Liter verdiinnter Bromwasserstoffsiiure (mit /o BrH) 1.35 g, wihrend
in reinem Wasser die Léslichkeit des Chlorids 8 g, des Bromids 5 g
ungefiihr bei derselben Temperatur betragen wiirde. Horstmann.

Dichteregelmissigkeiten normaler Salzlésungen von C. Ben-
der (Ann. Phys. Chem. N. F. XX, 560). Verfasser dehnt eine von
C. A. Valson angegebene Regelmissigkeit auf concentrirtere Lo-
sungen aus und fasst dieselbe in folgende Formel: Wenn dgus die
Dichte einer Salmiaklésung, die p Molekulargewichte Salmiak in
einem Liter Fliissigkeit enthilt, und m, resp. m, den sog. Modul der
Dichte des Metalles und des Siureradikals irgend eines andern
Salzes bedeuten, so ist die Dichtigkeit einer Lidsung dieses Salzes,
weleche wieder u Molekulargewichte in einem Liter Fliissigkeit enthilt,
dy, = Ao 4 (my + me).

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg XVII, {1



9

Nach eigenen und kritisch gesammelten Beobachtungen Anderer
werden die Module einer Reihe von Salzen bestimmt und die Giltig-

keit der Formel, die nur approximativ erwartet wird, gepriift.
Horstwann,

Neutralisation der F¥Fluorwasserstoffsiure durch Alkalien
und alkalische Erden von Guntz (Compt. rend. XCVII, 1484).
Verfasser hat den Wirmewerth der Nentralisation von Fluorwasser-
stoff darch Ammoniak, Baryt, Strontian und Kalk in verdiinnter Lé-
sung bestimint:

(NH;Aq, HFlAq) = 15.2 Cal.
(BaO:HzAq, 2HFIAq) = 34.8 »
(SrO:H: Aq, 2HFIAQ) == 385.8 »
(CaO:HaAq, 2HTF1Aq) = 387.2 »

Von dem entstehenden Baryum- und Strontiumfluorid bleibt ein

kleiner Theil geli}st. Horstmann,

Ueber den Gebrauch des Quecksilberthermometers mit be-
sonderer Beziehung auf die Bestimmung von Schmelz- und
Siedepunkten von J. M. Crafts (Americ. Chem. Journ. 307—338).
Richtung und Verlaof der Verschiebung des Nullpunktes an Queck-
silberthermometern unter verschiedenen Umstéinden werden beschrieben.
Die betrichtliche Erh6hung desselben, welche an neuen Thermometern
bei gewohnlichem Gebrauche langsam und allmihlich eintritt, sehr
rasch dagegen herbeigefiihrt werden kann, wenn man ein neaes Thermo-
meter etwa eine Woche lang anf 360° erhitzt, wird nicht der Wirkung
des Luftdruckes zugeschrieben, sondern der Ausgleichung der Span-
nungen, welche in der Thermometerkugel durch die starke Erhitzung
beim Anfertigen und die schnelle Abkiihlung vom gliihenden Zustande
herrschend sind. Die Erhéhung wurde ndmlich an luftleeren und luft-
gefiillten Thermometern in gleicher Weise beobachtet. Daher soll
man, um den Nullpunkt moglichst constant zau machen, Thermometer,
welche Temperaturen zwischen 0 nnd 360° anzeigen, in der ganzen
Linge der Scala sieben bis zehn Tage den Didmpfen von kochendem
Quecksilber aussetzen und die Graduwirung, Calibrirung und die Be-
stimmung des Siedepunktes und des Nullpunktes nach dieser Behand-
lung vornehmen. Thermometer, welche nur in 200° oder 100° getheilt
sind, miissen entsprechend liinger, mehrere Wochen, auf diese Maximal-
temperaturen erhitzt werden. Dabei diirfen die Instrumente nicht lange
den Dimpfen des Wassers ausgesetzt bleiben, sondern miissen in eine
Schutzrohre eingestellt werden. Die Beobachtung des Siedepunktes
und Nullpunktes soll stets in derselben Aufeinanderfolge und zwar die
des letzteren unmittelbar, ohne lidngere Abkiihlung, nach der des
ersteren geschehen. Zur Feststellung einiger Punkte iiber 100° werden
Naphtalin (Siedep. 218.19) und Benzophenon, dargestellt mit Kohlen-



oxychlorid (Siedep. 306.1%) vorgeschlagen, welche leicht in erforder-
licher Reinheit erhalten werden konnen und durch lang fortgesetztes
Sieden keine Verdnderung erleiden. Verfasser giebt die Dampf-
spannungen dieser beiden Verbindungen fiir Drucke zwischen 720 und
765 mm und beschreibt passende Apparate zur Erhitzung der Thermo-
meter mit geeigneten Riickflusskiiblern. — Hat man den Siedepunkt
eines hochsiedenden Korpers zu bestimmen, so kann man die Schwierig-
keit, eine Dampfsiule von der Linge der Scala zu erhalten, dadurch
iberwinden, dass man das Siedegefiss mit Ausnahme der Bodenfliche
mit einer Gypshiille umgiebt. Schertel,

Bemerkungen iiber Spring’s Versuche beziiglich der Wir-
kung des Druckes auf die festen Kdrper von C. Friedel (Bull
soc. chim. 40, 526—528). Verfasser bemerkt beziiglich der Versuche
von Spring, die in seiner (Friedel’s) Gegenwart wiederholt wurden
(vergl. Spring, diese Berichte XVI, 2833), dass die streitigen Punkte
mehr in der Interpretation der Versuche als in diesen selbst ligen.
Verfasser spricht sich schliesslich dahin aus, dass Spring’s Versuche
beweisend sind beziiglich der Zusammenschweissung und Vereinigung
von Stoffen; dass moglicherweise Krystallisation eintritt, wird nicht
bestritten, doch scheint sie noch nicht lediglich durch Druck unter
den bisher innegehaltenen Bedingungen verwirklicht worden zu sein.

Gabriel.

Studien iiber die chemische Wirkung des Lichts, Zersetzung
der Oxalsiure durch Eisenchlorid von G. Lemoine (Compt.
rend. 97, 1208). Verfasser hat Mischungen von Oxalsiure und Eisen-
chloridlsung in verschiedener Concentration und verschiedenen Mengen-
verhiltnissen, aber stets zu gleicher Zeit in gleich hohen und gleich
dicken Schichten dem Sonnenlicht ausgesetzt und die Zersetzung durch
Messung der entstehenden Kohlensiure beobachtet. Die Schnelligkeit
der Zersetzung ist, wenn man von der Lichtintensitit absieht, anfangs
nahezu constant bis etwa die Hiilfte der Mischung zersetzt ist, nachher
wird sie kleiner; sie ist ferner grisser, wenn man die Oxalsidureldsung
und die Eisenchloridlésung jede fiir sich vorher lingere Zeit hat be-
lichten lassen, ebenso geht die Zersetzung schneller vor sich, wenn
die Lésungen verdiinnter sind oder wenn sie einen Ueberschuss an
Oxalsiiure enthalten. Letztere wirkt jedoch nur als Verdiinnungs-
mittel. Dagegen wird die Zersetzung verlangsamt, wenn die Mischung
tiberschiissiges Eisenchlorid enthéilt, weil dieses die Lichtstrahlen ab-
sorbirt. Pinner,

Ueber die Schmelzbarkeit der Salze, Nitrate von E. Maumené
(Compt. rend. 97, 1215). Ein Gemisch von gleichen Gewichten Barynm-
und Natriumnitrat schmilzt oberhalb 360° und erstarrt zwischen 322°
bis 28%°, ein Gemisch von Blei- und Natriumnitrat erstarrt bei circa
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2829, von Blei-, Kalium- und Natriumnitrat bei ca. 269°. Ammonium-
nitrat schmilzt bei 153° und erstarrt bei 135% ein Gemisch desselben
mit Kalium- und Natriumnitrat zu gleichen Theilen beginnt bei 1449
zu erstarren, hauptsichlich erstarrt es bei 136°% Bei Anwendung von
9 Theilen Ammoniumnitrat und je einem Theil Kalium- und Natrium-
nitrat liegt der Erstarrungspunkt bei 122°. Mit Natriumnitrat allein
gemischt wird es bei 114.50 fest, mit Kaliumnitrat allein gemischt bei
ca. 2309 Das sonst leicht zersetzliche Mangannitrat kann, gemischt
mit Natrium- und Ammoniumnitrat, geschmolzen werden und das Ge-
misch ist erst unterhalb 76° vollig wieder erstarrt. Strontiumnitrat
mit Natriumnitrat gemengt entwickelt beim Schmelzen etwas Sauer-
stoff. Das Gemenge beginnt bei 237° zu erstarren und ist bei 214° fest.

Pinner.

Untersuchungen iiber die Erstarrungsdauer iiberschmolzenen
Schwefels von D. Gernez (Compt. 7end. 9%, 1298 und 1366). Wie
friiher iiber die Erstarrungsdauer des bei verschiedenen Temperaturen
geschmolzenen Phosphors hat der Verfasser jetzt eine Reihe von gleichen
Versuchen iiber den Schwefel angestellt, indem er Schwefel in einer
2 mm weiten U-formigen Réhre bei verschiedenen Temperaturen und
verschieden lange Zeit in geschmolzenem Zustande erhielt, dann die
Rihre in ein zweites Bad brachte, dessen Temperatur ebenfalls bei
den verschiedenen Versuchen verschieden hoch war von 80.9—110.90
und nach 15 Minuten die Linge der erstarrten Schicht maass. Dabei
zeigte sich, dass wenn der Schwefel fiir sich erstarrte, demnach in
Prismenform krystallisirte, die Erstarrungsdauer nicht nur abhéngig
ist von der Erstarrungstemperatur und mit der letzteren steigt, sondern
dass dieselbe auch viel grisser ist, je linger der Schwefel in geschmol-
zenem Zustand bei einer und derselben Temperatur erhalten wird,
dass ferner die Erstarrungsdauver steigt mit dem Steigen der Schmelz-
temperatur, bis die letztere 177° erreicht hat, von da ab aber mit
steigender Schmelztemperatur sinkt. Endlich schreitet die Erstarrung
um so schneller vor, je linger der Schwefel in dem zweiten Bade
verweilt.

Wiederholt man in kurzen Zwischenriiumen unter sonst genau
denselben Bedingungen das Schmelzen und Erstarrenlassen, so ist die
Dauer des Erstarrens bei jedem folgenden Versuch eine grossere, sinkt
aber wieder, wenn nach grosserem Zwischenraum, etwa nach einigen
Tagen, die Versuche mit derselben Réhre wiederholt werden. In all
diesen Fillen erstarrt der Schwefel selbstverstindlich prismatisch.

Etwas anderes ist das Verhiltniss, wenn man an die Oberfliche
des fliissigen und im Erstarrungsbad befindlichen Schwefels eine Spur
octaédrischen Schwefels bringt, so dass die ganze Masse octa&drisch
erstarrt. Die Erstarrungsdauer ist alsdann weit grésser als im vorher-
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gehenden Fall und wiichst ausserordentlich stark, wenn die Zeitdauer,
withrend welcher der Schwefel im geschlossenen Zustand erhalten
bleibt, vergrossert wird. Ebenso wie im obigen Fall wichst die Er-
starrungsdauer mit dem Steigen der Schmelztemperatur, bis diese 170°
erreicht hat, von da ab sinkt die Erstarrungsdauer mit steigender
Schmelztemperatur. Pinner.

Untersuchungen iiber die Erstarrungsdauer des iiberschmol-
zenen Schwefels von D. Gernez (Compt. rend. 97, 1433). In Fort-
setzung seiner Untersuchungen iiber diesen Gegenstand (siehe vorher-
gehendes Referat) theilt Verfasser mit, dass beim wiederholten Schmelzen
und Erstarrenlassen des Schwefels in octaddrischer Form, wenn die
Bedingungen stets die gleichen bleiben, die Erstarrungsdauer zunichst
steigt, aber sehr bald constant wird. Lisst man den Schwefel in dem
einen Schenkel des U-Rohrs octagdrisch, in dem anderen prismatisch
erstarren und schmilzt man ihn wieder, so braucht die Substanz in
dem zweiten Schenkel weit mehr Zeit zur Erstarrung in octaédrischer
Form, wie im ersten. Pinner.

Ueber Chromselenit. Darstellung des Biselenits von Ch. Ta-
quet (Compt. rend. 97, 1435). Durch vorsichtige Behandlung des
neutralen Chromselenits, Crz(SeOs);, mit Salpetersiure erhilt man
Chrombiselenit in sehr kleinen unregelmissigen Blittchen, die in
Siduren, aber kaum in Wasser lOslich sind und durch Hitze zersetzt
werden. Pinner,

Nachtrigliche Bemerkung zur Gegenwart von Selen in
Schwefelsiure und den Einfluss desselben auf die Probe von
Reinsch von Drinkwater (The Analyst VIII, 241; vergl. diese
Berichte XVI, 1359). Wird Kochsalz mit selenhaltiger Schwefelsdure
destillirt, so geht alles Selen in die Salzsiure {iber und bleibt in dieser
gelost. Wird solche Salzsiure nach Reinsch mit Kupferblech auf
Arsen gepriift, so nimmt das Kupfer das Ansehen an, welches durch
Arsen hervorgerufen wird. Erhitzt man aber das Kupfer in einer
trockenen Probirréhre, so erhilt man ein krystallinisches Sublimat,
welches von dem arsenikalischen durchaus verschieden ist und sich
in concentrirter Schwefelsiure mit der charakteristischen braungriinen
Farbe 1ost. Schertel.

Ueber einige basische Sulfate von J. Habermann (Monatsh.
Sir Chem. 4, 787). Verfasser bestitigt die Bildung des von Reindel
beschriebenen basischen Kupfersulfats, 6CuO.280;.5H:0, beim
Fillen einer kochenden Kupfersulfatlésung mit ungeniigenden Mengen
Ammoniaks und kiindigt die Entstehung basischer Sulfate des Kobalts,
Nickels, Zinks und Cadmiums in #hnlichen Reaktionen an. Pinner,



Ueber das specifische Gewicht der Kalkmilch von G. Lunge
(Dingl. polyt. Journ. 250, 464—466). Verfasser giebt eine von Blattner
aufgestellte Tabelle tiber den Gehalt der Kalkmilch an Aetzkalk bei
15% welche nachstehend gekiirzt abgedruckt ist.

idcht. v . .
B(i{ﬁgé IGI?\}J{ ;Llfu:li(l’(?h Ca0 :} 1L Cu?m(iimzhts.
=] B
1 1007 7.5 0.745
5 1037 46 4.43
10 1075 94 8.74
15 1116 148 13.26
20 1162 206 17.72
25 1210 268 22.15
30 1263 339 26.84
Gabriel.

Bestimmung des Aequivalentgewichts des Aluminiums mit-
telst dessen Sulfat von H. Baubigny (Compt. rend. 97, 1369). In
Fortsetzung seiner Untersuchungen iiber die Bestimmung der Aequi-
valentgewichte der Metalle durch Darstellung der vEllig neutralen Sulfate
bei der Temperatur des kochenden Schwefels und Caleiniren der Sul-
fate bei sehr hoher Temparatur beschreibt Verfasser die Schwierigkeit,
ein vollig neutrales Aluminiumsulfat lediglich durch Erhitzen auf 440°
zu erlangen. Er hat deshalb sorgfiltig gereinigtes Aluminiumoxyd in
liberschiissiger Schwefelsiiure gelost, das Sulfat krystallisiren lassen,
durch lingeres Erhitzen auf 440° von dem griossten Theil der freien
Sidure Lefreit, darauf in Wasser geldst, mit Alkoho] gefillt und den
Niederschlag abermals bis zur Gewichtsconstanz auf 4400 erhitzt.
Der Verlust, den das so gewonnene Al(SO4); bei der Calcination
erleidet, gestattet eine genaue Bestimmuung des Aequivalentgewichts
des Aluminiums. Gefunden wurde 13.520 und 13.497 wenn S == 16,
und 13.543, 13.521 wenn S == 16.037 angenommen wird. Das Atom-
gewicht wiirde demnach fast genan = 27 sein. Pinner.

Ueber eine neue Verbindung des Rhodiums von H. Debray
Compt. rend. 97, 1333). In Gemeinschaft mit H. Sainte Claire
Deville hat Verfasser frisher gezeigt, dass beim Erhitzen von Platin
mit Pyrit krystallisirtes Platinsulfid entsteht und bei sehr hoher Tem-
peratur nicht magnetisches, eisenhaltiges Platin, und dass die anderen
Platinmetalle sich dhnlich verhalten. Das krystallisirte Platinmetall-
sulfid befindet sich eingebettet in Eisenmonosulfiir und ist, wenn man
dieses in Salzsiure 15st, verunreinigt mit einer schwarzen, amorphen
Masse, die in verdinnter Salpetersiure loslich ist und als eine cigen-
thiimliche Modifikation der Platinmetallsulfide angesprochen worden ist.
Verfasser hat jetzt Rhodium mit Pyrit erhitzt und nach der Behand-



lung der Schmelze mit Salzsfiure kleine Schuppen erhalten, die in
feuchtem Zustande voéllig 1oslich in verdiinnter Salpetersiure waren,
genau so, wie die erwihnten schwarzen, amorphen Massen. Die
Schiippchen besassen die Zusammensetzung RhyS3O04Hy, entwickelten
beim Erhitzen bis nahe zur Rothglut Wasser und schweflige Siiure
und hinterliessen einen Riickstand RhS, der auch in Konigswasser
unloslich war. Wahrscheinlich besitzen die erwihnten schwarzen,
amorphen Massen #hnliche Zusammensetzung,. Pinner.

Ueber die kiinstliche Darstellung des Spessartits oder
Mangangranats von Alex. Gorgeu (Compt. rend. 97, 1303). Durch
Erhitzen eines Gemenges von Manganchlorir und weissem Thon in
einem mit Wasserdampf gesittigten Wasserstoffstrom zur Kirschroth-
gluth und Behandeln der Masse mit Wasser und mit sehr verdinnter
Salzséiure erhilt man kleine Krystalle von der Zusammensetzung
3(2Mn 0 .Si0z) + 2A1,05. 38102, identisch mit dem Mangangranat
oder Spessartit. Die Krystalle sind Ikositetraéder, ohne Wirkung auf
polarisirtes Licht, hellgelb, von der Dichte 4.05 und der Hirte 6—71.
Der natiirliche Spessartit hat die Dichte 3.8— 4.3 und eine Hirte,
die grésser ist als 7. Pinner,

Organische Chemie.

Untersuchungen iiber den Einfluss der Isomerie der Alko-
hole und Sauren auf die Bildung der zusammengesetzten Aether
von N.Menschutkin, (III), (dnn. chim. phys. [5] 80, 8$1—143),
(vergl. diese Berichte XIII, 2414). VII. Theil: Aetherificirung der
mehrbasischen Siduren (vergl. diese Berichte XIV, 2630). VII. Theil:
Aectherificirung der Oxysduren (vergl. diese Berichte XV, 163).
IX. Theil: Anhang zu den Experimentaluntersuchungen (vergl. diese
Berichte XV, 1572). Beziiglich der Schliisse, welche Verfasser aus
seinen Versuchen zieht, sei auf diese Berichte X1V, 2818 und XV, 1445

verwiesen. Gabriel.

Ueber Methylendibromiir von Lonis Henry (Ann. chim. phys.
[5] 30, 266-—274). Verfasser bereitet Methylendibromiir, indem er
auf mit Wasser iiberschichtetes Methylendijodiir Brom einwirken lisst
(CH2J2 + Bry = CH:Bry + 2BrJ) und das eutstandene Bromjod
mit Alkalilauge entferut. Das Priparat bildet eine bewegliche, farb-
lose, durchsichtige, chloroformihnlich riechende, siiss und zugleich
stechend schmeckende Fliissigkeit, welche im reinem Zustande sich





