
R e f e r  ate. 

Allgemeine, Physikalische und Anorganische Chemie. 

Ueber Natriumfluorid voii G u n t z  (Compt. rend. 97, 1558). 
Verfasser hat die LBsungswarme des neutralen und des sauren Natrium- 
fluorides gemesseri: 

Diese Zahlen, mit andern bekannten Daten zusammengenommen, 
(NaF1,Aq) = -0.6 Gal. (NaHFl2,Aq) = -6.2 Cal. bei 120.  

werden zu vergleichenden Betrachtungen benutzt. Horstmann. 

Studien zur chemischen Dynamik; 11. Abhandlung : Ueber 
die Einwirkung der Sauren auf Methylacetat von W. O s t w a l d  
(Journ. pr.  Chem. N. F. 28, 449). Methylacetat erfahrt in wassriger 
LBsuug eine langsame Zersetzung in Saure und Alkohol, die durch 
Gegenwart verschiedener S; a u r  e n  mehr oder weniger beschleunigt 
wird. Verfasser iiimmt a n ,  dass diese ))katalytische(( Wirkung der 
SLuren von dem Guldberg-Waage’schen  Gesetze beherrscht werde, 
in der A r t ,  dass die Geschwindigkeit der Zersetzung der relativen 
Menge des Aethers und der Saure, und ausserdem einer C o n s t a n t e n ,  
die von der ru’atur der Saure a b h h g e ,  proportional sei. Diese 
Hypothese wird durch Praliminarversuche gepriift und im Wesentlichen 
bestatigt. Alsdann wird die Constante fiir eine grosse Anzahl ver- 
schiedener SRuren bestimmt. Diese Constante sol1 nach der Theorie 
(vergl. diese Berichte XVI, 377) gleich sein dem Quadrate der xAffinitats- 
grijssencc, welche nach drm Guldberg-Waage’schen  Gesetze aach 
das chemische Gleichgewicht bestimmen, wo die betreffenden Sauren 
betheiligt sind. Die erhaltenen Zahlen geniigen in der That  dieser 
Forderung mit bimerkenswerther Annaherung. Der  Verfasser sieht 
dadurch seine Ansicht bestltigt , dass jene 2AffinitatsgrBssenc Natur- 
constanten seien, welche alle Affinitatswirkungen im weitesten Umfange 
bedingen. - Von speciellen Resultaten sei hervorgehoben , dass die 

~ 4 1  Benchte d. D. chem. Gesellsohaft. Jahrg. XVII 



Steigerung der Affinitat der E s s i g s l u r e  durch Eintritt von 3 Chlor 
in der Chloressigsaiure in gleichem Maasse bei den jetzigeri Versuchen 
aich bemerklich macht. wie bei Gleichgewichtsversuchen. Die Zu- 
nahme der AffinitBt ist jedoch bei weitem nicht so gross, wenn in 
der M i l c h s a u r e  drei Wasserstoffe durch Chlor ersetzt werdeu. Ver- 
fas>er glaiibt diese Erscheinung durch die Constitution der beideri 
Sauren erkliiren zu kiinnen. I n  der Essigsaure tritt das Chlor an 
ein Kohlenstoffatom, welches mit dem Carboxyl direkt verbundeu ist; 
in der Milclis&ure ist die Verbindnng niir indirekt. Ilorstinnii i i  

Ueber die Bildungs - Qeschwindigkeit des Maleihsaure- 
anhydrids von L. Th. R e i c h e r  (Rec. trav. chzm. 2 ,  308-316). 
S c h w a b  (Rec. trav. chim. 2, 64) beobachtete, dass von der Fumar- 
sHure nur 3 pCt., vori der Maleinsaure dagegen 44.9 pCt. in  8 Stunden 
Btherificirt werden und sehrieb die abnorme Anfangsgeschwindigkeit 
der Aetherificiriing der letzterm Saure der Rilduiig von Anhydrid zu, 
wahrend M e n s c h u t k i n  (ibid. 117)  den Unterschied des Verhaltens 
der verschiedeneri Constitution beider Siinren zuschr eibt. Verfasser 
bestatigt S c h w a b ’ s  Ansicht, indem cr zeigt, dass Malei’nsiilire im 
Vacuiim auf 100° erhitzt, ~fa1einsanre:tnhydrid liefert; der entwickelte 
Dampf besteht lediglich &us Anhydrid und Wasser; im Hofmarin’schen 
Dampfdichtcapparat wurde nBmlich beobachtet D = 28.4; berechnet 
20, und zwar’ vergasteri sich Linter den gegebenen Bedingongen 55 pCt. 
in 2 Stunden; bei einem zweiteri Versuch waren n m h  1 Stunde 11.6, 
nach 1 l’/z Stunden 91.3 pCt. Anhydrid gebildet. ~ . n b n c l  

Ein Versuch zur Theorie der Losungen von W. A l e x e j e w  
(Journ. d. IUSS.  p h p .  chem. Bevellsch. 1883 ( I )  526). Verfasser uimmt 
an, dass in Liisiingeii i iur eine physikalische Wechselwirkung zwischeri 
den dieselberi bildeiiden Bestandtheilen miiglich ist. Solche Lijsungen 
bildet z. R. Wasser rnit Anilin ~ i n d  mit Phenol. Ein Hydrat des 
Biiiliris ist nicht beIratint; das von C a l  v e r  t entdeckte Phenolhydrat 
erwies sich nach den Versuchen von A l e x e j e w  als eiri Gemisch von 
Phenol mit Wasser. Dass keine Affinitiit weder, zwischen Wasser 
und Phenol, rioch zwischen Wasser urid hniliii vorhanderi ist , lasst 
sich aus dem Verhalten des Anilinphenolats zu Wasser ersehen. Diese 
sich scharf von eiriem gewijhnlichen Gemenge unterscheidende Verbin- 
dong entsteht in der T h a t  ohne jegliche Warmetijnung; der Schmelz- 
punkt derselben ist 29O, also hijher als das Mittel aus dem Schmelz- 
punkte des Aniliris nnd Phenols; der Siedepunkt betrlgt 182.5O, d. h. 
um 2.25’) mehr als der des Phenols. Hei der R i l d b g  der wenig be- 
stlndigen Phenolate des Ammoniums und Natriums findet eine ziem- 
lich bedeutende Warmeentwicklting statt. Das Adinphenolat  zeichnet 
sich durch seine Bestaiidigkeit in wiissriger Liisung aus: man kxin  
dasselbe liingere Zeit hiiidurch unter fortwdhrendem Emeuern drs 
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Wassers kochen, ohne dass eine Zersetzung zu bemerken ware, die 
selbst bei Temperaturen uber 1000 nicht eintritt. Dieses Verhalten 
l%st sich nur dadurch erklaren, dass weder das Phenol noch das 
Anilin Affinitat zu Wasser besitzen. Die Zersetzung salzartiger Ver- 
bindungen durch Wasser wird aber durch die Affinitat des Wassers 
zu den Restandtheilrn derselben erklart ( B e r t h e l o t ,  Essuz de me'ch. 
chim. 11, 185) .  Die Losungen von Anilin nnd Phenol in Wasser 
kiinnen also als Typen e c h t e r  L i i s u n g e n  betrachtct werden, die 
durch keine Hydratbildung, wie etwa eine Liisung von Isobutylalkohol 
und Wasser, complicirt sind. Zieht man nun noch in Betyacht, wie 
es aus den Untersuchungen iiber die Salicylsaurelosungen hervorgeht 
(diese Berichte X V I ,  2273), dass auf die Lijslichkeit eines Korpers 
dessen Aggregatzustand von Einfluss ist (also entgegengesetzt der von 
G a y - L u s s a c  aufgestellten Ansicht), so muss man zu dem Schlusse 
kommen , dass Liisungen sich y u a 1 i t  a t  i v von chemischen Verbin- 
dungen unterscheiden und nur unter dem Einfluss der A d h i i s  i o n s -  
k r  a f t  gebildet werden. Von dieser Voraussetzung ausgehend, erklart 
Verfasser weiterhin die Loslichkeitserscheinungen der Gase , Fliissig- 
keiten und festen Korper. 1 .  In  den Losungen von Gasen sieht der- 
selbe eine vollkommene Analogie mit der Adhasion von Gasen an 
feste Kiirper; ein Unterschied ist nur durch die griissere Reweglich- 
keit der Fliissigkeitsmolekiile bedingt. Die Menge des sich liisenden 
Gases hangt von der Wirkungssphare der fliissigen Molekiile ab. Wird 
die Anzahl der sich in der Wirkungssphare befindlichen Gasmolekule 
grijsser (z. R. bei der Zunahme des Druckes), so nimmt auch die in 
der Losung befindliche Gasmenge um eine entsprechende Gr6sse zu. 
B u s  der von A l e x e j  e w  aufgestellten Voraussetzung lasst sich das 
Gesetz ron D a l t o n  leicht ableiten. 2. Lijsungen von Fliissigkeiten 
in  Fliissigkeiten werden dieser Ansicht nach v o l l k o m m e n e  E m u l -  
s i o n e n sein. Da nun in solchen E l l e n  die Loslichkeit hauptsachlich 
von der Geschwindigkeit der Molekularbewegnng abhangt, so wird fur 
die sich gegenseitig lijsenden Fliissigkeiten am charakteristischsteii die 
Fahigkeit sein, sich bei einer bestimmteri Temperatur in jedem Mengen- 
rerhliltniss zu mischen. Fliissigkeiten von sehr verschiedenem Goha- 
sionsvermiigen kijnnen sich gegenseitig gar. nicht liisen und adhariren 
auch nicht aneinander. 3. Da die Bewegungsgeschwindigkeit der Mo- 
lekiile eines festen Kiirpers unvergleichlich schneller ist als die der 
Molekule einer Fliissigkeit, SO ist auch verstandlicb, dass feste Kijrper 
eine geringere Liislichkeit besitzen und sich n i e m a l s  mit Wasser in 
jedem Verhaltnisse vermischen kiinnen. Auch die Entstehung ii b e r -  
s i i t t i g t e r  Li i s  ungeri  lasst sich nach dieser Theorie leicht erklaren. 
Miiglich sind dieselben nur fur leicht schmelzbare Kiirper. U n  t e r  
W a s s e r  s c h m e l z e n  s o l c h e  K i i r p e r  i m m e r  n i e d r i g e r  als i n  
r e i n e m  Z a s t a n d r ,  u n d  s i n d  s i e  e r s t  g e s c h m o l z e n ,  s o  b l e i -  

[4* 1 
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b e n  s i e  a u c h  b e i  r i i i e r  s e l b s t  b e d e u t e n d e n  A b k i i h l u n g  n o c h  
f l i i s s ig .  Es ist also begreiflich, dass man durch weiteres Erwarmen 
einer bei bestimniter Temperatur gesattigten Losung den darin ge- 
liisten Kiirper s c h m e 1 z e rt karin , worauf dann die erhaltene Lijsuilg 
des f l i i s s i g e n  Kiirpers sich beim Abkuhlen nicht mehr zersetzen 
w i d ,  da  sie ja dann irn Verhaltniss zum f l i i s s i g e n  Kiirper schon 
ungesiittigt sein wird. 

Eine ausgezeichnete Erklarung lasst die dargelegte Theorie fiber 
das Verhalten der Elalogene zu Wasser zu. Wird Chlor in Wasser 
geleitet , so entsteht cine iibersattigte Liisung des fliissigen Hydrats, 
aus welcher die Ausscheidung der Hydratkrystalle bekanntlich zu- 
weilen n ix  schwer gelingt. Steigt nun die Temperatur der Losung, 
so zersetzt sich das IIydrat iind man hat  dann nur gasformiges Chlor 
in Liisung, in  Folge desseti eine Verminderung der Lijslichkeit bei 
einer Temperatursteigerung zn bemerkerl ist. Tm Allgemeinen liisst 
sich sagen, dass trotz der Affinitat der Halogene zu Wasser dieselben 
sich nicht so wie Flussigkeiten liisen. Brom lijst kein Wasser, ebenso 
verhalt sich auch geschmolzenes J o d  , dessen Schmelzpunkt unter 
Wasser sich nicht verandert. In  Wasser lost sich Brom wie ein Gas, 
d. h. es verhalt sich zu Wasser ebenso wie Chlor. J o d  dagegen rer- 
halt sich anfangs wie ein fester Kiirper, doch spater geht es in Folge 
seiner Fliichtigkeit plotzlich in den gasforniigen Zustand uber. Man 
wird also beim Erwarmen eines Gemisches von Wasser iind Brom 
oder Wasser und Jod n i e m a l s  ein vollkommenes Vermischen er- 
reichen, so lange bis beide Kiirper nicht den Dampfzustarid ange- 
nommen haben (bei ihren kritischen Temperaturen). .lawein. 

Ueber die Temperatur, welche man mit Hiilfe des kochen- 
den Sauerstoffs erhalt und uber die Eratarrung des Stickstoffs von 
S. W r o b l e w s k i  (Compt. rend. 97, 1553). Bei -1360, der niedrigsten 
mittelst Aethylen zu erhaltenden Temperatur, zeigt Wasserstoff selbst bei 
dem Druck von 150 Atmospharen und bei pliitzlicher Ausdehnung nicht 
die geringsten Anzeichen von Vrrfliissigung. Verfasser ha t  daher ver- 
sucht, die Temperatur dcs siedendeii Sauerstoffs zur Verdichtung des 
Wasserstoffs zu verwenden. In grosser Menge verfliissigt und pliitzlich 
vom Druck befreit, erstarrt der Sauerstoff nicht, wie z. B. die Kohleii- 
saure, aber er hinterlasst auf dem Boden der Apparate, in denen er sich in 
fliissigem Zustande befundeh hat, einen Krystallruckstand, wahrschein- 
lich von Vrrunreinigungen herriihrend, welcher die Beobachtungen er- 
schwert. Dazu kommt , dass die niedere Temperatur , wrlche durch 
das Auf kocheu des verflfissigten Sauerstoffs entsteht, wenn derselbe 
von dem auf ihm lastenden Druck befreit wird, so sehr kurze Zeit 
nur dauert. Verfasser hat diesr Temperatur mit Hiilfe eines Wasser- 
stoffthermometers gemessen und gteich - I850 gefunden. 
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Wird Stickstoff durch siedenden Sauerstoff abgekiihlt und etwas 
von seinem Druck befreit, so erstarrt e r  und fallt wie Schnee in be- 
trachtlichen Krystallflocken nieder. Pimiel. 

Untersuchungen uber die Erstarrungsdauer des uberschmol- 
zenen Schwefels von D. G e r n e z  (Compt. rend. 97, 1477). Bei 
seinen Untersuchungen iiber die Erstarrung des Schwefels in okta8- 
drischer oder prismatischer Form unter den verschiedenartigsten Be- 
dingungen hat Verfasser die Beobachtung gemacht, dass zuweilen der 
Schwefel zu sehr langen, gestreiften Stabchen erstarrt , deren Erstar- 
rungsdauer zwischen der der prismatischen und der der oktddrischen 
Form nahezu in der Mitte liegt. Verfasser halt diese Stabchen fur 
eine dritte Krystallform des Schwefels, die man beliebig durch ganz 
gelindes Reiben des geschmolzenen und in einem auf etwa 100O u. s. W. 

erwiirmten Bade befindlichen Schwefels mit einem Platindraht ent- 
stehen lassen kann. Piliner. 

Elektrochemische Versuche am Stickstoff von G e o r g e  S til- 
l i n g f l e e t  J o h n s o n  (Chern. News 48, 253). Enter dem Einflusse 
der gerauschlosen Entladung vermag sich nach dem Verfasser in einem 
Gemische von Wasserstoff und Stickstoff Ammoniak zu bilden , wenn 
das Gasgemenge trocken ist - wenn z. B. Schwefelsaure als Sperr- 
fliissigkeit verwendet wurde - und die Elektricitat hohe Spannung 
besitzt. Verfasser untersuchte das Verhalten der beiden Gase in 
Groves Gasbatterie und constatirte, dass ein Strom vom Wasserstoff 
zum Stickstoff gehe. Wurde Salzsaure (spec. Gew. 1.100 g) als Sperr- 
fliissigkeit verwendet, so wurde in einem Falle aus derselben eine 
geringe Menge Platinsalmiak gewonnen. Die bei diesem Versuche in 
Verbindung iibergetretene Wasserstoffmenge betrug aber im Maximum 
nur 30 ccm. Verfasser schliesst aus seinen Versuchen auf die Existenz 
eines aktiven Stickstoffs. Schertel 

Reduktion von Metalllosungen durch Gase von (2. G o r e  
(Chern. News 48, 295). Verfasser hat durch die Losungen verscnie 
dener Metalle ein Gemenge von.Kohlenoxyd urid Kohlensiiure, Wasser- 
stoff, Leuchtgas geleitet oder diese Losungen mit fliissigen Kohlen- 
wasserstoffen u. dergl. in  Beriihrung gebracht und die auftretenden 
Erscheinungen notirt. SLhertel 

Eigenthiimliche Absorption von Jod durch Aluminium von 
G. G o r e  (Chern. News 49, 1). Wird Aluminiumblech f i r  sich oder 
mit Platinblech zu einem Element verbunden, in eine wasserige Lo- 
sung reiner Jodsaure getaueht, so wird J o d  frei, und das Aluminium, 
obwohl stark angefressen und von metallischem Anseheii, zeigt eine 
Zunahme des Gewichtes - in einem Falle etwa 15.9 pCt. -. Wird 



das Aluminium mit Wasser gewaschen, 80 giebt es freies Jod aus. 
Bei der Elektrolyse ron Jodlosungen in Sauren, \-on Kaliumjodid und 
Kaliumjodat konnte die gleiche Erscheinung nicht oder nur in 
schwachem Maasse beobachtet werden. - Verfasser erwahnt in seiner 
Publikation weder eine Analyse noch irgend einen weiteren Versuch 
iiber das Verhalteri der iieuen Substanz. Schertel. 

Ueber die Darstellung von Hydroxylamin &us Salpetersaure 
von E d w a r d  D i v e r s  (Chem. SOC. 1883, 443-446). Die Reduktion 
der Salpetersaure zu Hydroxylamin wird durch die Gegenwart von 
Schwefelsaure, mehr noch von Salzsaure begiinstigt j auch Ziiik erzeiigt 
unter diesen Urnstainden Hydroxylamin, uiid um so melir, je grosser 
der Ueberschuss von Salzsaure oder Schwefelsaure ist. Der Fortschritt 
der Reduktion der Salpetersaure zu Hydroxylamin iind der Zerstiirung 
derselben unter dem Eiriflusse wachsender Mengen Salzslure und 
Schwefelsaure wird in Tabellen dargestellt. Resteht zwischen Schwefel- 
slure uiid Salpetersaure das Verhaltniss wie 5,44: 1 uiid ist die Con- 
centration derart, dass 1 g Schwefelsaure in etwa 2,6 ccm Fliissigkeit 
vorhanderi ist, so wird bei sorgfaltiger Abkiihlung das Zink ohne Gas- 
entbiudung gelost und reichlich Hydroxylamin gebildet. Cadmium, 
Magnesium urid Aluminium bilden ebenfalls aus Salpetrrsaure bei 
Gegenwart einer arideren SBure Hydroxylamin. - Verfasser bespricht 
ausfiihrlich die Reaktion zwischen Salpetersaiire urid dem Silber uiid 
den ihm riahestehenden Metallen einerseits und dem Zink und ahnlichen 
andererseits. Er sucht darzulegen, dass der Angriff des Silbers auf 
Salpetersaure in folgender Weise erfolge: Agn + H 0 N 0 2  = H 0 Ag 
+ AgN 0 2 ;  es trete hierbei das Silber direkt an den funfwerthigen 
Stickstoff. Da andere Nitrite durch Doppelzersetzung das Silbersalz 
liefern, so scheinen sie ebenfalls die Constitution der Silberverbindung 
zu besitzen. Aus dieser Constitution erklart der Verfasser auch die 
Zersetzung des Salpeters durch Hitze: 2 KONOz -- 2 KNOz + 0 2 ,  

als einen Uebertritt des Kaliums an den fiinfwerthigen Stickstoff. - 
Fur diese und die weitereii Betrachtungen, welche der Verfasser iiber 
die Vorgange bei der Rildnng des Hydroxylamins u. s. w. anstellt, wird 
er bemiiht sein, die thatsachlichen Grundlagen aufzusuchen. 

hchertel. 

Ueber die Zersetzung, welche die sauren Phosphate der 
alkalischen Erden bei Gegenwart von Wasser erleiden von 
A. J o l y  (Compt. rend. 9 7 ,  1480). Verfasser hat die bekannte theil- 
weise Zersetzung des primaren Calciumphosphats in secundares Salz 
und freie SIure durch Wasser yuaiititativ verfolgt und gefunden, dass 
dieselbe vor Allem von der Concentration der Losung des sauren Salzes 
abhiingt. Das Verhaltniss der entstehenden f r e i e n  Saure zur Gesammt- 
merige der in Losung befindlichen SIure nimmt zu von 1 : 1 bis I : 1,5. 

Pinner. 
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Lijslichkeit des Calciumoxyds in Wasser bei verschiedenen 
Temperaturen von T h o m a s  Maben (The Pharmac. Journ. 1883, 506). 
Nach dem Verfasser lost sich 1 Theil CaO in 759 Theilen Wasser 
iron 0 0 ,  in 770 von loo ,  in 791 von 200, in 862 von 300, in 1019 
von 50" und in 1650 von 990. Scheitel 

Ueber die Zersetzung des oxalsauren Eisenoxyduls durch 
Hitze im Stickstoff und im Wasserstoff von S. B i r n i e  (Rec. traw. 
chim. 2, 273-295). Verfasser giebt nach Anfiihrung der einschkgigen 
Literatur cine eingehende Beschreibung seiner eigenen Versuche, deren 
Resultate im Wesentlichen folgende sind. Im Stickstoffstrom verliert 
krystallisirtes Eisenoxalat schon etwas iiber 1000 einen Theil seines 
Krystallwassers und erleidet geringe Zersetzung , unter 2000 wird es 
viillig wasserfrei und unter 340O vollig zersetzt; die gasfiirniigen Zer- 
setzungsprodukte bestehen aus Kohlenoxyd und Kohlensaure, und zwar 
voii ersterem 5 pCt. (auf angewandtes Eisenoxalat berechnet) weniger, 
von letzterem 5 pCt. mehr, als einem Zerfall der Oxalsaure i n  gleiche 
Volume beider Gase entspricht. Der feste, schon schwarze Riickstand 
besteht wesentlich aus Eisenoxydul; daneben ist Kohle (1 - 1.5 pCt. 
des Oxalats) und metallisches Eisen (0.3 - 2 pCt. des Oxalats) vor- 
handen, deren Mengen von der Art der Erhitzung abhangen; letzteres 
entsteht durch Reduktion des Eisenoxyduls durch die Kohle. Das 
Eisenoxydul verliert bei 390 - 400° die Fahigkeit , bei gewohnlicher 
Temperatur an der Luft  Fener zu fangen. 

Im Wasserstoffstrome zeigt das Eisensalz beim Beginn der Er- 
hitzung fast die namliche Veranderung wie irn Stickstoff; bei 340° zer- 
fallt es viillig, bauptsachlich in Kohlensaure und -oxyd, sowie Eisen- 
oxydul; bei 370° wird letzteres reducirt; es enthalt meist 1-2 pCt. 
(des Oxalats) , zuweilen mehr Kohle. Die Menge der Kohlenslure 
eiitspricht einem Zerfall des Oxalats in gleiche Volume Kohlens~ure 
und Wasser und ist um 2 - 3  pCt. geringer. Im Moment der totalen 
Zersetzung des Salzes bildet sich eine sehr geringe Menge einer Sub- 
stanz, welche starke Schwefelsaure braun farbt. Das reducirte Eisen 
verliert noch nicht bei 435O, wohl aber bei 470° seine pyrophorische 
Eigenschaft und zersetzt das Wasser rnerklich unter loo, sehr lebhaft 
bei 50 -GOo. 

Die aus dem Eisensalz durch Erhitzen fiir sich oder im Wasser- 
stoff entstehenden Pyrophore verdanken ilire freiwillige Entziindlich- 
keit weder absarbirten Gasen noch dem Kohlegehalt, sondern dem 
Zustande feinster Vertheilung. - Eisenoxyd geht durch Wasserstoff 
bei 300-310° (nicht erst bei 3500; vgl. Moi s son ,  Jahresber. f. 1877, 
262) in magnetisches Oxyd iiber. 0 dxie l .  




