
R e f e r  ate. 

Allgemeine, Physikalische und Anorganische Chemie. 

Ueber die gegenseitige Verdrangung zwischen der Fluor- 
wasserstoffaaure und anderen Sauren von B e r t h e l o t  und G u i i t z  
(Compt. rend. XCVIII, 395). B e r t h e l o  t bestreitet bekanntlich die 
Ansicht 17011 J. T h o m s e n  und Andern, dass eine Saure durch die 
andere partiell verdrangt werden kiinne , auch wenn die Verdrangung 
voii W B r m e a h s o r p t i o n  begleitet ist; e r  halt chemische U m s e t z u n -  
g e n  unter Warmeabsorption iiberhaupt fur unmiiglich und erklart alle 
umlrehrbaren Reaktionen und alle Gleichgrwichtserscheinungen da- 
durch, dass einer oder der andere der betheiligten StoRe, oder auch 
ein Zwischenprodukt der Reaktion, welches unter Warmeentwicklung 
sich bildeii kann, Dissociation erleidet. Bei dem Dissociationsvorgang 
kann Warme absorbirt werden , wodurch unter Umstanden die gauze 
Reaktion eiidothermisch erscheint. Den Doppelsalzen und sauren 
Salzen wird dabei namentlich eine bedeutsame Rolle zugeschrieben. 
Dessl~alb sind die Urnsetzungen des R a l i u m f l u o r i d s  mit verschiedenen 
Siiuren besonders greignet, die Ansictit B e r t h r l o t ’ s  zu erlautern, 
weil das sehr bestdndige saure Fluorid dabei in Betracht kommt. 
Man hat fur die Wechselwirkung zwischen gasfiirmigem C h l o r -  oder 
P l a o r w a s s e r s t o f f u n d  f e s t e n  K a l i u m s a l z e n  die folgenden WSirme- 
werthe gefunden: 
(2KF1, 2HC1) = + -22.0 Cal., wenn 2 K C 1  und 2HFl entstehen, 

(2KF1, 2HC1) = -t 32.0 Cal., wenn KHF12, K C l  und HC1 entstehen, 
(2KC1, 2F1) = + 10.0 Cal., wenn KHF12, K C l  und HC1 entstehen. 
Die Verdrangung des Floorwasserstoffs durch Chlorwasserstoff wiire 
deninach dirrkt unter Wtlrmeentwicklung miiglich. Die umgekehrte 
Reaktioii aber wviirde Warme absorbiren, dieselbe kann jedoch nnch 
den Verfassrrn dadurch zu Stande kommen, dass sich zuniichst unter 
WBrmeentwicklun~ das saure Fluorid bildet , welchrs alsdann weiter 
in neutrales Salz und Fluorwasserstoff dissociirt werden kann. Die 
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Wikmeaufnahme, welche der g a m e  Process erfordert, wiirde nach 
diesel. hff;tssung ntir in dem letzteren Stadiiim , bei der Dissociation 
stattfinden. - Die Beobachtung ergiebt in der That, dass i n  der IGilte 
trockener g:t&rmiger Clilorwasserstoff \-on Kaliumfluorid iibsohirt 
wild , ohne class sicli Fluorwasserstoff entwickelt; bei hiiherer Ten]- 
peratnr, wemi die Dissociation des sauren Fluorides beginner1 kann, 
tritt der atigedentete Slechanismus in Wirkvanikeit und verwandelt 
allmahlich alles Fluorid in Chlorid. - Die calorimetrischen Daten 
lassen in gleicher Weise die. Verdriingang des Fluorwasserstoffs durch 
C y a n w a s s e r  s t  o f f  mijglich erscheinen, trotzdcm die direkteumsetzung 
vori Kaliumfluorid mit Cyanwasserstoff 27.6 Cal. absorbiren niiisste. 
Die Bildung voii saurem Fluorid neben Cyankalium erhebt aber die 
Rraktionswiirme auf + 1 .1  Cal. Die Verfasser habeii wirklich bei 
diinkler Rothgluth die Verdriingung des Fluorwasserstoffs durch Cyari- 
wasserstoff u n d  die Bildung 1 on Cyiirikalinm deutlich nachweisei~ 
kijnnen. - Es lrann nicht bestritteii werdeii, dass die E r k l i h n g  
B e r t h e 1 o t's in dem vorliegenden Falle nuf wohlbegriindeten That- 
sacheii rnht. Allein diese Thatsachen maclieri krineswegs die eut- 
gegenstehenden Ansichten unhaltbar; sie entscheiden niclit, ob die 
Verdr%ngung der Fluorwasserstoffsaure durch Chlor- oder Cyaiiwasser- 
stoff stets nur mijglich ist, wenn das saure Salz entstehen kann, oder 
ob, wie Andere meinen, die Bildung des sauren Salzes erst eine F o l g e  
davon ist , dass ein Theil der Fluorwasserstoffsiiure verdrangt werclen 
kann, trotzdem dabei Wiirme absorbirt werden muSs. - 

Die vorliegende Mittlleiliing erklgrt nach gleichen Grundsatzeu 
auch die partielle Verdriingung der Pluorwasserstoff~~[Ire durch vcr- 
schiedrne Ssiiren in  miissriger Lijs 11 ng, wobei niir noch in Hetracht 
kommt, dass das saure Fluorid theilweise xersetzt ist. (Vergl. die 
folgeiide Mittheilung.) Ili ,r\tmnnn 

Untersuchungen iiber das saure Kaliumfluorid und iiber die 
Gleichgewichtszustande desselben in Lijsung von G UII  t z (c0711~~. 

rend. XCVIII ,  429). Wenn man eine Liisung ron Kaliumfluorid mit 
Fluorwnsserstoff'siiure versetzt, so beobnchtet man eine lrleine W<irme- 
absorptioii. Der Verfasser zeigt, dass der Betrag dieser Absorption 
griisser wild, wenn die relative hleiige des Fliioi wasserstoffes oder 
des I<alinmfliiorides vermehrt wird , und kleirier bei griisserer Ver- 
diinnurig. Dadnrch wird die Ailsiclit unterstiitzt, dass in den Lijsnngen 
s x u r e s  F l u o r i d  i n  p a r t i e l l e r  Z e r s e t z u n g  enthalteri sei, die dnrch 
eirieri Ueberschuss eines der Kestandtheile aufgehdten, durch grossere 

Ueber das Gesetz der Modulen oder der thermischen Con- 
stanten der Substitution von B e r t h e lo  t (Compt. r e d .  XCVIII, 
400). Verfasser rr@inzt seine Bemerknngen gegen T o m a s i  (dz'ese TIP- 

Wassermeiigen beti'irdert wird. Horstmanli. 



richte XVII, Ref. 95), indem er dieNeutralisationswarmen einiger Queck  - 
s i l b e r s a l z e  mit denen der entsprechenden K a l i u m s a l z e  zusammen- 
stellt. Man hat gefunden : 

Neutralisationhwarme : 
Raliumsalzc Qucckzilhc~alze Differenz 

Chlorwasserstoff . . 13.7 9.5 + 4.2 Gal. 
Bromwasserstoff . . 13.7 13.7 -c 0.0 B 

EssigsBure . . . . 13.3 3.0 f 10.3 
Cyanwasserstoff . . 2.9 15.5 - 12.6 1) 

Die Differenzen dieser Neutralisationswarmen sollten nach dem 
roil T o m a s i  vertheidigten Gesetze alle gleich 4.2 sein. Horstmann. 

Die Ausdehnung der Flussigkeiten von D. Mende le j ew 
(Journ. d. russ. p h p - c h e r n .  Gesellsch. 1884 [l]). 1. Aus den bereits 
vorhandenen Angaben iiber die Ausdehnung von Fliissigkeiten lasst 
sich schon jetzt ersehen, dass bei Flkssigkeiten von verschiedener 
Zusammensetzung und verschiedenen Eigenschaften die Veranderungen 
des Volums (V) beim Wechsel der Temperatur (t) gleichformig und 
regelmassig vor sich gehen. Diese Schlussfolgerung kann ubrigens 
aus der gewijhnlich zum Ausdruck der Abhangigkeit des Volums von 
der Temperatur angewandten Formel: V = I + At + Bt2 + Ct3 + 
nicht gezogen werden. Zur Erklarung der erwahnten Gleichfiirmigkeit 
und Regelmassigkeit fiihrt Mende le j ew die von T h o r p e  (Journ. of 
the Chem. SOC. 1880, 141 und 327) fur die Ausdehnung von 47 ver- 
schiedenen Fliissigkeiten erhaltenen Daten an, die er entsprechend der 
zunehmenden Ausdehnung ordnet. Die hierdurch erhaltene Zusammen- 
stellnng der Vohmina dieser Flussigkeiten bei 100, 300, 600, 100" und 
1500 bringt nun die Regelmassigkeit und quantitative Gleichformigkeit 
in der Ausdehnung der verschiedenartigsten Fltissigkeiten deutlich vor 
Augen. Dasselbe ist aber auch aus der Vergleichung der Ausdehnung 
einzelner Flkssigkeiten zu ersehen. Vergleicht man z. B. die Volumina 
der beiden Eussersten Glieder der angefuhrten 47 Fliissigkeiten des 
Phosphortribroniids und des Untersalpetersaureanhydrids mit dem 
Quecksilber, so erhiilt man nach T h o r p e  fiir PBr3 bei: 

t = 10" 200 300 400 
V = 1.00847 1.01706 1.02577 1.03463, 

wiihrend das Quecksilber dieselben Volumina bei den folgenden Tem- 
peraturen (T) einnimmt : 

T = 46.8" 93.70 140.90 189.10; worms: 
T : t  = 4.65 4.68 4.69 4.72. 

Dasselbe Resultat ergiebt auch die Vergleichung der Aasdehnung 
des Untersalpetersaureanhydrids. Obgleich also im Vergleiche eum 

c 10*1 



Quecksilbw das Phosphortribromid eine 4.7 ma1 und das Aiihydrid 
sogar eine 5.7 ma1 starkere Ausdehnung zeigt, geht letztere sowohl bei 
diesen als auch bei anderen Fliissigkeiten ; in yualitativer Hinsicht 
dennoch ganz gleichfiirmig vor sich. Diese Gleichfiirmigkeit in der 
Ausdehnung lIsst sich nun fur Flussigkeiten durch dieselbe Formel: 

v = (1 + 11 t>” (I), ausdriicken, durch welche, nach dem Gesetze von 

3 a y - L u s s a c ,  auch die gleichfiirmige Ausdehiiuiig der Gase bezeichnet 
wird; nur  muss man, wenn bei Gasen n = + 1 ist, fur Fliissigkeiten 
n = - 1 annehmen. Piir letztere erhl l t  man dann die Gleichung: 

k 

1 
I - kt 

-1 

V = (1 - kt) = -- (11). 

Da aber die Dichte (D) dem Volumen umgekehrt proportional ist, 
so ergiebt sich die Gleichung: D = Do (1  - kt)  = Do - kD, t  (111), 
welclie erfordert , dass beim Temperaturwechsel die Veranderung der 

Dichte, ‘lD -- dennoch eine constante Griisse sei, = - kD,. Dass die 
d t  ’ 

Abhgngigkeit des Co&fficienten der Vergndermig des specifischen Ge- 
wichts von der Zusammensetzung sich eiufacher ausdriicken lasst als 
diejenige des Ausdehnungscoiifficjenten der Fliissigkeit, ist von M e n d e -  
l e j e w  schon im Jahre  1860 (Ann. Chem. 114, 16.5) bemerkt worden. 
Urn die Anwendbarkeit und genaue Uebereinstimmiing der nach der 
Formel (11) Lerechneten Flussigkeitsvolumina mit den empirisch ge- 
fulldenen Zableii zu zeigen, kann folgendes Beispiel dienen. Nach 
T h  o r p e  sind niimlich die Volumina des Phosphortribromids bei: 

t = 400 600 8 0 0  1000 1 200 140” 
V = 1.0348 1.0530 1.0720 1.0916 1.1123 1.1340, 

wiihrend man durch Einstellen von k = 0.000841 in  die Formel I1 
erhllt: 

V = 1.0348 1.0531 1.0721 1.0918 1.1123 1.1335. 
Die Abweichuiigen in der rierten Decimale miissen jedenfalls schon 

in die Greiizen der Beobac2rta1igsfehler fallen, was hauptsachlich aus 
Vergleichen der ron  zwei versehiedenen Beobachtern fur ein nnd die- 
selhe Fliissigkeit erhalteneu Dateii zu erschen ist. 

Ebenso wie man voii idealen Gasrii spricht, YO muss man auch 
annehmen, dass der Ausdruck V = (1 - k t)-‘ nur einer idealen Fliissig- 
keit vollkommen entsprechen wild. Reale Fliissigkeiten dagegen zeigen 
Abweichungeii, die entweder negativ oder positiv sind. Im Allgemeinen 
sind jedoch die Abweichuitgen, ebenso wie die bei Gasen beobachteten, 
nur gering. Auffiillige Verlnderungen fiiiden aber sfatt, wenri man Rich 
der Siedetemperatur einer Pllssigkeit nlhert. Fiir das Phosphortri- 
bromid z. B., das bei 173O siedet, grbeii Versuche bei 160° die Zahl 
1.1562, wiihrend man nach der Formel TI 1.1555 erhalten miisste. 
Die GrSsse der Almeichung mirhst iil)r.igens bei sonst gleicl~en Be- 
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dingungen nicht nur in der Nahe der Temperatur, bei welcher eine 
Yeranderung des Zustandes der Fliissigkeit vor sich geht, sondern 
such bei Abnahme der Dichte und bei Zunahme der Kohasion der 
Fliissigkeit und endlich auch dann, wenn das Molekulargewicht oder, 
was dasselbe sagen will, die Dampfdichte kleiner wird. Daher zeigt 
Z.  B. das Wasser, das unter den gewiihnlichen Fliissigkeiten die ge- 
ringste Molekulargriisse , ein grosses Kapillaritatsvermiigen und nahe 
aneinander liegende Siede - und Gefrierpunkte besitzt , die bekannten 
Abweichungen, die bei keiner anderen genauer erforschten Fliissigkeit 
so bedeutend sind. Fiir das Quecksilber z. B. erhalt man bei 00 fur 

k = ~ a d t  = 0.000180, bei 100O = 0.000178, bei 2000 = 0.000175, 

das heisst beim Steigen der Temperatur nimmt in diesem Falle der 
Cogfficient k bestandig ab. Die meisten anderen Fliissigkeiten da- 
gegen zeigen positive Abweichungen, da zugleich mit der Temperatur- 
zuriahme auch der Coefficient griisser wird. Beim Aether z. B. ist 
k bei Oo = 0.00150, bei loo = 0.00153, bei 2O0 = 0.00156 und bei 
300 = 0.00159. In der allgemeinen Formel (I) kann also, wenn diese 
nach beiden Seiten hin stattfindenden Abweichungen in Betracht ge- 
zogen werden, n nur = - 1  sein. In der die besondere Regelmassig- 
keit und qualitative Gleichfijrmigkeit in der Ausdehnung der Fliissig- 
keiten ausdriickenden einfachsten Formel II ist k ein besonderer CoEf- 
ficient , der eine jede einzelne Fliissigkeit ebenso charakterisirt wie 
deren specifisches Gewicht, die Siedetemperatur u. s. w. Da nun dieser 
Cogfficient bei isomeren Flfissigkeiten sehr verschieden ist und da 
derselbe ausserdem noch einen Zusammenhang mit dem Drucke, der 
Kohasion , dem specifischen Gewichte und der Molekulargriisse der 
Fliissigkeiten zeigt, so miissen, nach Men de le  j e w 's Ansicht, in dieser 
Richtung angestellte Versuche ein besonders werthvolles Material zur 
Fiirderung der Mechanik der Fliissigkeiten liefern kiinnen. Mend  e- 
l e j ew nennt den Cosfficienten k den B e s t i m m e r  oder den M o d u l u s  
d e r  A u s d e h n u n g .  Wenn die specifischen Gewichte D und Dl bei 

t und tl bekannt sind, so ist derselbe = Dtl-DDlt ,  * sind dagegen die 

d V 

D-D 

v1--v 
t* v1- t V  . Voluniina Y und V1 gegeben, so ist k = - Jaw ei I I. 

Ueber die Verfliissigung des Wasserstoffs macht S. W r o -  
b l e w s k i  (Compt. rend. 98, 304) etwas genauere Angaben uiid ebenso 
theilt K. O l s z e w s k i  (daselbst 98,  365) seine Versuche iiber den- 
selben Gegenstand mit. Pinner. 

Ueber die numerischen Gesetze des festen Zustandes von 
P a u l  S a b a t i e r  (Bull. SOC. chim. 41, 166-168.) Verfasser resumirt 
seine Betrachtung wie folgt: die numerischen Gesetze des festen Zu- 



standes (Isomorphie, specifisches Volumeii, specifisches Molekular- 
volumen) bedeuten fiir die Kijrper, durch welche sie bewieseii werden, 
die Aehnlichkeit beim Uebergang aus dem Gaszustand, und weiter- 
hin ein griissere oder geringere cheinische Analogie dieser KSrper und 
auch ihrer Componenten. G,i lmel  

Ueber das Vorkommen der Phosphorsaure im Ammonium- 
molybdat von K u p f f e r s c h l i i g e r  (Bull. SOC. chim. 41, 172-li5). 
Die Meinung, krystallisirtes Arnrnoniummolybdat enthalte Phosphor- 
saure, ist zum Theil dadurch veraiilasst, dass sich der Molybdan- 
glanz im granitischen, zuweilen Phosphorsaure enthaltenden Gestein 
vorfindet, zum anderen Theil dadurch, dass man bei der Herstellung 
der Salpetersaure - Ammoniummolybdatlijsung in die c o n c e n  t r i r t e  
MolybdatlGsung zu li i el Salpetersaure goss : dabei eiitsteht allerdings 
eine am Licht sich braunende Abscheidung, welche jedoch keine Phos- 
phorsaure enthalt. (Vergl. diese Herichte XIr, ?GO.)  0 ibiiel 

Ueber die spontane Oxydation des Quecksilbers +on D. hla -  
c a l u s o  (Gazz. chim. XIII ,  485). Aus einer Reihe yon Versuclien ha t  
sich ergebcn, dass die Oxydation des Quecksilbers an seiner O h -  
fltlche weder in trockenrr Luf't noch in einer Atinosphare von Wassrr- 
dampf erfolgt , sondern dass beide Faktoren zusariimen\Yirkend die 
Oxydation bedingen. Doliner. 

Organische Chemie. 

Studicn uber die aus den amerikanischen Petroleumolen 
stammenden Kohlenwasserstoffe und hoheren Alkohole ron G. 
L e i n o i n e  (Bull. SOC. cljini. 41, 161-IGG). Die aus dem Petroleum 
zunachst durch wiederholtes Fraldoniren abgeschiedenen Kohlenwasser- 
stotfe: Octyl-, Nonyl- und Decylwasserstoff (ersteres ist vorherrschend) 
wurden durch Brom von den ungegittigten Kohlenwasserstoffen, deren 
Menge nur ca. 3 pCt. betrug, geschieden; erstere fiihrte man durch 
Chlor unterhalb 650 in die entsprechenden Monochloride, diese durch 
24stiindige Digestion mit alkoholischem Kaliumacetat bei 1500 in die 
Essigather uber , welche init alkoholischem Kali den betreffenden Al- 
kohol gemischt mit dern ringes8ttigten Kohlenwasserstoff ergaben. 
O c t y l w a s s e r s t o f f  hat  die Dichte 0.732 bei 12.1" und den Siedepunkt 
121" bei 779 mm, 82O bei 212 mm, 630 bei 110 mm und 3 1 O  bei 
27 mm. N o n y l w a s s e r s t o f f e :  I. Vom Siedepunkt 135-13i0, Dichte 




