Referate.

Allgemeine, Physikalische und Anorganische Chemie.

Studien zur chemischen Dynamik: IIT. Die Inversion des
Rohrzuckers von W. Ostwald (Journ. pr. Chem. N. F. XXIX, 385).
Man weiss, dass die Geschwindigkeit, mit welcher Rohrzucker in
Gegenwart von Siduren invertirt wird, und welche anf optischem Wege
leicht gemessen werden kann, proportional der Zeit und der vor-
handenen Zuckermenge ist und ausserdem proportional einer Con-
stanten, welche von der Natur der wirksamen Sdure abhiingt. Die
Vermuthung des Verfassers, dass letztere Constante mit den »Affinitéts-
grissen« der betreffenden Sduren zusammen hinge, hat sich nun
durch Versuche vollstindig bestitigt. Die Bestimmung der Inversions-
geschwindigkeit erscheint als die genaueste und allgemeinste Methode
zur Ermittlung dieser Affinititsgrossen. Verfasser hat die Methode
anf eine grosse Reihe namentlich organischer Siuren angewendet und
kommt zu Resultaten, welche mit den frither erhaltenen sehr be-
friedigend {ibereinstimmen. (Vergl. diese Berichte XVII, Ref. 37.)
An einigen nen untersuchten Siuren zeigen sich iiberdies sehr
interessante Beziehungen der Affinititsgrdssen zur Constitution, welche

Verfasser noch niher zu verfolgen gedenkt. Horstmann.

Der Einfluss der Verdiinnung auf die Geschwindigkeit
chemischer Reaktionen von Woldemar de la Croix (Journ. pr.
Chem. N. F. XXIX, 478). Verfasser hat im Anschluss an die Ar-
beiten Ostwald’s vergleichend untersucht, welchen Einfluss die Ver-
dinnung anf die Geschwindigkeit der Umsetzung des Acetamids
nit Schwefelsiure und Salzséure aunsiibt. Die Resultate sind nur von

speciellem Interesse. Horstmann.

Die Ligslichkeit fester Korper in Wasser bel verschiedenen
Temperaturen von J, L. Andreae (Journ. pr. Chem. N. F. XXIX,
456). Verfasser zeigt durch eine Zusammenstellung dlterer Ldislich-

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XVTIL. [30]
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keitsbestimmungen, dass unsere Kenntnisse ziemlich ungenau sein
miissen, sowohl iber die Ldslichkeit selbst als auch iber die
Aenderungen derselben mit der Temperatur. Er discutirt die wich-
tigsten der mdglichen Fehlerquellen und sucht fiir einige Salze ge-
nauere Resultate zu erhalten. Besondere Versuche haben ihm gezeigt,
dass es nicht geniigt eine L§sung in Bertihrung mit iiberschiissigem
Salze wihrend mehrerer Stunden bei constanter Temperatur dann
und wann zu schiitteln, um die Léslichkeitsgrenze genau zu er-
reichen. Er bewegte daher seine Ldsungen bei constanter Temperatur
durch Maschinenkraft continuirlich wéhrend hinreichend langer Zeit
und iiberzeugte sich, dass man dieselbe Ldslichkeitsgrenze findet, ob
man eine ungeséttigte oder eine ibersittigte Lésung mit dem Salze
in Berthrung bringt. ¥s schien aber dem Verfasser nicht ganz
zweifellos, dass ein Ueberschuss des festen Salzes, wie er in beiden
Fillen zugegen ist, auf die Léslichkeitsgrenze ohne Einfluss sei. Er
bestimmte desshalb nach einer sehr sinnreichen Methode diejenige
Temperatur, bei welcher eine gegebene Menge Salz mit einer gegebenen
Menge Wasser eben eine gesittigte Ldsung giebt und fand damit die
Léslichkeitsgrenze bei Ausschluss von festem Salz. Er
untersuchte zu diesem Zwecke die Voluminderung der Mischung
von Salz und Wasser bel allmilliger Erwirmung, unter steter Be-
wegung der Mischung. So lange nimlich die Mischung noch festes
Salz enthélt, addirt sich die Voluménderung, welche die Anflisung
begleitet, zu der Ausdehnung durch die Wirme. In dem Augenblick,
in welchem alles Salz gelést ist, muss sich daher der scheinbare
Ausdehnungscoéfficient der Mischung plétzlich dndern, und durch diese
Aenderung ist die gesuchte Temperatur bestimmt. Dieselbe kann
durch graphische Darstellung der Voluméanderung leicht genau ermittelt
werden. Es ergab sich z. B., dass die Volumzunahme einer Mischung
von 7.131 g Kaliumnitrat mit 12.758 g Wasser unterhalb 35.9° um
etwa 1 emm, oberhalb derselben Temperatur aber um 8.4 cmm zu-
nimmt. Bei dieser Temperatur, bei welcher sich die erwartete Dis-
continuitit der Ausdehnung zeigt, bilden daher die angegebenen
Mengen Salz und Wasser eine gesittigte Losung. Nach der auf ge-
wohnlichen Wegen ermittelten Loslichkeitscurve ergab sich aber, dass
jenes Mengenverhiiltniss bei 35.829 einer gesittigten Losung ent-
sprechen misste. Die vollkommene Uebereinstimmung beweist, dass
die Léslichkeit des Nitrates von dem Ueberschuss des Salzes un-
abhingig ist.

Die Beobachtungen des Verfassers, welche jedenfalls eine hervor-
ragende Genauigkeit beanspruchen diirfen, erstrecken sich auf Chlor-
natrium, Chlorkalium, Kaliumsulfat und Kaliumnitrat.
Die Resuitate sind in Tabellen und durch Formeln dargestellt. Es
moge daraus hervorgehoben sein, dass die Lislichkeitscarve zu-
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weilen ihre concave Seite der Temperaturaxe zukehrt, d. h. die
Zunahme der Léslichkeit wird mit steigender Temperatur kleiner,
so z. B. namentlich bei dem Chlorkalium. Horstmann.

Ueber die indirekt berechnete Bildungswirme organischer
Verbindungen von W. Ramsay (Chem. news L, 15). Verfasser be-
hauptet, dass die auf dem gebrduchlichen Wege aus der Verbrennungs-
wirme berechnete Bildungswirme organischer Verbindungen irr-
thimlicherweise die Verdampfungswiirme des Kohlenstoffs enthalte.
Er ibersieht dabei, dass die sog. Bildungswirme nach der Definition
(Berthelot, Méc. chim I, 79; Naumann, Thermochemie p. 390) nichts
anderes sein soll, als die Energiedifferenz der betreffenden Ver-
bindung gegen die Elemente in ihrem gewdhnlichen Zustande,
also Wasserstoff, Sauerstoff, Stickstoff gasférmig, Kohlenstoff aber
fest. Er scheint ferner nicht zu wissen, dass andere Autoren bereits
mehrfach die Vergasungswirme des Kohlenstoffs zu bestimmen
und in Rechnung zu ziehen versucht haben, obgleich er eine Ab-
handlung von J. Thomsen citirt (diese Berichte XII, 1325), in
welcher genau dieselbe Zahl angegeben ist (39.2 Cal.), zu welcher
er selbst gelangt. — KEs mag noch bemerkt sein, dass die Zahlen,
welche Verfasser als Bildungswirme der Ameisensiure und der
Essigsdure beispielsweise berechnet, nicht den Wirmewerth der Bil-
dung dieser Verbindungen aus den Elementen, sondern aus Wasser
und Kohlenstoff, oder aus Wasserstoff und Kohlendioxyd, resp. Kohlen-
oxyd darstellt. Horstmann.

Ueber die Absorption des Chlors durch Kohle und iiber
seine Verbindung mit Wasserstoff von Berthelot und Guutz
(Compt. rend. XCIX, 7). Die Verfasser sind daraunf aufmerksam ge-
macht worden, dass man bei der Einwirkung von Wasserstoff auf
Chlor, welches von pordser Kohle absorbirt ist, Wirmebindung
beobachtet. Sie haben deshalb den Wirmewerth der Absorption
des Chlors durch Kohle bestimmt und fiir Cls gleich 13.57 Cal. ge-
funden. Die Verbindung des Wasserstoffs mit dem condensirten Chlor
kann danach an sich keine endothermische Reaktion sein. KEs zeigt
sich aber, dass dem entstehenden Chlorwasserstoff ein grosser Ueber-
schuss von freiem Chlor beigemischt ist, welches sich wihrend der
Reaktion verfliichtigt, und durch die Verdampfungswiirme wird die
beobachtete Wirmebindung hervorgebracht. Horstmann.

Ueber ein Ausstromungs-Ozonometer und {iber die Zer-
setzungsgeschwindigkeit des Ozons von E. Mulder (Rec. trav.
chim. 8, 137—157). Die Umwandlung von Sanerstoff in Ozon durch
elektrische Ausstrémung sowie der Zerfall des Ozons in Sauerstoff
finden in einem geschlossenen Glasrohr statt und werden nach dem

[30*]
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Gang eines empfindlichen Manometers beurtheilt, welches in demselben
Rohr eingeschlossen die durch Ozonbildung oder -zerfall hervorgerufene
Drackverminderung oder -erhdhung anzeigt. Die Einzelheiten des
Apparates sind aus einer dem Original beigefiigten Zeichnung ersicht-
lich. Den mit dem Instrumente vorgenommenen vorliufigen Bestim-
mungen zafolge scheint die Zersetzungsgeschwindigkeit des mit Sauer-
stoff vermischten Ozons unter gleichen Bedingungen dem Ozongehalt
direct proportional zu sein. Galriel.

Gesetzmissigkeiten beim Gefrieren der Lisungen von F. M.
Raoult (dnn. chim. phys. [6] 2, 66—93). Untersuchungen iiber
die Vertheilung der Siduren und Basen durch Gefrierenlassen
der Liésungen; ders. ebend. 93—99, Ueber den Erstarrungspunkt
der sauren Liosungen; ders. ebend. 99—115. Ueber den Erstar-
rungspunkt der alkalischen Lisungen; ders. ebend. 115—124,
Ausfithrliche Mittheilungen iiber Gegenstiinde, welche bereits in den
Referaten (diese Berichte XV, 1749, 2306; XVI, 951. 1669, 3064;
XVII, Ref., 196, 248) karz besprochen sind. tiabricl.

Ueber den Gefrierpunkt von Salzldsungen von F. M. Raoult
(Compt. rend. 99, 324). Aus seinen ausgedehnten und friiher versffent-
lichten Versuchen iiber die Erniedrigung des Gefrierpunktes des
Wassers durch Auflésen von Basen oder Siuren oder Salzen in dem-
selben leitet Verfasser folgendes Gesétz ab: Die molekulare, d. h. die
durch Aaflésen von 1 Molekiil des Salzes u. s. w. in 100 g Wasser
bewirkte Gefrierpunktserniedrigung ist gleich der Summe der partial-
molekularen Erniedrigungen ihrer elektropositiven und elektronegativen
Bestandtheile, und zwar betréiigt diese partial-molekulare Erniedrigung
fiir einatomige elektronegative Radikale (Cl, Br, OH, NO; u. 5. w.)
200, fiir zweiatomige (804, CrO4 u. 8. w.) 119, fiir einatomige elektro-
positive Radikale (K, Na, H, NHy u.s. w.) 159 fiir mehratomige
(Ba, Mg, Aly u.s. w.) 89 so dass fir AlsCly z. B. die Erniedrigung
8 + 6 > 20 == 128% betrigt (gefunden wurden 129Y). Pinner.

Ueber die Wasser entzichende Wirkung der Salze von
O. Tommasi (Compt, rend. 99, 37). Verfasser hat die Wirkung ver-
schiedener Salze auf ihre Iihigkeit, die Temperatur, bei welcher
Kupferoxydhydrat in Kupferoxyd iibergeht, za beeinflussen, untersucht
und folgende Resultate erhalten:

CuH:02 und NazCOj; (5 pCt.) geht in CuO iiber bei 50°
CuH202 und KCl (10 pCt.) geht in CuO iiber bei 71°.
CuH202 und NaHO (10 pCt.) geht in CuO iiber bei 740
CuH0: und He O geht in CuO iber bei 77°

CuH:0; und NaCaH; 02 (10 pCt.) geht in CuO iber bei 78
CuH; O3 und NapSO4 (10 pCt.) geht in CuO iiber bei 79°.



CuH;0; und NaHO (1 pCt.) geht in CuO iber bei 8§30,

Cutz03 und NaHO (0.5 pCt.) geht in CuO iiber bei 84°.
CuH,0; und KBr (10 pCt.) geht in CuO iiber bei 85°.

CuH; O und KClO; (gesittigte Losung) geht in CuO iiber bei 85%
CuHz02 und KJ (10 pCt.) geht in CuO iiber bei %(2.

CuH202 und CaCly (10 pCt.)
CuH20; und MnSO, (10 pCt.)
CuH;0; und Zucker (10 pCt.) °

Die meisten Salze hemmen demuach den Uebergang des Kupfer-
hydrats in Kupferoxyd. Pinner.

( geht selbst beim Kochen nicht
in CuQ iiber.

Kritische Temperatur und Kkritischer Druck des Stickstoffs.
Siedetemperaturen des Stickstoffs und des Aethylens unter
schwachem Druck von K. Olzewski (Compt. rend. 99, 133). Der
Siedepunkt des Aethylens liegt unter dem Druck von 750 mm bei
— 1039 von 441 mm bei — 1089 346 mm bei — 1119 246 mm bei
— 115.5°, 146 mm bei — 122°, 72 mm bei — 129.79%, 31 mm bei
—139% 12 mm bei —148° 9.8 mm bei —150.40. Der Siedepunkt des
Stickstoffs liegt unter dem Druck von 33 Atmosphiren (kritischer
Drack) bei — 146° (kritische Temperatur), unter dem Druck von
31 Atmosphiiren bei — 148.2°, 17 Atmosphiren bei — 160.5%, 1 At-

mosphire bei — 194.4%, im Vacuum bei —213°% — An diese That-
sachen schliesst sich eine Polemik gegen Hrn. Wroblewski an, auf
welche hier nicht eingegangen werden kann. Pinner.

Ueber die Gerinnung der Colloidsubstanzen von E. Grimaux
(Compt. rend. 98, 1578). Aus seinen zahlreichen Versuchen iiber die
Coagulation der verschiedenen Colloidsubstanzen versucht Verfasser
eine Theorie iiber die Gerinnung derselben abzuleiten. Zuniichst
werden die Colloidsubstanzen in solche geschieden, bei denen die
Coagulation durch Verdiinnung verlangsamt, und in solche, bei denen
dieselbe durch Verdiinnung gefrdert wird. Bei der ersten Klasse
wird die Gerinnung als Dehydratation aufgefasst. So sei die 16sliche
Kieselsiiure Si(O B);, das lisliche Eisenoxydhydrat Fe;(OH)s (beide
gehoren zur ersten Klasse), es findet pun eine Aneinanderlagerung
mehrerer Molekiile unter Wasserabspaltung statt, z. B. Si(OH);.0.
Si(OH); und Fe;(OH);. O .Fepy(OH); u. s. f. Diese unter Wasser-
austritt erfolgende Condensation vergleicht Verfasser mit der Aetheri-
ficirang, welche ebenfalls durch die Gegenwart von Wusser verlang-
samt, durch Wirme beschleanigt wird. Salze begiinstigen die Coagu-
lation, weil sie Wasser entziehend wirken, Die allmihliche Contraction
des Coagulums erklirt Verfasser aus der fortschreitenden Einwirkung
der stets complexer werdenden Verbindungen auf einander unter Aus-
tritt von Wasser, so dass immer dichtere Substanzen entstehen miissen.
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— Bei denjenigen Colloidsubstanzen, deren Gerinnung durch Verdiinnen
gefordert wird, tritt ebenfalls nach und nach ein Bestandtheil der Ver-
bindung aus. Dieser Bestandtheil ist aber nicht Wasser, wie bel den
vorhergehenden Colloidsubstanzen. Zu der zweiten Klasse gehoren
nidmlich die Schweizer’sche Flissigkeit, Zuckerkalk, Eisenkalium-
glycerinat u. s. w., bei denen Ammoniak, Zucker, Glycerin u. s. w.
austritt. Tinner.

Vergleichende TUntersuchungen iiber die Methoden der
fraktionirten Destillation von Hans Kreis (Ann. 224, 259). Ver-
fasser hat sowohl Gemische niedrig siedender Substanzen (Benzol mit
Toluol) als auch hoch siedender (Benzotsdure mit Naphtalin) der
fraktionirten Destillation mit den verschiedenen bisher vorgeschlagenen
Apparaten unterworfen und folgendes Resultat erlangt. Fir niedrig
siedende Substanz ist der beste Fraktionirungsapparat die Hempel-
sche Siederihre ( Zeitschr. anal. Chem. 20, Heft 4), niichstdem
kommt der Linnemaunn’sche Drahtnetzaufsatz. Bei Anwendung des
Wourtz’schen Glaskugelanfsatzes erreicht man mit 6 Destillationen
ebenso viel, wie bei Destillation aus dem Kolben ohne Aufsatz mit
12 Destillationen. Dier Wirkung des Glaskugelanfsatzes wird nicht
verindert, wenn man statt zwei, vier Kugeln anwendet. Fir hoch
siedende Korper ist ebenfalls die Destillation aus einem Kolben mit
Kugelaufsatz wesentlich besser, als aus einem Kolben mit verlingertem
Hals. Pinner.

Apparat zum Ersatz des Ausschiittelns mit Aether, Ligroin
u. 8. w. von H. Schwarz (Zeitschr. anal. Chem. 23, 368). Der Ap-
parat, welcher eine continuirliche Extraktion von Flissigkeiten mit
Aether ohne eine besondere Ueberwachung der Extraktion erlaubt, ist
so construirt, dass der bei der Destillation im Rickflusskiihler con-
densirte Aether. bevor er in den Destillationskolben zuriickgelangt,
auf den Boden der zu extrahirenden Fliissigkeit gefiihrt wird, so dass
er in derselben Tropfen fiir Tropfen aufsteigen muss, und so vielfache
Berithrung des Aethers mit Flissigkeit ohne die Arbeit des Aus-
schiittelns erreicht wird. Der mit dem zu extrahirenden Stoff beladene
Aether fliesst dann durch eine oben seitlich angebrachte Rohre in den
Destillationskolben zuriick. Nach den mitgetheilten Versuchen gelingen
die Extraktionen mit diesem Apparat in vielen Féllen vollstindig. Der
Apparat, dessen Details und Zeichnung im Original nachgesehen
werden miissen, wird von Greiner & Friedrichs in Stiitzenbach
in Thiiringen angefertigt. Wwill.

Platinfilter von A. Gawalovski (Zeitschr. anal. Chem. 23, 372).
Verfasser empfiehlt als Trichter gebogene, mit radialen Lingsschnitten
versehene Platinbleche zum Filtriren bei Bestimmungen, wie die Er-
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mittelung der Holzfaser in Futterstoffen, Farbholzextrakten, die Er-
mittelung des Schafwollgehaltes in gemischten Gespinnsten u. s. w.
Wil

Aetherschiilchen von A. Gawalovski (Zeitschr. anal. Chem.

23, 374). Schilchen, deren Boden diagonal nach innen gefaltet ist,

werden als Aetherabdampfschilchen empfohlen. Beim Abdunsten des

Aethers sammeln sich stets Wassertropfen am Boden des Schiil-

chens. Durch Neigen kann die Oelschicht dann auf die eine Seite

der Falte im Boden gebracht werden, so dass der Wasserrest in dem

andern Theil blossgelegt, schnell und ohne Stossen abgedampft werden
kann, will,

Einige Verbindungen der schwefligen Siure von A. Geuther
(Ann. 224, 218—224). Das Schwefligsiurehydrat schmilzt, wenn
es eisfrel ist, erst bei 14¢ und hat die Zusammensetzung SO + 7TH O
oder 6H20. Das saure Kaliumsulfit, KHS8Oj;, reagirt sauer und
zersetzt sich bei 1900 unter Entbindung von Wasser und schwefliger
Sdure in Kaliumsulfat und Kaliumthiosulfat nach der Gleichung
6KHSO; = K28203 —+ 2K2804 + 25809 + 3H;0. Bei weiterem
Erhitzen zersetzt sich selbstverstindlich das zuerst entstandene Thio-
sulfat in Sulfat und Polysulfid, so dass die anfinglich saure Reaktion
des sauren Sulfits bei 1900 neutral, in hdberer Temperatar alkalisch
wird. — Das Kaliumpyrosulfit, K9S20;5, welches sich aus einer
mit schwefliger Siure vollig tibersittigten Losung von Kaliumsulfit in
harten Krystallen abscheidet, reagirt sauer und wird durch den Sauer-
stoff der Luft nicht wie das saure Sulfit oxydirt. Beim langen Liegen
und beim Erhitzen erleidet es dieselbe Zersetzung wie das saure Sulfit
in Sulfat und Thiosulfat. — Das neutrale Kaliumsulfit, KaSOs
-+ 2H2 O, welches alkalisch reagirt, zersetzt sich erst nahe der Gliih-
hitze in Sulfat und Polysulfid. — Das von Michaelis und Wagner
(diese Berichte VII, 1074) beschriebene Chlorid der &#thylschwefligen
Siure zerfdllt schon beim Fraktioniren in schweflige Séure und Chlor-
dthyl. Versuche, dieses Chlorid, CsH;802Cl, aus Thionylchlorid und
Schwefligsduredther zu bereiten, gaben negative Resultate.  pinner.

Ueber die Verbindungen der tellurigen Siure mit den Séuren
von D. Klein (Compt. rend. 99, 326). Beim Oxydiren des Tellurs
mit einem grossen Ueberschuss missig starker Salpetersiure
(d = 1.15 — 1.35) und Abdampfen der Masse in gelinder Wirme, bis
Krystalle sich zu bilden beginnen, erhdlt man durch Abkihlen in
reichlicher Menge das basische Nitrat 4TeOz.N20O; . 1%sH; 0. Das-
selbe fingt erst bei der Schmelztemperatur des Bleies an sich zu zer-
setzen. Ldst man Tellurigsdureanhydrid in heisser mit der drei- bis
vierfachen Menge Wasser verdiinnter Schwefelsiure, so erhilt man
beim Eindampfen das Sulfat 2Te Oz . SOz, welches in orthorhombischen



Tifelchen anschiesst. Beide Salze sind durch lauwarmes Wasser zer-
getzbar. Verfasser hat auch andere Salze der tellurigen Siure darge-
stellt und erinnert daran, dass bis jetzt nur ein Tartrat derselben be-
kannt gewesen ist. Pinner.

Ueber die bei der Einwirkung von Stickoxydgas auf Brom
entstehenden Produkte von Oscar Frohlich (dan. 224, 270).
In seiner Untersuchung iiber denselben Gegenstand (Ann. 116, 177)
kommt Liandolt zu dem Schluss, dass je nach der Temperatur und
je nach der Menge des in Brom geleiteten Stickoxydes drei Verbin-
dungen entstinden: NOBr, NOBrs und NOBr;. Diese letztere Ver-
bindung hat Verfasser nach der Vorschrift von Laudolt dargestellt
und auaf Natriuomalkoholat einwirken lassen, um so vielleicht zum
dreibasischen Salpetersiiuretither zn gelangen, hat jedoch dabei ledig-
lich Salpetrigsiureither und Essigséiure erhalten. Er hat deshalb alle
drei Bromverbindungen des Stickoxyds dargestellt und gefunden, dass
sie alle drei schon bei der Destillation sich zersetzen, und zwar NO Br
zam Theil in NO und Br, die beiden andereu dagegen vollstindig in
NOBr und Brom, und er gelangt deshalb zu dem Schluss, dass nur
die erste Verbindung (NOBr) thatsichlich existire, die beiden anderen
dagegen nichts weiter als Gemenge von NOBr mit Brom seien.

Pinner.

Ueber den Ursprung und die Vertheilung des Phosphors
in der Steinkohle und der Cannelkohle von Ad. Carnot (Compt.
rend. 99, 154). Verfasser hat eine grissere Anzahl von Stein- und
Pechkohlenarten auf ihren Gehalt an Phosphor untersucht und gelangt,
da in der Pechkohle der Phosphorgehalt sehr stark variirt, zu der
Annahme, dass in letzterer die in derselben meist vorkommenden,
unter dem Mikroskop leicht wahrzunehmenden Sporen die hauptsiich-
lichen Triger des Phosphorgehalts sind. Gefunden wurde

in der Steinkohle  von Commentry 0.00163 pCt.

y o » » » Ferriere . 0.00385 >
> » Cannelkohle » Commentry 0.04260 »
> > » > Lancashire 0.02852 »
> v ) » Wigan . . 0.02246 »
> » » »  Newcastle . Spuren

> > » » Glasgow . 0.00572 »
> > » » Virginien . 0.02771 >
» » DBogheadkohle » Autun . . Spuren

y » » > Frioul . . 0.06275 »

Pinner,

Ueber Phosphorsiureanhydrid von P. Hautefeuille und
A. Perrey (Compt. rend. 99, 33). Nach den Beobachtungen der
Verfasser giebt es drei Modificationen des Phosphorsidureanhydrids,
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eine krystallisirte, eine amorphe pulverférmige und eine glasige. Die
beiden letzteren sind polymer der ersteren. Verbrennt man Phosphor
in einem Glasrohr mittelst trockener Luft, so erhilt man an den kalten
Stellen des Glases krystallisirtes Anhydrid, an den heisseren das
pulverige und an den zum Glihen erhitzten Stellen das glasige Anhy-
drid. Das gewohnliche Phosphorsdureanhydrid ist ein Gemenge der
krystallisirten und der pulverigen Modification. Das krystallisirte An-
hydrid erhiilt man rein durch Destillation der Verbrennungsprodukte
des Phosphors. Die Krystalle sind durchsichtig, farblos, stark licht-
brechend, klinorhombisch, entweder isolirt, oder zu Schneeflocken
grappirt oder za Krusten zusammengeballt. Ihre Dampfspannung er-
reicht bei ca. 250° 760 mm, aber bei wenig hoherer Temperatur poly-
merisiren sie sich und ihre Tension sinkt auf wenige Millimeter herab.
Daher verfliichtigen sie sich schnell, wenn sie in einem Gasstrom auf
2500 erhitzt werden, dagegen sehr langsam bei wenig héherer Tem-
peratur. In Wasser l3sen sie sich augenblicklich klar auf unter einer
Wiirmeentwickelung von 44.58 Cal.

Das pulverige Anhydrid erhdlt man am besten durch Erhitzen
des krystallisirten im Schwefeldampfbad. Es giebt mit Wasser durch-
sichtige, gallertige Klimpchen, die erst nach lingerer Zeit sich losen.
Die Wirmettnung ist 41.32 Cal. Folglich erfolgt der Uebergang der
krystallisirten in die amorphe Modification unter einer Entwickelung
von 3.26 Cal.

Das glasige Anhydrid erhdlt man durch Erhitzen der beiden vor-
hergehenden Modificationen zur beginnenden Rothgluth, Es bildet ein
durchsichtiges Glas, welches beim Erkalten nach allen Richtungen hin
mit Gerdusch und Lichterscheinung berstet, und da es sehr fest am
Glase baftet, dieses springen ldsst. In Rothgluth sublimirt es und
Liefert die krystallisirte Modification. In Wasser 16st es sich nur sehr
langsam auf. Pinner.

Ueber die Zusammensetzung und die Eigenschaften der
Steinkohle in Bezug auf die Pflanzen, welche sie gebildet haben
von Ad. Carnot (Compt. rend. 99, 253). Verfasser hat aus dem
Lager vom Commentry eine Anzahl von Steinkohlenproben, bei
welchen die Pflanzengattungen, welche ste erzengt haben, mit Sicher-
heit festgestellt werden konnten, auf ihre Zusammensetzung und auf
ihre Zersetzung durch Hitze untersucht, um zu constatiren, dass nicht
nur die dusseren Umstinde auf die Beschaffenheit der Steinkohle Ein-
fluss ausiiben, sondern auch die Natur der Pflanzen. Denn bei einem
und demselben Steinkohlenlager miissen wohl alle dusseren die Be-
schaffenheit der Kohlen bedingenden Ursachen, wie Alter u. s. w., als
gleich betrachtet werden. Es stellte sich nun heraus, dass die Zu-
sammensetzung der Kohlen an Kohlenstoff, Wasserstoff, Stickstoff,
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Sauerstoff nahezu die gleiche ist, dagegen ist die Menge fliichtiger
Produkte, der Coake und das Aussehen der letzteren beim Erhitzen
der Kohlen ziemlich verschieden. Pinner.

Notiz zur Ldslichkeit des kohlensauren Lithiums in Wasser
von J. Bewad (Jowrn. d. russ. phys.-chem. Gesellsch. 1884 (1) 591).
Die mit einem von Kahlbaum erhaltenen and nach der Methode von
Stass gereinigten Priparate angestellten Bestimmungen ergaben, dass
in 100 Theilen Wasser sich folgende Mengen von kohlensaurem Li-
thium (Li; CO;3) losen:

bei 0V 1.539 Theile bei 50° 1.181 Theile
» 100 1,406 » » 159 0.866  »
» 200 1.329 » » 1000 0.728 »

und bel 102°, je nachdem ob 1/; oder 1 Stunde lang gekocht wird,
—0.796 und 0,955 Theile. Von dem sauren kohlensauren Lithium
(LiHCOj3;) 16sen sich bei 18 5.501 Theile. Mit der Zunahme der
Temperatur wird also die Léslichkeit des Lithiumcarbonats geringer,
was schon von Beketow auf dem Naturforscher-Kongresse in Odessa
hervorgehoben wurde. Juwein,

Ueber die Calciumoxysulfide von A. Geuther (dnn. 224,
178—201). Um Anhaltspunkte zor Bestimmung der Valenz des Cal-
clums zn finden, hat Verfasser die orangefarbenen krystallisirten
Calciumoxysulfide, welche den Namen Herschell s Krystalle fithren,
wiederholt darstellen und analysiren lassen. Diesen Krystallen hat
Schone die Zusammensetzung 3Ca0 . CaSy + 12H, O zugeschrieben
und ebenso den sog. Buchner’s Krystallen die Formel 4Ca0O . CaS,
+ 18H20 gegeben. Geuther hat Herschell’s Krystalle nach ver-
besserter Methode dargestellt, indem er 50 Theile Schwefelblumen mit
100 Theilen Kalkhydrat aud 2000 Theilen Wasser in gut bedecktem
Gefiiss G Stunden lang kochte, dann rasch auf '/, des Volumens ein-
dampfte, heiss in eine gut verschliessbare und mit der Fliissigkeit
véllig zu fiillende Flasche filtrirt und gut verkorkt §—14 Tage an
einem kiihlen Ort stehen liess. Die abgeschiedenen Krystalle wurden
nicht mit Wasser, welches sie zersetzt, gewaschen, sondern lediglich
durch Abpressen von der Mutterlauge befreit. Aus seinen Analysen
berechnet Verfasser fir die Krystalle die Zusammensetzung 2CaO.
CaS; + 10 oder 11H30, so dass in ihnen nicht Calciumtetrasulfid,
sondern Calciumtrisulfid als Bestandtheil vorhanden ist. In gleicher
Weise berechnet Verfasser fir Buchner’s Krystalle aus den vorhan-
denen Analysen die Formel 3CaQ . CaS; + 14 oder 15H; 0. Ferner
hiilt Verfasser dafiir, dass die rubinrothen Krystalle, welche beim Zer-
fliessenlassen von wasserhaltigem Strontiumtetrasulfid an der Luft sich
bilden und nach Schéne Strontiumoxysulfid sein sollen, ein Gemenge



407

von thioschwefelsaurem Strontium und Strontiumdisulfid (SrS;0O;
~+- 5H2 O) -+ 5(81‘ S2 -+ GHQO) sind. Vinner.

Ueber die Constitution der Polysulfide und der Polyoxyde
von A. Geuther (Ann. 224, 201—218). In dieser rein theoretischen
Abhandlung kommt Verfasser zu dem Schluss, dass die Maxivalenz
des Kaliums und Natriums =5, die des Baryums und Strontiums
= 10 und die des Wasserstoffs = 3 oder 5 ist, je nachdem das
schwefelreichste Wasserstoffsupersulfid Ho S oder HoS; ist.  pinner.

Ueber Calciumoxychlorid, Calciumsilicate und Calcium-
chlorosilicate. Xiinstliche Darstellung des Wollastonits von
Alex. Gorgeu (Compt. rend. 99, 256). FErhitzt man Chlorcaleiam
in einem feuchten Chlorstrom zur Rothgluth, so entstehen zundchst
Oxychloride des Calciums, die in reinem Zustande nicht zn erhalten
sind, weil sie durch Wasser und Alkohol zersetzt werden. FErhitzt
man ein Gemisch von Chlorcaleium nnd Kieselsiure im feachten Luft-
strom, 8o erhdlt man je nach der Menge der Kieselsiure und des
Chlorealciums entweder die Silicate CaSi0O3; and Cas Si0O, oder die
Chlorosilicate CaSiO;.CaCle und CasSiOy.CaCle. Alle diese Sili-
cate werden durch Mineralsiuren leicht zersetzt, das Dicalciumsilicat
schon durch 5 procentige Essigsiure. Erhitzt man ein Gemisch von
15 Theilen Chlorcalciam, 3 Theilen Kochsalz und 1 Theil Kieselsiiure
zur Kirschrothgluth, so entsteht Wollastonit. Pinner.

Ueber einige Verbindungen von Haloidsalzen mit Sauer-
stoffsalzen vou H. Le Chatelier (Compt. rend. 99, 276). Beim
Eintragen von Borsdure und Kalk in geschmolzenes Chlorcalciam er-
hilt man eine allmihlich sich krystallinisch ausscheidende, durch
Wasser und feuchte Luft schnell, durch Alkohol langsam zersetzt
werdende Verbindung Ca; (B 0;)2 . CaCls, beim Eintragen von Eisen-
oxyd unnd Kalk in geschmolzenes Chlorcalcium eine durch Wasser
nicht angreifbare Verbindung FepO;.CaO.CaCly. Dagegen kounte
mit anderen S#uren keine den erwilinten entsprechenden Doppelsalze
gewonnen werden. Vinner.

Herstellung eines krystallisirten Baryummanganits von
G. Rousseau und A. Saglier (Compt. rend. 99, 139). Darch sehr
heftiges Glithen von Baryummanganat mit Chlorbaryam (anf 1500 bis
1600Y%) ist es den Verfassern gelungen, eine krystallisirte Verbindung
der Zusammensetzung BaMnOs; zu gewinnen. Der Schmelzkuchen
wurde pach dem KErkalten mit kochendem Wasser ansgezogen, der
aus schwarzen Nadeln des Manganits und grinen Flocken von unzer-
setztem Baryummanganat bestehende Rickstand durch Levigation vom
Manganat befreit und schliesslich durch Waschen mit schwach ange-
siuertem Wasser vou Spuren von Baryumcarbonat getrennt. Das



Buryummanganit bildet blauschwarze, stark glinzende Nadeln, ist leicht
und unter Chlorentwickelung in Salzsiiure ldslich, schwer durch Sal-
petersiure angreifbar und von der Dichte 5.85. Pinner.

Ueber Verbindungen von Chromsesquichlorid mit anderen
Metallchloriden von L. Godefroy (Compt. rend. 99, 141). Doppel-
salze des Chromchlorids entsteben, sobald ein Gemisch von Chrom-
chlorid npnd einem anderen Chlorid mit concentrirter Salzsiure, die
mehr als 32 pCt. HOI enthilt, behandelt wird. Das Kaliumdoppelsalz
4KCl.Cr:Clg + 2H20O erhilt man am leichtesten rein, wenn man in
7 Theilen Alkohol 3 Theile fein gepulvertes Kaliumbichromat vertheilt
und Chlor hineinleitet. Das Doppelsalz scheidet sich als rothviolettes
Krystallpulver ab. Durch Ldésen in concentrirter Salzsiure bei 1200
bis 130° kann es in grosseren Krystallen erhalien werden. Durch
Wasser und verdiinnter Salzsiure wird es sofort zersetzt, erst wenn
die Sdure 32 pCt. HCI enthilt, hdrt die Zersetzbarkeit des Salzes auf.

Pinner.

Darstellung von neutralem Aluminiumphosphat von A. de
Schalten (Compt. rend. 98, 1583). Durch Zusatz von Phosphor-
siiare zn Natrinmaluminat in concentrirter Lisung bis zur stark sauren
Reaktion und Erhitzen des Gemenges im geschlossenen Rohr anf 2500
erhilt man das Aluminiumphosphat Ala(POy)e in kleinen hexagonalen
Prismen vom specifischen Gewicht 2.59, die auch in Weissgluth an-
schmelzbar sind und in Salzsiure und Salpetersiure gar nicht, in
heisser concentrirter Schwefelsiure schwer léslich sind. Durch Er-
hitzen von Alamininmhydrat und Phosphorsidure oder von Alumininm-
chlorid und Phosphorsiiure auf 200° erhiilt man das Phosphat als
Krystallpulver. Pinner.

Ueber die Zersetzung des weissen Gusseisens durch Hitze
von L. Forquignon (Compt. rend. 99, 237). Verfasser hat durch
das Experiment nachgewiesen, dass beim Erhitzen des weissen Roh-
eisens auf eine zum Schmelzen nicht hinreichende Temperatur im
Vacaum eine Zersetzung desselben in Eisen und Graphit stattfindet.

Pinner.

Ueber die Darstellung des Chromsiurehydrats und iiber
einige neue Eigenschaften des Chromsfureanhydrids von H.
Moissan (Compt. rend. 98, 1581). Verfasser reinigt das auf gewohn-
liche Weise dargestellte Chromséureanhydrid von der Schwefelsiiure
darch vorsichtiges Schmelzen desselben und Ausgiessen auf eine Por-
cellanplatte. Setzt man zum Anhydrid weniger als 1 Molekiil Wasser,
erwirmt einige Augenblicke anf 100° decantirt und kiihlt die Flissig-
keit auf 0° ab, so setzen sich kleine rothe, leicht schmelzbare, sehr
hygroskopische Krystalle ab, die iiber Schwefelsiure getrocknet die



Zusammensetzung Ho CrQy besitzen. — Salzsduregas wird von Chrom-
siureanhydrid absorbirt und es entsteht namentlich bei schwachem
Erwirmen Chlorchromsiure CrOs2Cls neben einer dligen in Wasser
16slichen Masse. Brom- und Jodwasserstoffgas wirken nicht ein.
Trockenes Chlor ist ohne Wirkung, aber feuchtes Chlor erzeugt eben-
falls Chlorchromsiiure. Die chromsauren Salze verhalten sich wie
das Anhydrid. Pimner.

Ueber neue bor-wolframsaure Salze von D. Klein (Compt.
rend. 99, 35). Lést man Borsdure in einer heissen Lidsung von meta-
wolframsaurem Natrium und dunstet die Fliissigkeit unter Entfernung
der sich ausscheidenden Borsiure bei gewdhnlicher Temperatur ein,
so erhilt man Krystalle eines sehr 1oslichen Salzes, welches identisch
ist mit dem vom Verfasser friiher beschriebenen Dinatrinmborowolf-
ramat, IWO; .B20;3.2Na0 ., 2H: 0 + 10aq. Setzt man zur Mutter-
lauge dieses Salzes einen Tropfen Salzsiure und Chlorbaryam, so
entsteht ein weisser, pulveriger Niederschlag, und das Filtrat liefert
beim Verdunsten das frither beschriebene Dibaryumsalz, 9WO;.
B203.2Ba0.2H20 + 16aq. Aus der Mutterlauge desselben scheidet
sich ein beim Umkrystallisiren sich zersetzendes Salz 10WO3. By O;.
9BaO -+ 16aq. aus. Setzt man zur Mutterlange des Natriumsalzes
keine Salzsiure hinzu, sondern nur Chlorbaryum, so liefert das Fil-
trat ein klinorhombisches Baryumsalz von derselben Zusammensetzung,
wie das zuletzt erwiihnte. Pinner.

Ueber die chemischen Reaktionen, welche die Erhiértung
der Wassermortel begleiten von H. Le Chatelier (Bull. soc. chim.
42, 839—89); vergl. diese Berichte XVII, Ref. 223). Die Erhirtung
des Wassermértels wird durch die Krystallisation geloster Substanzen
bewirkt, beim Luftmértel wird die Erhéirtung ausserdem noch durch
Austrocknen veranlasst. Die wichtigste Rolie bei der Krhirtung der
Wassermértel spielt die Verbindung CaOS8iO; + 2.5H, O — diese
Formel ist nicht durch Analyse, sondern aus der Analogie mit der
krystallisirten Verbindung BaO.SiOz + 3HyO abgeleitet — welche
durch Wagser in freien Kalk und ein kieselhaltiges Salz (28i0;.
Ca0 + aq ¥), durch Kohlensiure und Wasser in Kieselsdure und
Calciumcarbonat zerfillt. Erstere Zersetzung hdrt auf, wenn das
Wasser (.052 pro Mille Kalk enthdlt. Die Bildung dieses Silicats
withrend der Erhirtung erfolgt entweder durch Vereinigung der beiden
Componenten oder durch Zerfall kalkreicherer Silicate oder vielleicht
durch einfache Wasseraufnahme der wasserfreien Verbindung. Die
Verbindungen des Kalks mit Eisenoxyd oder Thonerde, welche im
Wasser bei Gegenwart iiberschiissigen Kalks bestehen konnen, haben
die Formel Re0;3.4Ca0.12H20 (R = Al resp. Fe) und zerfallen



durch viel Wasser, doch hort die Zersetzung bei einem Kalkgehalt
des Wassers bei 15° von 0.225 resp. 0.6 pro Mille auf. — Das Eisen
und Aluminium sind beim Brennen der Mortel als Schmelzmittel zur
besseren Verbindung des Kalks mit der Kieselsiure von Wichtigkeit. —
Die Aufnahme von Kohlensiure ist kein wesentliches Moment beim
Erhérten des Cements. Das Calciumcarbonat bildet stets eine diinne
oberfliichliche Schicht, die aber fiir die Bestindigkeit der Mértel von
Werth ist, denn das Carbonat giebt am wenigsten Kalk (0.0073 pCit.)
an Wasser ab. Gabriel.

Organische Chemie.

Untersuchungen iiber die specifischen Volumina fiissiger
Verbindungen. 1IV. Normale Fettsduren und normale Fett-
alkohole von Albert Zander (Ann. 224, 56—95). Aus der um-
fangreichen Abhandlung, welche die Fortsetzung der ausgedehnten
Untersuchungen des Verfassers iiber die specifischen Volumina der
Fliissigkeiten enthilt, seien folgende Punkte hervorgehoben. Die
specifischen (Gewichte der normalen Fettséiuren bei 00 (die Mittelzahlen
aus seiner eigenen und den zuverlissigsten Bestimmungen anderer
Autoren hat Verfasser gewihlt) nehmen mit wechselndem Kohlenstoff
ab und zwar sihd die Differenzen zwischen je zwei auf einander
folgenden Gliedern abnehmend mit wachsendem Kohlenstoffgehalt, wie
aus folgender Tabelle ersichtlich ist:

Speciﬁ.sches Differenz Specifisches Differenz

Gewicht Volumen

Ameisensiure . . . . 1.2424 41.0
_ , 1712 22.8
Essigsidure . . . . . 1.0712 544 63.8 21.9
Propionssure . . . . 1.0168 104 85.7 92',
Buttersinre . . . . 0.9764 108.2 59
. 194 21.7
Valeriansdare . . . . 0.9570 195 129.9 99,7
Capronsiure . . . . 0.9445 - 152.6 =
) 111 91.6

Heptylsiure . . . . 0.9334 174.2
) 53 23.4

Octylsiiure . . . . , 0.9281 197.6

Die Differenz in den specifischen Volumen der Sduren ist merk-
lich gleich, Es scheint jedoch die Volumdifferenz zwischen einer





