
R e f e 13 a tj e. 

Allgemeine, Physikalische und Anorganische Chemie. 

Ueber die magnetische Circularpolarisation chemischer Ver- 
bindungen in Beziehung zu ihrer Constitution; mit Bemerkungen 
iiber die Darstellung und die relative Dichtigkeit der unter- 
suchten Kiirper von W. H. P e r k i n  (Journ. Chem. Xoc. 1884, 421 
bis 579). Verfasser hat  die Versuche, iiber welche schon friiher in diesen 
Berichten (XV, 1363a) Mittheilungen gemacht sind, in ausgedehntem 
Maasse fortgesetzt und giebt in der vorliegenden Abhandlung seine 
Resultate beziiglich des m a g n e t  i s c h e n  D r e  h u n g s  v e  r m 6 g  e n voii 
etwa 140 fliissigen Kohlenstoffverbindungen, die sammtlich zu den 
Fettk6rpern gehiiren. Beobachtungen iiber aromatische Verbindungen, 
die schon begonnen sind, verspricht er spater mitzutheilen. - Als 
s p e c i  f i s  ch e s m a g n e ti s c h e s D r e  h u n g s v er m o g e n wird die Grijsse 
der Drehung bezeichnet , welche die Polarisationsebene eines Licht- 
strahles erfahrt, wenn derselbe durch eine Fliissigkeitsschicht von be- 
stiniinter Dicke, die sich unter den1 Einflusse eines Magneten befindet, 
hindurchgeht. Dabei dient als Einheit diejenige Drehung, welche 
eine W a s  s erschicht ron gleicher Temperatur und gleicher Dicke in 
demselben Magnetfelde hervorbringen wurde. Verfasser benutzt jedoch 
nicht direkt dieses specifische, sondern das daraus berechnete m o l e -  
k u l a r e  D r e  h u n g s v e r m a g e n ,  nach deni Vorgange anderer Forscher 
bei ahnlichen Untersuchungen. Das niolekulare DrehungsvermGgen 
giebt die Gr6sse der Drehung durch Fliissigkeitsschichten an ,  deren 
Dicke so gewahlt ist, dass sie bei gleichem Querschnitt j e  ein 
Molekulargewicht enthalten wiirden, und als Einheit kann dabei wieder 
das molekulare Drehungsvermogen des Wassers dienen. Aus den 
Drehungsvermagen gleichdicker Flussigkeitsschichten findet man das  
molekulare Drehungsverm6gen , indem man mit dem specifischen Ge- 
wichte dividirt und mit dem Molekulargrwichte miiltiplicirt. Be- 
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zeichnet also r resp. rl die Grijsse der Drehung durch gleichdicke 
Schichten der zu untersnchenden Fliissigkeit und des Wassers, und 
ferner M resp. MI das Molekalargewicht and d resp. dl die Dichtig- 
keit der Fliissigkeit und des Wassers bei der Versuchsternperatur, so 
ist das molekulare magnetische Drehungsvermijgen der betreffenden 
Fliissigkeit: 

r dl M 
r1 a 'My * Mol.D.V.=-- .  

Die Dichtigkeit des Wassers (dl) bei der Temperatnr des Versochs 
wurde von dem Verfasser stets gleich 1 gesetzt. 

Die Reobachtungen des Verfassers beziehen sich siinimtlich auf gelbes, 
monochromatisches Licht , welches verrnittelst eines eigenthiimlichen 
Apparates durch Verbrennnng von Wasserstoff, der mit Natriurndampf 
beladen war, erzeugt wurde. Ueberhaapt ist die eingehende Beschreibung 
der Apparate, sowie der Anordnung und Ausfiihrung der Versuche in 
mannigfacher Hinsicht interessant und lehrreich. Die Darstellung der 
Praparate und die Resultate der Messungen werden auf beilarifig ein- 
hundert Seiteu ausfuhrlich beschrieben. Es wurde nicht nur das 
DrehungsvermGgen, sondern auch die Dichtigkeit fur alle uritersucliten 
Verbindungen bestimmt, da die Benutzung der vorhandenen Angaben 
zu grosse Schwierigkeiten bot, nnd da die Genanigkeit des molekularen 
DrehungsverrnGgens wesentlich von der Genauigkrit der Dichte- 
bestimmungen abhangt. Das Resultat der Messungen ist am Schlusse 
der Abhandlung tabellarisch zusammengestellt und die daraus ge- 
zogenen Folgerungen sind durch graphische Darstellung ubersichtlicli 
gemacht. 

Das  magnetische molekulare DrehungsvermGgen nimmt in allen 
untersachten h o m  010 g e n  R e i  h e  n mit steigendem Molekulargewichte 
zu, proportional der Anzahl der Kohlenstoffatome. Werin diese Anzahl 
rnit n bezeichnet wird, so kann also das Mol. D. V. der Glieder 
solcher Reihen im Allgemeinen durch die Formel dargestellt werden: 

Mol. D . V .  = a + n . b ,  
worin b, die Zunahme des DrehungsrermGgens fiir eine Vergrosserung 
der IvIolekularfnrmel um CI-12, eine fur alle Reihen gleiche Griisse 
ist ( b  = 1.023), a aber eine fiir jede Reihe verschiedene Constante. 
Die numerischen Werthe dieser letzteren Constantrri sind nach des 
Verfassers Zusammenstelluug fur: 

Paraffine, normale . . . . . . . .  C,H2,+2 a = 0.508 
)) Iso- . . . . . . . . .  2 B 0.621 

Alkohole, normale . . . . . . . .  C,,H,,,,O )) 0.699 
sekundiire uucl Iso- . . . .  )) )) 0.841 

he ther  . . . . . . . . . . . .  >> h\ 0.642 
)) I so-  . . . . . . . . . .  >> )) 0.932 
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Aldehyde . . . . . . . . . .  
B Iso- und Ketone . . . . .  

Sauren . . . . . . . . . . . .  
n Iso- . . . . . . . . . .  

Ester der Ameisensaure (Aethyl- u. hoher) 
a )) Essigsaure (Aethyl- und hiiher) 
> B  )) mit Iso-Radikalen . 
p des Methyls . . . . . . . .  
)) , hijhere homologe, vom Aethylpro- 

pionat an . . . . . . . . .  
hiihere homologe mit Iso-Radikalen 

Methylester der Bernsteinsaurereihe . . 

Chloride . . . . . . . . . . . .  
sekundlre und lso- . . . . .  

Bromide . . . . . . . . . . . .  
sekundare urid Iso- . . . . .  

Jodide . . . . . . . . . . . .  
> sekundare und ISO- . . . . .  

Aethylester B >> . .  

Aethylester ungeslttigter Sauren . . .  

a = 0.261 
)) 0.375 
)) 0.393 
2 0.509 
)) 0.495 
)) 0.370 
)) 0.485 
B 0.273 

0.337 
0.449 
0.093 
0.196 
1.988 
2.068 
3.816 
3.924 
8.011 
8.099 
1.451 

Von den meisten dieser Reihen sind nur wenige Glieder unter- 
sucht, aber in einigen Fallen findet sich die aufgestellte Gesetzmassig- 
keit in weiten Grenzen bestltigt , wie beispielsweise die folgenden 
Essigsaureester beweisen miigen : 

Molekularos Drehungsverniogen 
beobachtet berechnet 
-- 

Aethylacetat . . . .  4.462 4.463 
Propylacetat . . . .  5.487 5.485 
Octylacetat, . . . .  10.601 10.600 
Cetylacetat . . . . .  18.772 18.784. 

Die Annaherurig zwischen den beobachteten urid den berechneten 
Werthen erstreckt sich in allen Fallen bis auf einige Einheiten der 
zweiteri Decimale d. i. soweit als es der Einfluss der Beobachtungs- 
fehler erlaubt. Ausgenommen sind indessen die A n f a n g s g l i e d e r  
aller Reihm. Es ergab sich z. B.: 

Differenz 
. . . .  1.671 0.854 Ameisensaure 

Essigsaure 

Butterssore . . . . .  
hlethylalkohol 
Aethylalkohol 
Propylalkohol . . . .  3.768 

. . . . .  2.525 
0.937 

***72 1.010 

1.640 1.140 

Propionsaure . . . .  3.462 

. . . .  

. . . .  2'780 0.988 

[41*1 



Aehiilich wie diese Shurrii und Mkoholr rerhaiten sich nach 
obiger Zusamrnenstellung ihre Ester. Die regeliiihssige Differenz des 
Drehungsvermdgeiis vnn 1.033 zeigt sich erst von den Verbindungen 
mit drei Kohlenstoffatoinen an. Bei den niedrigeren Homologeii findet 
man griissere oder kleinere Cnterschiede. Verfasser sieht die C'rsache 
dieser Ausnahrnrn dwrin , dass die Anieisenshure, dic Essigsiiare urid 
der Methjlalkohol nocli nicht, wir ihre hiiheren Homologen, die 
Atonigruppe CHa entlialten. und er niinmt an, dass diese Verbindun- 
gen desshalb niclit als die wirklichen Aiifangsglieder der betreffenden 
homologen Reiheii angcsehen werden diirfen. Mit dieser Ansicht 
stinimt in benierkenswerther Weise die Thatsache iiberein , dass die 
Isobutterstiure, dereii Constitationsforniel gleichfalls die Atomgruppe 
C H2 niclit enthhlt, sich auch init ihrem Drehungsi ermijgeri nicht in 
regelmassiger Weise an die hiiheren homologen Iso-SBuren anschliesst. 

Die Regelniiissigkeit gilt ferner nor fiir Veid~iiidunge~i entsprechen- 
der Struktur. Bei rerschiedenrr Yrrkettung dersvlben Amah1 ron 
Kohleiistoffatonieii ergiebt sich ungleiches Dreliaiigsrermiigen. Normale 
Verbiiidangen haben stets geiiiigerrs Drehuii~srermi~geii, als solche 
niit rerzweigtem Kohlenstof~~kelett. - Das Drehungsrermiigen fand 
sich z. R. fiir 

Norinales Pentan . . . . . . 5.6.38 
? lso-Pentan , . . . . 3.750 

Normale Taleriansbure . . . . . 5.513 
?) Iso-Valerianshure . . . . 5.635 

Normaler Octylalkohol . . . . . 8.880 
Secundlrer >, . . . . . 9.004 

Normaler Propylalkohol . . . . 3.768 
Iso-Propylallrohol . . . 4.019 

Normales Propylchlorid . . . . . 5.056 
), Iso-Propylchlorid . . . 5.159. 

Wenn demnach Wasserstoff durch Methyl ersetzt wird, an einem 
Kohlenstoffatoni , welches sclion mit andern Iiohlenstoffatonieii ver- 
bundeii ist, so zeigt sich nicht die regelmiissige Differenz des Dre- 
hungssverni6gens , welche bei wirklich homologen Verbindungen ge- 
funden wird. Ceberdies wird durch diesen Substitutionsrorgaiig das 
Drehungsvernidgen in ungleiclieiii Maasse beeinflusst, wem sich der- 
selbe wiederholt : 

Differenz 

1.140 
1.239 
1.103 

C H B O H  = 1.640 
C H ~ ( C H Q ) O H  = 2.750 
CH(CH3)2OH == 4.019 
C(CH3)jOH = 5.122 



Durch die Substitution von C h 1 o r  , B r o ni odrr  J o d fiir Wasserstoff 
wird das molekulare Drehungsvermogeii betrachtlich erhoht. Es fand 
sich dasselbe z. B. fur Octylchlorid = 10 128, fur Octylbromid 
= 12.025, und fiir Octyljodid = 16.197; wkhrend man fur das 
Octan = S.962 berechnet. Die wiederholte Substitution darch die 
Halogene in derselben Verbindung bewirkt ebenfalls u n g l e i c  h g r o s s e  
VerLnderung des Drehungsvermogens, z. B. : 

C .  H2Cla = 4.313; CHC13 = 5.559; CC14 = 6.582. 
Das vierte Chloratom bewirkt hier eine geringere Erhohung 

(1.023) als das dritte (1.246). Dagegen fand sich das Drehiings- 
vermiigen fiir C H l J  = 9.009 iind f i r  CHaJz = 18.827; die Erhohung 
durch den Eintritt des zweiten J (= 9.818) betragt in diesem Falle 
mehr als das ganze Drehungsvermijgen des ,Jodmethyls. 

Der Zutritt voii einem S a u e r s t o f f a t o m ,  resp. die Ersetzung von 
Wasserstoff dnrch H y d r o x y l ,  erhiiht ebenfalls das Drehungsver- 
miigen : 

CiH16 = 7.669; = 7.422 
C i H l j O H  = 7 850; CiH13OOH = 7.559. 

Die Vertretung von H:, dnrch 0 bedingt dagcgen eine Verminde- 
rung des DrehuogsvermGgens, wie die Vergleichung der Zahlen fur 
C7H16 niid C i H l r 0  lehrt. Es scheint, dass d r r  Einfluss eines Sauer- 
stoffatorns verschieden gross ist,  je nachdem dasselbe einfach oder 
doppelt a n  Kohlenstoff gebunden ist, entsprechend den bekannten Er- 
fahrungen beziiglich des ~~oleknlar.voliinis und des Lichtbrechungs- 
vermiigens. 

Auch der Kohlenstoff scheint nngleichen Eiiiflnss zu haben, je  
nach der Ar t  der Bildnng. Ilarauf deriten die auffallenden Unter- 
schiede hin, welche man zwiscberi den1 DrehungsverniGgen gesattigter 
und ungesattigter Verbindungen beobachtet, z. B. : 

Vinylbromid, CgH3Br . . 6.220 
AethylLromid, CoHiBr . . . 5.851 
Allplalkohol, C 3 H 5 0 H  . . . 4.682 
Propylalkohol, C R H ~  O H  . . . 3.768 

Allyljodid, CaHr,J , . . 12.788 
Propyljodid, C3H7 J . . . 1l.OhO. 

Die iiii g e siit t i g  t e n  Verbindungen haben griisseres molekulares 
Drehnngsverniogen als die gesattigteri mit gleichem I<ohlenstoffgellalt, 
trotzdeni sie Ha weniger enthalten. 

Der  Verfasser weist noch auf mancherlei andere int cressante Be- 
ziehnngen des magnetischen Drehungsrerniijgens zu  drr Zusamnien- 
setznng und der Constitution hin, welche sieh zwar noch iiicht in 
allgemeingiiltiger Form ziisammenfasseii lasseii, welche jedoch nach 
seiner Ansicht fiir die Erforschung der iClolekularconstitiition yon her- 
vorrngender Bedentung zu werden versprechen. Hoistmnu~i 



Ueber die Verbrennung von Kohlenwasserstoffen, ihren 
Oxyden und Chloriden rnit Chlor nnd Sauerstoff k on G. s ch 1 e g e 1 
(Ann. 226, 133). Die vorliegeiide Arbeit kniipft an die Beobachtungen 
von C. B i i t s c h  (diese Berichte XV, 5 2 2 )  an ,  nach welchen bei der 
Verpuffung eines Gemenges von Chlor , Sauerstoff und Wasserstoff 
der Sauerstoff erst dann rerbrennt und Wasser bildet, wenn die vor- 
handene Menge Chlor nicht ausreichend ist, sich rnit der gesammten 
Menge des Wasserstoffs zu Chlorwasserstoff zu 1 erbinden. Diest? 
Beobachtung gab zu der Frage Veranlassung, welche Verbrennungs- 
produkte sich bilden werden, wenn man fliichtige Iiohleristoff~~erbindungen 
mit Sauerstoff und Chlor verpufft. Die Versuchc des Verfassers, 
welche zur Reantwortung dieser Frage dienen sollten, wurden mit 
einem Apparate angestellt , welcher dem von H B t s c h  arigewaridten 
sehr ahnlich war. Die Versuche erstreckten s idi  nuf M e t h a n ,  
A e t h a n  , P r o p a n ,  B u t a n  , &I e t h y 1 o x  y d , Me t h y 1 c h 1 o T i d  , A e t h y l -  
c h l o r i d ,  A c e t y l e n  und B o h l e n o x y d .  Diesclben ergaben in 
Uebereinstininiung niit dem angefiihrten Resultate von R ii t s  c h ,  dass 
der Wasserstoff drr verbraiinten Verbindungeii sich imrner vorzugsweise 
mit deni Clilor verbindet. und mi t  dem Sauerstoff erst. wenn das 
Chlor nicht ausreicht, um allen rorhandenen Wasserstoff' zu sattigen. 

Die Vermischung rnit Chlor gescliah irn Dunkc~ln, falls im Lichte 
bei gewiihnlicher Temperatur schoii Einwirkung stattfand. Beziiglich 
des Acetylens wiirde besonders constatirt, dass dassdbe bei Ausschluss 
\-on Licht durch Chlor nicht angegriffen wird. 

Die Natur der Verbrenrtungsprodukte libngt srlLstverstBndlich 
voii den1 Verlikltiiiase der Lrennbaren Yerbindungen zu  Chlor und 
Sauerstoff ab. Wurde ein Kolilenwasserstoff niit iiberschiissigem 
Sauerstotf und init iiberschiissigem Chlor zusatirniriigrhraclit uiid 
entziindet, so rerbraniite glatt aller Kohlenstoff zu Kohlensiiure und 
aller Wasservtoff zu Chlorwasserstoff; es girig weder Clilor an den 
Kohlenstoff, noch Sauerstoff an den Wasserstoff. - W a r  i iur  der 
Sauerstoff im Ueberschuss, wahrencl das Chlor nicht hinreichte, urn 
allrn WasserstoE zii s&ttigen, so wurde der Rest ties Wasserstoffs zu 
Wasser 1 erbiannt. - Reichte bei Ueberschuss roil Clilor der Sauer- 
stoff nicht hiii zur Verbrennung des sammtlichm Kolilenstoffs zii 
Kohlensiwre, s o  entstaiid iieberi Kohlensiiure Kohlenoxyd , und zwar 
um so mehr, je weniger SauerstoE rorhauden war. - Wenn endlich 
weder Chlor noch Sauerstoff ausreichten , so blieb die Verbrennung 
unvnllstiindig uiid es wurde Kohle ausgeschieden. 

Aehiilich wie die liohlennasserstoffe rerhieltrn sich die unter- 
sucliten Chloride und Sauerstoffverbiiidungerl , intleni aiich sie ihren 
Kohlenstoff a n  Sauerstoff und ihren Wasserstotf vorzugsweise an 
Chlor abgaben. Eine Folge dieses Veihaltens ist, dass z. B. das  
Clilorniethyl bei der Veriirennung mit Sauerstoff allein kein freies 
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Chlor in merklicher Menge, sondern neben Wasser und Kohlendioxyd 
Chlorwasserstoff liefert. 

Bei der Verbrennung ron  Methylather niit Chlor und unzureichender 
Menge Sauerstoff wurde eine grosse Menge W a s s e r s t o f f  in freiem 
Zustande abgeschieden und ein Theil des Chlors an Kohlellstoff 
gebunden. Dabei war deutlich die relative Menge der concurrirendeii 
Stoffe von Einfloss Wenn mehr Chlor rorhanden war ,  a19 der 
Wasserstoff zu binden rermocht hiitte, so theilte sich das Chlor 
ungefiihr gleich zwischen WasserstoR und Kohlenstoff; dagegen wurde 
das Chlor wieder zum griissten Theil von dem Wasserstoff gebunden, 
weiin wcniger Chlor vorlianden war, und wenn zugleich mehr Kohlen- 
stoff mit Sauerstoff sich verbinden konnte. 

Ein C+emisch roil K o h l e n o x y d  mit Sauerstoff lasst sich auf- 
M e n d e r  Weise nicht niehr entzunden, sobald demselben erhebliche 
Mengen Chlor beigeniengt sind. Hot<tiiiaiiii 

Ueber den Einfluss des Concentrationsgrades auf die speci- 
fische Warme wassriger und alkoholischer Losungen von Metall- 
chloriden \-on Ad.  Bl i in icke  (Ann. Phys. Chem. N. F. XXIII, 161). 
Verfasser hat mittelst des Eiscalorimeters die specifische Wiirme 
einiger Liisungen bei rerschiedener Concentration untersucht ( Queck- 
silberchlorid, Manganchloriir, Zinkclilorid und Eisenchlorid in Wasser 
und in Alkohol, Chlornatrium und Chlorbaryum in Wasser). E r  findet 
keine allgemeingiiltigen Beziehungen zu der specifischen Warme der 
Bestandtheile; doch scheint er sich der Ansicht anzuschliessen, dass 
die specifische Warme der Losungen durch die Bildung von Hydraten, 
resp, von Alkoliolaten. in der Losung beeinflusst werde. Horstmailrl. 

Ueber eine Beziehung zwischen den kritischen Temperaturen 
der Korper und ihrer thermischen Ausdehnung als Fliissigkeiten 
von T. E .  T h o r p e  und A.  \V. R u c k e r  (Chem. Soc. 188+, 135). 
Die Verfasser combiniren das ron  M e n d  e l e  j e w (diese Berichte XVII, 
Ref. 129) aufgestellte Ausdehnungsgesetz der Flussigkeiten mit einer 
von v a n  d e r  W a a l s  herruhrenden Gleichung und erhalten dadurch 
eine einfache Beziehung zwischen der Ausdehnung der Flussigkeiten 
nnd ihrerii absoluten Siedepunkt. Dieselbe enthiilt ausser der abso- 
luten Siedetemperatur Ti nur noch eine fur alle Stoffe glriche Con- 
stante a, deren iiumerischer Werth etwa gleich 2 sich ergiebt. Weiin 
mit V, und T', die Volume der Pllssigkeit bei Oo und bei to dar- 
gestellt weiden und wenn T = t t 273, so lautet die Beziehung: 

Die Verfaseer glauben, dass diese Beziehung, wenn dieselbe durch 
weitere Beobachtungen ebenso gut bestatigt wird als durcli die bisher 
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vorhandenen, zur Bestinimung der absoluten Siedetemperatur durch 
Beobachtungen bei niedrigen Temperaturen dienlich sein wird. (Vergl. 
auch Mende le j ew,  diese Berichte XVIT, Ref. 301.) Horstmann. 

Refraktionsiiquivalente organischer Verbindungen von J. 
H. G l a d s t o n e  (Chem. SOC. 1884, 241). Verfasser stellt eine grosse Reihe 
von ihm ausgefiihrter Beobachtangen iiber das Lichtbrechungsver- 
niiigen organischer Verbindungen znsammen nnd diskutirt dieselben 
mit Riicksicht auf  die friiher von L a n d o l t ,  Br i ih l  und anderen auf- 
gestellten Gesetzmgssigkeiten. Er findet bestiitigt, dass das Refrak- 
tionsffquivalent des Kohlenstoffs in den Grenzverbindungen etwa 5.1 
uiid dasjenige des Wasserstoffs 1.3 sei. In  kohlenstofl'reicheren Ver- 
bindongen ergiebt sich das RefraktionsZquivalent des Kohlenstoffs be- 
kanntlich griisser. Nach der Liste des Verfassers ist dasselbe in 
dem Benzol nnd seineii Derivateo nicht vie1 von 6 verschieden, in 
kohlenstoffreicheren Verbindungen aber, wie z. B. in Stilben C14H12 

oder Pyren C ~ G H I O )  kann dasselbe bis anf 7 steigeri. Verfasser glaubt 
jedoch ) dass diese Unterschiede bei vollstiindiger Elimination des 
Einflusses der Dispersion, die bei den kohlenstoffreichen Verbindungen 
immer besoriders stark ist ) verschwinden wiirden, tind dass man als- 
d a m  fiir doppelt gebundenen Kohlenstoff iiberall denselben Werth 
finden wiirde, wie es B r u h l  angenommen hat. - Fur  die Halogene, 
wie auch fiir Sauerstoff und Stickstoff, werden die friiher angenommenen 
Refraktionsaquivaleiite durch des Verfassers Beobachtungen im Wesent- 
lichen bestfftigt. Horstmanii. 

Ueber Gasanalyse bei stark vermindertem Druck von L o t h  a r 
M e y e r  und K a r l  S e n b e r t  ( A m .  226, 87). Die Verfasser hsben 
einen durch Zeichnung und ansfiihrliche Beschreibung eriduterten Ap- 
parat constrnirt, u m  Gasanalysen Fei niederem Druck auszufiihren. 
Der Vortheil der Methode liegt hanptsachlich darin, dass die Explo- 
sionen kohlenstoffreicherer Gase mit Sauerstoff ohne Verdiinn ung mit 
eineni indifferenten Gas (Stickstoff) und vollig gefahrlos fur die Rohre 
bewerkstelligt werdeii kiinnen. Zugleich wurde fiir verschiedene Gase 
der niedrigste Druck bestimmt, bei welcheni die Explosion iiberhau pt 
noch erfolgt. Selbstverstgndlich kommt es hierbei anf die Griisse ond 
Stiirke des die Verpuffung hervorrufenden Funkeiis an und die Ver- 
fasser haben zii ihren Versucheii sowohl einen kleinen R 11 h m k o r  f f -  
schen Funkengeber als auch den kleinen von C l a r k e  constriiirten 
Apparat, der zum Anziinden von Gasflammen benutzt wird, mit einigen 
Veranderungen angewendet. Sie neiinen den R u h m korff'schen Ap- 
parat RK, den Clarke'schen F. 

Es verbrannten noch eben: 



1 Vol. CH4 mit etwa 2 Vol. 0 bei dem Druck von 116.6 mm (RK) 
1 D C H4 >) )> 2 >) >) >> >> % >> 1 30 >> (F) 
1 >> C3Hs ') >) 5 >> >) >> >> >> 3 66.4 >) (RK) 
1 E C3Hs )) )) 5 P >) )) >) )) B 7 1 . 7  '> (F) 
1 a CzHi )) \> 3 ') > > >> >) >> 63.2 > (F) 
1 3 C3Hs ~0 )) 4.5 a B >) 2 B :> 63.2 3 (F) 
I >> CaH? \> Y 2 . 5 1  >) >) k) >) I) 3-2.4 '> (F) 
1 >) co  >> ;> 0.5. 0 >) >> B Y 219.0 >) (F) 
1 3 H rnit genau 0.5 ') >> >) o Y r) 125.0 '> (F) 
1 3 H ? i) 0 . 5 ~  >) !> \) >) )) 102.9 3 (RK) 
1 3 FI > 0.5 3 <> >) :> D \> 67.8-70.5mm(RK) 

\,-.- 
verbrannte nur  theilweise. 

Pinner. 

Ueber die Berechnung von Gasanalysen von L n t h a r  M e y e r  
Verfasser giebt einige Formeln zur Berechniing der 

Ueber die Verbindungswarrne der Verbindungen des 
Wasserstoffs mit dem Sauerstoff von A. B n i l l o t  (Compt. rend. 99, 
712). Verfasser stellt den Satz anf, dass bei der Bildung des Wassers 

aus Wasserstoff iind Sa,uerstcrff die Warmetonung (34.5 Cal. fur H") 

zu 2/3 auf Wasserstoff, zu 1/3 aiif Sauerstoff komme, so dass also fur 
9 g gebildeten Wassers 1 g Wasserstoff 23 Cal. und 8 g Sauerstnff 
11.5 Gal. entwickeln. Bei der Bildung von Wasserstoffsuperoxyd 

kommt die Warmetiinang (33.7 Cal. fur - ~ ~ < ~  -1 zu gleicheri Theilen 

auf die beiden Bestandtheile, so dass 1 g Wasserstoff 1 1.85 Gal. nnd 
16 g Sauerstoff ebenfalls 11.85 Cal. gehen. Aus diesen Satzen be- 
rechnet Verfasser, da diese WBrrneentwickelung auf Wasser, bezw. 
Wasserstoffsuperoxyd in flussigern Zustande sich bezieht, dass der 
Sauerstoff in fliissigem Zustande die Dichte ' 0.888 besitzen muss. 
Nach den Versuchen von W r o b l e w  s k y hat der Sauerstoff thatsachlich 

Verhaltniss des Druckes zur Tempertttur beim flussigen 
Kohlenoxyd von V. O l s z e w s k i  (Compt. rend. 99, 706). Die kri- 
tische Temperator des Kohlenoxyds ist -139.5O, der kritische Druck 
35.5 Atmospharen. 

bei dem Druck ron -25.7 Atm. bei -145.3O, 

(Ann. 226, 11 5). 
Gasanalysen. Pinner. 

2 

I-I2 0 2  

die Dichte 0.89-0.90. Pinner. 

Sonst wird das Kohlenoxyd flussig 

2 3 ;> 3 20.4 Y Y -150.0*, 
3 2 )> ') 16.1 ') t -154.4', 
D B >> Y 6.3 )> >) -168.2', 
!! >) >> >) 1 >> >) -190.00, 

im Vacuum bei -2 1 lo (Erstarrungsteniperatur) 
und ist eine durchsichtige, farblose Fliissigkeit. Pmner. 
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Das Licht bei chemischen Vorgangen von D o m e n i c o  A m a t o  
(Gazz. chim. XIV, 58). Verfasser stellt den Slptz auf ,  dass die che- 
mibche Wirkung des Lichts nur uiiter bestininiten Teniperatnr - Re- 
dingungen stattfinde, und dass Temperaturgrenzen existiren, innerhalb 
welcher das Licht niemnls eiiiwirkt. 

In  den riieisten Lehrbiichern findet sich angegeben, dass der un- 
reine Phosphorwasserstoff seine Selbstentziindlich keit den1 beigemeng- 
ten fliissigen Phosphorwasserstoff rerdanke, und dass derselbe durch 
die Einwirkung des Lichts seine Selbsteiitziindliclikeit \*erliere, in-  
dem sich der flussige in festen und gnsforniigen Phosphorwasserstoff 
verwandele nach der Gleichung: 

5Pz& = GPH3 + PqH2. 

Verfasser weist durch seine Versuche nach: 
1) Dass man den unreinrn iiber Quecksilber aufgefangenen 

Phosphoi wasserstoff in  trockenem Zustande oberhalb i- 100 dem direlr- 
ten Sonnenlicht aussetzen kaiin, ohne dass er sich im Mindesten rer- 
andert. 

2) Dass der iiber Wasser aufgefangrne Phosphorwasserstoff bei 
einer Temperatur v011 10- 120 seine Selbstentziindliclikeit verliert, in- 
dem sich der fliissige Phosphorwasserstoff nnter Mitwirkung des irn 
Wasser enthaltenen atmospharischen Sauerstoffs riacEi folgeuder Glei- 
chung umsetzt: 

5P2H4 + 1 8 0  = GH3P03 + PqH2. 
3) Dass die Solinenwarme alleiii in Abwesenheit des Lichts keine 

Veranderung hervorruft. 
Aehnlich verhalt es sich mit der Verbindung des Chlors mit Wasser- 

stoff und mit der Reduktion des Silberchlorids duxch die Einwirkung 
des Lichts. 

Ein Gemisch ron Chlor und Wasserstoff rereinigt sich nicht in 
Gegenwart des direkten Sonnenlichts bri einer Temperatur unter - 120 
und bleibt ebenso unvergndert bei Ausschluss des Lichts uiiter 
dem Eintluss der Sonnenwarme (3CI0), Chlorsilber wird bei gehii- 
riger Abkuhlung ( Schneewasser ) vom direkten Sonnenlicht nicht re-. 
ducirt. 

Auch die allgemein mgenomnieiie Reduktion der F e h l i n  g ‘schen 
Liisung durch den Einfluss des Lichts beruht nach dern Verfasser auf 
der Gegenwart organischer Matrrien , welclie entweder in dein ange- 
wandten Wasser oder in  der Luft rnthalten sein Irijnnen. Verfasser 
giebt gewisse rorsichtsmaassregelii, nacli welchen sich eine durch den 
Einfluss des Lichts unzersetzliche Pehl ing’sche  Liisung darstellen 
llsst. Deriu~todt 



Ueber die Frege der doppelten Bindung zwisohen Eohlen- 
stoff und Kohlenstoff vom Gesichtspunkte der optischen Chemie 
von R a f f a e l e  N a s i n i  (Gazz. chim. XIV, 150). Vor einiger Zeit 
veriiffentlichte Verfasser in Gemeinschaft mit B e r n  h e i m e r  (Gazz. 
chim. XIII, 137) eine Reihe von Versuchen, aus drnen der Schluss 
gezogen wurde, dass die Annahnie Bru hl’s, dass jede doppelte Bin- 
dung zwischen Kohlenstoff und Kohlenstoff die Malekularrefraction 
um eine constante GrBsse vermehre, durch das Experiment nicht 
bestatigt werde. Spiiter veriiffentlichte ICannon i kof f  (diese B e -  
richte XVT, 3047) eine Abbandlung, in welcher e r  auch die spe- 
cifische und Molekular - Refraktion einiger Verbindungen studirt, die 
auch vom Verfasser in Betracht gezogen waren, in welcher er aber 
zii gerade entgegerigesetzten Schlussfolgerungen , namlich der volligen 
Aufrechterhaltung der Regel B r u h l ’ s  gelangt. 

K a n n o n i k o f f  arbeitet nicht mit den Substanzen selbst, fliissig 

oder fest, sondern in Liisungen, erhdlt aber fur die Werthe von -- d 
bei verschiedenen Concentrationen Differenzen, welche nach dem Ver- 
fahren riicht durch Beobachtungsfehler rrklart werden kiinnen. Auch 
B e d s o n  und W i l l i a m s  (diese Herichte XIV, 2549), welche zwar 
auch annehmeri, dass man aus den Liisungen auf die specifische Re- 
fraktion der Substanzen schliessen kiinne, finden bei ihren Unter- 

suchungen, in welchen sie -3 fur die festen Substanzen und Lii- 

suiigen bestimmen. Differenzen, welche his 0.02 steigen, wahrend man 
ungiinstigsten Falls Beobachtungsfehler von 0.0030 - 0.0035 begehen 
kann. Dasselbe kann geschlossen werden aus Versuchen von D a m i e n  
(Ann. de Z’EcoEe n o r m  sup. 2. serie, T. X.) und F i i r s t e r  (Archives  de 
Genkve (3), IV, 621). Allerdings sind die Differeiizen absolut nur  
kltlin, sie werden aber bedeatend, wenn man bedenkt, dass die Werthe 

fiir alle organisclieri Substanzen n u r  zwischen 0.2900 und 0.5700 

schwanken. Nun ist die Differeriz zwischen der Atomrefraktion des 
Aldehydsauerstoffs und derjenigen des Alkoholeauerstoffs 0.6, der Zu- 
wachs fiir eine doppelte Bindung ist 2. Wenn man aber fur das 
specifische Brechungsrermiigen einen Fehler 1-011 0.2 begehen kann, 
so ist klar, dass niau bei Restimmung der Molekularrefraktion bei 
Molekulargr.~.ichte~i \-on 50- 200, eineii solchen von 1-4 begeht; 
die Brstininiungen wiirden also zur Liisung von Constitutionsfragen 
werthlos sein. 

Verfasser giebt zum Vergleich folgende Tabelle der Werthe 
K a n n o n i k o f f ’ s  bestimmt niit den Liisungen und derjenigen N a s i n i ’ s  
nnd B e r n  h e i  nier’s bestilcmt niit den Substanzen selbst: 

A - 1  

A - 1  

A- 1 
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Kannonikoff  Bernheimer  u. N:bsini Differcnzen 
a A a ‘1 N A 

Zimmtalliohol 72.50 69.43 73.53 69.65 1.33 0.22 
Naphtalin 75.02 74.44 76.44 71.78 1.5s 3.66 
Bromnaplitalin 90.06 54.64 90.54 84.93 0.48 0.29 
N-hTaphtol 81.90 76 76 80.45 75.25 1.45 1.51 

aus denen hervorgeht, dass die Differenzen bis zu 2 steigen urid sich 
also dem Werthe einer doppelten Bindung nlhern,  auch wenn der  
verschiedenen Temperatur , bei welcher die Versuche ausgeftihrt wur- 
den, Rechriung getragen wird. 

Die Unterschiede der geftindeuen und berechneten Werthe sind 
nach K a n n o n i k o f f  fiir Zirnrntalkohol 11.55 und 9.60 fur das Naphta- 
lin 17.62 und 15.54 11. s. w . ,  wiihrend sie nach R r i i h l  9.6 und 8 fiir 
den Zimmtalkohol rind 12 und 10 fur das Naphtzlin sein sollten. 

anbelangt, nelime 
K a n n o n i k o f f  ohne Weitctes an ,  dass die starlie Dispersion dieser 
Substaiizen den Refraktionsindex zu stark beeirifliissr, trotzdem offen- 
bare sich auch in diesen Fiillen die Regelmlssigkeit, nu r  werde der 
Zahlenwerth fiir die doppt.lte Bindung geiiiidert von 2.4 lgsst e r  ihn 
bis 3.6 wachsen. 

Was die Werthe der Constanten A anbelangt, so schreibt iiuch 
hier K a n n o n i k o f f  den Ziiwachs einer doppelteii Bindung von 2 bis 
3.08 der starken Disprmion der Naphtaliriderivate zu und spricht aus, 
dass es geniigeri wiirde eiiie genauere Formel z.  B. diejenige von 
C o u c h y  rnit drei Constanten anzuwenden, uin vollige Uebereinstim- 
rnung zwischen Theorie und Verstich zu erhdteri. Hiergeqen fiihrt 
Verfasser an, dass z .  K fiir das Tet r~chlorn~ip t i t~~l in ,  dessen Dispersion 
diejenige des Berizols nicht iiberschrrite , der Zuwuchs 8.66 an Stelle 
voii Ci sei ,  urid dass weiter auch bei Anwendung eirier genaueren 
Formel die Weithe fur il wachsen, wie 811s folgenden Beispielen 
ersichtlich : 

Was die Bestimuiiingen beziglich der Linie €1 

A-1 A- 1 
d d A (2 Const.) A (3  Const.) I’ ~ (2 C‘onbt.) P ~- (3 Const.) 

Diinethylnaphtalin 1.5637 1.57476 S7.W’ S8.73 
Methyl-a-naphtol 1.5721 1.58‘353 82.44 $4.29 

Ferner findet K a n n o n i k o f f  fiir die Hrenzsclileimslure &en 
Zuwachs von 2.28, fur das Parfurol aber von 4.43 und giebt daher 
diesen Kiirpern folgende versehiedenen Constitutionsformeln: 

0 
I \  

0 H C =  C C 0 H 
, I  

HC- -C. C O O H  
I I  

H C =  : d H  HC. = C H  
7 
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wahrend sich doch Furfurol in Allem wie der Aldehyd der Brenz- 
schleimsiure verhalte. 

Als Gesamnitresultat zieht Verfasser den Schluss, dass auch die 
Versuche K a n n o n i k o f f ’ s  nur bestatigen, dass die Annahme B r u h l ’ s  
durch die Thatsachen nicht begriindet wird. Uennstedt. 

Ueber einen neuen Elektromotor, gegriindet auf die Oxy-  
dation der Kohle in der Kalte, von A. B a r t o l i  und G. Papa-  
s o g l i  (Gazz.  chim. XIV, 85). Verfasser stellen in Fortsetzung einer 
Arbeit, iiher welche bereits in diesen Berichten XVI, 1210 berichtet 
wurde, zwar schwache, aber ziemlich constante Elektromotoren dar, 
in  welchen die verschiedenen Kohlearten sich chemisch reinem Platin 
oder Gold gegenuber als negative Elemente verhalten. Als Flussig- 
keiten werden angewandt rerdunnte und concentrirte Liisungen von 
Mineralsauren oder deren Alkalisalzen , Liisungen von Alkalihydrat 
und von uiiterchlorigsauren Alkalien und unterchlorigsaurem Kalk. 
Mit der Erhijhung der Temperatin wachst die elektromotorische Kraft. 
Auch wenn das positive Element Platin oder Gold in  passend ge- 
wshltel: Flussigkeit durch eine poriise Scheidewand von der in Cal- 
ciumhypochloritliisung getauchten Kohle getrennt war ,  wurde ein 
ziemlich constanter Elektromotor erhalten. Die Oxydationsprodukte 
waren auch hier organischer Natur und scheint es den Verfassern von 
theoretischer Wichtigkeit, so durch Oxydation der Kohle in der Kalte 
Arbeit zu leisten durch einen immerhin nicht wesentlich verschiedenen 
Process, wie er sich im thierischen Leben vollzieht. Deiinutedt. 

Ueber die chemische Theorie der Accumulatoren von E m i l e  
R e y n i e r  (Joum. Phys. [2] 3, 449-451). Die chemische Reaktion, 
welche die Entladung der P l a n t  8’schen Accumulatoren angiebt, ist 
bekanntlich: 

P b  + 2SO3 + PbO2 = PbSO&+ PbSO4 
(-. Pol) (t Pol) (- Pol) (t Pol). 

Bei der Ladung rerliiuft der Process umgekehrt. Bei den Kupfer- und 
Zinkaccumulatoren verliiuft der chemische Process in analoger Weise : 

C.U + 2803  + PbOa = C u S O ~ +  PbS04 
und Zn + 2803  + P b O s  = ZnSOa + PbSOI. Gabriel. 

Ueber einige Vorlesungsversuche von A n t o n i o  V a l e n t i n i  
(Gazz. chim. XIV, 214). Verfasser beschreibt in der mit Zeichnungen 
versehenen Abhandlung Apparate fur Verbrennungen in Sauerstoff, fur 
die Darstellung von Ozon nach S c h i i n l e i n ,  fur die Darstellung von 
Chlor, fur Verbrennungen in Chlorgas, fur Verbrennung von Ammoniak 
in Chlor und in Sauerstoff und fur die Oxydation von Ammoniak. 

Dcnnstedt. 
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Darstellung von arsenfreier Salzsaure durch fraktionirte 
Destillation unter Zusatz von Eisenchlorur von H. B e c  k u r  t s 
(Arch. Plzarm. 22, 684). Die kaufliche, wenn auch als arsenfrei be- 
zeichnete Salzsaure enthalt meist noch deutlich nachweisbare Mengen 
yon Arsen, so dass sie zu gerichtlich-chemischen Untersuchnngen keine 
Verwendung finden darf. Dieselbe kann aber leicht durch Destillation 
unter Zusatz von Eisenchlortir gereinigt werden , insofern das Arsen, 
und zwar um so leichter, j e  coricentrirter die Saure ist, in die ersten 
Antheile des Destillates iibergeht. Man versetzt eine 30-40 procentige 
Saure mit einer Aufliisung von Eiseiichlorur, entfernt die bei der De- 
stillation zuerst ubergehenden 30 pCt. als arsenhaltig und fangt die 
dann iibergehenden 60 pCt., welche rein sind, gesoiidert auf. Auf diese 
Weise erhiilt man eine 20-30procentige Saure. Die Methode eignet 
sich auch zur fabrikmgissigen Darstellung arsenfrcier Salzsgure , inso- 
fern die rohe meist Ferrichlorid enthaltende SHure nur mit einigen 
Eisenschnitzeln versetzt der fraktionirten Destillation unterworfen zu 
werderi braucht. Auch kann man noch sehr klrine Mengen von Arsen 
durch Destillation unter Zusatz von Eisenchlorur erkennen, weiin nian 
die ersteii Antheile des Destillates priift. \ V d I  

Einwirkung von Phosphorwasserstoff auf Wismuthtrichlorid 
von A. C a r a z z i  (Gazz. chrm. XIV,  219). Verfasser erhalt bei der 
Einwirkung von verdiinnter Wismuthchloridlosung :iuf Phorphorwasser- 
stoff einen schwarzen Kiirper, welcher nach dreitagigem Trocknen im 
Vacuum uber Schwefelsaure auf 210 Theile Wisrnuth, 24.07 Theile 
Phosphor und 15.G2 Theile Chlor enthalt. Bei der Reaktion absorbirt 
das Wismuthchlorid so riel Phosphorwasserstoff wie eirie Verbindung 
von 1 Atom Phosphor auf 1 Atom Wismuth verlangen wiirde. Ver- 
fasser hi& es fur wahrscheinlich, dass diese Verbindung im Moment 
ihrer Bildung eine chemische Verbindung mit der Salzsaure eingehe, 
urrd eine bei Gegenwart von Wasser unbestandige Verbindung zu bil- 
den, welche beim Trocknen im Vacuum ihren Wasserstoff aber nicht 
ihr Chlor verliert. Phosphorwasserstoff bei 1000 niit festem Wismuth- 
chlorid in Beruhrung liefert unter Salzsdnreentwickl~irlg einen schwarzen 
Kiirper , der wahrscheinlich die Zusammerisetzung Ki 1' hat. 

Droustedt 

Ueber Phosphortrifluorid von FI. M o i s s a n  (Compt. rend. 99, 
635). Das darch Einwirkung voii Phosphorkupfer auf Fluorblei zu 
erhalteiide Phosphortrifluorid ist ein Gas,  nicht eine bei 6 0 0  siedende 
Flussigkeit, wie bisher angegebeii. Es wird bei - loo durch 40 Atmo- 
spharen Druck zu einer farblosen, leicht beweglichen, das Glas nicht 
angreifenden Flussigkeit comprimirt. An der Luft nicht brennbar, 
explodirt es, wenii es mit der Hhlfte seines Volumens Sarierstoff ver- 
niischt ist, durch Anziinden oder den elektrischen Funken. In reinem 
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Zustande raucht es nicht an der Luft und durch Wasser wird es sehr 
langsam bei gewohnlicher Temperatur, schneller beim Erwarmen in 
phosphorige Saure iind Flusssaure zersetzt. Diesclbe Zersetzung er- 
leidet es sehr schnell durch Alkalihydrate. Durch Chromsaure und 
Kaliumperrnanganat wird es sofort zersetzt, ebenso durch geschmolzenes 
Natrium. Mit Brom rereinigt es sich leicht, ferner mit Ammoniak, 
mit welchem es sich zu einer wolligen, an der Luft verschwindenden 
Masse vereinigt. Das Verbrennungsprodukt des P Fa mit Sauerstoff 
ist nach den Untersnchungen des Verfassers wahrscheinlich Phosphor- 
oxyfluorid, denn dasselbe raucht an der Luft und wird durch Wasser 
sofort unter Bildnng +-on Phosphorsaure (nicht phosphoriger Saure) 
z ersetz t . Pmner. 

U e b e r  die Alkalihydrate: Dritte Mit thei lung:  Kali - und 
Nattronhydrate von E. J. M a u m e n k  (Compt. rend. 99,  631). Be- 
kanntlich glaubt Verfasser aus der Zusammensetzung der von ihm 
friiher (vergl. diese Berichte X V I ,  1859) untersuchten Hydrate der 
alkalischen Erden den Schluss ziehen zu miissen, dass diese keine 
einfache Zusammensetzung besitzen. Jetzt theilt in gleicher Weise der 
Verfasser mit, dass das krystallisirte, von P h i l i p p  W a l t e r  zuerst 
genaoer untersuchte Kaliumhydrat gerade 50 pCt. K2 0 und 50 pCt. 
Wasser enthllt, so dass demselben die Zusammensetzung ( K Z O ) ~ ( K ~ O ) ~ . I  
zukomme. Wird die Fliissigkeit , in welcher sich obige Krystalle 
beim allmiihlichen Erkalten bilden wiirden, schnell abgekuhlt, so ent- 
steht eine Krystallkruste, von welcher kleine Blattcben sich ausbreiten, 
und welche die Zusammensetzung KzO + 3.15 HzO besitzt. Das 
eigentliche Kalihydrat , welches man durch langsames Erkaltenlassen 
der im Silbertiegel erhitzten Masse in dem Schwefel ahnlichen Kry- 
stalle erhalt, sol1 (Ka0)27 (H2 0 ) 4 1  zusammengesetzt sein. Zur Roth- 
gluth erhitztes Hydrat sol1 K2O + 1.205 H20 sein, zur Weissgluth 
erhitztes K2O + 0.716H2O. 

In gleicher Weise sollen die verschiedeneri Hydrate des Natrons 
die Zasammensetznng besitzen 9Naz 0 . 31 H2 0, Naz 0 + 0.492 Hz 0 
(in Weissgluth bereitet) 11. S. w. 

Verfasser ist iiberzeugt, dass von nun ab alle Chemiker die so- 
genannte Atomtheorie verlassen und zu seiner ~allgemeinen Tbeoriecc 
zur Dwahren ChemieK sich bekehren werden. Pimi er.  

Ueber die O x y d a t i o n  des K u p f e r s  von D e b r a y  und J o a n n i s  
(Compt. rend. 99, G8S). Das Kupfer oxydirt sich beim Erhitzen an 
der Luft von cat. 350° bis zu der Temperatur, bei welcher die Disso- 
ciation des entstandenen Oxyds eine Tension von 1/5 Atmospharen 
erlangt , direkt zu Kupferoxyd, ohne vorher in Oxydul uberzugehen. 
Kupferoxydul oxydirt sich bei massiger Hitze sogar rascher als 
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metallisches Kupfer. Bei sehr holier Temperatur zersetzt sich das 
zuriachst gebildete Oxyd zu Oxydul. Piniier. 

Ueber die Zersetzung des Kupferoxyds durch Hitze von 
E. J. Maumenir (Compt. rend. 99, 757). Verfasser greift den von 
D e b r a y  und J o a n  riis r o r  Kurzeni erbrachten Beweis (vergl. diese 
Bericlrte XVlI, Ref. 519), dass zwischen dent Kupferoxyd und dem 
Kupferoxydul keine intermediaren Oxytle existiren, als irrig an, indem 
er herrorhebt, dass das Oxyd Cuj03 in Siiuren rnit brauner Farbe 
sich liise, wahrend CusO farblose, CuO blaue oder griine Liisung 
gebe, und dass Cu;,O,j Glasflusse prachtroll roth, C u 2 0  gar nicht urid 
Cu 0 grun farbe. Verfasser leitet aus seiner ))Theorir gh8ralecc eine 
ganze Reihe solcher , hiichst coniplicirt zusanimengesetzter inter- 
medilrer Oxyde , xalzartiger Verbindungen roil CuO mit CunOc. ab. 

Piorier. 

Ueber einige Fluorverbindungen des Kupfers und ein O x y -  
fluorcuprammonium 1011 I;. B a l b i a n o  (Gazz. chtrn. XIV, 74). Um 
den Chlorcupramnlolliumverbilldiingell ron K a n  e urid F a r a d a y - R o s e  
analoge Fluorverbindungen darzustellen, beschsftigt sich Verfasser zu- 
nachst mit der Darstellung ron Fluorkupfer. 

LIsst man auf Fluorkalium (33 g in  100 ccni WasserJ Kapfer- 
sulfat (70.8 g in 200 ccm Wasser) einwirken, so erhalt man nicht 
Kupferfluorid und schwefelsaures Kali, solidern die Reaktion rerlsiuft 
nach folgender Gleichung : 

,PI 

\OH 
2 C ~ S 0 4  + 2 K F l  + H 2 0  = CU, + C L I K ~ ( S O + ) ~  + HF1.  

Das Oxyfluorkupfer bildet ein I Wig aniorphes hellgriines Pulrer, 
welches beim Gluhen unter Entwickelung ron Flnorwasserstoff zum 
griissten Theil i n  Kupferoxyd rerwandelt wird. 

Bei der Anwendung von Clilorkupfer an Stelle des Sulfats bildet 
sich derselbe Kiirper. 

LSst man Kupfercarbonat in wasseriger Fluor.vvasserstoffsaure und 
fiigt zur Liisung starken Alkoliol, so erhalt man eine krystallinische 
Verbindung der Formel: CuFl2. 2H20.  

Sowohl diese F’erbindung als auch das Oxyfluorkupfer selbst ab- 
sorbiren Ammoniak und zwar nach quantitatir angestellten Versuchen, 
erstere, um eine Cuprammoniumrerbindung der Formel: CuOHFl(NH2)2, 
letzteres, urn eine. solche der Formel: CuOHF1, 2 H 3 N  znbilden. 

Bei der Einwirkung von Aninioniak auf Kupferfluorsilicat CuSiFls . 
6HzO ( B e r z e l i u s  giebt 7 ,  M a r i g n a c  6 und S t o l b a  61/2Molekiile 
Rrystallwasser an; das bei 1000 getrocknete Salz enthalt 4 Molekiile) 



erhalt Verfasser die bereits angefiihrten Verbindungen nach folgender 
Gleichung : 

.F1 

\OH 
CuSiF16.4HaO + 7H3N = Cu: + 2H3N + 5 H 4 N F l  

+ SiOn + HzO . 
Deiinstcdt 

Elektrolyse von Fluorsilber , Silberchlorat und Silberper- 
chlorat von G. G o r e  (Chem. News 50, 150). Eine rnit Fluorwasser- 
stoff angesauerte Liisung von Fluorsilber leitet den Strom sehr gut 
und die Elekfrolyse schreitet rasch vor rnit Hilfe eines einzigen 
S m ee’schen Elementes. Bei Anwendung von Silberelektroden und 
Abwesenheit freier Saure uberwachst die Kathode rasch mit schonen 
glanzenden Silberkrystallen, welche sich bald bis zur Anode ausdehnen. 
Wahrend in einer Losung von Cyansilber in Cyankalium die Silberanode 
gleichmassig angegriffen wird und ihre weisse Farbe und Weichheit 
behalt, gewinnt dieselbe in der Lasung des Fluorides rasch eine auf- 
fallend rauhe Oberflache von rauhem Aussehen und wird durchaus 
briichig und miirbe. Ein besonders modificirter Versuch gab jedoch 
keinen Grund fiir die Annahme, dass diese Veranderung durch freies 
Fluor, welches durch das Silber hindurch diffundirte, verursacht sei. 
Bei der Elektrolyse von Silberchlorat zwischen Silberanoden unter 
Anwendung von zwei Smee’schen Elementen fand der Strom zuerst 
guten Durchgang, bis sich die Anode mit einem schwarzen Ueberzug 
von Silberbyperoxyd bedeckte. Auf der Kathode setzte sich eine lose 
nicht sehr weisse Silberschicht ab ,  dieselbe haftete hesser bei An- 
wendung nur eines Elementes. Aehnlich verlief die Elektrolyse des 
Silberperchlorates , dessen Liisung sehr g u t  leitet, Gasentbindung war 
nicht beinerkbar. hcheitel 

Bestimmung des Atomgewichtes des Cerium von H e n r y  
R o b i n s o n .  Mitgetheilt von Lit  e i n g  (Royal SOC. XXXVII, 130 bis 
156). Verfasser errnittelte das Atomgewicht des Ceriums durch Re- 
stimmung des Chlorgehaltes des wasserfreien Chlorides Ce Cly. Dieses 
wurde dargestellt indem reines Ceriumoxalat in einem Stronie 
trockener Salzsaure auf die Temperatur von 1’20- 1 30° gebracht wurde, 
bei welcher die ausgeschiedene Oxalsaure ohne Zersetzung subliniirte. 
Wenn keiiie Sublimation mehr bemerklich war, wurde das Paraffinbad 
bis auf ZOOo erhifzt und zuletzt die Chloride rasch in eine Ver- 
brennungsrohre iibergeftihrt und der Process bei gelinder Rothgluth 
vollendet. Dem Chlorwasserstoffgase wurde am Ende ein Strom 
Kohlensaure beigemengt, um eine Spur Kohlenstoff aus der Oxalsaiure 
zu oxydiren. Die Bestimmung des Chlors geschah c-olumetrisch nach 

[42 j Berichte d .  D.  diem. GeseIlqchaft. Jahrg. XYII. 
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deli Vorschriften von S t a s .  Fur Wasserstoff = 1 and Silber = 107.66 
wurde das Atomgewicht des Ceriums im Mittel aus sieben Re- 
stiinmungen = 139.9035 gefunden (Maximum = 139.9644, Minimum 
= 139.7499). Das  specifische Gewicht des reinen Chlorides war 
= 3.88 bezogen auf Wasser von 15.5O C. IGne einfiiche Methode der  
Trerrnung des Cer von Lanthan und Didym besteht nach dem Ver- 
faeser darin , dass man die gemischten Nitrate rollkoninien zur  
Trockniss eindampft, die braune Masse uber der Lampe erhitzt bis 
der  Ruckstarid eine blassgelbe Farbe  besitzt und diesen mit rerdunnter 
kochender Salpetersaure behnndelt. Alles Lanthan und Didym sol1 
dadurch in Liisung gehen und das basische Nitrnt des Cerium zuriick- 
bleihen. Srhertel. 

Organische Chemie. 

Ueber die Erzeugung von Oxymethylen') bei der inneren 
Verbrennung des Aethylnitrats von L e o n a r d  o P r a t e s  i (Gazz. 
chim. XIV, 221-226). Taucht man in fast zum Sieden erhitztes 
Aethylnitrat ein bis zur beginnenden Rothgluth erhitztes Platinblech, 
so findet heftige Reaktion statt,  die sich durch lebhaftes Sieden und 
Entwicklung beissender Dampfe documentirt; die Reaktion dauert anch 
fort, wenn man das Platinblech wieder entfernt. Zur  Untersuchung 
der hierbei entstehenden Produkte lasst Verfasser die Reaktion in 
einem besonders construirten Apparat Tor sich gehen. Es bilden sich 
neben Kohlensaure und Stickstoffdioxyd eine weissliche amorphe, 
stickstoffhaltige Substanz und eine zwischen 95 - 102 O siedende 
Fliissigkeit, welche hauptsachlich a u s  Oxymethylen besteht. Ver- 
fasser griindet auf dieses Verhalten eine Methode zur Darstellung des 
Oxymethylens; er erhalt aus 100 Theilen Aethylnitrat 0.8 Theile 
Paraformaldeh yd. Denristedt. 

Ueber Oxymethylen von L e o n a r d 0  P r a t e s i  (Gazz. chim. XIV, 
139). Dem zuerst von B u t l e r o w  1859 (Ann. 111, 242) dargestellten 
Paraformaldehyd wurde von A. W. H o f m a n n  1869 die dreifache 
Formel (CH2 0 ) 3  zuerkannt in Analogie mit dem Parathiomethyl- 
aldehyd, in welchen derselbe mit Schwefelwasserstoff sehr leicht 

I) Unter Oxymethylen 1-crsteht Verfasser den Paraformaldehyd. 




