425

Referate

(zu No. 11; ausgegeben am 14. Juli 1890).

Allgemeine, Physikalische und Anorganische Chemie.

Ueber die Affinitéitsgrdssen einiger organischer S#uren und
ihre Beziehungen zur Constitution derselben, von H. G. Beth-
mann (Zeitschr. f. phys. Chem. V, 385). Die Mittheilung schliesst sich
an Ostwald’s grosse Arbeit ilber denselben Gegenstand (siehe diese
Berichte XX1I, Ref. 187, 283, 380) an. Es zeigt sich von Neunem,
wie wichtig die Kenntniss des elektrischen Leitungsvermégens fiir die
Erforschung der Constitution organischer Siuren sein kann. Die
Einzelheiten der Resultate mégen im Originale nachgesehen werden.

Horstmann.

Ueber die Dampfspannung essigsaurer Lésungen, von Raoult
und Recoura (Zeitschr. f. phys. Chem. V, 428). Van’t Hoff giebt
eine Uebersetzang der Mittheilung, iiber welche bereits nach den
Compt. rend. in diesen Berichten XXIII, Ref. 270 referirt wurde, und
schliesst daran die thermodynamische Erklirung des Resultats.

Horstmann.

Die Structur krystallinischer Fliissigkeiten, von O, Lehmann
(Zeitschr. f. phys. Chem. V, 427). Von Prof. Gattermann erhielt
Verfagser einige weitere Verbindungen (Azoxyphenetol, Azoxyanisol
etc.), welche die merkwiirdige Eigenschaft haben, im fliissigen Zustande
gegen polarisirtes Licht sich wie Krystalle zu verhalten (vergl. diese
Berichte XXII, Ref. 724), Die an Tropfen dieser Stoffe beobachteten
Erscheinungen konnen erklirt werden durch die Annahme, dass die
Molekiile gegeneinander orientirt sind wie in einem Krystall, dass aber
die Krystallkraftlinien in Folge der Oberflichenspannung deformirt

werden koénnen. Horstmann.,

Beitrige zur Xenntniss des Isomorphismus. II.: Isomorphis-
mus bei den Alkali- und Silberchloraten, von J. W. Retgers
(Zeitschr. f. phys. Chem. V, 436). Die Untersuchung ist in derselben

Berichte d. D. chem. Gesellschaft, Jabrg, XNIIT. [31]



426

Weise durchgefiihrt wie die der Nitrate (diese Berichte XXIII, Ref. 53).
Die Resultate bestitigen die friiheren allgemeinen Schliisse. Verfasser
plaidirt sehr eindringlich dafiir, dass man die Anpahme von Isomor-
phismus nicht auf die Krystallgestalt der reinen Substanzen, sondern
nur auf das Zusammenkrystallisiren in homogener Mischung griinden
diirfe. Horstmann.

Ein Beitrag zur Kenntniss der Amalgame, von Le Blanc
(Zeitschr. f. phys. Chem. V, 467). Durch vergleichende Untersuchung
der Polarisation bei der Elektrolyse von Metallsalzen und von Salzen
des Ammoniaks und seiner Derivate zwischen Quecksilberelektroden
sucht Verfasser zu beweisen, dass das Radical NHy und dessen Sub-
stitutionsproducte in Verbindung mit Queckeilber als Amalgame wirk-
lich bestehen. Horstmann.

Zur Abwehr, von F, Stohmann (Journ. fir pr. Chem. N. F.
41, 574). Einige unvorsichtige Bemerkungen von Ossipoff (diese
Berichte XXIII, Ref. 271) werden abgefertigt. Horstmann.

Ueber die isomeren Zustinde des Chromsesquibromids, von
Recoura (Compt. rend. 110, 1029). Wenn man Chromsesquibromid
darstellt durch Vermischen von Chromsiureldsung mit Bromwasserstoff,
so erhilt man die Verbindung als leicht 15sliche, zerfiiessliche Kry-
stalle von der Zusammensetzung CreBrs, 12H;0, die sich im festen
Zustande unverindert erhalten. In wissriger Losung dagegen tritt
alsbald eine Umwandlung ein, die sich durch den Uebergang der Farbe
von griin in violett bemerklich macht. Dabei werden 11.5 Cal. frei.

Horstmann.

Ueber Darstellung und Eigenschaften des Tetrafluorkohlen-
stoffs, von A. Moissan (Compt. rend. 110, 951—954). Wie Ver-
fasser bereits friiher (diese Berichte XXIII, Ref. 272) mitgetheilt hat,
entsteht u. A. Tetrafluorkohlenstoff 1) aus feinvertheilter Kohle und
iiberschiissigem Fluor bei niedriger Temperatur und 2) aus Fluor-
gilber und Tetrachlorkohlenstoff. Dieselbe Substanz bildet sich ferner
3) aus Fluor und Tetrachlorkohlenstoff, 4) aus Fluor und Chloroform
und 5) aus Fluor und Methan. Am bequemsten ist die unter 2) an-
gegebene Bildungsweise, bei welcher man das Fluorsilber in einer
messingenen U-Réhre im Fluorstrom aunf 195—220° erhitzt; das aus-
tretende Gas streicht durch ein —23° kaltes Schlangenrohr, wird
dann iiber Quecksilber gesammelt, durch Kautschuckstiicke von Tetra-
chlorkohlenstoff befreit, zur Entfernung eines beigemischten dichteren
Fluorkohlenstoffs mit absolutem Alkohol absorbirt, dann aus letz-
terem durch Kochen wieder ausgetrieben und von Alkoholddmpfen
mittels Schwefelsiurehydrates befreit. Das so erhaltene Gas zeigte
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die Dichte 3.09 (statt 3.03), wird unter gewbhnlichem Druck bei
—15°, unter 4 Atmosphiiren bei 20° fliissig, 15st sich wenig in Wasser,
stark in Aether und besonders in absolutem Alkohel, wird von
Schwefelsdurehydrat, Kali- und Barytlauge nicht absorbirt, zerfillt in
der Wirme in Berdhrung mit Glas nach der Gleichung CFy + SiO»
= COz + SiF; und wird durch Natrium in Kohlenstoff und Fluor-
natrium und durch alkoholisches Kali in Kaliumcarbonat und -fluorid
verwandelt. Gabriel

Wirkung des Wasserstoffsuperoxyds auf die Sauerstoffver-
bindungen des Mangans; II. Wirkung auf Uebermangansiure
und ihre Salze, von A. Gorgeu (Compt. rend. 110, 958 —961).
(I. Theil: siehe diese Berichte XXIII, Ref. 379.) Wenn man bei ge-
wohnlicher Temperatur Uebermangansiure oder ein Permanganat mit
Wasserstoffsuperoxyd und Schwefelsiure znsammenbringt, so ent-
steht unter Sauerstoffentwicklung schwefelsaures Manganoxydul; aa
nun kalte verdiinnte Schwefelsiure selber auf die hoheren Mangan-
oxyde nicht einwirkt, so darf man annehmen, dass durch das ange-
siuerte Wasserstoffsuperoxyd die Reduction der Uebermangansiiure
bis zum Manganoxydul verursacht ist. Statt der freien Sdure kann
man bei dieser Reaction jede andere Substanz (z. B. Salmiak) benutzen,
welche, ohne auf Wasserstoffsuperoxyd zu wirken, Manganoxydul zu
16sen vermag. — Bei Abwesenheit freier Siure wirkt das Wasserstoff-
superoxyd folgendermaassen: 1) Auf Uebermangansiure: es ent-
stehen Fillungen von wechselnder Zusammensetzung; bei langsamem
Zusatz geniigend verdiinnter Superoxydlésung verlinft die Reaction:
Mp:O7 + 3H: 03 = 2MnO3 + 2H3;0 + Og; durch weiteren Zusaiz
von Wasserstoffsuperoxyd wird die Fillung sauerstoffirmer. 2) Auf
Kalium- oder Natriumpermanganat: es fillt unter vorangehender
Braunfirbung der Losung ein stark alkalihaltiges Superoxyd aus; hat
man zuvor Alkali zugesetzt, so tritt voriibergehend die griine Firbung
des Manganates aunf. 3) Auf Baryumpermanganat: es fillt ein
brauner Niederschlag von Baryumpermanganat und -manganat. 4) Auf
Silberpermanganat: es verliuft folgende Reaction: Mn; O;. Aga O +
3H;0; = 2MnOsz. Age O + 3Hs0 + Og; das Silbermanganit wird
durch mehr Wasserstoffsuperoxyd reducirt. Bei all den vorgenannten
Reactionen wurde das Wasserstoffsuperoxyd in die Lésung der Ueber-
mangansiure, resp. ihrer Salze, eingegossen, wobei auf 1 Mol. Siure
zwischen 3—11 Mol. H3 O3 zerlegt wurden. Verfihrt man aber um-
gekehrt, so werden durch die genannte Sdure, resp. ihre Salze, unbe-
grenzte Mengen Wasserstoffsuperoxyd (z. B. 150—300 Mol. in 10 Mi-
nuten) zersetzt, weil die sofort entstehenden Manganite ungehindert
auf die ganze Menge des Wasserstoffsuperoxydes einzuwirken ver-
mdégen. Gabriel.

[31%]
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Ueber die Existenz eines krystallisirten Eisenoxychlorid-
bydrates und seine Umwandlung in eine dimorphe Varietét des
Goethits, von G. Rousseau (Compt. rend. 110, 1032—1035). 11 bis
12 g wasserfreies Eisenchlorid werden mit 2g Wasser im offenen
Einschlussrohr zuniichst einige Stunden lang im Wasserbade und dann
zur volligen Auflésung des Chlorids allmiiblich auf 150° erhitzt; nach
dem Erkalten erstarrt die Lésung zu einer schwirzlichen, gringlin-
zenden Masse; man versetzt sie mit einem Stiick Marmor, schmilzt
das Robr zu und erhitzt es ca. 20 Stunden lang auf 200°. Die in
der Reactionsmasse entstandenen Krystalle zeigen nach dem Aus-
waschen die Formel 2FeCl; . 2Fe;O3.3Hs O und bilden orthorhom-
bische, rothbraune, lebhaft glinzende Krystalle. Sie verlieren beim
Behandeln mit siedendem Wasser allmihlich (in ca. 120 Stunden) ailes
Chlor und verwandeln sich, ohne ihre optischen und krystallographi-
schen Eigenschaften zu verdndern, in ein mit dem Goethit gleich zu-
sammengesetztes, bernsteingelbes Oxydhydrat: 2FeCls . 2Fe;0; . 3H,0
4+ nHy; O = 3(Fe; 03 . H,0) + 6HCI + (n—3)H;0. Gabriel.

Ueber einige neue Doppelsalze der Chromsidure, von M. La-
chand und C. Lepierre (Compt. rend. 110, 1035—1038). Aehnlich
wie von Liebig und Wohler aus Bleichromat und schmelzendem
Salpeter zinnoberrothes 2Pb O . CrOy4 bereitet worden ist, haben die
Verfasser folgende Salze dargestellt. 1. Wenn man in schmelzenden
Kalisalpeter Bleichromat eintrigt und 6—7 Stunden lang erhitzt, so
erhilt man 3 Verbindungen, welche sich bald zu Boden senken, nim-
lich 1) 2PbO . CrO4 (8. oben), 2) K3CrO4.PbCrO4 in hexagonalen,
gelben Bliittchen und 3) KoCrO4. PbCrO,4 . 2PbO in orangefarbenen,
rechtwinkligen, geraden Prismen. 2. Aus Natronsalpeter entstehen
in analoger Weise ausser dem rothen, basischen Bleichromat ebenfalls
PbCrO,.NagCrOs in gelben, hexagonalen Blittchen und PbCrOy.
NagCrO;. 2Pb0O in orangefarbenen, schiefrhombischen Krystallen.
3. Beim Schmelzen von Blei- und Lithiumchromat mit Lithium-
pitrat oder beim Erhitzen von frisch gefilltem Bleichromat mit con-
centrirter Lithinumchromatlosung auf 1400 erhilt man neben basischem
Bleichromat das Salz PhCrO; . Li; CrO,. Gabriel.

Ueber Krystallisation der Thonerde und einiger anderer
Oxyde im Salzsiuregas, von P. Hautefeuille und A. Perrey (Compt.
rend. 110, 1038). Bei einem Druck von 3 Atmosphiren und einer
unter beginnender Rothgluth liegenden Temperatur wird Thonerde
(aus dem Oxalat bereitet) in Corund, amorphe Titansiure in Anatas
und Zirkoperde in rhombische Tafeln verwandelt. Auch unter ge-
wiohnlichem Druck und bei derselben Temperatur iibt Salzsiure die
némlicke Wirkung aus, wenn man sie nicht mit den mehr oder weniger
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geglihten Oxyden, sondern mit zersetzlichen Salzen derselben (wie
Alumipiumhydrocarbonat, -oxalat und -sulfat, Titansiuresulfat) za-
sammenbringt. Gabriel.

Wirkung des Lichtes auf allotropisches 8ilber, von M. Carey
Lea (Amerie. Journ. of Science [3], 88, 129). Wird die auf Papier
fixirte goldgelbe Modification des Silbers (diese Berichte XXII, Ref, 645)
auf einem feuchten Polster dem Sonnenlichte ausgesetzt, so geht es
in einigen Tagen in weisses normales Silber iiber. Die blaugriine
Modification wurde im vollen Sonnenlichte goldgelb. Schertel,

Die Eigenschaften des allotropischen Silbers, von M. Carey
Lea (Americ. Journ. of Science [3], 88, 237— 240). Verfasser be-
richtet von den Farbeninderungen, welche allotropisches Silber er-
leidet. Die bestindigste Modification scheint die blaugriine {Modifi-
cation A, diese Berichte XXII, Ref. 645) zu sein. Diese, sowie die gold-
gelbe, machen aus Wasserstoffhyperoxyd Sauerstoff frei. 8chertel.

Ueber Ring- und andere Curvensysteme, welche durch Jod
auf allotropischem Silber hervorgerufen werden, von M. Carey
Lea (Americ. Journ. of Science [3], 88, 241). Wird auaf Papier, welches
mit allotropischem Silber dberkleidet ist, ein kleiner Jodkrystall gelegt,
8o entsteht ein System farbiger Ringe von besonderer Schénheit, welche
gegen Licht und Luft geschiitzt, mehrere Monate bestindig bleiben.

Schertel.

Geschwirztes Chlorsilber ist kein Oxychlorid, von M. Carey
Lea (Americ. Journ. of Science [3], 38, 356—361). Die Behauptung
Hodgkinson’s, dass durch Belichtung von Chlorsilber ein Oxychlorid
entstehe, ist widerlegt durch die Thatsache, dass bei Ausschluss von
Licht bereitetes und geschmolzenes Chlorsilber unter Steinél im Sonnen-
lichte sofort sich schwirzt und dass Silber unter Steinél mit Jod im
Sonreunlichte eine schwarze Verbindung eingeht. Die Thatsache, dass
durch Belichtung geschwiirztes Chlorid, obwohl zum weitaus iber-
wiegenden Theile aus normalem Chloride bestehend, sehr bald keine
weitere chemische Verdnderung erleidet, erklirt Verfasser damit, dass
zwischen normalem Chlorid und Subcehlorid ein Gleichgewichtszustand
sich herausbildet, in welchem in dem Maasse, als normales Chlorid
durch Licht za Subehlorid redueirt wird, eine entsprechende Menge
Subehlorid in normales umgewandelt ‘wird. Wird fein vertheiltes
metallisches Silber mit Natrinmhypochlorit behandelt, so bildet sich
schwarzes Chlorsilber, welches nach zwei- oder dreimaliger Behand-
lung mit Hypochloritldsung an kalte Salpetersiure Nichts abgiebt-
Diese Verbindung ist v6llig unempfindlich gegen Licht. Schertel.

Revision des Atomgewichtes des Goldes, von J. W. Mallet
(Chem. News 61, 70 ff. — Americ. Chem. Journ. 12, 73—99, 182—212),
Siehe diese Berichte XX1I, Ref. 476.
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Das Atomgewicht des Magnesiums, bestimmt aus der Zu-
sammensetzung seines Oxydes, von W. M. Burton und L. D. Vorece
(Americ. Chem. Journ. 12, 219—9226). Bei dieser Arbeit wurde das-
selbe Verfahren beobachtet, welches bei der Atomgewichtsbestimmung
des Zinks durch Morse und Burton angewandt worden war (diese
Berichte XXI, Ref. 884). Das Magnesium wuarde durch wiederholte
Destillation im Vacuum gereinigt. Da beim Erhitzen des Metalles in
einer Réhre von hartem Glase Siliciummagnesium sich bildet, welches
mit den Magnesiumdiimpfen fortgerissen wird, so wurde das Metail in
einer blanken eisernen Réhre in die (Glasréhre eingefiihrt. Das daraus
destillirende Metall greift bei der Condensation Kaliglas nicht wmehr
an. Nach vier Destillationen, bei welchen jedesmal der zunichst der
Eisenréhre und der am weitesten davon condensirte Antheil entfernt
wurde, zeigte das Magnesinm bei spektroskopischer Untersuchung keine
der fremden Lioien mehr. Das reine Metall wurde mit reiner Sal-
petersdure in Nitrat und dieses in Oxyd verwandelt. Aus zehn Ver-
suchen ergaben sich folgende Werthe:

0=18 0=1595

Hochster Werth . . . 24.304 24.228
Niedrigster Werth . . 24.271 24.195
Mittelwerth . . . . . 24.287 24,211

Bei der Destillation des Magnesiums wurden sehr vollkommene
Krystalle von etwa 1mm Durchmesser .erhalten. Die Messungen
daran ergaben fast vollkommene Uebereinstimmung mit &lteren von
Des Cloizeaux. Die Krystallform steht derjenigen des Berylliums
nidher als derjenigen des Zinks. Schertel.

Die elektromotorische Kraft von Metallsalzen, von Cl L.
Speyers (Americ. Chem. Journ. 12, 253 —261). Gemessen wurden
die elektromotorischen Krifte von Salzsiure, Salpetersiure, Essigsiure,
Schwefelsiiure und ibrer Zinksalze bei der Einwirkung auf Zink-
amalgam und die Verdnderungen derselben bei Verdiinnung. Die
schwichste elektromotorische Kraft besitzt Salzsiure, die iibrigen drei
besitzen nahezu gleiche Krifte. Die elektromotorischen Krifte wachsen
mit der Verdiinnung. Diejenigen der Salze sind etwas schwicher, als
die der Sduren; auch hier nimmt das Chlorid die unterste Stelle ein.
Die elektromotorische Kraft eines Gemisches zweier Siduren oder
zweier Zinksalze ist nicht das Mittel aus den Werthen der beiden
Bestandtheile, sondern nur wenig héher, als diejenige des schwiicheren.
Die elektromotorische Kraft von Y3ZnR + HR' ist gleich derjenigen
von /ZnR + HR. Schertel.





