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Referate
(zu No. 12; ausgegeben am 28. Juli 1890).

Aligemeine, Physikalische und Anorganische Chemie.

Ueber die Reduction der Alkalisulfate durch Wasserstoff
und Kohlenstoff, von Berthelot (Compt. rend. 110, 1106). Die
betreffenden Reactionen werden zergliedert und mit dem »Princip der
grossten Arbeit¢ in Uebereinstimmung gebracht. Horstmann.

Ueber die isomeren Zustinde des Chromsesquibromids;
blaues Sesquibromid, von Recoura (Compt. rend. 110, 1193). Die
blane Modification des Chromsesquibromids, welche Verfasser in sehr
unbestéindiger Lisung untersucht hatte (vergl. diese Berichte XXIII,
Ref. 426), konnte durch Sittigung einer concentrirten Ldsung mit
Bromwasserstoff in blauen Krystallen erhalten werden, welche dieselbe
Zusammensetzung haben, wie die griine Modification: Crp Bry + 12H,0.

Horstmann,

Ueber die elektrischen und chemischen Eigenschaften des
Zinnchlorids; Bedeutung der Resultate fiir die Probleme der
elektrischen ILeitfihigkeit und der chemischen Wirkung, von
W.Coldridge (Phil. Mag. 29, 383 und 430). Die elektrische Leit-
fibigkeit des Zinnchlorids in reinem Zustande und mit verschiedenen
Beimengungen wurde untersncht in der Absicht, die Umstinde anfzu-
kliren, durch welche ein Nichtleiter zu einem Elektrolyten wird.

Horstmann.

Das elektrische Leitungsvermégen von Kadmiumsalzen bei
starker Verdiinnung der Losungen und bei grossen Temperatur-
unterschieden, von F. J. Wershoven (Zeitschr. phys. Chem. V, 481).
Die Untersuchung des Leitvermdgens gel6ster Kadmiumsalze ist von
hervorragendem Interesse wegen der Anomalien, die Grotrian za
der Annahme von Molekiilcomplexen in der Losung gefiihrt haben,
Mit dieser Annahme sind die Resaltate des Verfassers im Binklang.
Die Molekiilcomplexe zerfallen mit steigender Verdiinnang, wodarch

das Verhalten der Ldsungen mehr und mehr regelmissig wird.
Horstmann.
Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg, XXIIL. [33]
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Ueber den Druck im Inneren der Fliissigkeiten, von A. Fick
(Zeitschr. phys. Chem. V, 526). Gegen die Wirkungen des osmotischen
Drucks verhiilt sich die freie Oberfliche einer Liosung wie eine absolut
starre Wand, weil dort der Oberflichendruck entgegenwirkt. Der
osmotische Druck der geldsten Substanz plus dem Drucke des Losungs-
mittels ist gleich dem Oberflichendruck. Darnach léisst sich der Ober-
flichendruck berechnen, wenn man annimmt, dass die Drucke der
einzelnen Flissigkeitsbestandtheile sich verhalten, wie die Anzahl der
Molekiile in der Volumeinheit. Verfasser findet denselben fiir eine
einprocentige Zuckerlésung 1221 Atm. (Vergl. Van der Waals, die
Continuitat etc., pag. 103.) Horstmann,

Weitere Untersuchungen iiber den sog. todten Raum bei
chemischen Reactionen, von O. Liebreich (Zeitschr. phys. Chem. V,
529). Verfasser theilt eine grosse Anzahl peuer, vielfach variirter
Versuche iiber den von ihm entdeckten »todten Raumc¢ mit. Ueber die
Ursache der Erscheinung kommt er zu dem Schluss, dass der physi-
kalische Einfluss der Wand und die verschiedenartige Spannung der
Flissigkeitsoberfiichen eine wesentliche Rolle spielen.  #orstmann.

Ueber einige Eigenthiimlichkeiten von Kupferchloridlésungen
in thermischer Hinsicht, von Reicher u. van Deventer (Zeitschr.
phys. Chem.V, 559). Die Léslichkeitscurve des Kupferchlorids (CuCly +
2H20) wird pach den Verfassern durch eine gerade, mit der Tem-
peratur ansteigende Linie dargestellt, deren Gleichung ist

y = 41.4 4+ 0.105 . t.

Mit dieser zunehmenden Léslichkeit sollte sich das Salz in der
gesiittigten Loésung unter Wirmeentwickelung lésen. In viel
Wasser ist aber die Losungswirme nach Thomsen negativ. Es muss
also ein Zeichenwechsel der Wirmewirkung eintreten, wenn man das
Salz in Losungen von wachsender Concentration auflést, Durch
Messung der Verdiinnungswirmen konnte diese thermodynamische
Folgerung bestitigt werden. Es berechnete sich nach diesen
Messungen, dass die Auflésung Wirme entwickelt in Ldsungen mit
weniger als 7—8 Mol. CuCl;.2H;0 in 100 Theilen Wasser, dagegen
Wirme bindet in concentrirteren Losungen. Diese eigenthiimliche
Erscheinung konnte schliesslich auch durch directe Versuche nach-
gewiesen werden. Horstmann,

Beziehungen zwischen Verbrennungswirme und Counsti-
tution organischer Verbindungen, von O. Dieffenbach (Zeitschr.
phys. Chem. V, 566). Die Speculationen des Verfassers fiihren zu dem
Ergebniss, dass der Wirmewerth der einfachen Kohlenstoffbindung
zwischen 15 und 48 Cal., der doppelten zwischen 15 und 81 Cal.,
und der dreifachen zwischen O und 99 Cal. liegen miisse, und dass
wahrscheinlich die drei Werthe vielfache von 15 Cal. seien.  Horstmans.
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Beitrdge zur Xenntniss der Affinitdtscoéffizienten der Alkyl-
haloide und der organischen Amine von Mentschutkin (Zeitschr.
phys. Chem. b, 589). Es werden die in Gemeinschaft mit Wassi-
lieff ausgefiibrten Beobachtungen mitgetheilt, welche die Geschwindig-
keit der Reaction zwischen aliphatischen Alkylhaloiden und Triéthyl-
amin in Aceton- oder Benzollosung betreffen. Der Verlauf der Reac-
tion konnte durch Silbertitration verfolgt werden, da die Haloide aus den
entstehenden Ammoniumsalzen darch Silbernitrat gefillt werden. Es
ergab sich, dass die Jodalkyle regelmissig etwa 6 mal griossere Ge-
schwindigkeitscoéffizienten haben, als die entsprechenden Bromalkyle.
Mit steigendem Moleculargewicht der Alkyle nimmt die Reactions-
geschwindigkeit in beiden Reihen regelmissig ab, und zwar in dem-
selben Verhiltniss, wie nach den Versuchen von Konrad bei der Ein-
wirkung der Alkylhaloide auf Natriumithylat. — Die Isomerie der
Alkyle iibt den zu erwartenden Einfluss ans. Normale Alkyljodide
ergaben die grisste, tertiire eine verschwindend kleine Reactions-
geschwindigkeit. Weitere Versuche, namentlich iiber ungesiittigte Al-
kyle und iiber den Einfluss des Ldsungsmittels, werden in Aussicht
gestel]t. Horstmann,

Ueber eine scheinbare Einschrinkung des Raoult’schen
Gesetzes tiber die Gefrierpunktserniedrigung von Lésungen;
Schmelzpunkt isomorpher Mischungen, von Fr. W.Kiister (Zeitschr.
phys. Chem. b, 601). Verfasser liefert einen werthvollen Beitrag zur
Frage der »festen Losungen<. Er hat die Schmelzpunkte von Ge-
mischen zweier isomorpher Substanzen untersucht, die in jedem Ver-
héltniss zusammenkrystallisiren kénnen. Zwel R-Pentenderivate, die
an anderem Orte ndher beschrieben sind (vgl. diese Berichte XXIII,
861) erwiesen sich fiir die Untersuchung besonders geeignet. Die
Schmelzpunkte der Mischungen sind bei allen Mischungsverhéltnissen
sehr nahe gleich den nach der Mischungsregel berechneten Mittel-
werthen, Graphisch dargestellt bilden dieselben eine gerade Linie,
deren Endpunkte die Schmelzpunkte der reinen Substanzen darstellen
(C5Cl1s0 : 87.500; CClyBrO: 97.7%), (Die kleinen Abweichungen liegen
freilich alle nach einer Richtung und deuten auf eine geringe Erniedri-
gung des Schmelzpunktes.) Dieses Resultat erscheint im Wider-
spruch mit dem Raoult’schen Gesetze. Es erklirt sich jedoch durch
die Thatsache, dass simmtliche Mischungen ohne Aenderung ihrer
Zusammensetzung erstarren. Dies folgt in aller Strenge aus thermo-
metrischen Beobachtungen; wihrend dem fortschreitenden Erstarren
sinkt die Temperatur niemals mehr als ca. 0.2° unter den anfinglichen
Schmelzpunkt herunter. Die Zusammensetzung des fliissigen Gemisches
#ndert sich also durch die Ausscheidung fester Substanz nicht merklich.

Horstmann,

[83%]
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Ueber den Einfluss von Glasoberflichen auf die Reactions-
geschwindigkeit von Speranski (Zeitschr. phys. Chem. 5, 606).
Angesichts der Beobachtungen Liebreich’s iiber den sogenannten
todten Raum hat Ostwald den Verfasser veranlasst, zu constatiren,
dass durch ausgedehnte Glasoberflichen (ausgekochte Glasperlen) die
Inversionsgeschwindigkeit des Rohrzuckers nicht beeinflusst werde.
Glaswolle ist natiirlicher Weise nicht ohne Einfluss, weil dieselbe
grosse Mengen von Alkali abgeben und einen Theil der wirksamen
Séure neutralisiren kann. Borstmanx.

Ueber die isomeren Inosite und deren Umwandlungswérme,
von Berthelot (Compt. rend. 110, 1244). Nach den Messungen des
Verfassers betrigt die Lidsungswirme

von rechtsdrehendem Inosit . . . . . . . — 2.05Cal
» linksdrehendem » e e e e e e s — 2,04

> inactiver Verbindung beider Modificationen — 7.74 »
» wirklich inactivem Inosit . . . . . . —3.38 »

Die Vermischung der Ldésungen beider activer Formen giebt
keine merkliche Wirmewirkung. Daher betrigt die Bildungswirme
der krystallisirten inactiven Verbindung aus den activen Bestandtheilen
~+ 3.36 Cal. Horstmanu.

Bildungswirme der Harnsdure und ihrer Alkalisalze, von C.
Matignon (Compt. rend. 110, 1267). Es werden Verbrennungs-
Losungs- und Neutralisationswirmen mitgetheilt. Horstmann.

Reciproke Wirkung der Haloidverbindungen der Alkalien
und des Quecksilberoxyduls, von A. Ditte (Compt. rend. 110,
1330). Endothermische Reactionen werden zwangsweise dem Princip
der gréssten Arbeit untergeordnet. Horstmann.

Beitrag zur Kenntniss der Stereochemie von Verbindungen
der Elemente der Stickstoffgruppe, von C. Willgerodt (Journ. f.
prakt. Chem. 41, 526—528) ist eine Kritik der Publication Behrend’s
(diess Berichte XXIII, 454). Schotten.

Ueber kiinstlichen Silberwismuthglanz, von R. Schneider
(Journ. f. prakt. Chem. 41, 414—424). Der in Peru in derben grauen
Massen aufgefundene, von Rammelsberg (Berl. Akad. Berichte 1876,
700) untersuchte natiirliche Silberwismuthglanz lisst sich in der Weise
darstellen, dass man Schwefelsilber und Schwefelwismuth in mole-
cularen Mengen in bedecktem Tiegel iiber einem schwachen Geblise
zusammenschmilzt oder aber indem man zunichst Kaliumwismuthsulfid
mit einer ammoniakalischen Silbernitratlosung schiittelt und das auf
diese Weise hergestellte Silberwismuthsulfid im Tiegel schmilzt. Der
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kiinstliche Wismuthglanz ist von lichtgrauweisser Farbe und besitzt
ausgezeichneten Metallglanz, Auf dem Bruch zeigt er vollkommen
gleichmissiges, krystallinisch-feinblitteriges bis feinschuppiges Gefiige
es ist indess nicht gelungen, lose, gut ausgebildete und messbare Kry-
stalle za erhalten. Die Verbindung ist ziemlich spréde, doch nicht
ganz leicht zerreiblich; das Pulver ist grau. Die Hirte schwankt um
3.5. Das spec. Gew. ist bei 150 = 6.96. Kalte Salpeter- und Salz-
siure greifen die Verbindung kaum an; in der Wirme aber zersetzen
gie sich vollstindig. Im Wasserstoffstrom zum schwachen Gliihen
erhitzt, wird das Sulfid ziemlich leicht zu einem Gemenge von Silber
und Wismuth reducirt, das allmdhlich zu grésseren Metallkugeln zu-
sammenschmilzt. Schotten.

Zur Constitution der Cobaltbasen, von S. M. Jérgensen
(Journ. f. prakt. Chem. 41, 429—439).

Ueber Metalldiaminverbindungen, von S. M. Jorgensen
(Journ. f. prakt. Chem. 41, 440 — 459). Die Ergebnisse von nach
Raoult’scher Methode ausgefiihrten Moleculargewichtsbestimmungen,
sowie andere Erwigungen filhren den Verfasser dazu, in den Cobalt-
basen nicht mehr ein hexavalentes Doppelatom, sondern vielmehr ein
trivalentes Einzelatom anzunehmen. Das Aethylendiaminluteccobalt-
chlorid (diese Berichte XXII, Ref. 246) wird danach in folgender Weise
constituirt gedacht:

NH; . C1
m
&l Gy Hy

\NHQ .al

‘NH;——NH; . NH,—NH,. Cl
NS NS
CQH4 C2H4
und das Aethylendiamin-Dichloropraseocobaltchlorid (loc. cit. 247):
n /Cl CyHy CyH,
Co—Cl /'

SN
“NH;, NH:. NHy—~ NH;CL

Eine den Aethylendiamin - Dichloropraseocobaltsalzen isomere
Reihe von Verbindungen hat der Verfasser in den Aethylendiamin-
Dichlorovioleocobaltsalzen entdeckt. Sie entstehen aus den ersteren,
wenn man deren wisserige- Losungen eindampft und den Riickstand
im Luftbade bei 102—103° bis zum constanten Gewicht erhitzt. Das
Violeosalz ist in Wasser weit schwieriger léslich, als das Praseosalz;
die Losung ist so intensiv und schdn gefirbt, wie eine weingeistige
Losung von Methylviolett. Das lufttrockene Violeochlorid enthilt
ein Molekiil Krystallwasser und bildet so flache, schief abgeschnittene,
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dichroitische Nadeln; rosenroth und blauviolett bis blau. Beim Stehen
der wisserigen Loésung scheint es in Roseosalz fiberzugehen. — Wie
die Cobaltbasen, so enthalten auch nach den Molecnlargewichtsbe-
stimmungen die Platinbasen des Aethylendiaming (diese Berichte XXII,
Ref. 245) nicht zwei, sondern nur ein Metallatom im Molekill. —
Beziiglich der in der zweiten Abhandlung beschriebenen zahlreichen
Verbindungen sei auf das Original verwiesen. Schotten.

Ueber das Moleculargewicht des Aluminiumchlorides, von
L. F. Nilson und Otto Pettersson (Ann. Chim. Phys. {6], 19,
145—171, siehe diese Berichte XXII, Ref. 635). Schertel.

Bemerkungen zur vorstehenden Abhandlung, von C. Friedel
(Ann. Chim. Phys. [6], 19, 171—173). Wenn man mit Hilfe der
Beobachtungen, welche Nilson and Pettersson nach den Methoden
vou Dumas und von V. Meyer angestellt haben, Curven construirt,
so zeigen dieselben zwischen 200° und 400° schwache, aber regel-
miissige Abnahme der Dampfdichten, zwischen 440° und 600° ist die
Abnahme eine rasche. Man kann daraus nur schliessen, dass das
Chloraluminium zwischen 200° und 400° eine der Formel AlgClg ent-
sprechende Dampfdichte, jenseits 800° eine der Formel AICI; ent-
sprechende besitze. (Siehe auch Friedel und Crafts diese Berichte
XXI, Ref. 563) Bchertel,

Untersuchungen fiiber die Einwirkung, welche die Metalle
auf Schwefelsiure ausiiben, von Alfred Ditte (Ann. Chim. Phys. {6],
19, 68—92). Der Verfasser verfolgt die verschiedenen Reactionen,
welche bei dem Angriffe von Schwefelsiure verschiedener Concen-
tration unter steigender Temperatur auf eine Anzahl Metalle be-
obachtet werden. Die Arbeit kann nicht im Auszage vorgetragen
werden. Schertel.

Ueber die Chloride des Selens, von W. Ramsay (Bull. soc.
chim. [3] 8, 783). Da die vom Verfasser in Gemeinschaft mit Evans
gemachten Beobachtungen {iber Dampfdichte und Dissociation der Selen-
chloride (diese Berichte XVII, Ref. 101) zu den neueren Angaben
Chabrié’s (diese Berichte XXIII, Ref. 225) im Widerspruche stehen,
so fiihrte Verfasser 5 g Selen in Tetrachlorid iiber und mischte unter
das erhaltene weisse Pulver 15 g gepulvertes Selen. Die Mischung
vollzog sich unter merklicher Absorption von Wirme. In kurzer Zeit
erfolgte Verfiissigung und man erhielt die tief braune Fliissigkeit des
Monochlorids. Dieselbe begann bei 1300 zu sieden, allmihlich stieg
die Temperatar aaf 1700; ein etwas lichteres Destillat, enthaltend



453

59 pCt. Selen und 39.48 pCt. Chlor, stieg tiber und eine dichte Masse
blieb im Kolben zuriick. Aus dem Destillate schieden sich farblose
Krystalle des Tetrachlorides ab. Der Riickstand, mit 85 pCt. Selen,
bestand aus Selen, dem Monochlorid beigemengt war. Somit ist
es nicht méglich, das Selenmonochlorid bei 300° ohne Zersetzung

zu destilliren. Schertel.

Ueber die Dissociation des Selenchlorides, von W. Ramsay
(Bull. soc. chim. [3] 8, 784). Chabrié hilt die Bestindigkeit des
Selentetrachlorides bei 300° fiir erwiesen, weil dasselbe, als es in
einer lingeren, oben offenen Réhre in ein anf 300° erhitztes Oelbad
getaucht wurde, sich verfliichtigte und an den kalten Winden der
Rohre wieder verdichtete. Ramsay bemerkt dagegen, dass kein Grund
zur Annahme vorhanden sei, dass das Tetrachlorid bei diesem Ver-
suche die Temperatur von 300? angenommen habe. Schertel.

Die Condensation der Salzsiure, von F. Hurter (Soc. Chem.
Ind. VIII, 861—867). Die Abhandlung enthilt Tabellen idber die bei
der Bildung von wiisseriger Salzsiure verschiedener Concentration
frei werdenden Wirmemengen, sowie {iber die Maximalspannung des
‘Wasserdampfes bel Gegenwart von Chlorwasserstoff. Die fiir die
Praxis bedeutsamen Félle werden erortert und eine empirische Formel
aufgestellt, welche die Menge des von Wasser aufnehmbaren Chlor-
wasserstoffes in einer -chlorwasserstoffhaltigen Atmosphire fiir ver-
schiedene Temperaturen berechnen lisst. Schertel.

Wasserstoffhyperoxyd, seine Verwahrung und Verwendung,
von C. T. Kingzett (Soc. Chem. Ind. IX, 3—10). Aus zahlreichen
Versuchen ergiebt sich, dass Zusiitze von anorganischen Salzen zu
Lésungen von Wasserstoffhyperoxyd die Haltbarkeit derselben nicht
erhéhen, in manchen Fillen sogar erheblich vermindern. Alkohol,
Aether, Campher, Menthol, Thymol, zu méglichst neutralen Lésungen
des Hyperoxydes zugegeben, wirken der freiwilligen Zersetzung ent-
gegen. Schertel.

Einwirkung der Alkalien, der Erdalkalien, der Alkalisilicate
und einiger Salzlésungen auf Glimmer: Bildung von Nephelin,
Sodalith, Amphigen, Orthose und Anorthit, von Charles und
Georges Friedel (Compt. rend. 110, 1170 —1178). Verfasser be-
absichtigen, die verschiedenen Bestandtheile der Gesteine der Einwir-
kung von Salzldsungen auszusetzen, um die Verinderungen zu studiren,
welche in der Natur das die Gesteine durchdringende Mineralwasser
hervorruft, und um gleichzeitigz gewisse Mineralien zu synthesiren.
Vorliegende Versuche beschiftigen sich mit dem Muscovit von Moos
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(Norwegen). Die Reactionen wurden vorgenommen in einem stihlernen,
innen platinirten Rohre bei 5000; die Versuchsdauer betrug 14—16
(bei schwer angreifbaren Mineralien etwa 60) Stunden. Es entstanden
die in der Ueberschrift genannten Mineralien. Gabriel.

Organische Chemie.

Beitrige zur Kenntniss der zwischen den Ketonsiuren und
Sulfocarbonsiuren bestehenden Amnslogien, von A. Réssing
(Journ. f. prakt. Chem. 41, 369—396). Die f-Sulfoncarbonsiiuren
erleiden unter der Einwirkung von Sduren und Alkalien keine Siure-
spaltung, wie sie bei den $-Ketonsiuren neben der Ketonspaltung
auftritt; die Phenylsulfonessigsiiure, CsH; . 8O3 . CHs . CO3 H, beispiels-
weise zerfillt immer nur unter Bildung von Methylphenylsulfon und
Kohlensiure. Das Metallatom des Natriumphenylsulfonessigesters
ldsst sich durch Siurereste nicht substituiren. Substituirte Ester mit
Acetyl- und Sulfongruppe an demselben Kohlenstoffatom sind auch
nicht durch Einwirkung von benzolsulfinsaurem Natrium auf Mono-
und -Dichloracetessigester zu erhalten. Durch Einwirkung von Jod
auf Natriumphenylsulfonessigester bei Anwesenheit von Wasser in
alkoholischer Lésung entsteht nicht diphenylsulforirter Bernsteinsiure-
ester, sondern nur Jodmethylphenylsulfon. Mono- und diphenyl-
sulfonirte Bernsteinsiure ldsst sich auch nicht durch Einwirkung von
benzolsulfinsaurem Salz auf Mono- und Dibrombernsteinsiure her-
stellen. Chloroxalsiureester wirkt auf benzolsulfinsaures Natrium
fast ausschliesslich unter Bildung von Kohlensiure, Benzoldisulfoxyd
und Oxalsiuredifithylester ein; daneben entstehen nur geringe Mengen
von Phenylsulfonketonséiureester. Salpetrige Siure erzeugt aus Phenyl-
sulfonessigséinre eine Verbindung (CgH;SO2); NHO, Schmp. 999,
isomer mit der Dibenzsulfhydroxamsiure von Konigs (diese Berichte
XI, 615). Concentrirte Salpetersiure erzeugt aus Phenylsulfonessig-
sidure Phenylnitrososulfon, CgH; . SOs . NO, Schmp. 1569 Dasselbe
wird durch Natriumamalgam unter Bildung von benzolsulfinsaurem
Natrium und Natriumnitrit reducirt, von Zink- und Essigsiure unter
Bildung von Benzolsulfinsiure und Ammoniak, Schotten.

Zur Kenntniss des «-Dichlorsubstitutes der symmetrischen
Dimethylbernsteinsiure, von R. Otto und G. Holst (Journ. f.
prakt. Chem. 41, 460—483). Die Umwandlung der a-Dichlorpropion-





