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R e f e r a t e  
(zu No. 1.5; ausgegeben am 10. November 1890). 

Allgemeine, Bhysikalische und Anorganische Chemie. 

Ueber die Messung des Dampfdrucks der Losungen, von 
0. C h a r p y  (Con@ rend. 111, 102). Verksser schlagt vor, in einer 
abgeschlossenen Atmosphare uber der Losung den T h a u p u n k t  zu 
bestimmen, worans sich der Dampfdruck leicht ergiebt , wenn die 
Spannungscurve des reinen Liisungsmittels bekannt ist. Die Methode 
verspricht namentlich fiir kleine Dampfdrucke brauchbare Resultate. 

Ueber die Gesetze von B e r t h o l l e t ,  von A. Co l son  (Compt. 
Tend. 11 1, 103). Oberflachliche Betrachtungen iiber die gegenseitige 
Verdrangung der Basen mit Riicksicht auf Loslichkeit und Warme- 

Neue Untersuchungen uber die relative Bestandigkeit der 
Salze im isolirten Zustande und in Gegenwart von Wasser. 
Anilinsalae, von B e r t h e l o t  (Compt. rend. 111, 135). Die thermische 
Untersachung der Anilinsalze eimiger starker und schwacher SJuren 
liefert neue Beispiele zu den oft vorgetragenen thermochemischen Au- 

Bildungswarme einiger Amide, von R e r t h e l o t  urid F o g h  
(Compt. rend. 111, 144). Beobachtete Verbrennungswarmen fur je 
ein Moleculargewicht folgender Substanzen bei constantem Druck : 

Acetamid . . . . . . .  288.1 Cal. 
Propionamid. . . . . .  436.0 > 
Benzamid . . . . . . .  852.3 2 

Succinamid . . . . . .  439.2 2 

Acetanilid . . . . . .  1016.8 
Benzanilid . . . . . .  1583.7 )) Horstniann 

Horstmann. 

wirkung. Horstmann. 

sichten des Vsrfassers. IIorstmann. 

Ueber die Vertheilung des Schwefelwaaserstoft's an die 
Hetalle zweier geloster Salze, von G. C h e s n e a u  (Compt. rend. 111, 
269). Aus einer LGsung von gleichen Aequivalenten Kupfer- und 

[44 1 Beriehte d. D. chcm. Gcscllschaft. Jahrg. XXIII.  
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Bleinitrat wird durch unzureichende Mengen Schwefelwasserstoff ver- 
haltnissmassig me h r  K u p  f e r  gefallt. Der Zustand des Systems 
erschien jedoch mit der Zeit veranderlich, so dass keine endgultigee 
Resultate erlangt wurden. Horstrnann. 

Gleichgewicht und gegenseitige Verdrangung der fliichtigen 
Alkalien, von B e r  the lo  t (Compt. rend. 111, 289). Calorimetrische 
Versuche iiber die Neutralisation von Piperidin und Pyridin, und uber 
deren Verdrangung durch andere Basen werden in bekannter Weise 
ausgefiihrt und interpretirt. Vergl. aucd A. C o l  son:  Reaktionen der 
Alkaloldsalze (Compt. rend. 111, 266). Horstmann. 

Zur Kenntniss der Stereochemie isomerer Stickstoffverbindun- 
gen von C. W i l l g e r o d t  (Journ. f . p r .  Chem. 42, 63-64). Verfasser 
wiederholt, dass er bereits im Jahre 1888 Betrachtungen uber stereo- 
chemisehisomere Stickstoffverbindungen angestellt habe, und besprieht 
einige Punkte der denselben Gegenstand behandelnden Arbeit von 
H a n t z s c h  und W e r n e r  (diese Berichte XXIII, 1243). schotteu. 

Calorimetrische Untersuchungen [XXI. A b h an  d 1 un g] : Ueber 
die Beziehungen der Warmewerthe der festen zweibasischen 
Sauren xu denen der gasigen Kohlenwasserstoffe, von F. S t o h -  
m a n n  (Journ. f .  prakt. Chem. 42, 248). Bei fruherer Gelegen- 
heit ( A b h a n d l u n g  XVIII, diese Berichte XXII ,  Ref. 6 3 9 )  wiirde 
gefunden, dass der Eintritt von C O O H  an Stelle von Wasserstoff in 
cerschiedene, namentlich aromatische, Verbindungen die Verbrennungs- 
warme um einen nahe konstanten Betrag von ca. 4.6 Cal. erniedrigt. 
Die inzwischen festgestellten Verbrennungswarmen der Oxals%urereihe 
[A b h and  1 u n g XIX, siehe a. a. 0.1 geben neues Material zur Priifung 
dieser Beziehung. Die Verbrennungswarme der entsprechenden 
Kohlenwasserstoffe ist freilich nur fur den Gaszustand bekannt. Will 
mail den Vergleich derselben mit den festen Sauren be; gleichem 
Aggregatzustande durchfuhren, so muss eine Correction angebracht 
werden. Aus der Rechnung des Verfassers ergiebt sich indessen, 
dass dadurch das Resultat der Vergleichung im Wesentlichen nicht 
verandert wiirde. Die fraglichen Differenzen (CO OH-H) sind natur- 
lich fur Isomere mit ungleicher Verbrennungsmiirme verschieden 
(2. B. Dimethyl gegen Bernsteinsaure 5.6 Gal., gegen Methylmalon- 
saure 13.6 Cal.; oder Aethylen gegen Malei'nsZure 7.0 Gal., gegen 
Fumarsaure 13.2 Cal.). Die Differenzen erscheinen iiberhaupt in 
weiteren Grenzen schwankend alv bei den friiher verglichenen Beob- 
achtungen (zwischen 4.6 und 18.7 Cal. fur den Austausch von 2COOH 
gegen 2H). In allen Fallen hetragen dieselbeu jedoch nur 1.5 bis 
3.7 pCt. der cerglichenen Verbrennungswiirmen. Das Verhaltniss der 
letzteren kann daher anndhernd als constant angesehen werden, was 
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Verfasser mit Nachdruck betonen zu miissen glaubt. Die beobacbteten 
Unterschiede haben jedoch zweifellos reale Redeutung, denn sie wieder- 
holen sich in allen entsprechenden Fallen mit deutlicher Regelmissig- 
keit und sie correspondiren uberdies stets mit den Variationen des 
elelitrisehen Leitvermiigens. Die folgenden Beispiele zeigen, dass das 
Leitvermijgen (= k, nach den Angaben van 0 s t w a1 d iind von B e t h -  
m a n u )  stets kleiner wird, wenn die fragliche Warmedifferenz ( D  = 
Warmewerth der Bildung der Saure aus dem gasfijrmigen Kohlen- 
wasserstoff durch Austausch van 2 H gegen 2 C O O H )  zunimmt. 
(Vergl. A b b a n d l u n g  XX, diese Berichte XXIII, Ref. 54.) Bei den 
hiiheren HomoIogen muss auf die gerade und ungerade Anzahl der 
Kohlenstoffatome Riicksicht genommen werden, urn die Regelmassigkeit 
hervortreten zu laesen. Die Methylmalonsaure nimmt ebenfalls eine 
Ausnahmestellung ein. 

l D l k  
I 

Mnlonsaure . . . . . . . . . . . . .  
Bernsteinsanre . . . . . . . . . . .  

4.6 
13.6 

0.17 100 
0.00665 

Meth ylnialonsiure . . . . . . . . . .  0.08700 
Methylbernsteinsiiure . . . . . . . . .  0.00560 

Aeth ylmnlonsiure . . . . . . . . . .  
Aethylbernsteinsaure . . . . . . . . .  

11.3 
15.0 

0.12700 
0.00560 

Dimeth ylmalonsanre . . . . . . . . .  13.9 0.07700 
Sym. p-Dirnethylbernsteinshre . . . . .  I 16.2 ~ 0.02040 

Malonsi'tore. . . . . . . . . . . . .  
Aethylnialonsaure . . . . . . . . . .  
Dimethylmalonsaure . . . . . . . . .  
Bernsteinsaure . . . . . . . . . . .  
Metliylbernsteinsaure . . . . . . . . . .  
Aethylbernsteinssure . . . . . . . . .  
Mnlonsiiure, C3 HA 0 4  . . . . . . . . .  
Gliitarsaure, Cs HK 0 4  . . . . . . . . .  
Pimeiiusbure, C7 Hla 0 4  . . . . . . . .  

4.6 
11.3 
13.9 

13.6 
14.0 
15.0 

4.6 
12.0 

17.5 

0.1710O 
0.12700 
0.07700 

0.00665 
0.00860 
O.OOSG0 

0.17100 
0.00475 
0.00357 

. . . . . . . .  0.00665 
. . . . . . . . .  0.0037 1 

BernsteinsLure, Cd HS 0 4  
Adipinsaure, Cs H1004 

Fumarsiiiire . . . . . . . . . . . .  
Male'insiure . . . . . . . . . . . .  

13.2 
7.0 

0.09300 
1.170OO 

Horsttnnnn. 

[44*1 
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Calorimetrische Untersuchungen [XXII. A b h dlg.]: Ueber die 
Fette und einige Fettsauren, von F. S t o h m a n n  und H. L a n g b e i n  
(Journ. f. prakt. Chem. 42, 361;. Die in der beistehenden Tabelle 

Diverse Gewebsfette im Durehschnitt 
Butter . . . . . . . . . . .  
Erucasbre, Caz H42 0 2  . . . . . .  
Brassidinsaure, C22&202 . . . . .  
Di- Erucin, C47H~s 05 . . . . . .  
Di-Brassidin, C47Hs805 . - . . .  
Tri-Erucin, C69H1250s . . . . .  
Tri-Brassidin, C69Hns06 . . . . .  
Laurinsaure, ClzH2402 . . . . .  
Myristinsaure, ClaH2sOz . . . . .  
Tri -Laurin, Csy H74 0 6  . . . . . .  
Tri-Myristin, C45B5606 . . . . .  
Glycerin, C3 HS 0 3  . . . . . . .  
Behenshre, CZZ H44 0 2  . . . . . .  
Behenolsaure, CzzHlo02 . . . . .  
Dioxybehensaure, C22Hta04 . . . .  

. . .  

. . .  

. . .  

. . .  
. . .  
. . .  
. . .  
. . .  
. . .  
. . .  
. . .  
. . .  
. . .  
. . .  
. . .  
. . .  

Verbrennungswkme 
bei constantem Volumen 

9.4845 Cal. 
9.2313 

1 fiir I g 

3 297.2 Gal. \, 

3 255.1 
3235.5 D 

,/ 

zusamniengestellten Verbrennungswarmen haben die Verfasser vermit- 
telst der calorimetrischen Bombe neu bestimmt. Die Mehrzahl dieser 
Substanzen war schon friiher nach der Kaliumchloratmethode unter- 
sucht worden. Die jetzt erhaltenen Zahlen sind zwar im Allgemeinen 
etwas hoher, doch weichen sie in keiney Falle so weit von den alteren 
Bestimmungen ab, dass letztere fur angenaherte Rechnungen, namentlich 
fiir physiologische Zwecke, unbrauchbar wiirden. - Beziiglich der Fet te  
wurde constatirt, dass durch das Ranzigwerden die Verbrennungswarme 
betrachtlich herabgedriickt werden kann (bei Schweinefett z. B. bis 
nahe 10 pCt.). Die Erscheinung ist bedingt durch das Auftreten freier 
Oxysauren. - Die Isomeren Erucasaure und Brassidinslure, auch ihre  
Glyceride, utiterscheiden sich in ahnlicher Weise, wie Fumar- und 
Malei'nsaure. Die stabilere, hoher scbmelzende Brassidinsaure besitzt 
kleinere Verbrennungswarme. - Die Bildung der untersuchten Gly- 
ceride erfolgt in allen FGllen e x o t h e r m i s c h ,  im Gegensatze zu der 
Mehrzahl anderer bisher untersuchter Aether (vergl. A b h a n d l u n g  XX, 
diese Berichte XXIII, Ref. 54.). - Die Differenz der Homologen ist die 
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gewiihnliche. - Bei dem Uebergang von der gesattigten Behensaure 
zii der Erucasaure mit einer Doppelbindung, und weiter zu der 
Behenolsaure mit einer dreifachen Bindung verrnindert sich die Ver- 
brennungswarme um nahe gleichgrossen Betrag (41.4, resp. 42.1 Cal.). 
- Der  Eintritt vou 3 O H  in die Behensaure bewirkt eine Verminde- 
rung uni 2 x 51.2 Cal., d. i. etwas weniger, als im Durchschnitt fii: 
aromatische Oxysauren gefunden wurde. Horstniann. 

Ueber die Betheiligung fester KZirper an dem chemischen  
Gleichgewicht, von A. H o r s t m a n  n (Zeitschr. fur phjsikal. Chem.VI, 1). 
Wenn homogene Mischungen fester Kiirper sich, nach van’ t  H o f f ,  
wie ~LBsungenn verhalten, 80 kanri das chenische Gleichgewicht im 
Allgemeinen nicht unabhangig sein von der relativen Menge der be- 
theiligten festen Korper. Wro dennoch thatsachlich die saktive Massea 
der letzteren constant erscheiut, kann man aber zur Erkllruug an- 
nehmen , dass die gegenseitige Liislichkeit begrenzt sei, so dass sich 
zwei Losungen oder r Phasena nebeneinander bilden kijnnen. Das 
Gleichgewicht erscheint alsdann nnabhlingig von dern Mengenverhalt- 
niss der LBsu~igsbestandtheile, solauge die beideri Phasen gleichzeitig 
vorhanden sind. Hn:atmann. 

Einige Verauche  iiber Damp~dichtebestimmungen, von A. 
H r a u s e  und V. M e y e r  (Zeitschr. fur physikal. Chem. VI, 5 ) .  Im An- 
schluss a n  eine friihere Mittheilung (diese Berichte XXIII, 3 11) berichten 
die Verfasser, dass man nicht nur  in Wasserstoff, sondern auch in Luft 
uiid sognr in Kohlensaure, gute Dampfdichtebestirnmungen unter dem 
Siedepunkt erhnlten kann,  wenn man nur i n  der angegebenen Weise 
fur  moglichst rasche Ausbreitung und Verdampfung der Substanz 
sorgt (Stabchen, Eimerchen aus Woo d’schem Metall). Fur Essigsiiure 
erbiilt man unter diesen Umstanden, wie zu erwarten, betriicbtlich 
klrinere Dichten als uach der Dumas’schen  Methode. Jod  in1 
Scbwefeldampf zeigt dagegen noch keine Anzeichen von Dissociation. 
Schwrfel, i n  seinern eigenen Dampfe erhitet, gab Zahlen, welche iinge- 
fiihr der Forinel S? entsprechen. Horstninnn. 

Die  vermeintlichen Alkoholhydrebte, von CJ. s. P i c k t; r i n g 
(Zeitschr. f i r  physikal. Chem. VT, lo). Polemik gegen M e n d e l e j e f .  

Horstwaun. 

U e b e r  ein neueR Princip der Moleculargewichtsbestimmung, 
von W. N e r n s t  (Zeitschr. fur phpikal. Chem. VI.  16). Die Analogie 
zwischen L6sung und Verdampfung verfolgend, gelangt Verfasser durch 
tberrnor1yn:tmische Betrachtungen zu folgenden Satzen : Die Loslichkeit 
eines Losungsn~ittels in einer zweiten Flussigkeit wird durch Zusatz 
cines fremden Kijrpers vermindert. Die relative Loslichkeitserniedri- 
giing ist gleich der Anzahl der gelosten Molekiile des fremden IZiirpers 
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zur Anzahl der Molekiile des Losungsmittels. Diese Satze entsprechen 
vollstandig dem bekannten Dampfdruckgesetze v a n ’ t  Hoff ’s  und 
konnen , wie dieses , zur Moleculargewichtsbestimmung dienen. Ver- 
suche mit Wasser und Vderiansaure oder Aether bestatigten die theo- 
retische Folgerung befriedigend. Die Aenderung der Lijslichkeit kann, 
wie ferner gezeigt wird, auch vermittelst des Gefrierapparates beob- 
achtet und gemessen werden. Auf diesem Wege bewahrten sich die 
entwickelten Satze gleichfalls durch das  Experiment. Schliesslich 
werden noch allgemeine Betrachtungen iiber die Principien der indi- 
reoten Messung des osmotischen Druckes mitgetheilt. Korstmann. 

Ein osmotischer Verauch, von W. N e r n s t  (Zeit!schr. fur phydik. 
G h m .  VI, 37). Denkt man sich zwei Lijsungen von Benzol in Aether 
durch eine Wasserschicht getrennt, so muss die letztere wirken wie 
eine ahalbdurchlassigec Wand. Denn nur der Aether wird von Wasser 
merblich geliist und kann durch dasselbe hindurch diffundireii, das  
Benzol dagegen nicht. Ein Diffusionsstrom muss aber nothwendig 
eintreten , sobald die Concentration der beiden Benzollijsungen ver- 
schieden ist. Denn in diesem Falle ist auch die Lijslichkeit des 
Aethers, die von dem osmotischen Druck des gelijsten Beneols ab- 
hangt ( s i e h e  d i e  v o r h e r g e h e n d e  M i t t h e i l u n g )  an beiden Seiten 
der Wasserschicht verschieden. Dadurch kommt ein Concentrations- 
gefalle zu Stande, welches den Aether im Wasser von der verdiinn- 
teren zur concentrirteren Losung striimen lasst. Es gelang dem Ver- 
fasser den Versuch mit dem gewunschten Erfolge zu realisiren, indem 
er die trennende Wasserschicht in eine thierische Membran eingelagert 
anwandte. Der  Diffusionsvorgang wurde unter diesen Umstanden 
durch Ansteigen der AetherlGsung auf Seite der grosseren Concentration 
sichtbar. Verfasser glaubt , dass die osmotischen Erscbeinungen in 
den Pflanzen aiif ahnlichen Wegen zu Stande kommen, durch die aus- 
wahlende LGslichkeit fliissiger Zwischenschichten. Horstinanu. 

Ueber die Af~itatscoefficienten der Alkylhaloide und der 
Amide, 11. T h e  i 1: Ueber den Einfluss des chemischen indifferen- 
ten flussigen Mediums auf die Geschwindigkeit der Verbindung 
des Triathylamins mit den Alkyljodiden, von N. M e n s c h u t k i n  
(Zeitschr. fur physikat. Chern. VI, 41). Bei friiherer Gelegenheit (diese 
Berichte XXIII , Ref. 449) hat Verfasser bereits bemerkt, dass ein 
anscheinend indifferentes Lijsungsmittel grossen Einfluss auf die Ge- 
schwindigkeit der Reaction zwischen gelosten Stoffen ausiiben kiinne. 
Diese interessante Erscheinung wird jetzt eingehender studirt an dem 
Beispiel der Bildung des Jodids einer Ammoniumbase aus Triathyl- 
amin und Alkyljodid, welche Reaction die Anwendung einer grGs- 
seren Zabl von Lijsungsrnitteln gestattet. Ohne L6sungsmittd ver- 
lauft die Reaction sehr rasch; die Gegenwart eines Losungsmittels 
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vermindert stets die Geschwindigkeit , aber in sehr verschiedenem 
Maasse, je nach der Natur des Liisungsmittels. Die griisste in  Losung 
beobachtete Geschwindigkeit ( in  Benzylalkohol) ist gegen 800 ma1 
grosser als die kleinste (in Hexan). Die Gesammtheit der Beobach- 
tungen lasst keinen Zweifel dariiber, dass die c h e m i s c h e n  Eigen- 
schaften des Mittels fiir die Reactionsgeschwindigkeit maassgebend 
sind. Grosseres Moleculargewicht bedingt kleinere Geschwindigkeit, 
i n  ungesattigten Verbindungen ist dieselbe grosser als in gesattigten, 
vor Allem aber kommt die Zusammensetzung und chemische Funktion 
d e s  Liisungsmittels in Betracht. Die Reaction verlluft am Iangsamsten 
in Kohlenwasserstoffen, sie wird stets beschleunigt durch den Eintritt 
von Halogen oder noch mehr von Sauerstoff. Die einfachen Aether 
stehen den Kohlenwasserstoffen am riachsten, grossere Geschwindig- 
keit bedingen der Reihe nach die Ester, die Alkohole und endlich die 
Ketone. Folgende Beispiele miigen dies zeigen. Es reagirte Triathyl- 
amin mit Aethyljodid; andere Alkyljodide gaben Lhnliche Verhaltnisse, 
soweit sie untersucht sind. Die Geschwindigkeit in Hexan ist gleich 
1 gesetzt. 

Losungsniittel 

Hexan . . . . 
Aethyliither . . 
Aethylacetat . . 
Aethylalkohol . 
Aceton . . . , 

ieschwindigkeit 

1 
4.2 

123.9 
203.3 
337.3 

Losungsmittel 

Benzol . . . . 
Phenetol . . . . 
Aethplbenzoat . . 
Benzylalkohol . . 
Acetophenon . . 

Geschwindigkeit 

3s.2 
117.7 
143.9 
742.2 
715.7 

Verfasser vermuthet, dass auch bei Ausschluss einee Liisungsmittels 
derartige Wirkungen zu Stande kommen, indem die reagirenden Staffe 
selbst sich gegenseitig als Liisungsmittel dienen und beeinflussen. Es 
erkl l ren sich auf diese Weise gewisse Abweichungen von den einfachen 
Oesetzen der  Massenwirkung. Bei der Bildung des Acetanilids z. B. 
sollte riach der Theorie eine Vermehrung des Anilins ebenso wirken, 
wie eine Vermehrung der Essigsliure, weil gleiche Molekiile in die 
Verbindung eingehen. Thatsachlich wird aber die Reaction durch einen 
Uebcrschuss von Essigsliure beschleunigt, durch Ueberscbuss von Anilin 
dagegen verziigert, vermuthlich, weil das Anilin als Liisungsmittel eine 
geringere Geschwindigkeit gestattet. 

Was die Erklarung der Erscheinung anbetrifft, so weist Verfasser 
darauf hin, dass in analoger Weise auch das elektrische LeitvermBgen 
geloster Stoffe von der Natur des Losungsmittels abhangig erscheint. 
In  der That  beruht die beobachtete Wirkung offenbar auf jener ge- 
heimnissvollen Pdissociirenden Kraftc der Fliissigkeiten , von der wir 
schon nach anderen Erfahrungen wissen, dass sie bald norrnale Mole- 



kule der gelosten Stoffe bestehen lasst, bald D o  ppelmolekiile nicht ZD 
spalteu verrnag , bald aber arich weitergehende elektrolytische Disso- 
ciation zu Staude bringen kann. Die Untersuchungen des Verfassers 
beriihren gerade den dunkelsten Ptinkt der neurren Liisungstheorie, 
der bisher stets noch scheu umgangen wurde. Hoffentlich beschleu- 
nigt sie die Liisung des Riithsels. Florslmann. 

Elekt r i sche  Eigenschaf ten  ha lbdurchlass iger  Scheidewande, 
von W. O s t w a l d  (Zeitschi..fijrplri/sikal. Cheni. V1, 71). Durch einzelne 
Angaben T r a u b e ’ s  ist Verfasser zu der Ansicht gefijhrt worden, dass 
die Niederschlagsmenibrane iiicht sowohl brstimmten Salzen, als \riel- 
mehr b e s t i m n i t e n  Ioi‘en den Dorchgaog verwehren. Es entstand nun 
die Frage, wie sich eine solche Membran verhalten werde, wenn man 
sie in den Weg eiues elektrischen Stronies 5tellt in einem Elektro- 
lyten, dessen Ionen sie nicht pussiren liisst. Ein geeigneter Ver- 
such lehrte, dass die Membran wirkt wie eine eingeschaltete Metall- 
platte. Die zoriickgehaltenen Ionen geben ihre elektrischen Ladurigen 
durch die Wand hindurch ab und  scheiden sich in unelrlrtrischem Zu- 
stande am. Zwischen Kupfersulfatlijsiiogeu wurde, durch Pergament- 
papier 3bgegrenzt, eine Ferrocyankaliunil6sung eingeschnltet. In dem 
Papier bildete sich die iUiederschlagsnie!ribra!i. Als nun ein Strom 
durch das  System geschickt wurde, fie1 die Intensitat deaselben an- 
fanglich rasch a h ,  blieb aber dann auf eineni constanten Werthe stehen. 
Nach Ausschaltung cles strornqebenden Elemeutev zeigte sich ein be- 
trachtlicher, dem Hauptstrome entgegengericbteter Pularisationsstrom, 
und an der dem Kohlepol zngekehrtcn Scheidewnncl farid sich eine reich- 
liche Ausscheidring r o n  metallischern Iiupl’er. Der Mechanismus des 
Vorgangs erscheint hieruach SO, dass die positiv geladenen Iinpfer- 
ionen an der ersten Schridewand, welche sie nicht passiren konuten, 
ihre Elektricitlt abgaben . um sich als Metall auszuecheiden. Aehn- 
liches geschah mit den negativen Ioneu Fe(CN)G, welche denselben 
entgegen kamen. Diese ginger] uriter Verliist eines Aequivalentes 
negativer Elektricitgt i n  die dreiwerthigen gleich zusamrnengesetzten 
Ionen des Ferricyaukaliums iiber. Auf  der andern Seite konuten die 
Kaliumionen des Ferrocyankaliurns unbehindert die Membran durch- 
waudern, um sich mit den Ionrn SO3 des an der zweiten Elektrode 
zersetzten Iiupfersulfats in elektrisches Gleichgewicht zu setzen. 

Durch den angefiihrten Vereuch erscheint die Ansicbt bestatigt, 
dass die Niederschlagsmembran nur fur gewisse Ionen durchlassig, fiir 
andere aber, namlich f i r  diejenigen, aus welchen sie entstanden, undurch- 
lassig seien. Verfasser zieht< daraus die weiteren Coiisequenzen und 
zeigt , dass eine Reiht: friiherer auffallender Beobachtnngen hierdarch 
&re Erklarung finden. so zunachst die Toni blteren B e c q u e re1  be- 
schriebenen sog. ~elektrokapillarena Erscheinungen. Wenn man ein 
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Glasgefass, desscn Wand von feinen Spriingen durchzogen ist, Ini t  
EupfernitratlBsung ftillt und dasselbe in eine LGsung von Schwefel- 
kalium einsenkt, so scheidet sich in  der Kupferl6sung an den Spriingen 
metallisches Kupfer aus. Eine befriedigende Erklarung dieser Erschei- 
nung war bisher nicht gegeben; aus dem besprochenen Verhalten der 
Niederschlagsmembrane ergiebt sich aber leicht das Verstandniss. I n  
den Spriingen, wo sich die beiden Liisungen beruhren, bildet sich eine 
Seheidewand von Kupfersulfid , welches die Kupferionen zuriickhalt, 
fur die N OJ - Ionen dagegen durchlassig ist. Die letzteren werden 
daher durch ihren osrnotischen Druck vorwarts getrieben, bis sich 
dieser Druck rnit den alsbald auftretenden eiektrostatischen Kraften 
in's Gleichgewicht gesetzt hat ;  es bildet sich eiiie elektrische Doppel- 
schicht aus. Nun  wird aber das Gleichgewicht gestijrt durch die Ein- 
wirkung des Schwefelkaliums auf die N 03-Ionen, wodurch elektrisch 
neutrale Verbindungen, namlich Ralinmnitrat und Kaliurndisulfid, ent- 
stehen. Die negatiren elektrischen Ladungen der N 0 3  -1onen werden 
freigegeben , und sie iientralisirprr nun die positiv grladenen Kupfer- 
ionen, so dass dieselben sich als nnelektrisch?~ mettlllisches Kupfer 
abscheiden kiinnen. - Die Eigenschnften der halbdurchl5ssigen Scheide- 
wiinde diirften ferner fiir riele elektrophysiologische Erscheinnngen 
eine befriedigende Erklarung gewahren, wie Verfasser an einigen Bei- 
spielen zeigt, das eingehendere Studium den Physiologen iiberlassend. 

Die wassrigen Losungen von Doppelsalxen ron W. K i s t i a -  
k o w  s k y  (Zeitschy. fGr phpikal .  Chem. VI, 97). Aus verschiedenen Beob- 
achtungen geht bekanntlich hervor, dass man die sog. Doppelsalze in 
zwei Klassen scheiden kann: 1) Die wahren Doppelsalze, die in  
wassriger 'L6sung stets in zwei einfache Salze gespalten sind. Diese 
Componenten verrnogen sich nur im krystallisirten Zustande nach 
stiichiometrischen Verhaltnissen zu vereinigen. 2) Die komplexen 
Salze , die, obwohl sie gleichfalls durch Vereinignng zweier einfachen 
Salze cntstehen konnen, doch als einheitliche Verbindung aufgefasst 
werden mussen, da  sie in Wasser keine andere als die allen Salzen 
gemeinsame elektrolytische Dissociation erfahren. Verfasser hat das  
Verhnlten beider Klassen in Rezug auf elektrisches LeitvermBgen und 
Gefrierpunktserniedrigung, wie es diese Unterscheidung vorhersehen 
lasst, an einigen Beispielen eingehender untersucht, und namentlich 
gezeigt, dass komplexe Salze, wie z. B. Blutlaugensalz oder Kalium- 
chrornoxalat , selbst bei ausserster Verdunnung keine merkliche Spal- 
tung in die betreffenden einfachen Salze erfahren. Urn einige uner- 
klarte Abweichungen von der Theorie zu beseitigen, werden specifische 
Anziehungeu zwischen den geliisten Salzen und dern Wasser ange- 
nommen, welche die Gesetze des osmotischen Druckes stiiren. 

Horstmanii. 

H o n t w n n i l .  
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Ueber die Isomerie der Metaphosphate, von G. T a m m a n n  
(Zeitschr. f u r  physikal. Chem. VI,  122). Verfasser stellte nach naher 
beschriebenem Verfahren Losungen dar, in welchen er nach den 
chemischen und physikalischen Eigenschaften folgende Salze annimmt : 

Naa (P 0 3 ) 2 ,  F l e i t  mann  und H enn  e b e r g  ' s  Trimetaphosphat, 
Nas (PO& F l e i  t m  ann ' s  Dirnetaphosphat, 

Naz "a4 (p 0 3 ) 6 ] ;  KZ 
Na4"aa(P03)6]; Ag4 "ae(POd61, 
Nas"a(P03)d; Ag5 "a(POa)61> (NH4)5"a(P03)61. 

Na6 (Po16 7 

(P 0 3 1 6  1, Kz [Aga ( p 0 3 ) ~  1, 

Ausserdem erhielt er noch drei unlijsliche Natriummetaphosphate. 
Die Formulirung, welche die Art der elektrolytischen Dissociation 
angeben und die Ursache der Isomerie verdeutlichen soll, griindet sich 
auf Messungen iiber das elektrische LeitvermBgen und die Gefrier- 
punktserniedrigung. Ob hier den neuen Methoden nicht vorlaufig zu- 
vie1 zugemuthet ist,  muss man sich angesichts des so sehr ver- 
wickelten Verhaltens der Phosphorsauresalze wohl fragen. Horstmann. 

Ueber die Absorption von Wasserstoff und Sauerstoff in 
Wasser und Alkohol, von W. T i m o f e j e w  (Zeitschr. f. physikal. 
Chern. VI, 141). Verfasser hat einige AbsorptionscoEfficienten neu ge- 
messen. Fiir W a s s e r s t o f f  i n  W a s s e r  findet er: 

p = 0.11215286 - 0.0001921G t + 0.0000017228 t2, 

Nach B u n s e n  ware /3 = 0.0193 konstant zwischen 0 und 200; als 
Mittelwerth genommen stimmt diese Zahl mit den Resultaten des Ver- 
fassers iiberein. - Fiir S a u e r s t o f f  i n  W a s s e r  bestatigte sich 
W i n k l e r ' s  Angabe. Verfasser fand /3 = 0.041408 bei 6.40 und 
0.036011 bei 12.60. - In A l k o h n l  ist S a u e r s t o f f  weniger Iijslich, 
als C a r i u s  angegeben; die Lijslichkeit ist iiberdies deutlich mit 
der Temperatur veranderlich. Die Messungen des Verfassers werden 
durch die Formel wiedergegeben : 

Die auffallende Angabe, dass der AbsorptionscoEfficient in manchen 
Fallen von der Temperatur unabhangig sei, scheint sich hiernach 

Ueber den Zusammenhang zwischen empirischen und theo- 
retischen Isothermen eines Uemenges eweier Stoffe, von Ad. 
Bl i imcke  (Zeitschr. f u r  physikal. Chem. VI, 153). Theoretische Be- 
trachtungen, die sich irn Auszug nicht wiedergeben lassen. 

/3 = 0.23370 - 0.00074688 t + 0.000003288 t2. 

nicht zu bestatigen. Horstmann. 

Horatmann. 

Ueber die beim Mischen zweier Fliissigkeiten eintretende 
Volumanderung und deren Einfluss auf das Brechungsverm6gen, 
von L. B u c h k r e m e r  (Zeitschr. f. physikal. Chem. VI, 161). Verfasser 
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hat die von P n l f r i c  h aufgestellte Beziehung zwischen der Aenderung 
der Dichte und des Lichtbrechungsvermogens in Fliissigkeitsgemischen 
(vergl. diese Berichte XXIII, Ref. 3 )  an zahlreichen eigenen und 
fremden Beobachtungen gepriift und im Wesentlichen bestatigt ge- 
funden. Die beigegebene Kurventafel zeigt in iibersichtlicher Weise 
die behauptete Proportionalitat der Beiden genannten Eigenschaften. 

Ueber den oamotischen Druck, von M. P l a n c k  (Zeitschr. f. 
physikal. Chem. VI, 187). Wenn man die allgemeine €?edingung des 
thermodynamischen Gleichgewichts in der voni Verfasser entwickelten 
Form (vergl. diese Berichte XX, Ref. 767) auf den Fall anwendet, 
dass eine verdiinnte Losung von dem reinen Liisungsmittel durch eine 
Membran getrennt ist, welche nur das Losungsmittel, nicht aber die 
geloste Substanz durchlasst, so findet man, dass auf Seite der Losung 
ein grosserer hydrostatischer Druck herrscben muss, wenn Gleich- 
gewicht bestehen soll. Die erforderliche Druckdifferenz wachst pro- 
portional mit der Anzahl der geltisten Molekule in der Volumeinheit 
und mit der absoluten Temperatur. Der  Proportionalitatsfactor ist 
derselbe wie bei Gasen. Dies ist das v a n ?  Hoff’sche Gesetz des 
osmotischen Drucks, welches bier als unmittelbare Folgerung aus den 
allgemeinen Grundsatzen der Thermodynamik erscheint. Das Gesetz 
und alle weitereri daraus gezogenen Schliisse besitzen demnach die- 
selbe hervorragende Sicherheit, wie diese Grundsatze. Der wieder- 
hoke theoretische Beweis, der keinerlei Bezug auf irgend welche 
Vorstellungen iiber das Zustandekommen des osinotischen Druckes 
nimmt, ist von Wicbtigkeit , weil einerseits der Ausbildung solcher 
mechanischer Vorstellungen erhehliche Schwierigkeiten im Wege zu 
stehen scheinen, und weil andererseits die direkte Beobachtung bis 
jetzt nur sehr beschranktes uud unsicheres Material gelliefert hat. 

Horstniann. 

Horstmann. 

Lavois ier’s  Versucho zur Bestimmung der Ausdehnung des 
Quecksilbers, ron  B e r t h e l o t  (Ann. Chim. Phys. [6], 20, 286-2858). 
Es wird iiber noch unveroffeiitlichte Versuche berichtet, welche histo- 
rischen Werth beanspruchen kiinnen. Scticitel 

Ueber die Dampfspannung der Losungen, van G. M. R a o u l t  
(Ann. Chim. Phys. [ G I ,  20, 297-271). Die Abhandlung enthalt die 
Methoden und Ergebnisse der Untersuchungen, uber welche in diesen 
Berichten XX, Ref. 36, 412; XXI, 465, 690; XXII, 183; XXIII, 270 
Mittheilungen gemacht worden sind, und entwickelt die Verwerthung 
derselben behufs Bestimmung des Moleculargewichtes. Schertel. 

Studien iiber die Verbrennungswarmen isomerer Sguren, 
von I w a n  O s s i p o f f  (Ann. Chim. Phys. [GI, 20, 371-404). An die 
Zusammenstellung der in diesen Berichten XXI, Ref. 585; XXII, 319, 



382, 627, 628; SXIII, 271, mitgetheilten Thatsachen wird eine Be- 
sprechung der aus den Versuchen sich herausstellenden allgemeinen 
Beziehangen gekniipft. Schertel. 

Kohlenstoff, als Verunreinigung des Wasserstoffes , beein- 
flusst die Eestimmung des Atomgewichtes desselben, von Ed-  
wa.rd  W. M o r l e y  (Americ. Chem. Journ. 12, 460-463). Die Metalle, 
welche aus den iihlichen metallnrgischen Processen hervorgehen , ent- 
halten st,ets Gase eingeschlossen. Wasserstoff, welcher mittels des 
reinsten Zinks des Handels dnrgestellt wird, enthalr Kohlensaure. 
Wird solches Zink in der Luftleere zum Sct-imelzen erhitzt, so giebt 
es KohlensSiure und Stickstoff frei. Wasserstoff, welcher durch Elektro- 
lyse eines kohlenscurefreien alkalischen Hpdroxydes erhalten, und 
iiber gliihendes reines Kupferoxyd geleit.et wurde, triibte Barytwasser 
sofort. Diese Veruiireinigung darf bei der Bestimmung des Atom- 
gewichtes nicht ausser Acht gelnssen werden. Durch Elektrolyse 
verdiinnter Schwefelsaure wurde Waseerstoff frei von Kohlenstoff, 
Schwefel und wahrscheinlich auch frei von Sauerstoff erhalten; auch 
war bisweilen in demselben Stickstoff nicht mehr wufzufiuden. 

Scliertel. 

Das Atomgewicht des Sauerstoffes, von W. A.  N o y e s  (Americ. 
Chem. Jown. 12, -141-460, 11. A b h a n d l u n g ) .  Die Metlode dieser 
Atomgewichtsbestimmung nnd das Ergebniss der ersteii Versuchs- 
reihe ist in diesen Berichten XXII, Ref. 475, mitgetheilt. Der dort 
gefundene Mittelwerth 15.886 erhijht sich nacli 13erichtigiiog eines 
Fehlers im Principe der Rechnang auf 15,8058. Die Mittelwerthe aus 
weiteren drei Versuchareihen sind 15,8967, 15,599, 15,8925; das Mittel 
aus allen Versuchen betrt'igt 15,8955. Der Wasserstoff wurde bei 
den letzten drei Versuchsreihen durch Elektrolyse rerdiinnter Schwefel- 
sSiure dargestellt. Dorch besondere Versuche wurde festgestellt, dass 
das Gewicht des Apparntes vor und nach dem Erhitzen auf die zur 
Reduction des Kiipferoxydes erforderliche Temperstiir (ungefahr 450°) 
das gleiche war. Schertr!. 

Die wasserloslichen Verbindungen der Phosphorsaure in 
den Superphosphaten, von J u l i u  s S t o c k 1 as  a (Landwirthsch. Ver- 
suchsstationen 28, 197 - 225). Reines Monocnlciumphosphat, durch 
Sattigung einer Lijsung V O I ~  reiner Phosphorsiiurc mit reinem Dical- 
ciumphosphat uiid mehrnialigem Umkrystallisiren dargesttllt, rnuss  
zur Entfernung freier Phosphorsaure [nit wasserfreiem Alkohol und 
dann niit Aether gewaschen werden. Das  von ungebundener Phos- 
phorsiiure freie Salz ist,  cntgegen den BcIiauptu11gen einiger friiherer 
Forscher, nicht hygroskopisch. Wie schori E r l e n m e y e r  (diese Be- 
richte IX,  1839) gefunden hat ,  wird RSonocalcinmphosphRt durch 
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Wassermengen , welche zur vijlligen Lijsung des Salzes unziireichend 
sind, theilweise in freie Phosphorsaure und Dicalciumphosphat zersetzt. 
Nach den Versuchen des Verf. wird 1 Theil Monocalciumphosphat durch 
200 Theile Wasser vollkommen gelost; i n  dieser Liisung lasst sich 
freie Phosphorsaure nicht mehr nachweisen. Enthalt das Monocalcium- 
phosphat freie Phosphorsaure, so genugt weniger Wasser zur Lijsung; 
es gilt dann die Regel, dass die L6sung des Monocalciumphosphates 
danu eintritt, wenn dasselbe soviel freie Phosphorsaure enthalt, als 
bei der Zersetzung des reinen Monocalciumphosphates durch die gleiche 
Meuge Wasser frei wird. Verf. bespricht die Bedeutung dieser That- 
sacLen fiir die Wirkung der Superphosphate. Sehcrtel. 

Ueber die Einwirkung von metallischem Cadmium suf die 
Halogensalze des Cadmiums und iiber das Suboxydhydrat und 
das Suboxyd des Cadmiums, von H. N .  Morse  und H. c. J o n e s  
(Americ. Chem. Journ. 12, 488 -493). Wird wasserfreies Cadmium- 
chlorid, welches durch Destillation in einem Strome trockenen Chlor- 
wasserstoffes von Oxjchlorid befreit ist, im Vacuum oder in einer 
Atmosphare von Stickstoff mit metallischem Cadmium bis zum Schmel- 
Zen erhitzt, so nimmt das  fliissige Chlorid in wenigen Minuten eine 
schiin granatrothe Farbe an. Nach dem Erkalten hat die Masse eine 
grauweisse Farbe und gleicht im Aussehen dem Talk;  uiiter dem 
Miliroskop erscheint sie homogen und frei von Metall. Die Analyse 
gab die Zusammensetzung Cdr Cl-, an. Diese Zusammensetzung anderte 
sich nicht, ale die Masse noch einrnal mit Ueberschiiss von Metall 
zwanzig Stunden lang erbitzt wurde. Die ueue Verbindung schrnilzt 
zu ciner rothen Fliissigkeit und spaltet sicli darauf in Cadmiumchlorid 
und Metall; sie ist eine stark reducirrnde Substanz, welclie aus rer-  
diinnten Sauren Wasserstoff entwickelt und die O,uecksilberoxydsaIze 
zu Oxydulsalzen und metallischem Quecksilber reducirt. Die Verfasser 
betrachten die geschmolzene Substanz als eine Lijsung von Cadmium- 
subchlorid in Cadmiumchlorid, in welcher das Subchlorid siclt nicht 
iiber eine bestimmte Greuze hinaus anreichern kann, weil es zu leicht 
in  Metall und das gewijhnliche Chlorid zerfallt. In  gleicher Weise 
wird das Bromid Cd4Br7 gewonnen; die Jodverbindung dagegeu zeigt 
die Zusammensetzung Cdlz Jzs (= Cd J + 11 Cd Jn). - Werden die 
beschriebenen Verbindungen mit Wasser behandelt, so entsteht das 
normale Halogensalz des Cadmiurns , eine kleine Menge Oxydhydrat 
und eine schwere, durchsichtige , stark glanzende , krystallinische 
Substanz. Dieselbe ist hiichst anbestiindig, so dass sie nicht unter- 
sucht werden konnte; sie verliert das krystallische Ansehen und geht 
in eja grnuweisses amorphes Pulver, das Hpdrat des Cadmiurnsub- 
ox~’dcs CdOH Gber. Dasselbe ist nur durch Iangeres Waschen ron 



den letzten Antheilen des Halogens zu befreien; ist das dazu verwen- 
dete Wasser warmer als 500, so tritt eine langsame Zersetzung unter 
Abscheidung yon Metal1 ein. Das neue Hydroxyd ist eine stark 
redricixende Substanz, welche von Salpetersaure unter Entbindung von 
sitlpetxiger Saure, von anderen Sauren unter Entwickelung von Wasser- 
stoff gelost wird. Ungefahr bei der Temperatur der kochenden 
Schwefelsaure verliert es alles Wasser und geht in ein schweres 
gelbes Pulver von Suboxyd, CdzO, iiber. Schertel. 

Ueber die Einwirkung von Kohlenoxyd auf Nickel, von 
L. Mond, C .  L a n g e r  und F. Q u i n c k e  (Chem. SOC. 1890, I, 749-753). 
Wenn man fein vertheiltes Nickel, wie man es durch Reduction von 
Nickeloxyd durch Wasserstoff bei etwa 400O erhalt, in einem lang- 
samen Strom von Kohlenoxyd abkiihlen lasst, so wird letzteres Gas 
absorbirt, sobald die Temperatur auf etwa 100O gefallen ist, und wenn 
man mit dem Durchleiten von Kohlenoxyd fortfiihrt oder selbst 
wenn man ein anderes indifferentes Gas durch den Apparat leitet, 
so verfluchtigt sich eine Verbindung des Nickels mit Kohlenoxyd von 
der Zusammensetzung Ni(C O),. Diese Verbindung verdichtet sich in 
einer Kaltemischung und bildet dann eine farblose, stark lichtbrechende 
Fliissigkeit, welche unter 751 mm Druck bei 43O siedet, bei 170 das 
spec. Gewicht 1.3185 hat und bei - 250 zu nadelfiirmigen Krystallen 
erstarrt. Die Dampfdichte wurde = 6.01 gefunden, wahrend fur obige 
Formel 5.9 berechnet wird, (Ni = 58.74). Bei 6 0 0  zersetzt sich die 
Verbindung unter Explosion. Mit anderen Gasen gemischt, wird sie 
von Sauren und Alkalien bei niedriger Temperatur nicht angegriffen; 
von Chlor und Brom aber durch den elektrischen Funken zersetzt; sie 
reducirt ammoniakalische Kupfer- und Silberliisung. Selbst in ganz 
geringer Menge mit anderen Gasen gemischt , in eine Bunsenfltbmme 
geleitet, macht sich die Verbindung durch rothe leuchtende Streifen 
bemerkbar. Verbindungen von anderen Metallen mit Kohlenoxyd 
haben die Verfasser bisher nicht erhalten kiinnen. - Vergl. auch die 
Patentschrift No. 51572, Kl. 26. Schotten. 

Ueber  d e n  Einfluss der  Raumerfullung auf den chemischen 
Process, von F. K e h r m a n n  (Journ. f. prakt. Chem. 42, 134-142). 
Die von dem Einfluss der Moleculargrosse auf das Zustandekommen 
stereometrischer Isornerie handelnde Arbeit moge im Original ein- 
gesehen werden. Schotten. 

Ueber die gegenseitige Einwirkung von J o d ,  Wasser und 
Kaliumchlorat ,  von H. B a s s e t t  (Chem. SOC. 1890, I, 760-767). 
Die Beobachtungen lassen sich in ein kurzes Referat nicht zusammen- 
fassen. Schotten. 
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Die Moleculargewichte der Metalle in Losung (11. Mittheilung), 
von C. T. H e y c o c k  und F. H. N e v i l l e  (Chem. SOC. 1890, I, 656-661). 
In der vorliegenden Abhandlung beschreiben die Autoren die Thermo- 
meter, welche sie bei ihren Versnchen benutzten. (Vergl. diese 
Berichte XXIIT, Ref. 376). Sclrottcn. 

Ueber die Eigenschaften des flussigen Chlors, \-on R. K n i e  t s c h  
(L ieb .  Ann. 259, 10U - 124.). Aus seinen Beobachtungen und Be- 
rechnungen stellt Verfasser eine Tabelle fiir den Druck, das Volumen- 
gewicht und den mittleren AusdehnungscoGfficienten des Chlors fur 
verschiedene Temperaturen zusammen, welche nachstehend etwas ge- 
kiirzt zum Sbdruck gelangt: 

Temperatur 
Grad 

- 102 
- ss 
- 80 
- 70 
- 60 
- 50 
- 40 
- 33.6 
- 80 
- 20 
- 10 

0 
10 
20 

30 

40 
60 
so 

100 
130 

130 
146 

Druck 

fest (0 1 s z e w s k i )  
37.5 mm Hg 
62.5 )) )) 

l ls .o  b )) 

210.0 )> >) 

350.0 )) * 
560.0 )) )) 

760.0 )) 

1.2 Atm. 
1.84 )) 

2.63 )) 

3.66 )) 

4.95 )) 

6.62 I) 

5.73 )) 

11.50 
18.60 )) 

28.40 )) 

41.70 )) 

60.40 )) 

71.60 )) 

93.50 

Spec. Gewicht 

- 
1.6602 
1.6352 

1.6167 
1.5945 
1.5720 

1.5575 
1.54S5 
1.5230 
1.4965 
1.4690 
1.4405 
1.4115 
1.3815 
1.3510 

1.2E30 
1.2000 
- 
- 
- 
- 

:ritischer Punkt  

Mittlerer Ausdehnungs- 
Coefficient 

- 
- 

0.001409 

0.00 1793 

0.001'375 
0.003030 
0.0031 90 
0.003260 
0.002690 

0.003460 
- 
- 
- 
- 
- 

Der  Abhnndlung sind die Zeichnungen der benutzten Apparate, 
somie die Curven des Druckes und des spec. Gewichtes beigegeben. 

Gnbriel. 
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Untersuchungen uber die salpetrigseuren Doppelsalze des 
Rhodiums, von E. L e i d i e  (Compt. rend. 111, 106-109). Zur Auf- 
klarung der widersprechenden Angaben iiber die Einwirkung von 
Alkalinitriten auf die Chloride der Platinmetalle ( C l a u s ,  L a n g  , 
G i b b s )  hat Verfasser die Versuche mit Rhodium wiederholt und 
dabei Folgendes beobachtet. Das R h o d i u m k a 1 i u m n i t r i t 
Rh2 (NO& 6 KN 0 2  fallt in mikroskopischen, farblosen Krystallen 
aus, wenn man eine hiichstens 5 pCt. Metal1 enthaltende siedende, 
schwach angesauerte Rhodiumchloridliisung allmahlich rnit Kalium- 
nitrit bis zur Entfarbung und beginnenden Triibung versetzt und er- 
kalten Iasst. Das Salz wird durch starke Salzsaure in die Verbindung 
RhCla . 3 KC1 . 11/2  H2 0 iibergefiihrt, welche mit Wasser das bestan- 
dige RhC13. 2KC1 liefert. - Das Nat r iumsalz  Rha(N03)66NaNOa 
wird analog der Kaliumverbindung bereitet, mit 90 procentigem Alkohol 
gefallt und aus Wasser in ziemlich grossen Krystallen erhalten; es 
liist sich in S1/2 [l] Th. Wasser von 1 7 0  [100°] und wird durch Salz- 
saure in das Salz RhCls . 3NaC1.9H20 verwandelt. - Das A m -  
moniumsalz Rha(6NOa) . 6NH4N02 ist ein farbloses, mikrokrystal- 
linisches Pulver und giebt mit Salzsaure RhCl3 . 3NHaCl .  ll/zHaO. 
- Barytsalz:  Rh2GN02, 3Ba(NO& + 12Ha0 ,  tritt in grossen 
Krystallen auf und lijst sich in 50 [61/2] Th. Wasser yon 16O [loo0]. 

Gabriel. 

Organische Chetnie. 

Zur Kenntniss der Entstehung von Eysnalkinen , voii 
R. S c h w a r z e  (Journ. f .  pr.  Chem. 42, 1-18). Die Bildung von 
Kyanalkinen aus lviitrilen und Natriumelkoholaten ist auf die pri- 
maren Alkylcyanide beschrankt. Sie erfolgt, wenn man Natrium- 
alkoholat (1 Mol.) mit dem Nitril (3 Mol.) im Rohr mehrere Stunden 
auf 1300 erhitzt, und verlauft am gunstigsten, wenn Alkoholat und 
Nitril dasselbe Alkyl enthalten. So entsteht aus Natriumathylat und 
Propionitril das Amidomethyldiathylmiazin (vergl. diese Berichte XXII, 
Ref. 325 - 325) in 66 procentiger Ausbeute. Die analogen Verbin- 
dungen wurden mit Hilfe von Acetonitril und Butyronitril dargestellt, 
weitere aus Natriummethylat und Acetonitril, bezw. Propionitril, und 
alms Natriumisobutylat und Propionitril. Phcnolate sind unfahig, die 
Umwandlung von Cyaniden in Kyanalkine zu bewirken. Natrium- 
methylat und -athylat zpigen sich auch fahig zur Polymerisation von 
Gemischen eines primiiren und eines tertiaren Nitrils j die hierbei ent- 




