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Referate

(zu No. 2; ausgegeben am 9. Februar 1891).

Aligemeine, Physikalische und Anorganische Chemie.

Ueber verschiedene endothermische und exothermische
Reaktionen der organischen Basen, von A. Colson (Compt. rend.
111, 884). Aus dem npeutralen Oxalate in wissriger Losung wird das
Diisobutylamin durch Ammoniak und Trimethylamin verdringt, ob-
gleich nach den Messungen des Verfassers die Reaktion von betricht-
licher Wirmebildung begleitet sein muss. Zur Erklirung wird die
Unloslichkeit der ausgeschiedenen Base, die sich auf der Losung
schwimmend ansammelt, herangezogen, Horstmann.

Ueber vermehrte Léslichkeit. Anwendung der Gefrierpunkts-
bestimmungen zur Ermittelung der Vorginge in Lésung, von
Le Blanc und A. Noyes (Zeitschr. physikal. Chem. VI, 385). Nach
der Nernst’schen Theorie der gemischten Ljsungen wird die Aende-
rung der Ldslichkeit eines Stoffs in (Gegenwart eines zweiten nicht
durch veriinderte Eigenschaften des Losungsmittels, sondern wesentlich
durch die Wechselwirkung der beiden gelésten Stoffe bedingt. Wenn
zwei Elektrolyte mit einem gemeinsamen Ion zusammentreffen, so
muss im Allgemeinen die Ldslichkeit vermindert erscheinen, weil die
elektrolytische Dissociation zuriickgeht. In den selteneren Fillen, wo
man vermehrte Loslichkeit beobachtet, muss dagegen eine Wechselwirkung
anderer Art angenommen werden, wobei in erster Linie an Doppel-
salzbildung zu denken ist. Die Verfasser haben nun fiir einige auf-
fallende Beispiele die Annahme von Doppelsalzen in der Losung ver-
mittelst der Gefrierpunktsmethode zu bestitigen gesucht. Mit Bezug
auf die vermehrte Loslichkeit von Blei- und Kaliumnitrat in ge-
mischter Losung batte A. Noyes schon bei friherer Gelegenheit
(vergl. diese Berichte XXIII, Ref. 732) bemerkt, dass die Gefrierpunkis-

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jabrg, XX1V. [5]
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inderung fiir eine Doppelsalzbildung spricht. Die betreffenden Ver-
suche werden jetzt ausfiihrlich mitgetheilt, und es wird hinzugefiigt,
dass sich auch Strontiumnitrat in derselben Weise verhilt wie Blei-
pitrat. Durch die Gegenwart beider Nitrate wird die Léslichkeit des
Kaliumnitrates erheblich vermehrt, nicht aber diejenige des Natrium-
nitrates, und dem entsprechend bewirken jene beiden Nitrate in Kalium-
nitratldsung eine weit geringere Gefrierpunktsdepression als in Natrium-
pitratldsung. Der Unterschied weist eben auf cine Verminderung der
Molekiilzahl durch Doppelsalzbildang im Falle des Kaliumnitrates hin.
— Ebenso darf die vermehrte Loslichkeit des Quecksilberchlorids in
Chlorwasserstoff oder des Cyansilbers in Cyankalinml8sung sehr wahe-
scheinlich durch Doppelsalzbildung erklirt werden. Denn bei Zusatz
von Quecksilberchlorid zu Chlorwasserstoffldsung oder von Cyansilber
zu Cyankaliumlésung beobachtet man anfinglich nicht Erniedrigung,
sondern ErhShung des Gefrierpunktes, die erst bei grosseren Mengen
oder bei geringeren Concentrationen in Erniedrigung iibergeht. Die
Einzelheiten der Erscheinungen suchen die Verfasser durch Annahme
bestimmter Doppelverbindungen und durch die allmilige Spaltung der-
selben unter verinderlichen Umstinden zu erkliren. Besondere Ver-
suche zeigten, dass die elektrolytische Dissociation in der gemischten
Losung keine wesentliche Aenderung erfahren hat. — Endlich wurde
gefunden, dass Jod, in Jodkaliumlésung aufgelist, keine merkliche
Aenderung des Gefrierpunktes hervorbringt, obgleich die zugesetzte
Jodmenge eine Depression am 0.769 hitte hervorbringen kénnen.
Daher ist anzunehmen, dass alles geldste Jod mit Jodkalium in Ver-
bindung tritt, ohne dass sich die Anzahl der gelosten Molekiile ver-
dndert, Horstmann.

Moleculartheoretische Betrachtungen iiber die elektrolyti-
sche Dissociation, von G. Ciamician (Zeitschr. physikal. Chem. VI,
403), "Verfasser hebt hervor, dass nach den vorliegenden Beobach-
tangen die Ionenspaltung der Elektrolyte in Lésung sehr wahrschein-
lich als eine specifische Wirkung des Ldsungsmittels betrachtet werden
muss. Denn nur so ist es zu verstehen, dass das Wasser allein in solch’
hervorragendem Maasse befihigt ist, gut leitende Liosungen zu bilden und
dass die Unterschiede der geringenLeitfihigkeit in anderen Fillen deutlich
auf einen Zusammenhang mit der Natur des Lésungsmittels hinweisen.
Verfasser sucht sich eine Vorstellung von dem Vorgange der lonen-
spaltung zu bilden, indem er annimmt, dass die Molekiile des Losungs-
mittels sich in grosserer Anzahl um die Molekiile des gelSsten Elek-
trolyten gruppiren und dabei polare Anziehungen auf die Ionen aus-
iiben, die uater geeigneten Umstinden zur Trennung der letzteren
fiihren kénnen. Er glaubt, dass eine éhnliche Vorstellung aunch bei
geschmolzenen Salzen anwendbar ist. Horstmann.
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Ueber den Zusammenhang zswischen empirischen und theo-
retischen Isothermen von Gemengen von mehr als zwei Stoffen,
von A. Blimecke (Zeitschr. physikal. Chem. VI, 407). Vergl. diese
Berichte XXIII, Ref. 624, Horstmann,

Specielle Félle des Gleichgewichts eines aus mehreren
Phasen zusammengesetzten Systems. Ueber stufenweise Disso-
ciation und iiber die Dampfdichte des Schwefels, von E. Riecke
(Zeitschr. physikal. Chem. VI, 430). Vergl. disse Berichte XXIII, Ref. 724,

Horstmann.

Bestimmung von Moleculargewichten nach der Siede-
methode, von E. Beckmann (Zeitschr. physikal. Chem. VI, 437).
Verfasser theilt jetzt ausfiibrliche Versuchsreihen iiber die Erhéhung
des Siedepunktes durch geldste Stoffe in verschiedenen Liésungsmitteln
mit, um dem Chemiker die Grundlage zur praktischen Anwendung
der friither beschriebenen Methode (diese Berichte XXIII, Ref. 2) an
die Hand zu geben. Aus den Beobachtungen ergiebt sich das Mole-
kulargewicht mit Hiilfe der theoretisch (aus Verdampfungswirme und
Siedepunkt nach van’t Hoff’s Formel) berechneten molecalaren Er-
héhung in allen normalen Fillen mit befriedigender Annidherung. Fir
die Praxis der Moleculargewichtsbestimmung, wo man sich mit einer
Annéherung bis auf 5 pCt. begniigen kann, ist keinerlei Correction
nothwendig, Zweckmissig ist es, mehrere Bestimmungen des Siede-
punkts bei verschiedenen Concentrationen auszufiibren und daraus
einen Grenzwerth fiir unendliche Verdiinnung zu berechnen, da der-
selbe in der Regel dem wahren Moleculargewichte am nichsten kommt.
Die gefundenen Werthe steigen meistens mit wachsenden Concentra-
tionen langsam an, wie bei der Gefrierpunktsmethode. Es riihrt dies
zum Theil daher, dass der Gehalt der L&sungen, welchem die Siede-
punktserh6hung proportional gesetzt wird, in bequemster Weise auf
100 g Losungsmittel, anstatt theoretisch correcter, auf ein constantes
Volum der Losung, bezogen wurde. Ausserdem bleiben jedoch
Abweichungen, die anf andere Weise erklirt werden miissen. Die grossten
Anomalien, die vermauthlich anf Bildung von Doppelmolekiilen und
deren allmihlicher Dissociation beruhen, finden sich unter denselben
Umstiinden, wie nach der Gefrierpunktsmethode. Zu denjenigen
Lésungsmitteln, welche die Bildung complexer Molekiile verbindern,
sind nach den Ergebnissen der Siedemethode noch Ester, Aether und
Aceton za zidhlen. Ueber die Wirkungsweise der Losungsmittel
werden interessante Andeatungen gemacht. — Als bestgeeignetes
Lisungsmittel fiir Moleculargewichtsbhestimmungen nach der Siede-
punktsmethode empfiehlt sich der Aethyléither. Sein grosses Losungs-
vermégen, die chemische Indifferenz und die Leichtigkeit, mit welcher
die gelosten Stoffe daraus wiedergewonnen werden konnen, zeichnen

[5%]
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ibn vor den andern untersuchten Lisungsmitteln aus. Die Leichtfliichtig-
keit und die Dissociationskraft sind fiir Bequemlichkeit und Sicherheit
der Bestimmungen gleich vortheilbaft. Auch lisst die Grosse der
molecularen Erhéhung nichts zu wiinschen ibrig. Horstmann.

Die Hypothese van 't Hoff’s vom Standpunkt der kineti-
schen Gastheorie, von L. Boltzmann (Zeitschr. physikal. Chem. VI,
474). Durch einfache Betrachtungen, welche sich an die entsprechenden
der kinetischen Gastheorie unmittelbar anschliessen, gelingt es dem
Verfasser, die Gesetze des osmotischen Drucks herzuleiten. Voraus-
gesetzt wird, dass die Molekiile des gelosten Stoffes (in verdiinnter
Lésung) nur selten untereinander in Wechselwirkung treten, und dass
die mittlere lebendige Kraft des Schwerpunktes der geldsten Molekiile
dieselbe sei wie fiir Gasmolekiile bei gleicher Temperatur. Alsdann
folgt, dass der Drack auf eine fiir das gelGste Salz undurchlissige,
fir das Losungsmittel aber durchlissige Scheidewand, welche die
Loésung von reinem [$sungsmittel trennt, genau so gross ist, als ob
die Salzmolekiile allein in Gasform bei derselben Temperatur den von
der Salzlésung eingenommenen Raum erfiiliten, und ferner, dass die
treibende Kraft der frelen Fliissigkeitsdiffusion als Differenz eben-
solcber Druckkrifte angesehen werden darf. Dies sind eben die
Gesetze des osmotischen Drucks, die van ’t Hoff, Plank und Nernst
mit so grossem Erfolge auf die verschiedensten Probleme angewendet
haben. Horstmann,

Zur Bestimmung von Ldslichkeitscodfficienten, von J. W.
Doyer (Zetschr. physikal. Chem. VI, 481). Verfasser suchte die Ab-
sorptionscoétficienten gasférmiger Stoffe nach einem Verfahren zu be-
stimmen, welches fiir die Dampfspannung von Losungen schon &fter
angewendet wogden, indem er einen Luftstrom bis zur Sittigung durch
die Losung leitete, und die mitgefiihrte Menge des Gases maass. Die
Losung war in einen Kugelapparat vertheilt, so dass in der letzten
Kugel die Zusammensetzung der Ld&sung wmerklich unverindert blieb.
(Vergl. Will und Bredig, diese Berichte XXII, 1084). Die Methode
hat u. A. den Vorzug, dass sie bei Stoffen angewendet werden
kann, die bei gewohnlicher Temperatur picht gasférmig sind. Die
mitgetheilten Versuche sind bei 60° angestellt und erstrecken sich auf
Ammoniak, Methylamin, Dimethylamin, Aethylamin, Didthylamin und
Propylamin in wiissriger Losung von hichstens normaler bis !/;p nor-
maler Concentration. Fir Ammoniak stimmte das Resultat geniigend
mit dlteren Angaben iiberein. In allen Fillen zeigte sich das Henry-
sche Absorptionsgesetz mit befriedigender Anndherung giiltig. Weitere
Versuche mit anderen Lésungsmitteln werden in Aussicht gestellt.

Horstmann.
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Ueber die Sulfurirung des Chinolins und des Phenols, von
H. Falda (Zeitschr. physikal. Chem. VI, 490). Die mitgetheiiten Ver-
suche sind in dhnlicher Weise angestellt wie die von Giersbach und
von Kessler iiber die Nitrirung des Benzols (vergl. diese Berichte XXI,
Ref. 692) und ergeben #hnliche Resultate, deren Einzelheiten im Ori-
ginale nachgesehen werden mdogen. Horstmann.

Ueber die Molecularrefraction Stickstoff enthaltender Sub-
stanzen von R. L6 wenherz (Zeitschr. physikal. Chem. VI, 552). Nach
der Berechnung des Verfassers, die sich zum grésseren Theile auf
neae eigene Messungen des Brechungsvermdgens von Aminen, Nitraten,
Nitriten, Nitro- und Nitrosoverbindungen stiitzt, kann die Atom-
refraktion des Stickstoffs in allen diesen Verbindungen gleich gross
angenommen werden (im Durchschnitt = 2.87 fiir die n?-Formel
und 5.38 fiir die n — 1-Formel). Horstmann.

Die Z#higkeit fliissiger Kohlenstoffverbindungen und ihre
Bezishung zur chemischen Constitution, von R, Gartenmeister
(Zeitschr. physikal. Chem. VI, 524). Von sehr zahlreichen organischen
Verbindungen ist die Constante der inneren Reibung durch Trans-
piratiomsversuche gemessen worden. Die Discussion der Resultate
ergab mannigfache Beziehungen zu der Zusammensetzung und Con-

stitution, die sich jedoch in Kiirze noch nicht zusammenfassen lassen.
Horstmann.

Moleculartheorie der Diffussion und Elektrolyse, von Ed.
Riecke (Zeitschr. physikal. Chem. VI, 564). Verfasser iibertrigt die
Begriffe der mittleren Weglinge und Geschwindigkeit aus der kineti-
schen Gastheorie ohne Weiteres auf die Molekiile einer Lésung und
gelangt so zu Bewegungsgleichungen fiir die Diffusion von Nichtleitern,
fir die Elektrolyse uud fiir die Diffusion von Elektrolyten, die mit
den von Nernst aus der Hypothese des osmotischen Drucks ent-
wickelten vollkommen iibereinstimmen. Fiir einige Substanzen wird die
»Wegldnge« aus der Diffusionsconstanten, resp. aus der Ionengeschwin-
digkeit berechnet. Horstmann.

Uober eine neue Verwendung des Gefrierapperates zur
Moleculargewichtsbestimmung, von W, Nernst (Zeitschr. physikal.
Chem. VI, 573). Die Notiz bringt nene experimentelle Belege fiir die
Giiltigkeit der friiher entwickelten Sidtze iiber die Aenderung der
Lisungstension durch geldste Stoffe, und deren Anwendbarkeit zur
Moleculargewichtsbestimmung (vergl. diese Berickta XXIII, Ref. 609).

Horstmann.
TUeber den Zusammenhang der kritischen Daten der Fliissig-
keiten mit ihrer chemischen Constitution, von E. Heilborn
(Zeitschr. physikal. Chem. VI, 578), Der Inhalt dieser vorliufigen Mit-
theilung ist durch die Ueberschrift hinlinglich bezeichnet.  Horstmann.
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Ueber die Ausstrémung der Gase durch eine enge Oeffnung
bei verschiedenen Temperaturen, von W. Timofejef (Zeitschr.
physikal. Chem. VI, 586). Verfasser hat sich durch Versuche iiber-
zeugt, dass die Ausstrémungsgeschwindigkeit der Gase durch enge
Oeffnung mit steigender Temperatur abnimmt, wie es die
Theorie verlangt. Horstmann.

Calorimetrische Untersuchungen. [23. Abhandlung]: Ueber
die Hydrirung geschlossener Ringe, von F. Stohmann und Kleber
(Journ. fiir prakt. Chem. N. F. 48, 1). Die Untersuchung der Ver-
brennungswirme hydrirter Verbindungen mit ringférmiger Structur hat
ein hochst bemerkenswerthes Resultat geliefert. Der Uebergang von
Benzol-, Pyridin- oder Thiophenderivaten zur ersten Hydrirungsstufe
derselben ist von einem betrichtlich grésseren Energiezuwachs
begleitet als der weitere Uebergang zu den h&her hydrirten Verbin-
dangen. Die Aufnahme des ersten Hy erhéht die Verbrennungswirme
im Mittel der vorliegenden Beobachtungen um 68.7 Cal. (in Thiophen-
derivaten wahrscheinlich etwas weniger). Molekille von freiem
gasformigem Wasserstoff wiirden demnach gerade mit ihrem vollen
Energieinhalt in die Verbindungen aufgenommen. -— Wenn dagegen
weiter die Dihydro- in Tetra- und Hexahydroverbindungen iibergehen,
so erhdht sich die Verbrennungswirme fiir jedes aufgenommene Ha
nur um 45.3 durchschnittlich, d. i. um ca. 23 Cal. weniger als im
ersten Falle. Gasformige Wasserstoffmolekiile wiirden diesmal beim
Eintritt in die Verbindung 23 Cal. verlieren. Die Differenz 45.3 Cal.
ist ungefihr ebenso gross, wie sie die Verfasser zwischen Phenylacryl-
siure und Phenylpropionsiure, zwischen Eruca- und Behenséure, zwi-
schen Stilben und Dibenzyl etc. gefunden haben. Ob derselbe Werth
sich in allen Fillen wiederfindet, wo die Aufnahme von Hz unter Lo-
sung einer gewdShnlichen Kohlenstoffbindung erfolgt, ist noch streitig.
— Wird endlich der Atomring gesprengt oder die entstandene offene
Kette 1) gespalten, so betrigt der Zusatz der Verbrennungswérme fiir
jedes Hy durchschnittlich 54.8 Cal. Das ist genau dieselbe Differeng,
die in sehr zahlreichen anderen Fillen gefunden wird, wo eine ein-
fache Kohlenstoffbindung unter Wasserstoffanfnahme sich lost. —
Die Schliisse der Verfasser stiitzen sich hauptsichlich anf Beobach-
tungen an den hydrirten Terephtalsiuren und deren Methylédthern.
Aundere minder vollstindig untersuchte Reihen liefern jedoch werthvolle
Bestiéitignng. Von dem Benzol zum Hexan, vom Toluol zum Heptan,
von der Benzoé&siure zur Heptylsdure, von der Toluylsiure zur Octyl-

1) z. B. in der Reihe Hexahydroterephtalsiure : Korksure : 2 Mol. Butter-
siure. Streng genommen miisste mit der Korksiure die Orthophtalsiure ver-
glichen werden. Die Unterschiede der stellangsisomeren Benzolderivate sind
jedoch erfahrungsmissig so klein, dass sie hier nicht in Betracht kommen.
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siiure etc., ferner anch vom Pyridin zum Amylamin ist die gesammte
Differenz der Verbrennungswiirmen ebenso gross wie von der Tere-
phtalsiinre zur Korksiure, und die Zwischenstufen mit bekannter Ver-
brennungswirme (Hexahydrotoluol, Piperidin) ordnen sich mit den
oben angegebenen Differenzen in die Reihen ein.

Die neubestimmten Verbrennungswiirmen sind in der beifolgenden
Tabelle zusammengestellt. Es mag daraus nur noch hervorgehoben
gein, dass die 4i,-Dihydroterephtalsiure, die bestindigste von allen
Isomeren nach von Baeyer, erheblich kleineren Energieinhalt be-
sitzt als die Ay4-Siure.

Verbrennungs-
Substanz Formel ::;Z;:Lf;;:s:l;
pro Mol.-Gew.
Terephtalsgure . . e e e e e e Cs He Oy 770.9 Cal.
Terephtalsaure- Dlmethyl e e e e e e Cio Hyo Oy 11124 »
41,4-Dihydroterephtalsgure . . . . . . . Cs His 04 836.1 »
44 ,4-Dihydroterephtalsure-Dimethyl . . . . CyoHia Oy 11813 »
415-Dihydroterephtalsiure . . . . . . . Cs Hg Oy 842,7 »
A, Tetrahydroterephtalsure . . . .« o | Cs HioOy 882.8 »
4, Tetra,hydroterephtalsaure—Dlmethyl .. CioHy4 Os 12268 »
Cis-Hexahydroterephtalsure . . . . . . Cs Hia Oy 928.6 »
Fum. Hexahydroterephtalsiure . . . .. Cs Hi2 Oy 929,5 »
Fum. Hexahydroterephtalsaure-Dxmethy] .o Cio His O4 1273.9 »
Normal-Hexan . . . . . . . . . . . Cs Hus 991.2 »
a-Thiophensdare . . . e e e e e C:H,S 03 5919 »
Tetrahydro-a- Th1ophensa.ure e e v e+« . |*CsH4S 0, 700.4 »

Horstmann.

Ueber Brechungs- und Farbenzerstreuungsvermdigen einer
Anzahl isomorpher zweiaxiger Krystalle, von Fr., L. Perrot
(Compt. rend. 111, 967—969). Die untersuchten Salze sind: ZnSO,
+ R:804 + 6H:0 (R = K, Rb, Cs, NH,, Tly) und MgS O, + Rb; SO,
~+ 6Hg O; Verfasser theilt die beobachteten Zahlen mit und hebt her-
vor, dags in der Reihe der Zinkdoppelsalze 1. mit steigendem Index
die Doppelbrechung (en — yp) sinkt (das Thalliumsalz ausgenommen)
und 2. mit steigendem Moleculargewicht der Index zunimmt (das
Ammoniumsalz ausgenommen). Gabriel.

Ueber die Verbindungen des Ammoniakgases mit den Chlo-
riden und Bromiden des Phosphors, von A. Besson (Compt. rend.
111, 972—974). Fir das aus Phosphortrichlorid und Ammoniak er-
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hiltliche weisse Product findet Verfasser in Uebereinstimmung mit
Rose die Formel P Cly.5NH;. Leitet man Ammoniak langsam in
eine Losung von Phosphorpentachlorid in Tetrachlorkohlenstoff, so
fillt PCls . 3NHj als weisser amorpher Niederschlag, welcher sich noch
nicht bei 200% zersetzt. Aus Phosphorpentabromid gewinnt man eine
dhnliche Verbindung von der Formel PBr;, INH;. Duarch Einleiten
von Phosphorwasserstoffgas in Phosphortrichlorid oder -bromid wird
fester Phosphorwasserstoff PaH erhalten. Gabriel,

Ueber eine Reihe neuer, vom Nitrosoruthenchlorid sich ab-
leitender Ammonjumverbindungen, von A. Joly (Compt. rend. 111,
969—972). Wenn man eine Lésung von Ru.NO .OH.4NH;. Cl,
welches ans Ammoniak und RuN OCls entsteht (diese Berichte XXII,
Ref. 545) mit viel Salzsiure eindampft, so scheidet sich ein wenig
wasserlosliches rosenrothes Pulver ab, welches aus heissem Wasser
umkrystallisirt orangefarbene Krystillchen von Ru.NO.4NH;. Cls
ergiebt. Aus dem Chlorid gewinnt man mittelst Platinchlorids Ru
.NO.4NH;. Cl3. PtCly (krystallinisch). Die Mutterlauge, aus wel-
cher das Salz Ru.NO.4NH;Cl; ausgefallen ist, besitzt die Farbe
des Kaliumbichromates und giebt bei freiwilligem Verdunsten rothe
oder orangegelbe, klinorhombische Prismen von Ru.NO.4NH;.0H
.Clp . HCl + H20, aus welchen ein Platinsalz Ru.NO.4NH;.0H
. Cly . Pt Cly (krystallinisch) gewonnen werden kann. — Mit Brom- und
Jodwasserstoffsiure entstehen die entsprechenden Bromide und Jodide.
— Aus Ru.NO.4NH;3.Clg wird mit Silbernitrat Ru.NO .4NH;
.(NO3). und durch Kochen mit Salpetersiure Ru.NO.4NH;
.OH.(NOj3); + HNO; erhalten. Mittelst Schwefelsiure wurde aus
dem Chlorid das Sulfat 4(Ru.NO.4NH;).680,.HaSO4 + aq
(gelbe Nadeln) gewonnen, welches durch wenig kaltes Wasser in
2(Ru.NO.4NH;)3804 + 10H;0 (perlmutterglinzende Nadeln) iiber-
geht. Das friiher beschriebene Ru . NO.NH;3;.OH.SO4 + HyO ver-
wandelt sich, wenn man es bei Anwesenheit eines geringen Ueber-
schusses Schwefelsdure umkrystallisirt, in orangerothe Krystalle von
Ru.NO.4NH;.0H.S0O,.H;S804 + aq. Aus allen diesen Salzen
entsteht beim Kochen mit Kali das Oxyd Ra(NO)(OH);, welches im
iberschiissigen Alkali gelést bleibt und dureh Zusatz von Salzsiure in
das Ausgangsproduct Ru.NO . Cls: 2KCl zuriickgeht. Gabriel.

Eine Methode zur Gewinnung reiner Phosphorsiure, als
Loésung oder in glasigem Zustande, von M. Nicolas (Compt. rend.
111, 974—975), besteht darin, dass man Calciumphosphat in einer
Bleischaale unter Umriihren mit Flusssdure zusammenbringt, einige
Standen digerirt, die iiberschiissige Flusssiure verjagt und die Losung
der Phosphorsidure vom Fluorcalcium abfiltrirt u. s. w. Gubriel.
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Zur Chemie des Accumulators, von Mathias Cantor (Mo-
natsh. f. Chem. 11, 433—451). Die im Accumulator stattfindenden
chemischen Processe sind noch nicht geniigend aufgeklirt; so herrscht
beispielsweise iiber die Frage nach der Occlusion des Wasserstoffs
noch keine Uebereinstimmung: wihrend némlich von Gladstone und
Tribe, sowie von Frankland keine messbaren Mengen von Wasser-
stoff im reducirten Blei aufgefunden werden konnten, wird von anderen
Seiten (Streinitz, Drzewiecki, Schoop) eine betréichtliche Auf-
nahme von Wasserstoff seitens des Bleis angenommen. — Verfasger
hat deshall eine quantitative Untersuchung der Reactionen, welche
bel der Ladung und Entladung eines Accumulators verlaufen, mit ge-
eigneten Apparaten (s. das Original) angestellt und Folgendes gefunden.
Durch den Ladungsvorgang wird eine Aufunabhme von Wasserstoff
durch die negative Platte nicht bewirkt. Das in der Platte befind-
liche Bleioxyd geht in Sulfat iiber; der elektrische Wasserstoff reducirt
das Bleisulfat zu Schwefelsiure und Blei; das frischreducirte Blei
zersetzt dagegen die Schwefelsiure unter Bildung von Sulfat und
Wasserstoff. Die Ladung wird so lange fortschreiten konnen, bis
zwischen beiden reciproken Processen ein stationdrer Zustand her-
gestellt ist. Gabriel.

Ueber einen allotropischen Zustand des Silbers, von A. J. A.
Prange (RBee. trav. chim. 1X, 121/133). Verfasser hat nach einer von
Carey Lea angegebenen Methode (vergl. diese Berichte XXTI, Ref. 645)
in Wasser 18sliches Silber hergestellt und gefunden, dass die Fliissigkeit
ein Colloid in gelostem Zustande enthilt. Er hat ferner das Ver-
halten dieser Liésung bei der Einwirkung des Lichtes sowohl, wie bei
erhdhter Temperatur studirt und gefunden, dass in beiden Fillen eine
Abscheidung des gelSsten Silbers erfolgt. Die grésste Concentration
der Losung, welche der Verfasser beobachtete, war die von 4.75 g
im Liter. Um die Eigenschaften der zweiten von Lea beschriebenen
Modifikation des Silbers studiren zu kénnen, wurde zuvorderst das
zur Herstellung des Priparates angegebene Verfahren in einer Weise
abgeindert, welche es gestattet, gréssere Mengen in kurzer Zeit rein
zu erhalten., Die mit Hilfe von Eisensulfat und -citronensaurem
Natron gefillte Silbernitratlésung wurde durch Decantiren vom Nieder-
schlage getrennt und letzterer in Wasser geldst. Auf Zusatz von
Ammonnitrat scheidet sich das Silber ab, das durch Auswaschen mit
Wasser unter Zusatz von Ammonnitrat gereinigt wird. Man wischt
alsdann aof dem Filter mit Alkohol aus und trocknet die Substanz
im Kxsiccator. Alle diese Operationen sind im Dunkeln vorzunehmen.
Das so gewonnene Silber ist in Wasser nicht mebr 13slich; es ist
nicht ganz reines Silber, jedoch ist das Vorhandensein von AgsO aus-

geschlossen, da die Substanz beim Glihen keinen Sauerstoff abgiebt.
Freund.
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Usber die Messung von Dampftensionen nach der statischen
und der dynamischen Methode, von G. W. A. Kahlbaum (Separat-
abdr. aus: Arch. d. Sciences phys. et nat. XXIV [1890], p. 351—360).
Vergleicht man die Resultate, welche fiir die Dampftensionen von Fett-
sduren von Landolt u. A. gefunden wurden dadurch, dass sie den in
der Barometerleere bei bestimmten Temperaturen durch die vergasten
Substanzen ausgelibten Druck maassen (statische Methode), mit den-
jenigen des Verfassers, welcher fiir bestimmte Drucke die Siedepunkte
ermittelte (dynamische Methode), so findet man recht erhebliche, wenn
auch mit gewisser Regelméssigkeit verlaufende, Abweichungen. Verf.
unterwirft daher die alte Frage, ob beide Methoden der Dampf
tensionsbestimmung verschiedene oder iibereinstimmende Resultate
geben, einer neuen Priifung und findet, dass fiir Wasser, Quecksilber
und Isovaleriansiure eine sehr gute Uebereinstimmung der nach beiden
Methoden erlangten Resultate gewonnen wird. Foerster.

Ueber die Einschliessung von Sauerstoff durch Silber, von
B. Brauner (Separatabdr. aus: Bull. de P Acad. royale de Belgique
3. ser. XVIII [1889], p. 81—90). Die unter Ausschluss, beziehentlich
Zurechnungziehung der etwa am Silber oder an den Glaswinden des
das Silber enthaltenden Gefiisses adhirirenden Luft angestellten Ver-
suche des Verf. haben ergeben, dass die von geschmolzenem Silber
occludirte Menge von Sauerstoff ausserordentlich gering ist, nimlich
nur 90,0605 pCt. betréigt, also nur den sechsten bis zwdlften Theil der
in dem reinsten, nicht destillirten von Stas hergestellten Silber noch
erhaltenen Verunreinigungen. Foerster.

Cyan in der Gasfabrikation, von W. Leybold (Separatabdr.
aus: Schilling’s Journal fir Gasbeleuchtung und Wasserversorgung). Die
Erfahrungen des Verfassers fithren dahin, dass die stirkste An-
reicherung an Berlinerblan in der Reinigungsmasse statt hat, wenn
das Ammoniak vorher mdéglichst vollstindig entfernt ist, die Masse
also ueutral ist. Im anderen Falle geht ein erheblicher Theil des
Cyans in Rhodanammonium iiber. Auch die neuerdings nach dem
Verfahren von Wilm und Knublaoch auf nassem Wege erzielte
vollkommene Ueberfiihrung des Cyans in Berlinerblau verspricht eine
gegen die bisherige wesentlich vortheilhaftere Verwerthung dieses
schitzbaren Nebenbestandtheiles des Leuchtgases. Foarster.





