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R e f  m a t e  
(zu No. 7;  ausgegeben am 27. April 1591.) 

Allgemeine, Physikalische und Anorganisehe Chemie. 

Untersuchungen tiber das Beryllium, von G e r h a r d  K r i i s s  
und H e r n i a n n  M o r a h t :  11. Mittheilung (Lieb. Ann. 262 ,  38-61). 
Siehe die Mittheilung der Verfasser in diesen Berichten XXIII, 727 
und 2552, sowie XXIV, Ref. 8. Gabriel. 

U e b e r  Arsenate und Phosphate des Quecksilbers, von con-  
r a d  H a a c k  (Lieb. Ann. 262, 181-195). Wiihrend die Ansichten 
iiber die Phosphate des Quecksilbers sich so ziemlich gekllrt haben, 
erscheinen die Angaben iiber die Arsenate mangelhaft und wider- 
spruchsvoll und lassen die Analogie mit den Beobachtungen bei den 
Phosphaten vermissen. Verfasser hat daher vorliegende Untersuohung 
ausgefiihrt und rwar  im Wesentlichen die Fallungen untersucht, welche 
Dinatriumphosphat bezw. -arsenatlosung mit Qnecksilbersalzlosungen 
giebt , wenn einmal das Natriurnsalz und einmal das Quecksilbersalz 
vorwaltet. I. Aus M e r c u r i n i t r a t  und Dinatrium a r s e n a t  entsteht 
stets Hgi A s  O&, ein schweres, citronengelbes Pulver, aber nur dam 
frei von Quecksilber- uud Natriurnnitrat, wenn reichlich iiberschiissige 
Salpetersaure vorhanden ist. 11. M e r c u r i n i t r a t  und Dinatrium- 
p h o s p h a t  gaben ebenfalls uud in stark saurer LBsung reines 
Hg3 (PO& als weisses , krystallinisches Pulver. 111. Mercurichlorid 
und Dinatriurnarsenat gaben, je  nachdem jenes odcr dieses im Ueber- 
schusse vorhanden ist, 3 Hg.j(AsO& + 5 HgClz . 8 HzO + 62aq resp. 
3 H a ~ ( A s 0 &  + 5 HgC12.9 H$O + 3 a q ,  in  Form gelber Nieder- 
schlige. IV. M e r c o r i c h l o r i d  und Dina t r iumphosphat  geben mehr 
oder minder schnell eine gelbe FSillung. w e l c h  allrniihlich ver- 
schwindet uud einem rothbraunen Niederschlag von HgClz + 2 H g O  
Plats  macht. V. Dina t r iumarsena t  bezw. -phosphat l i i sung  und 
b a s i s c h e s  M e r c u r i s u l f a t  geben beim Kochen ein Gemisch von 
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Quecksilberoxyd mit Mercuriarsenat bezw. -phosphat. VI. M e r  c u  r o-  
n i t r a t  setzt sich mit iiberschussigem Dina t r iumarscna t  zu orange- 
farbenem HgaAs04 um; ist dagegen das  Quecksilbersalz im Ueber- 
schuss, so entsteht 3 Hg3 As OQ + 2 (HgN03 + HgaO); mittelst Dina- 
trium p h o s p h a t s erhalt man unter analogen Bedingringen Hgd P 0 4  

bezw. 5 HgsPO1+ 2 HgN03 + HgzO + HzO, wabrend G e r h a r d t  
(Jahresber. f. 1849, 288) die Formel Hg3POa + HgNOs + Ha0 auf- 
stellt. - Zur T r e n n u n g  d e r  A r s e n s a u r e  ( P h o s p h o r a a u r e )  v o t n  
Q u e c k s i l b e r  wird die Substanz (nachdem man das Quecksilber, 
falls es als Oxydul vorhanden, durch Salzsaure und KaliumchIorat 
oxydirt hat) in wenig Salzsaure gelost, die Liisung mit Ammoni;ik 
iibersattigt, mit Cyankalium wieder geklart und rnit '/3 Volumen 
Ammoniak und ebensoviel absolutem Alkohol vermischt; nunmehr 
fallt man die Arsen-(Phosphor-)siiure mittelst Maguesiamischung und 
aus  dem angesauerten Filtrat das  Quecksilber mit Schwefelwasserstoff. 

Ueber die Absorp t ionsspec t ren  v o n  J o d l o s u n g e n ,  von H. 
R i g o  11 o t (Compt. rend. 11 2, 38-40). Verfasser hat  Ltisuiigcn von 
J o d  in verschiedenen aromntischen Rohlenwasserstoffen, Alkylhsloiden 
nnd Alkoholen spectroskopisch untersucht, urn die Verschiebiing des 
Absorptionsatreifens und die Stiirke des durcbgelassenen Lichtes zu 
bestirnmen. Aus den mitgetheilten Zahlen geht hervor, dass bei Glie- 
dern bornologer Reihen oder bei Verbindungen desselben Radicals - 
wrlche als Liisungsmittel filr das  J o d  dienten - mit steigendem 
Moleculargewichte 1. der Absorptionsstreifen sich sehr unbedeutend 
nach dem Violett verschiebt und 2. das Minimum des durchgelussenen 

Gabriel. 

Lichtes abnimmt. Gabriel. 

Einflum d e s  Hartens auf den elektr ischen Lei tungswider-  
stand des Stahles, von H. Le C h a t e l i e r  (Compt. rend. 112, 40-43). 

Ueber Nat r iumamid  und Dinatrammoniumchlorid , ron  
J o a n n i s  (Compt. rend. 112, 392-394). Natrammonium zerf&llt bei 
gewtihnlicher Ternperatur sehr langsam in Wasserstoff und Natrium- 
amid; dieser Zerfall scheint rnit steigendem Druck des entwickelten 
Wasserstoffes einer Grenze zuzustrebon. Wahrend das Gas  entweicbt, 
sieht man Natriumamid , NH2 Na, in kleinen, farblosen, durchsichtigen 
Krystalien auftreten, wahrrnd Gay-Lussac ' s  Natriumamid eine 
amorphe, blaue oder griine Masse darstellt. Die Krystalle h e n  sich 
zjschend in Wasser ohne Gasentwicklung. - Dinatrammoaiumchlorid, 
NH2 Nas C1, eine urlbestandige Verbindung, erhalt man gemischt mit 
Kachsalz, wenn man Natrium mit iiberschiissigem Kocbsalz bei 
Gegmwart  einer Menge fliissigen Ammoniaks behandelt, welche zur 
vijlligrn Lijsung des Kochsalzee nicht ausreicht; die Verbindung zer- 

Gabrid. 
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fallt namlich beim Waschen rnit fliissigem Ammoniak, indem sich 
Kochsalz Iiist und N a H z N  zurfickbleibt, und wird durch Wasser in 
Ammoniak, Natron und Kochsalz zerlegt. Gabriel .  

Ueber waeserhal t ige Natriummmnganite, von P. Rous sea u 
(Compt. rend. 112, 525-527). Verfasser hat jetzt beobachtet, dass 
die von ihm friiher (diese Rerichte XIX, Ref. 661, XX, 247) unter- 
suchten Manganite Krystallwasser enthalten, und hat deshalb den 
Zerfall d rs  Xatrinmmanganates von Neuem studirt, wobei sich Fol- 
gendes ergab. Natriummanganat geht zwischen 300- 500n in ein 
Hydrat  8 MnOa . Naa 0 . 5 Hz 0 (mikroskopische, schwarze Krystalle) 
uber , welches oberhalb 5OOn zu Polymerisationen neigt und bei 
800° sich in 12 MnO2. NaaO .4 H a 0  (schwarze, seidenglanzende Na- 
deln) verwandelt. Gegen 10000 tritt 16 MnOa . NazO . 8  H a 0  (rhom- 
bische Platten) auf; zwischen 1200- 13000 entsteht wieder das Hy- 
drat rnit 5 und bei heller Rothgluth das Hydrat mit 4 Mol. Wasser, 
wie w e m  sich der Kreisprocess noch einmal wiederholen solltr. 

Ueber Siliciumbromoform, von A. B e s so  n (Compt. rend. 11 2, 
530- 532). Lasst man trockenen Brornwasserstoff auf krystallisirtes 
Silicium wirken und fractionirt das entstandene Product, so werden 
neben vie1 Siliciumbromid vom Sdp. 153O hiichstens 5 pCt. S i l i c i u m -  
b r o m o f o r m ,  S iHBrs ,  vom Sdp. 109-111 0 erhalten, welches bei 
- 60" noch nicht erstarrt, stark raucht und sich dann an der Luft 
entziindet. Unter Druck gehen Siliciumbromoform und Siliciumchloro- 
form feste, unbestandige Verbindungen rnit Phosphorwasserstoff ein. 
Der  Wasserstoff des Siliciumbromoforms wurde als Gas bestimmt 
durch Zerlegung mit Kali, wobei folgende Reaction eintritt: 

S i H B q  + 5 K O H  = SiO2. KaO + 3 K B r  + 2 Ha0 + Ha. 

Gabriel. 

Gabriel. 

U e b e r  einige Ammoniakverb indungen dea Cyanquecksi lbers ,  
von R a o u l t  V a r e t  (Compt. rend. 112, 535-536). Verfasser be- 
schreibt folgende Doppelsalze: 2 HgCp . CuBr2 .4 NH3 (blaue ICry- 
stallchen); 2 HgCy, . CdBrz . 4 NH:j . 2 Ha0 (farblose RryYtBllchon) 
wird bei I000 wasserfrei; HgCya . CdCyz . HgJz . 4 NRs (farblose 
Krystallchen). Gnbiiel .  

Ueber die Begleiterecheinungen bei der C a r b u r i r u n g  des 
Eisens  mit Diamant, von J?. O s m o n d  (Compt. rend. 112, 578-580). 
Eisen , mit Diamantstiickcheii bedeckt, wurde in einer RasserstoK- 
atrnoHphare erhitzt; dabei zeigte es  sich, dass die Cementirung schndl  
und vollstlndig oberhalb der Schmelztemperatur des weissen Guss- 
eisens (10850) verlauft, dass ferner nicht der Diamant selbst die Cc- 
mentirung bewirkt, sondern zuvor in Beriihrung mit dem Eisen eirie 

W * I  



294 

moleculare Veranderung erfabrt, durch die er zur Cementirung geeig- 
net wird. Die Diffusion des Kohlenstoffes in das Eisen ist >-on einer 
Diffusion des Eisens in den veranderten Diamant begleitet. Gabriel 

Ueber die Bildung der Farb lacke ,  von LBO V i g n o n  (Compt. 
rend. 112,  580--552). 1111 Anschluss a n  seine thermochemischeir 
Untersuchungen Gber die Gespinnstfasern und die Baurnwollenfarberei 
(diese Berichte XXIV, Ref. 259) hat Verfasser gepriift, ob ein zu- 
sammenhang zwischen der basischen resp. sauren Natur  der Metall- 
oxyde und ihrer Fahigkeit, Farbstoffe zu fixiren (Lackbildung) , ba- 
steht. I n  der That  zeigte es sich, dass die starke Zinnsaure, welche 
beim Liisen in diinner Kalilauge 32.7 cal. entwickelt, rnit Pheno- 
saffranin einen farbstoffreichen rothen Lack bildet, wlihrend die Meta- 
zinnsaure, welche mit Kalilauge nur 2.3 cal. entwickelt, keinen Farb- 
lack liefert. Gabriel. 

Untersuchungen uber die Dispersion organisaher Verbin- 
dungen (Ester), ron P h .  B a r b i e r  und Ph. R o u x  (Cornpt. rend. 
11 2,  582-584). Verfasser haben die Aethylevter der wichtigsten 
Fettsguren einerseits und die Essigsliureester der wichtigsten Alkohole 
andererseits untersucht und gefunden, dass das specifische Dispersions- 
verrniigen mit steigender Moleculargriisse zunimmt, dass die Differenzen 
der  molecularen Dispersionsvermagen benachbarter Glieder einer Reihe 
nahezu gleich gross, nlmlich = 7.5 sind, und dass, wie bei den 
Aethern, das  moleculare Dispersiousvermiigen eines Esters gleich der 
Summe der molecularen Dispersionsvermljgen d r r  Componenten 
(Saure + Alkohol - Wasser) ist. Vergleicht man isomere Esrer 
(z. €3. Aetbylformiat und Methylacetat) rnit einander, $0 zeigen die 
Ester ,  welche das Alkoholradical rnit langerer Kohlenstoff kette ent- 
halten, die grfisseren Dispersionen. Gabriel. 

Ueber die Zusammense tsung des kauliichen Monocalcium- 
phosphates unter verschiedenen Formen und uber die Dar-  
stellung des krystallisirten Monooalciumphosphates ,  von G.P oi  n t e t 
(Bull. SOC. chirn. [ 3 ]  5 ,  254-256). Urn krystallisirtes Monocalciurn- 
phosphat zu erhalten, lasst man die wasserige Liisung des breiartigen 
(freie Phosphorsaare enthaltenden) Monoealciumphosphates in der 
Riilte auf Dicalciumphosphat wirken und dampft die Fliissigkeit bei 
sehr gelinder Warme ein. Es folgt eine schfine Hrystallisation. 

Schertel 

Ueber die Spaltung des Monocalc iumphosphates  durch 
Acetate ,  von H. C a u s s e  (Bull. SOC. chirn. [ 3 ]  6 ,  298). In  einer mit 
Essigaaure rersetzten Losung von Monocalciumphosphat erzeugeri *.in ige 
Tropfen einer Lijsung von Kaliumacetat eine Triibung , welcbe von 
einer Krystallisation von Dicalciumphosphat, CaHP04 . 2 HaO, gefolgt 



wird. Dasselbe Salz erhalt man, wenn man 1500 ccm einer kalt ge- 
sattigten Liisung von Natriumphosphat mit 400 ccm einer Liisung 1 von 
Chlorcalcium und 100 ccm rauchender Salzsaure versetzt. I n  dieser 
whr sauren Mischung rufen einige Tropfen Kaliumacetatliisung eine 
Krystsllisntion von Dicalciumphosphat in schonen rhombo6dalen Kry-  
stallen hervor. Sohertol 

Ueber eine se l t same Eigenschaf t  des Schwefels, ron c h a r l e s  
L e p i s r r e  (Bull. soc. c h h .  [3] 5 ,  308-310). Wird bei etwa 1 1 5 O  
geschmolzener Schwefel auf beschriebenes Papier, z. B. eine Visiten- 
karte gegossen, so zeigt der Schwefel nach den] Erstarren einen 
hijchst seharfen Abdruck der Schrift welcher nicht verschwindet, 
wenn man etwa anhaftende Papierreste durch Waschen und Reiben 
entfernt. Der Abdruck entsteht, glaichgiltig womit die Schrift erzeugt 
worden ist, ob durch gewiihnlichen Klristift. durch Farbstifte, Schreib- 
oder Copirtirte, Tusche oder lithographische Tinte. Sohcrtel. 

B l e i o x y d h y d r a t ,  =ion C .  L r i e d e k i n g  (Amer. CRem. Journ. 18, 
1?0-121). Das ron  S c h a f f n e r  (Lieb. Ann. 51, 175) dargestellte 
Bleioxydhydrat, 2 PbO . HaO, wird in ausgezeichneten Krystallen nach 
folgendem Verfahren erhalten. Man kocht Bleiglatte einige Zeit niit 
starker Kalilauge und lBsst zuniichst wasserfreies Bleioxyd auskry- 
stallisiren. Die vijllig erkaltete L8Rung setzt man in einem kleinen 
Becherglase der  Luft aus, aus welcher sie Kohlensaure absorbirt. 
Durch die Bildung von Kaliumcarbonat wird das noch gelijste Blei- 
oxyd allmiihlich seines Losungsmittels beraubt und nach mehreren 
Wochen fiodrt man den Boderi des Glases mit viillig farblosen, durch- 
sichtigen, prachtvoll entwickelten Krystallen bedeckt, welche das  Licht 
stark brechen und hohen Glenz besitzen. Jhre Zusammensetzung ist 
die angegebene. Sic zeigen dtls tetragonale Prisma und die Pyramide 
an beiden Enden. An der Luft ziehen sie Rohlensaure an und wer- 
den triibe. Bchertel. 

Die Dissociation von M a g n e s i u m o x y d  in Gegenwart von 
metal l ischem Hagnesium, von H. N. Morse*  und J. W h i t e  jun.  
(Amer. Chem. Journ. 13, 128-129). Wie die Oxyde und Sulfide von 
Zink und Cadmium (diese Bere'chte XXII, Ref. 533, Ref. 53G), erfiihrt 
auch Magnesiumoxyd Dissociation in den Dampfen des eigenen Me- 
talles. Der Apparat war derselbe wie der friiher beschriebene; wegen 
der  energischen Einwirkung des Magnesiums auf Glas waren Metal1 
und Oxyd in eine Riihre von Eisenblech, die in eine schwer schmelz- 
bare Glasrohre eingeschohen wurde, eingefiillt. Weil nach K) u m  as 
kaufliohes Magnesium vie1 Wasserstoff occludirt halt, wurde dasselbe 
im Vacuum destillirt ( B u r t o n  und V o r c e ,  diese Berichte XXIIT, Ref. 



430). Rei dem Versuche traten dieselben Erscheinungen auf, welche 
beim Zink und Cadmium beobachtet worden sind. Dem frei gewordenen 
Sauerstoffe war etwas Kohlensaure beigemengt , welche vom Kohlen- 
stoff des Eisens stammte. Sehortel. 

Ueber den Debargang gewisser NiedersohlBge aus dem 
a m o r p h e n  in den krystallischen Zus tand ,  von G e o r g e  W a t s o n  
(Chern. News 63, 109- 111). Ankniipfend an eine friihere Mittheilung 
(dkse Bem'chte XXIIT, Ref. 728) entwickelt der Verfasser folgende 
Vorstellung von der Umwandlung amorpher Niederschlige in krystal- 
lische. Die Losung, aus weleher ein amorpher Niederschlag, z. R. 
basisches Antimonchlorid, grfallt wird, muss ais gesaittigt mit der 
arnorphen Substanz betrachtet werden. Solch eine L6sung erscheint 
aber iibersattigt gepenuber der Losung derselben, aber krystallisirten 
Substans. Scheidet sich eine kleine Menge des amorphrn Korpers 
krystdinisch aus , 80 grht  an deren Stelle eine entsprechende Menge 
des hereits gefallten amorphen Niederschlages in Losung iiber, so 
dass die Uebersattigung fortbesteht. So lange nicht der in Lijsnng 
bcfindliche Antheil auskrgstallisirt ist,  kann die Urnwandlung eines 
neuen Antheiles des amorphen Niederschlages in  den krystallischen 
Zustand nicht vor sich gehen. Dass nur ein von der Liisung um- 
geberier Niederschlag diese Veranderung erleidet , beweist der Um- 
stand, dass amorphes Antimonoxychlorid, wean es miigliehst rasch van 
der Liisung getrennt uiid das Wasser durch Waschen mit Aether 
entfernt wird, unbegrenzt litnge ohne Umwandlung aufbewahrt werden 
kann. Srhcrtei. 

Ueber goldfarbiges  a l lo t ropisches  Silber, von Carey  L t? a. 
I. A b h a n d l u n g  (Americ. Journ. of Science [3]  41, 179-191). Gold- 
farbiges allotropisches Silber (diese Berichte XXII , Ref. 645) wird, 
frisch bereitet und, noch feucht, durch concentrirte Salzsiiure sofort 
in weisses Silber verwandelt, doch entsteht dabei stets eine geringe 
Menge Chlorid; bei Anwendung schwacherer Saure wird dic Umwand- 
lung in normales Silber verlangsamt und die Bildung von Chlor- 
silber befordert, so dass, wenn die gewahnliche Saure in fiinfzigfacher 
Verdiinnung auf allotropisches Silber wirkt, etwa ein Drittel drrselben 
zu Chlorid wird. Auch die neutralen Chloride iiben eine betriichliche 
Wirkung auf allotropisches Silber. Wird eine sorgfaltig gercinigte 
Glasplatte mit einem Ueberzuge goldfarbigen Silbers verseht~n, erst 
an der Luft, dann bei 100" getrocknet und darauf in  der Mitte de r  
Plat te  iiber einer Spirituslampe sorgsam erhitzt, so erscheint eine 
grauweisse kreisrunde Flache umgeben von einem glanzenden gold- 
gelberi Ring, der etwas lichter, aber  von stiirkerem Glanze ist ale die 
nicht erhitzten Theile. Das Silber dieses Ringes befindet sich in 
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einem Zwischenzustande zwischen dern allotropischen und normalen 
Silber, der besonders dadurch gekennzeichnet ist, dass er durch Druck 
und Rribung (durch welche allotropisches goldfarbiges Silber sofort 
in weisses verwandelt wird) keine Aenderong erleidet und durch 
Ferricyankalium nicht mehr gefarbt wird. Vom normalen Silber 
unterscheidet sich das auf der Zwischenstufe stehende fast nur durch 
die gelbe Farbe und den grSsseren Glanz. - Kupfe r fa rb iges  a l l o -  
t r o p i s c h e s  S i lber .  Die Farbe des allotropischen Silbers hangt zum 
grossen Theile von dem mehr oder minder vollstandigen Auswaschen 
ab, welchem das frisch bereitete Material unterworfen wird. J e  mehr 
gewaschen wird, desto tiefer wird die Farbe, die zuletzt in kupfer- 
roth iibergeht. Um zu vermeiden, dass der Niederschlag durch’s 
Filter gebe, wascht man mit einer 2procentigen Liisung von Rochelle- 
salz und erst zuletzt mit reinem Wasser. 

E i n w i r k u n g  v e r s c h i e d e n e r  F o r m e n  von  E n e r g i e  au f  
a l l o t r o p i s c h e s  S i lber .  - 1. E i n w i r k u n g  d e r  E l e k t r i c i t a t .  
Hochgespannte Elektricitat verwandelt goldfarbiges Silber sofort in 
normales. Wird ein mit allotropischem Silber iiberzogenes Papier 
ewischen die Conductoren einer Tbpler-Holtz - Maschine gehalten, so 
erzeugt jeder Funken einen grauen Fleck von gewiihnlichem Silber. 
Dass diese Flecken wirklich aus normalem Silber bestehen, zeigt sich 
beim Eintauchen des Streifens in eine Lijsung von Kaliumferricyanid: 
der vom elektrischen Funken getroffene Theil bleibt unrertndert, der 
andere nimmt Farbung an, 2. E i n w i r k u n g  d e r  Warme .  Wird 
auf a l a s  ausgebreitetes allotropisches Silber acht bis neun Stunden 
auf 1000 erhitzt, so findet man die centralen Theile in den inter- 
medzren Zustand verwandelt, wahrend am Rande grauweisses normales 
Silber sich findet. Bei 180° verlauft der Vorgang rascher und besser 
mnrkirt. Schon nach fiinfzehn Minuten befindet sich alles Silber im 
Zwischenzustande und wird von Kaliumferricyanid nicht mehr ge- 
farbt. Dieselbe Veranderung erleidet allotropisches Silber, wenn es 
aof Glas oder Papier in destillirtes Wasser gebracht wird, welches 
bis nahe an den Siedepiinkt erhitzt wird. 3. E i n w i r k u n g  mecha- 
n i sche r  Kraf t .  Fahrt man mit einem abgerundeten Glasstabe leise 
iiber ein mit goldfarbigem Silber bedecktes Papier, so wird die be- 
riihrte Stelle weiss. 1st durch Reibung eine theilweise Urnwandlung 
hervorgebracht, YO vollendet sich dieselbe, wenn auch die Masse in 
vollstandiger Ruhe verharrt. 4. E i n w i r k u n g  starker Siiuren. 
Die Wirkung der Salzsaure ist oben schon beschrieben worden. Taacht 
man ein mit allotropischem Silber uberzogenes Papier ein oder zwei 
Sekunden in Schwefelslure, welche mit dem vierfachen Volumeo 
Wasser verdiinnt ist, so bleibt die Urnwandlung auf der Zwischenstufe 
stehen. 5. D i e  E i n w i r k u n g  d e s  L i c h t e s  auf allotropisches Silber, 
beginnt sofort, wenn auch die Veranderung erst nach langerer Zeit 
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merklich wird. Die Einwirkung scheint beim Zwischenzustand stehen 
zu bleiben. - Alle Verbindungen, welche leicht Sauerstoff, Schwefel, 
oder Halogen abgeben, rufen auf dem allotropischen Silber die Farben 
diinner Bliittchen hervor. Am besten eignet sich zu solcher Farbung 
eine 5 bis 10 procentige Losung von Kaliumferricyanid. 

Neue  kryoskopische Vereuche, von E. P a t e r n b  und A. P e r a -  
t one r  (Gazz. china. XXI, 110-112, Atti d. R. Acc. d. Lincei, Rndct. 
1890, 11. Sem., 304 - 306). Die Theorie verlangt, dass der Gefrier- 
punkt einer Ltisung nur abhange von der in der Volumeneinheit ent- 
haltenen Anzahl von Molekeln, ganz unabbangig von etwa eintretenden 
chemischen Veriinderungen der Molekel. Das wird durch Versuche 
rnit Lijsungen von Jod in Jodkalium, wo aber bekanntlich dem Jod- 
zusatz entsprechend Kaliumtrijodid entstoht, sowie mit Losungen von 
Anilin in Salzsaure beatktigt; erst wenn rnehr Anilin hinzugefugt wird, 
als zur Neutralisation der Salzsaure nijthig ist, sinkt der Erstarrungs- 
punkt der Losung. Zu denselben Resultaten, wie die Verfasser, sind 
ubrigens auch L e  B l a n c  und N o y e s  (diese Berichte XXIV, Ref. 61) 

Ueber die Formel  der Fluorwasserstoffsaure, von E. P a t e r n b  
und A. P e r a t o n e r  (Atti d. R. ACC. d. Lincei, Rndct. 1890, 11. Sem., 
306 - 308). Das Molrculargewicht der Flusssaure wird in einem ganz 
aus Platin nach dem sonst iiblichen Princip construirten Apparate zur 
Bestimmung der Gefrierpunktserniedrigung studirt. Das 'rherrnometer- 
grfass befindet sich in einer unten geschlossenen Platinrohre , welche 
fast bis auf den Boden des Apparates reicht und mit dem oberen 
Deekel desselbeu verlothet ist; der Raum zwischen dem Thermometer- 
gefiss und den Wandungen der Rohren ist mit Quecksilber ausgefullt. 
Nachdem man sich uberzeugt hatte, dass der so hergerichtete Apparat 
mit einem gewtihnlichen glasernen Apparate durchaus ubereinstimmende 
Werthe gab, wurde zunachst festgestellt, dass Salzsaure in den ver- 
schiedenst concentrirten wassrigen Losungen das der einfachen Formel 
H F1 entsprechende Moleculargewicht besitzt. Fur Flusssiiure hingegen 
zeigt sich, dass in wassrigen Losungen ihr Moleculargewicht der ver- 
doppelten Formel H2 Fa entspricht; ob fiir die aussersten Verdiinnungen 
eine theilweise Spaltung in einfache Molekiile eintreten kann , muss 
weiteren Versuchen iiberlassen bleiben. Das Resultat dieser Arbeit 
ist also ein ahnliches, wie das der friiheren Versuche von Mal le t ,  
welcher fand, dass unter looo  der Dampf der Flusssiiure gunz oder 

Ueber einen eigenthiimliahen Fall de r  Berechnung bei or- 
ganischen Verbindungen, von R. N a s i n i  und T. Cos ta  (Atti d. R. 
Ace. d. Lincei, Rndct. 1890, 11. Sem., 259-263). Wenn sich Aethyl- 
sulfid mit Aethyljodid zu Triiithylsulfi~jodid Ferbindet, so findet eine 

Sohertsl. 

gelangt. Foerster. 

theilweise aus Molekulen der Formel HZ Fa besteht. Foereter 
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starke Contraction statt. Die Dichte des Reactionsproductes ist 
d2," = 1.56151, woraus sich das Molecularvolumen 157.541 berechnet, 
wahrend die Sumnie der Molecularvolumina der Componenten = 188.366 
ist. Es muss freilich zugegeben werden, dass es sich um den Ueber- 
gang von dem Gemenge zweier Fliissigkeiten in einen festen Korper 
handelt. Entsprechende Beziehungen bestehen zwischen dem Brechungs- 
exponenten einer alkoholischen Losung des Triathylsulfinjodids und 
eirier rbcnsolchen, welche geriau die entsprecbende Menge Jodiitbyl 
und Aethylsulfid enthalt; der BrechungscoEfficient ist im ersteren Falle 
erheblich hiiher als im letzteren; das BrechungsvermKgen stellt sich 
also bier als constitutive, nicht als additive Eigenschaft der betreffenden 
Korper heraus. Von den Keobachtuugeresultaten des Vrrfassers sei 
folgende kkine Uebersicht wiedergegeben: 

pIIa - 1 - 
PH, d d?: 

(c2 H5)3 6 J 0.8176 1 1.36857 0.45079 
(CaH5)aS t . C g B 5 J  0.81076 1.36424 0.44926 

Es waren jedesmal 5.0585 g in 100 ccm geliist. Foerster 

Ueber das Brechungsvermiigen einiger Derivate des Tri- 
athylsulflns, von R. N a s i n i  und T. C o s t a  (Atti d. B. Acc. d. Lincei, 
Rndct. 1890, TI. Sem., 284-  29G). Aus dem in wassriger Liisung 
bestimmten Brecbungsvermogen des Triiithylsulfinjodids (vergl. das 
vorhergehende Referat) liisst sich filr die Atomrefraction des Schwefels 
der gegen die aus dem Brechungsvermogen anderer Scbwefelverbin- 
dungen ermittelte Atomrefraction stark abweichende Werth 18.44 
(Formel n) berechnen. In essigsaurer Losung steigt dieser Werth auf 
20.81, in alkoholischer auf '21.22. Die wassrige Losung des Triathyl- 
sulfinchlorids ergiebt eine ahnlich hohe Atomrefraction fiir den Schwefel, 
niimlich 17.26. Dagegen ist die entsprechende Zahl, wenn sie aus 
dem Brechungsrermogem des Triiithylsulfinhydroxydes in wlssriger 
Losung abgeleitet wird, zu 15.54 gefunden worden, also fast nahe 
gleich der Atomrefraction, welche der Schwefel im Aethylsulfid be- 
sitzt. Das Brechungsvermogen der wassrigen Losung des Triathyl- 
snlfinhj droxyds ist, im Cfegensatz zu dem Verbalten des entsprechenden 
Jodids, fast genau gleich dern einer gleich concentrirten wiissrigen 
Liisung von 1 Molekul Aethylsulfid und 1 Molekiil Aethylalkohol. 

Foerster. 

Ueber die Anwendung der Dispersion 5ur Unterscheidung 
der Allylbenzolderivate von den Propenylbenzolderivaten, von 
R. N a s i n i  (Atti  d. R. Acc .  d. Lincei, Rndct. 1890, 11. Sem., 299-301). 
Verfasser weist darauf hin, dass die von E y k m a n  in jiingster Zeit 
(diese Berichte XXII, 2736, XXIII, 855) mit so grossem Erfolge aus- 
gebeutete Methode, Allyl- und Propenylbenzolderivate auf Grund ihres 



Brechungsvermijgens mit Sicherheit yon einander zu unterscheiden, 
bereits von G l a d s t o n e  auf theoretisohem Wege klar  angedeutet ge- 
wesen sei, und von ihm, dem Verfasser, auch bereits friiher (vergl. 
diese Berichte XVIII , Ref. 255) reichliches experimentelles Material 
geliefert worden sei, um die Glads tone’sche  Theorie in ihrem vollen 
Cmfange zu bestatigen. Foerster. 

Ueber die Anwendung einiger von K e t t e 1 e r vorgeschlw 
genen Forrne ln  euf die optlsche Chemie, yon R. N a s i n i  (Atti 
d. I?. Accad. d. Lincei, Rndct. 1890, 11. Sem., 324 - 331). Bas- 
gehend ron den von K e t t e l e r  (diese Bem’chte XXII, Ref. 89) aufge- 
srellten Formeln fur die Rcfractionsconstariten discutirt der Vcrfaaser 
aoch anderc hierher gehiirende Forrneln und kommt zu dem Schlusse, 
dasa eixierseits das bisherige Beobachtungsniatcrial selbst bei sorg- 
faltigster Ausfiihrimg der Heobachtungen nicht geniigend genaue Be- 
sultate gegeben habe. andererseits Rich auf zu enge Temperaturgrenzm 
und zii kleine Theile des Spectrums erstrecke, als dass man auf Gruad 
desselben zu unbedingter Annahme einer und gleichzeitiger Verwerfuog 
d r r  anderen Formeln gelangen , geschweige denn weitere Folgerungen 
darauf aufbauen kijnne. Foerster. 

Zersetzungsgeschwindigkeit der ealpetrigen Sliure in wgsse- 
riger Liisung, o m  C1. M o n t e m a r t i n i  (Atti d. R. Acc. d. Lincei, 
Rndct. 1890, 11. Sem., 263 - 270). Die Zersetzung einer wassrigen 
Lijsung von salpetriger Saure (aus Ag NOa) verlluft genau nach der 
Gleichung: 3 HNOa = 2 NO -t H N 0 3  + H20, wenn man, in einem 
Strome von Kohlensaure arbeitend, die zu stijrenden Nebenreactionen 
Anlass gebende Luft ausschliesst. Der Process ist also lediglich ein 
Vorging erster Ordnung, dessen Geschwindigkeitsconstante sich be- 

1 co kanntlich aus der Gleichung: k = - a  1 - ergiebt. Darin siud T 
T C  

die Zeit in Stunden, Co und C die in 100 ccm enthaltenen Mengen 
salpetriger Saure i n  der Zeit 0 beziehentlich der Zeit T. Fiir rer- 
diinnto Lijsungen (hijchstens 0.05 g HNOa in  100 ccm) hat sich fur 
k eine ziemliche Constanz ergeben: die Werthe liegen zumeist zwischen 
0.01 6 und 0.019 und vermindern sich bei einer Temperaturabnahme 
von f 6 Q  auf 1 1  O um etwrt 1/3. (Es sind dabei in obiger Gleichung 
ststt der natiirlichen die Lor igg’schen  Logarithmen in der Rechnung 
verwendet.) Fiir concentrirtere Losungen wurden-fiir k hijhere Werthe 
ermittelt, welche aber niit fortschreitender Zersetzung abnahmen , um 
bei den obigen Werthen constant zu werden. Die in der obigen 
Gleichung wiedergegebene Reaction ist umkehrbar, indem dnrch 
Einleiten ron NO in H N 0 3  bei Ausschluss von Luft eine gewisse 
Menge HNOz erhalten werden kann. Demnach muss ein Gleich- 
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gewichtszustand zwischen HNOa rind ihren Zersetzungs~roducten exi- 
stiren, und in der That  kann die Zersetzung der salpetrigen Saurr? 
einen schliesslichen Stillstand erleiden, wenn das  sich entwickelnde 
Stickoxyd a m  Eritweichen gehindert wird. Im Cegensatz zu der  
wassrigen Losung der freien salpetrigen Ssure ist die wassrige Liisiir~g 
ihrer Salze durchaus bestandig. Focrster. 

Zur Darstellung dee Goldchlofirs, von J.  L i i w e  (LXngZ. Journ. 
279, 167). Erhitzt man eine Losung von Goldchlorid andaoernd auf 
drm Wasserbade auf Siedeternperatur , so scheidet sich mit zuneh- 
nwndem Eintrocknen der Masse eine theils amorphe, theils krystalli- 
nische Substanz a b ,  und schlipsslich geht die game Masse in ein 
lichtgelbes Pulver von Goldchloriir fiber. Focrster 

Dritte Abhandlung uber den todten Raum bei chemischen 
Beactionen, von 0. L i e b r e i c h  (A'itzungsber. d. K6nigl. Pv-euss. Ak. d. 
Wissensch. zu BerZin 1890, 1239- 1255). Das Auftreten des todten 
Raurnes bei chemischen Reactionen, welches vom Verfnsser friiher 
beschrieben wurde (Sitzungsber. d. K6nigE. Preuss. Ak. d. Wissensch. 
1889, 169 ff.), beruht nach Ansicht des Verfassers auf der geringeren 
Reweglichkeit der Molekiile an der Oberflache von Fliissigkeiten. Dab 
eine solche vorhanden ist, wird durch eiiie Reihe interessanter, in 
kurzem Auszuge nicht recht wiederzugebender Versuche gezeigt. Die- 
selben haben im Wesentlichen ergeben, dass Flussigkeitsoberflachen 
festen Korpern, welche Rich gegen sie bewrgen , d. h. wie immer mit 
geringem Auftrieb, in ahnlicher Weisr Widerstarid entgegensetzrn, 
wie es eine feste Wand thut. Eben solche Erscheinungen kann man 
bervorrufen, wenn man eine Fliissigkeit in eine andere von wenig 
hoherem specifischern' Gewichte aufsteigen liisst, falls die Reibungs- 
cogfficienten der Fliissigkriten gross genug sind. Es wird ausfuhrlicb 
gezeigt, wie bei Anwendung verschieden geformter Menisken die Ge- 
stalt der eintretenden Flussigkeitsstriimungen VerLnderringen prleidet, 
indem sie sich jencn in bestimmterii Sinne anpasst. Es welden 80 

Erscheinungen hervorgerufen , welcbe den beim Aiiftreten des todten 
Raumt*s bpi chemisehen Reactionen beobachteten analog verlauten 
(vergl. auch diese Berichte XXIII, Ref. 448). Foerster 




