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Referate

(zu No. 10; ausgegeben am 8. Juni 1891.)

Allgemeine, Physikalische und Anorganische Chemie.

Ueber die amftliche Priifung von Thermometern, von H. F.
Wiebe (Zeitschr. fir analyt. Chem. 30, 1—9). Die vorliegende Ab-
handlung enthélt eine Uebersicht iiber die verschiedenen Methoden,
nach welchen die amtliche Priifung chemischer Thermometer in der
Physikalisch-technischen Reichsanstalt ausgefiihrt wird. Es handelt
sich hier besonders um Thermometer aus Jenaer »Normalglasc, wel-
ches jetzt fast ausschliesslich zur Herstellang der besseren Instramente
dient. Von den gebriuchlichen Fehlern der Thermometer ist
in letzter Zeit schon mehrfach die Rede gewesen (vergl. diese Be-
richte XXI1I, 3072, Ref 652, XXIII, Ref. 685). Die Priifung der
Thermometer geschieht entweder durch Vergleichung mit einem
Normalthermometer oder durch Calibrirung und Beriicksichtigung der
thermometrischen Constanten. Bei der letzteren Art der Prifung,
welche fiir Normalthermometer unentbehrlich ist, handelt es sich
zuniichst darum, nach einer vollstindigen Calibrirung den Fundament-
abstand, d. h. den Abstand des corrigirten Siedepunktes von dem fun-
damentalen (fir 100° deprimirten) Eispunkt zu ermitteln. Die Lage
des Eispunktes nach Erwirmung auf t° ergiebt sich fiir Thermometer
aus Jenaer Glas nmach der Formel von A. Béttcher:

E; = Ejg0 + 0.00055 (100 — t) + 0.0000008 (100 — t)2
Daraus berechnet sich die Correction fiir die vom Quecksilberther-
mometer angegebene Temperatur t nach dem Ausdruck:

8 — K
100
worin K, den Kaliberfehler bei t, S den corrigirten Siedepunkt, Ejqp
den fundamentalen und E; den zu t gehdrigen Eispunkt bedeutet.

Correction = K, + t—E:,

Berichte d. D, chem. Gesellschaft. Jahrg. XXIV. [32]
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Um wahre Temperaturen zu erhalten, sind die Reductionen auf das
Luftthermometer in Rechnung zu ziehen. Sie berechnen sich nach
Beobachtungen der Reichsanstalt nach der Formel:

d = — 0.0000280 (100 — t) t — 0.000000299 (100 — t)?t,
worin t die Temperatur des Quecksilberthermometers und 0 seine
Abweichung vom Luftthermometer bedeuten. Diese Abweichung betréigt
bei 300° schon etwa 2°.

Die meisten Thermometer werden durch Vergleichung gepriift.
Die Vergleichungen geschehen in Wasserbidern oder Dampfbidern
besonderer Construction; die letzteren sind mit Riickflusskiihlern ver-
sehen, sodass man damit auch bei Anwendung von nicht homogenen
Fliissigkeiten constante Siedetemperaturen erhilt. Folgende Fliissig-
keiten haben sich fiir diesen Zweck bewihrt:

Siedepunkt Siedepunkt
Subst Subst
ahstanz Grade C. whstanz Grade C.
Chloroform . . . . 60.6 Paraldehyd . . . . 124.6
Methylalkohol . . . 64.5 Amylalkohol . . . . 129.8
Methyl-Aethylalkohol Xylol . . . . .. 139.4

Bl o 63.8 Amylacetat . . . . 140.0
Me?fl:]y.?l-‘?etflylfa'lk?h?l . 79.4 Bromofc:rm e e 148.9
Aethylalkobol . . . 8.1 Terpentindl . . . . [ ca, 160
Acthyl-Propylalkohol Apilin . . . . . . 184.3

16:3. . . . . . 79.8 Dimethylapilin . . . 194.0
Benzol . . . . . . 79.9 Methylbenzoat . . . 199.3
Aethyl-Propylalkohol Toluidin . . . . . 199.5

T:4 . o .. .. 82.2

Aethylbenzoat . . . 212.3

Propylalkohol . . . 96.0 Chinolin . . . . . 935.9
Wagser . . . . . . 1000 Amylbenzoat . . . . 259.5
Isobutylalkohol . . . 105,7 Glycerin . . . . . 990.1
Tolwol . . . v 1094 Diphenylamin . . , 30L.9
Isobutylacetat . . . 1]4.1

Einige dieser Fliissigkeiten eignen sich besonders fiir den vor-
liegenden Zweck. Dieselben erlauben mit Hilfe eines besonderen
Apparates zur Verminderung des Druckes jeden beliebigen Tempera-
turpunkt zwischen 50 und 1409 zur Vergleichung von Thermometern
lingere Zeit zu erhalten. Bisweilen werden Priifungen bis —780 ab-
wirts und bis 450° aufwirts vorgenommen. Fiir die niedrigsten
Temperaturen bedient man sich der Mischungen mit fester Kohlen-
siure. Diese siedet bei —78.8°. Mit 85.5 procentigem Spiritus ge-
mischt giebt sie eine constante Temperatur von —68% mit 73 pro-
centigem Spiritus eine solche von -—53°, Bider fiir hohe Tempera-
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turen gewinnt man durch Schmelzen von Salpeter. Thermometer, .
welche mit Stickstoff gefiillt sind, erlauben Temperaturmessungen
bis 450°. F. Mylius.

Ueber die Ljslichkeit des Quecksilbersulfids in den Sulfiden
der Alkalimetalle und der alkalischen Erden, und die Erzeugung
von krystallisirtem Zinnober, von L. L. de Koninek (Zeitschr. fir
angew. Chem. 1891, 51). Quecksilbersulfid ist leicht l6slich in con-
centrirten Sulfiden der Alkalien oder Erdalkalien vom Typus Nay S; alle
Ursachen, welche die Ueberfihrung in die Sulfhydrate (NaHS u. 5. w.)
bewirken, heben die Léslichkeit auf; dahin gehért z. B. die Ver-
diinnung der Sulfidlésung mit Wasser (Nag S+ Hy O =NaHO + Na HS)
“und die Hinzufiigang von Schwefelwasserstoff. Auch Zusatz von Chlor-
ammonium liefert einen Niederschlag von Quecksilbersulfid, weil das
Alkalisulfid dabei in Ammoniumsulfid iibergeht. Lisst man die
Losung in Natriumsulfid lingere Zeit an der Luft stehen, so erhilt
man einen Niederschlag von krystallisirtem Zinnober. Die Ldslich-
keit des Quecksilbersulfids in Hydrosulfidlésungen wird durch Zusatz
von Alkaliiydrat andererseits befordert, weil dabei die Sulfide ent-
stehen. F. Mylius.

Ueber die Salpetrigsiurespannung der nitrosen Schwefel-
sure, von G. Lunge (Zeitschr. fir angew. Chem. 1891, 37—43).
Fiir die Praxis der Schwefelsiurefabrikation sind vom Verfasser
unter Mitwirkung von R. Zalociecki und L. Marchlewski um-
fangreiche Versuche iiber die Zersetzungsspannung der »nitrosenc
Schwefelsiure bei verschiedener Temperatur und Concentration an-
gestellt worden, und zwar mit Sduren vom spec. Gewicht 1.60—1.72
bei verschiedenem Gehalt an salpetriger Siure und bei Temperaturen
von 50—900. Zur Vergleichung dienen diejenigen Mengen von sal-
petriger Siure in Grammen, welche aus einem Liter Nitrososiiure durch
hindurchstreichende Kohlenséiure wihrend einer Stunde hinweggefiihrt
werden, wenn die Geschwindigkeit des Gasstromes 5 Liter auf 50 cem
Nitrososiure in einer Stunde betrigt, eine Bedingung, die bei allen
Versuchen eingehalten wurde. Die Absorption der salpetrigen Séure
geschah durch concentrirte Schwefelsiure, und ibre Bestimmung ent-
weder mit Hilfe des Nitrometers oder durch Titration mit Kalium-
permanganat, Die Ergebnisse der Versuchsreihen wurden in Curven
dargestellt und zu umfangreichen Tabellen verarbeitet. Es ist daraus
ersichtlich, dass die salpstrige Sdure um so leichter entweicht, je
mehr die Nitrosylschwefelsiaore mit Wasser verdiinot und je héher
die Temperatur ist. F. Mylius.

Versuche zur Darstellung metallischen Chroms aus Chrom-
hexafluorid, von W. P. Evans (Zeitschr. fir angew. Chem. 1891,
18—20). Auf das Fluorid liess man 1. Natrium bei 900— 10009

(32%]
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einwirken. Die Hauptproducte: der Reaction waren Chromoxyd,
Natriumchromfluorid, Natriumfluorid, graue schlammige Massen und
etwas metallisches Chrom. 2. Bei der Einwirkung von Zink im
hessischen Tiegel wurde eine Legirung von Zink mit Chrom erhalten,
deren Chromgehalt zwischen 0.67 und 1.81 pCt. schwankte. Daneben
hatte sich krystallisches Chromoxyd gebildet. 3. Die Einwirkung
von Kohle und Kieselsiure auf Chromhexafluorid im erhitzten Por-
zellanrohr ergab neben hexagonalen Krystallen von Chromoxyd graue
Massen von der Zusammensetzung:

Chrom . . . . . . 8.39pCt.
Chromoxyd . . . . 31.69 »
Kieselsiiure . . . . 4853 »
Kohle . . . . . . 11.39 »
100.00 pCt.

Das erhaltene Chrommetall war immer stark siliciumhaltig. Zur
Darstellung des Chroms im Grossen empfiehlt sich die Methode nicht
wegen der bei der Reaction auftretenden grossen Gasmengen. . Myiius.

S8tudien iiber die Erden der Cerium- und Yttrium-Gruppe II,
von A. Bettendorff (Lieh. Ann. 263, 164—174). Die Erden der
vom Verfasser bearbeiteten Orthite (vergl. diese Ber. XXIII, Ref, 226)
hatten nach Entfernung der Ytteriterden, des Ceroxydes und der
Lanthanerde das Aequivalentgewicht RO = 113.2 — 114 und enthielten
Didym, Samarium, Gadolinium und Terbium. Durch systematische
partielle Zersetzung der Nitrate derselben (vergl. loc. cit.) wird das
Didym, dessen Nitrat am bestiindigsten ist, entfernt und werden gelbe
bis rothgelbe didymfreie Oxyde (RO = 118 —119.5) gewonnen. Ver-
setzt man die salpetersaure Losung dieser Oxyde mit gesittigter.
Kalinmsnlfatldsung, so beginnt nach Stunden, manchmal erst nach
Tagen, die Abscheidung eines gelblichen Krystallpulvers, welches vor-
waltend aus Kaliumsamariumsulfat besteht. Die aus letzterem
durch Losen in verdiinnter Salzsdure, Fillen mit Oxalsiure, Glithen
und Auswascher des Kaliumcarbonates erhaltene, fast weisse Samar-
erde (RO == 116.49) ergab durch partielle Fillung ihres Nitrates mit
verdiinntem Ammoniak reine, vollig weisse Samarerde, aus welcher sich
das Atomgewicht des Samarium zu 100,06 (oder R™ = 150.09) ab-
leiten liess, Verfasser beschreibt und erliutert durch beigefigte
Zeichnungen die Absorptionsspectren der Samariumnitratldsung und
einer Krystallplatte von Samariumsulfat das Spectrum der glihenden
Samarerde und das Funkenspectrum von Samarinmchloriir. Die reine
Samarerde zeigt im Gegensatz za Crookes’ Angaben keine elek-
trische Luminescenz (Phosphorescenz); dagegen luminescirt die reine
Lanthanerde mit smaragdgriinem Lichte, welches ein sehr schéues,

discontinuirliches Spectrum (siche Zeichnung im Original) liefert.
Gabriel.
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Ueber das Atomgewicht des: Sauerstoffes, von E. H. Keiser
(Americ. Chem, J. 18, 253—256). Bestritten wird eine Behauptung
von W. A. Noyes (diese Berichte XXIV, 238), welcher auf einen
angeblichen Fehler in Keiser’s Atomgewichtsbestimmung des Sauer-
gtoffs hingedeutet hat.

Schertel.

Ueber die Anwendung des Mangansulfides als Farbe, von
Ph. de Clermont und H. Guiot (Bull. soc. chim. [3] 5, 480—482).
Griines Mangansulfid wird durch missiges Erhitzen in einem Strome
von Kohlensiure oder Schwefelwasserstoff gegen Luft und Licht be-
stindig und hat Verwendung beim Tapetendruck gefunden.

Schertel.

Organische Chemie.

Ueber Disymmetrie und Entstehung des Drehungsvermdgens
in Alkylderivaten des Chlorammoniums, von J. A. Le Bel (Compt.
rend. 112, 724—726). Verfasser hat unter Benutzung von Pilzvege-
tationen das ¢-Butylpropylithylmethylinumehlorid in optisch activer
Form erhalten: die beiden Priparate drehten etwa -— 30% und — 25°,
und das daraus abgeleitete specifische Drehvermdgen war grofser als
— 7% und — 8%, Das active Salz wurde in Form des Gold- und
Platinsalzes analysirt und zeigte grossere Bestindigkeit, als sie bei
den isomeren Trimethyl ¢-butyliumsalzen (diese Berichte XXIII, Ref. 147)
beobachtet worden ist, da es sich im neutralen Zustande bei einer
gewissen Wéirme ohne Verdnderung trocknen liess. Auch in ein
actives Acetat lidsst es sich durch essigsaures Silber {berfiihren. Da-
gegen geht die Activitdt vollig beim Quecksilber- und beim Platinsalz
und fast vollig beim Goldsalz verloren, wenn man die genannten
Salze mit Schwefelwasserstoff behandelt; diese Wandlung erklirt sich
aus der Wirkung der freigewordenen Salzsiure, welche directen Ver-
suchen zufolge die Drehkraft verindert. Letzterenfalls tritt eine ziem-
lich betrichtliche Rechtsdrehung auf, welche vielleicht durch ein
zweites actives Isomeres verursacht ist. Der geometrischen Theorie
zufolge sind mindestens 4 solche Isomeren méglich. — Die Ammo-
niumsalze mit zwei gleichen Radicalen (R'R"Ry"" N Cl) sind theoretisch
in activen und inactiven Formen mdglich, scheinen jedoch nach den
Beobachtungen, welche Verfasser an Aethylpropyldimethylium-, Aethyl-





