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R e f e r a t e  
(zu No. IS; ausgegeben am 14. December 1591). 

Allgemeine, Physikalische und Anorganische Chemie. 

Moleculare  Brechung und Dispersion verschiedener Sub- 
stamen in Losung,  von J. H. G l a d s t o n e  (Chem. SOC. Journ. 1891, 
589). Als Fortsetzung seiner friiheren Untersuchung uber den gleichen 
Gegenstand giebt Verfasser in  mehreren Tabellen fiir eine grosse Reihe 
verschiedenartiger Substanzen die in Losung beobachteten Werthe des 
molecularen Rrechungs- und Dispersionsverm6gens rnit angekniipfcen 
kurzen Bemerkungen. Horstmann. 

Ueber die Laslichkeit von Natriumcarbonat und -bicarbonat 
in Kochsalzlosungen,  von R. R e i c h  (Monatsh. f. Chem. 12, 464). 
Nach den Beobachtungen des Verfassers nimmt die Loslichkeit der 
krystallisirten Soda i n  Kochsalzlosung bei 15 mit wachsender Con- 
centration der letzteren zuerst a b  und dann wieder zu. Die Loslich- 
keit y als Function des Chlornatriumgehalts x in 100 Theilen Wasser 
wird durch die Formel dargestellt: 

p L 61.406 - 2.091077 x + 0.055493 x2 - 0.000297357 ~3 

Darnach lie@ das Minimum bei x .= 23.15, wo y = 39.05. - 
Reim Eiiil&ten von Kohlensliure i n  die gesattigten Losungen wird urn 
s o  mehr von der Soda als Bicarbonat ausgefallt, j e  hoher der  Koch- 
salzgehalt ist. Ein Maximum ist nicht nachweisbar. Horstmann. 

Verbrennungs- und Bi ldungswgrme der Nitrobenzole ,  von 
B e r t h e l o t  und M a t i g n o n  (Compt. rend. 113, 246). Die numeriscben 
Resultate der Verfasser sind in folgender kleinen Tabelle zusammen- 
gestellt. Die Zahlen der Spalte (V) geben die Verbrennungswarmen 
bei constantem Druck bezogen auf ein Formelgewicht; die Spalte (S) den 
Warmewerth des Substituticinsvorganges R H ,  + nNO3 H = R.(N Oa),, 
-+ n Hz 0. Fiir Mononitrobenzol betragt letzterer nach friiheren 
Messungen + 36 Cal. 

1611 Beriohte d. D. cbem. Geaellschsft. Jahrg. XXIV. 
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(V) (S) 
Dinitrobenzol, Ortho 703.5 Cal. 2 x 29.1 Cal. 

2 Meta 697.0 s 2 x 32.4 )) 

3 Para 696.5 2 2 x 33.2 
Trinitrobenzol, (1,3,5) 663.8 s 3 x 30.3 B 

3 (1,2,4) 6 i8 .5  3 3 x 25.4 > 

Die  Isomeren verhalten sich also nicht ganz gleich, und d e r  
Wgrmewerth der Substitution wird, wie in den meisten ahnlicben 
Fallen, um so kleiner, j e  mehr NO2 - Gruppen eingefiihrt sind. D i e  
Verfasser bemerken ferner , dass allgemein die Bildungswarme der 
Nitroderivate nahe mit derjenigen der betr. Muttersubstanz iiberein- 
stimmt. Der Sauerstoff des NO2 entwickelt demnach bei der Ver- 
brennung annahernd dieselbe Warmemenge wie freier Sauerstoff. 

Horstmaun. 

Ueber die Ausdehnung des Phosphors und die Volum- 
anderung desselben beim Schmelspunkt, von A. L e d u c (Compt. 
rend. 118, 259). Verfasser hat sich durch den Versuch nochmals 
iiberzeugt , dam die Volumanderung des Phosphors beim Schmelzen 
(Ausdehnung im Verhaltniss 1 : 1.0345) p l o t z l i c h  bei constanter 
Temperatur stattfindet. Horstmrtin. 

Studien iiber die chemische Neutralisation der 88uren und 
Basen mit Hiilfe der elektrischen Leitfghigkeit, von D. B e r  t h e 1 o t 
(Compt. rend. 113, 261). Vergl. diese Berichte XXIV, Ref. 254. 

Horstmann. 

Meohanische Bestimmung der KohlenstofRerkettung in den 
organischen Verbindungen, von G. H i n  r i c  h s (Compt. rend. 113, 
313). Vergl. diese Berichte XXIV, Ref. 614. Horstmaiin. 

Calorimetrische Untersuchungen. XXIV. Ueber die Hydri- 
rung geschlossener Ringe, von F. S t o h m a n n  und CI. K l e b e r  
(Journ. fur prakt. Chemie N .  F. 43, 538). Im Anschluss an ihre ers te  
Mittheilung fiber den gleichen Gegenstand (vergl. diese Berichte XXIV, 
Ref. 67) haben die Verfasser noch folgende Verbrennungswarmen in der  
calorimetriechen Bombe gcmessen (bezogen auf ein Formelgewicht beE 
constantem Druck): 

A 2,5-Dihydroterephtalsaure (fumaroi’de) Cs Hs 0 4  845.4 Cal. 
Dihydrophtalsaure . . . . . . . . Ca HS 0 4  843.1 
A 2-Tetrahydrophtalsaure . . . . . Cs H1001 881.6 s 
Hexahydromellithsaure (fumarokle) . . C12H12019 923.9 

Beziiglich der hydrirten Phtalsauren haben hiernach alle die Fol- 
gerungen Giiltigkeit, welche friiher beziiglich der hydrirttw Terephtal- 
sauren abgeleitet wurden. - Die Hydromellithsaure schliesst sich mit 
der  gefiindenen Verbrennungswarme regelmassig an die Hexahydro- 
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rephtalsaure und das Hexahydrobenzol an ,  sofern durch den Eintritt 
der  COOH-Gruppen fiir H die Verbrennungswarme urn ein Geringes 
erniedrigt wird (oergl. Abh. XVIII und XIX, diese Berichte XXII, 
Ref. 631). Die Differenz gegen die Mellithsaure selbst erscheint je- 
doch bedeutend kleiner, als man nach Analogie erwarten sollte. Die 
Abweichung hangt mit der friiher (a. a. 0.) erwahnten Thatsache zu- 
sammen, dass die Verbrennungswarme von der Trimesinsaure bis zur 
Mellithsaure steigt, gegen die oben angefiihrte Regel. Beide Er- 
scheinungen fiibren die Verfasser auf eine abnorme Energieanhaufung 
in der Mellitbsaure in Folge ihrer Constitution zuriick. Horstmanu. 

Calorimetrische Untersuchungen. XXV. Ueber den Wiirme- 
werth der Nahrungsbestandtheile und deren Derivate, von 
F. S t o h m a n n  und H. L a n g b e i n  (Journ. fur prakt. Chem. N. F. 44, 
336). S t o h m a n n  ist in  dieser Arbeit wieder zu dem Ausgangspunkt 
seiner calorimetrischen Studien zuruckgekehrt, zur Verbrennungswarme 
der physiologisch wichtigen Stoffe. Die mit der calorimetrischen 
Bombe erlangten Resultate sind in folgenden beiden Tabellen zusam- 
mengestellt. 

I. E i w e i s s s t o f f e .  
Verbrennungswarme pro Gramm in kleinen Calorien, 

Elastin . . . .  
Pflanzenfibrin . . 
Serumalbumin. . 
Syntonin . . .  
Hamoglobin . . 
Milchcasein I. . 

)) 11. . 
Eidotter . . . .  

Vitellin . . . .  
Eieralbumin . . 
Fleischfaser V. . 
Krystall. Eiweiss 

Legumin . . .  

. .  

. .  

. .  

. .  

. .  

. .  

. .  

. .  

. .  

. .  

. .  

. .  

. .  

5961.3 
5941.6 
5917.8 
5907.8 
5885.1 
5867.0 
5849.6 
5840.9 
5793.1 
5745.1 
5735.2 
5720.5 
5672.0 

Fleisch 111. . . . .  
Fleisch I. . . . .  
Rlutfibrin . . . . .  
H a r n a c k ' s  Eiweiss . 
Wollfaser . . . . .  

Hautfibroi'n . . . .  
Pepton . . . . . .  
Chondrin . . . . .  
Ossei'n . . . . . .  
Fibroi'n . . . . .  
Chitin . . . . . .  

Conglutin . . . . .  

5662.6 
5640.9 
5637.1 
5553.0 
5510,2 
5479.0 
5355.1 
5298.8 
5130.6 
5039.9 
4979.6 
4650.3 

11. D e r i v a t e  d e r  E i w e i s s s t o f f e .  
Verbrennungswarme pro Formelgewicht in  grossen Calorien bei 

constantem Druck. 
G l ~ c o c o l l  . . . . .  CzHsNOz 234.6 Cal. 
Alanin . . . . . .  C3H7NOa 387.7 B 

Leucin . . . . . .  CgH13NOz 855.8 B 

Sarkosin . . . . .  CsH7NOz 401.2 B 

Hippursaure . . . .  CgHgNOs 1014.5 B 

Asparaginsaure . . .  C4H7NO4 385.2 
161'1 



882 

Harnstoff . . . . . CH4N2O 152.2 Cal. 
Asparagin . . . . . C4HsN2 463.5 a 

Rreatin, krystallisirt . Cq Hg NI 0 2  ,Ha 0 553.3 B 

D wasserfrei . . CaHgNSOz 560.0 
Harnsaure . . . . . CgH4N403 460.5 2 

Guanin . . . . . . C5HgN50 586.6 B 

Coffei’n . . . . . . CsHloNq02 1014.9 3 

Die jetzt erhaltenen Zahlen beziiglich der Eiweissstoffe unter- 
scbeiden sich von den friiher vermittelst der Kaliumchloratmethode 
erhaltenen um &en nahezu constanten kleinen Betrag, was auf eine 
zur Zeit der friiberen Messungen schwer zu vermeidende Ungenaiiigkeit 
einer Fundamentalconstanten zuriickzufiihrer~ ist. Die Kaliumchlorat- 
metbode an sich verdient nicht die scharfe Verurtheilung, die ihr 
zuweilen, namentlich von B e r t h c l o t ,  za Theil geworden ist. Mit 
den neueren Bestimmungen von B e r t h e l o t  und A n d r B  (vergl. diese 
Berichte XXIII, Ref. 316, 375) stimmen die Resultate der Verfasser 
im Allgemeinen befriedigend iiberein. Griissere Abweichungen bei 
den Eiweissstoffen erklaren sich durch ungleiche Zusammensetzung 
der untersuchten Praparate hinlanglich. Bus der weiteren Discussion 
der Resultate mijge hervorgehoben sein der betrachtliche Unterschied 
in den Warmewerthen der Isomeren Alanin und Sarkosin. Die Ver- 
fasser fiihren diesen Unterschied darauf zuriick, dass d e r  W a r m e -  
w e r t h  e i n e r  a n  S t i c k s t o f f  g e b u n d e n e n  M e t h y l g r u p p e  b e -  
d e u t e n d  h a h e r  l i e g t ,  a l s  w e n n  d i e  g l e i c h e  G r u p p e  a n  e i n  
K o h l e n s t o f f a t o m  g e b u n d e n  i s t .  Dieser Satz konnte durch andere 
Beispiele bestatigt werden. Hotstmano. 

Ueber den osmot ischen  Druck von Saleen in Losung, von 
R. H. A d i e  (Journ. chern. SOC. 1891, 344). Verfasser hat  erneute 
Versuche iiber den osmotischen Druck nach P f e f f e r ’ s  Methode unter- 
nommen. Die dialytische Scheidewand bildete ein Gefiiss aus un- 
glnsirtem Porzellan, in welches eine Niederschlagsmembran von Ferro- 
cyankupfer eingelagert war. Die Herstellung des Apparates wird genau 
beschrieben und der Verfasser erklart sich mit dessen Wirksamkeit 
zufrieden. Leider sind die Versuche auf Lasungen von Ssl z e n  be- 
schrankt geblieben, bei welchen nach den bisher bekannten Thatsachen 
einfache Verhiiltnisse nicht zu erwarten waren. Die beobachteten 
Drucke waren im Allgempinen stets gr6sser als sie nach v a n  ’t Hoff ’s  
Gesetz o h  n e  Dissociation sein sollten; Temperaturzunahme bewirkte 
nach e i n e m  Versuche die gesetzmassige Drucksteigerung, und in Ge- 
mischen war der beobachtete Gesammtdruck annahernd gleich der 

Ueber d i e  scheinbare Veranderlichkeit des elektrochemischen 
Aequivalentes  des K u p f e r s ,  von J. V a n n i  (Ann. Phys. Ch. N .  F. 

Summe der Drucke der Bestandtheile. Horstmann. 
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44, 214). Die ofter beobachtete Veranderlichkeit der Angaben des 
Kupfrrvoltitmeters je  nach der Grosse der Kathoden riihrt, wie Ver- 
fasser entscheidend nachweist, von einer Auflosung des Kupfers durch 
die ungesauerte Kupfersulfatlosung her. Berucksichtigt man den Be- 
trag dieser Auflosung, der durch Versuche bei ,ungeschlossener Kette 
gemessen werden kann, so findet man ubereinstimmende Zahlen. Man 
kann aber auch die auflijsende Wirkung verschwindend klein machen, 
indem man den Schwefelsaureuberschuss soweit als mijglich verringert. 
Alsdann zeigen sich keine merklichen Unterschiede mehr. Das elektro- 
chemische Aequivalent des Kupfers, bezogen auf Silber , ergiebt sich 
unter diesen Umstanden = 0.2938, was mit dem Verh%ltniss der 
chemischen Aeyuivalente (0.2934) innerhalb der Fehlergrenzen uberein- 
stimmt. Horstmanu. 

Ueber den Angriff d e s  Glases  durch Wasser und eine 
e lek t r i sche  M e t h o d e  zur Best immung desselben, von E. P f e i f f e r  
(Ann. Phys. Ch. N. F. 44, 239). Verfasser schlagt vor, die Zunahme 
der elektrischen Leitfahigkeit des Wassers in Beriihrung mit Glas zur 
Messung der Loslichkeit des Glases zu verwerthen. (Siehe aucb: 
M y l i u s  und F o r s t e r ,  diese Bem'chte XXIV, Ref. 863). Horstmam. 

N e u e s  I so thermennetz  der Kohlenslure, von E. H. A m a g a t  
(Compt. rend. 113, 446). Verfasser giebt in Tabellen und Curven- 
tafeln eine Uebersicht iiber seine neuen Untersuchungen betr. die 
Volumanderungen der Kohlensaure mit Druck (bis 1000 Atm.) und 
Temperatur (his 258O) ohne weitere Discussion. Horwmann. 

Cslor imet r i sche  Untersuchungen uber den B u s t a n d  des 
Si l ic iums und Aluminiums im Gusseisen,  von F. O s m o n d  (Compt. 
rend. 113, 474).  Die mitgetheilten Versuche beziehen sich auf die 
Frage,  ob sich Silicium und Aluminium exothermisch oder endo- 
thermisch in Gusseisen lost. Horstrnaun. 

Bildungswarme d e s  P l a t i n b r o m i d s  und seiner hauptsach- 
lichsten Verbindungen, von L. P i g e o n  (Compt. rend. 113, 476). 
Pt Brq, durch gemassigtes Gliihen der krystallisirten Bromwasserstoff- 
verbindung erhalten, lost sich in Wasser mit + 9.9 Cal. und die 
Reduction des gelosten Bromids durch Cobalt entwickelt + 93.6 Cal. 
Die Rildungswarme der wassrigeri Losung aus P t ,  Bra und Wasser 
betragt demnach 52.3 Gal., und diejenige des wasserfreien Brornids 
42.4 Cal. Die Auflosung von P t  Brq in  wassriger Bromwasserstoff- 
liisung ergab 18.3 Cal. und die Auflosung der Verbindung Pt 
+ 9 HzO: -2.9 Gal. Die Zahlen sind alle riahe gleich dell fiir die 
entsprechenden Chlorverbindungen beobachteten (vergl. diese Berichte 
XXIV, 513). Horstrnsnu. 



Zur Lehre von der Verdunstung, von c. S c h a l l  und L. K o s s a -  
L o w s  k y (Zeitschr. physikal. Gh. VIII, 241). Fortsetzung und Schluss 
der diese Berichte XXIV, Ref. 613 erwahnten Abhandlung. Die mit- 
getbeilten Resultate, in ausfiihrlichen Tabellen zusammengefasst, lassen 
sich in entsprechender Kiirze nicht ausziiglich wiedergeben. 

Horstmanu. 

Der Energieinhalt und seine Rolle in Chemie und Physik, 
von F. W a l d  (Zeitschr. physikal. Gh. VIII, 272). Polemische Bemerkung 
gegen die gleichbetitelte Abhandlmg von M e y e r h o f f e r  (vergl. diese 

Ueber die Natur der colloidalen Losungen, von C. B a r u s  
und C. A. S c h n e i d e r  (Zeitschr. physikal. Ch. VIII, 278). Die Ver- 
fasser suchen durch Experimente und theoretische Betrachtungen nach- 
zuweisen, dass die sog. colloidalen Losungen (des Silbers namentlich) 
nicbts anderes sind als Suspensionen ausserst fein vertheilter Materie 

Ueber ein Theorem von J. Wil lard Gibbs,  von P. D u h e m  
(Zeitschr. p h p i k a l .  Ch. VIII, 337). Das Theorem, fiir welches Ver- 
fasser den ausfiihrlichen thermodynamiscben Beweis giebt, bezieht sich 
auf das Bleicbgewicht eines Gernisches zweier fliichtiger Fliissigkeiten 

Berichte XXIV, Ref. 548). Horstmaan. 

in Wasser. Horstmaun. 

in Beriihrung rnit ibren Darnpfen. Horstmann. 

Die Berechnung des Siedepunktes einer beliebigen Flussig- 
keit unter jeglichem Druck, von G. H i n  r i c h s  (Zeitschr. physikal. 
Ch. VIII, 341). Die Speculationen des Verfassers miissen im Original 

Einige Beobachtungen euf krgoskopischem Gebiet, von 
A. v a n  B i j l e r t  (Zeitschr. physikal. Chem. VIII, 343). Fiir die Tbeorie 
des Gefrierpunktes von Losungen ist die Frage von grosser Wichtig- 
keit,  ob unter Urnstanden ein Theil der gelosten Substanz mit dem 
Lijsungsrnittel zugleich auskrystallisiren konne, weil durch dieses Mit- 
krystallisiren grosse Unregelmassigkeiten (zu geringe Depression oder 
gar  Erhijhung des Gefrierpunktes) erklart werden konnen ( v a n  ' t H o f f ,  
vergl. diese Berichte XXIII, Ref. 373). Die experimentelle Bestatigung 
dieser Erklarung stosst jedoch auf Schwierigkeiten, weil es im hll- 
gemeinen nicht miiglich ist, die ausgeschiedene Krystallmasse von der 
anhaftenden Mutterlauge vijllig zu befreien. Diese Schwierigkeit iiber- 
wand Verfasser durch einen Kunstgriff. Er fiigte zu der  Losung rnit 
abnorrnem Gefrierpunkt (z. B. Thiophen in Benzol) eine dritte Sub- 
stanz, welche in dem betr. Losungsmittel normale Gefrierpunkts- 
erniedrigung bewirkt und welche sich zugleich quantitativ leicht 
bestimmen lasst. Irn angefiihrten Beispiel eignete sich z. B. das  
J o d  sehr gut fur diesen Zweck. Da das J o d  in die Krystallrnasse 

nacbgesehen werden. Horstmanu. 
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nur  durch die anhaftende Mutterlauge gelangen kann,  SO geniigt es, 
den Jodgehalt der Mutterlauge und der Krystallmasse zu bestimmen, 
urn zu erfahren, wieviel von der Mutterlauge den Krystallen anhaftet. 
Dadurch erfahrt man zugleich, wieviel von der zweiten gelosten Sub- 
stanz (Thiophen) durch dieselbe Mutterlauge in  die Kryystallmasse 
hineingekommen ist. Ergiebt die Analyse der Krystallmasse einen 
griisseren Gehalt, so muss der Ueberschuss in fester Form rnit den 
Krystallen des Liisungsmittels sich ausgeschieden haben. Natiirlich 
ist es zweckmiissig, die Krystalle moglichst vollstandig von der Mutter- 
lauge zu trennen, wenn man entscheidende Resultate erlangen will. 
Verfasaer beschreibt in mehreren Fallen, wie sich die Versuche durch- 
fuhren lassen. I n  dem angefiibrten Beispiel ergab sich zweifellos, 
dass Thiophen mit Benzol zusammen in erheblicher Menge auskrystalli- 
sirt, wodurch also die zu geringe Gefrierpunktsdepression erklart wird. 
In  einem ahnlichen Falle (m-Kresol in Phenol geliist) zeigte die Me- 
thode kein Mitkrystallisiren an. Dagegen schieden sich aus p-Naphtol- 
Naphtalin-Losungen und aus Antimon-Zinn-Liisangen (mit Zueatz von 
Silber untersucht), die beide e r h i i h t e n  Schmelzpunkt zeigen, sehr 
betriichtliche Mengen der geliisten Substanz zugleich rnit dem festen 
Losungsmittel aus. Auch in diesen Fallen ist also van  ' t  Hoff ' s  Er- 
klarung gerechtfertigt. Horstmann. 

U e b e r  den dreifachen Punkt, von P. D u h e m  (Zeitschr. phydkal. 
Thermodynamische Betrachtungen, die vorwiegend Cheni. VIII, 367). 

physikalisches Interesse haben. Horetmann. 

Ueber die Umsetzung von Oxyden und Hydroxyden 
scnwerer Metal le  rnit Halogenverbindungen der Alkalien, von 
W. B e r s c h  (Zeitschr. physikal. G'hhem. VIII, 383). Es ist bekannt, 
dass manche Oxyde bezw. Hydroxyde schwerer Metalle sich rnit 
Halogenalkalien derart umsetzen kiinnen, dass Alkali frei wird. Die 
Umseteung ist jedoch vollstandig nur, wenn die Halogenverbindung 
des  Metalles unloslich ist. Im anderen Falle stellt sich ein Gleich- 
gewichtszustand her ,  bei welchem freies Alkali neben dem liislichen 
Halogenmetall in der Losung sich befindet. Diese Erscheinung h:tt 
Verfasser niiber quantitativ untersucht a n  den Oxyden des Queck- 
silbers, des Kadmiums und des Bleies in Wechselwirkung mit den 
Chloriden, Bromiden, Jodiden und Rhodaniden des Natriums und 
Kaliums. Die Menge des freien Alkalis zeigte sich, in Ueberein- 
stimmung rnit der Theorie, abhangig von dem Grade der elektro- 
lytischen Dissociation des liislichen Halogenmetalls. J e  stiirker diese 
Dissociation, desto geringev die Menge des freien Alkalis. Quecksilber- 
oxyd z. B. zersetzt vie1 mehr Jodkal ium a1s Chlorkalium, wiihrend die 
Nitrate der Alkalien nicht angegriffen werden, weil eben Jodquecksilber 
mehr dissociirt ist (besser leitet) als Chlorquecksilber und weil sich 



Quecksilbernitrat wie ein guter Elektrolyt verbalt. - Mit steigender 
Temperatur steigt die Menge des freien Alkalis, wenn die Umsetzungs- 
warme nepativ ist (z. B. H g O  und K C I  oder KBr); sie nimmt da- 
gegen a b ,  wenn die Umsetzung exothermisch ist (z. B. H g O  mi t  
KCNS). - Der Betrag der Umsetzung scheint nur von dem Halogrn, 
nicht von dem damit verbundenrn Metal1 abhangig; wenigstens erreicht 
die Umsetzung des HgO mit Li  CI, SrCI:,, BaClz nahe denselben 
Betrag wie mit H Cl und N a  C1. Die Herstellung des Gleichgewichts 
erfolgt rascher bei hoheren Temperaturen und am schnellsten mit den 
Jodverbindungen. Horstmaun 

Bemerkung, von W. M u t h m a n n  (2eitschr.f .  physik. Chern. VIII, 
Verfasser berichtigt eine gelegentliche Behauptung von R e  t g e r s  396.) 

betreffend die lsomorphie zwiscben Schwefel, Selen und Tellur. 
H o ~ ~ t r n a u n .  

Ueber die Geschwindigkeitscot5fficienten der Basen, von 
St. B u g a r s z k y  (Zeitschr. f. physikal. Chem. VIII, 398). Verfasser 
verglich die Affinitatsgrossen der Hydroxyde yon K ,  Na, Li, Ba, Sr 
und Ca durch die Verseifungsgeschwindigkeit von Methylacetar. Die  
erhaltenen Zahlen sind alle nahe gleich gross und entsprechen den 

Bemerkungen zu Herrn E. Wiedemann’s Aufsatz: Ueber 
Heutralisationswfirmen , von S. A r r h e n  i u s (Zeitschr. f. physikat. 
Chem. VTII, 41 9). Verfasser zeigt die Unrichtigkeit der Rehauptungen 
gegen die Dissociationstheorie, die in dern genanriten Aufsatze ent- 

Leitfahigkeiten. Horstmann. 

halten sind (vergl. diese Berichte X X I V ,  Ref. 615.)  Horstmaiiii 

Sohmelzpunkt einiger binber organiecher Systeme, FOIP 

L. V i g n o n  (Compt.  rend. 113, 4 7 1 ;  siebe diese BerichteXXIV,  Ref. 734)- 
Verfasser vermischt zwei organiseheverbindungen, die nach gewohnlicher 
Annabme nicht cbemisch aufeinander einwirken (zwei Kohlenwasserstoffe, 
Phenole, Amine etc.) in wechselnden Mengen, und untersucht die Aende- 
rungen des Schmelzpunktes mit der Zusammensetzung des Gemisches. 
Diebeobachteten Schmelzpunkteliegen meistens unter dem GrdieMischung 
berechneten arithmetischen Mittel und die darstellende Curve zeigt an 
tiefster Stelle einen Umkehrpunkt. Aus dieser Erscheinung schliesst 
Verfasser, dass die Bestandtheile der hetr. Mischung nach festem 
Verhaltniss verbunden seien. I n  den anderen Fallen dagegen, wo die  
Curve iiber den arithmetischen Mittelwerthen verlauft, sollen solcbe 
moleculare Verbindungen nicht bestehen. Die neuere Theorie des  
Scbmelzpunktes von Losungen gelangt bekanntlich zu gerade entgegen- 
gesetzten Schlussen. Horatruatiu 

Ueber Affinitatsgrossen organischer Sauren und ihre Be- 
siehungen zur Constitution derselben , von P. W a1 d e n  (Zeitschr. 
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fh physik Chernie VIII, 433). Nach einem historischen Ueberblick 
uber sarnmtlichc Arbeiten, welche sich hisher mit den Beziebungen 
zwischen elektrischer Leitfahigkeit chemischer Verbindungen und den 
chemischen Eigenschaften derselben b e f a ~ s t  haben, giebt Verfasser zu- 
niichst einige Messungen uber die Leitfahigkeit s a u r e r  Natronsalza 
mehrbasischer, organischer Sauren. Es geht daraus hervor, dass sich 
die sauren Salze hinsichtlich ihrer Leitfahigkeit wie selbststandige In- 
dividuen verhalten. Man kann aus der Leitfiihigkeit der Neutralsalze 
oder der freien Sauren im Allgemeinen keinen zuverlassigen Schluss 
auf die der sauren Salze rnachen. -- Alsdann werden umfangreiche 
13eobachtungen iiber D i e a r b o n s a u r e n  mitgetheilt, deren Leitvermiigen 
Verfasser zum Theil erstmals gemessen, zum Theil neu controllirt und 
bestatigt hat. Aus der Discussion der an interessanten Details reichen 
Resultate kiinnen bier nur einige Bemerkungen hervorgehoben werden. 
Eine Zasammenst~~llung von suhstituirten Malonsauren ergiebt, dass 
alle Monoalkylderivate schwacher, alle Dialkylderivate starker sind, als 
die Malonslure selbst. Ausnahmen bilden jedoch die Aethylmethyl- 
nialonsaure , welche nahe dieselbe Constante besitzt wie die Malon- 
saure, und die Dimethylmalonslure, welebe die schwiichste von allen 
untersuchten Derivaten ist. - Die Leitfahigkeit der Bernsteinsaure 
wird durch Alkylsubstitution immer verstarkt. Die Leitfahigkeit nimrnt 
L I I  mit steigender Anzahl der Substituenten. Durch den Eintritt ron 
drei Alkylen wird die Constante urn das Sfache etwa erhiiht. Die mehr  
positive oder negative Natur der Substituenten hat dabei keinen merk- 
lichen Einfluss. Unter den bisubstituirten Sauren haben die mit symme- 
trischer Anordnung griisseres Leitvermogen. Auf die weiteren Unter- 
siichungen iiber Glutar- iind Pimelinsauren, und uher Aminderivate der  
Dicarbonsauren sei nur hingewiesen. Horstmann. 

Ueber die Los l ichkei t  von Mischkrystal len,  specie11 zweier 
i s o m o r p h e r  Korper. Die Los l ichkei t  der Mischkrys ts l le  von 
KG103 und T1C103, von J. W. B a k h n i s - R o o z e b o o m  (Zeitschr. 
f physikal. Chem. VIII, 504 u n d  531). Ueber die Liislichkeit ron 
M ischkrystallen isornorpher Substanzen herrscht bisher ziemlich grosse 
Unklarheit , nach des Verfassers Ansicht hauptsacblicb deshalb, weil 
man wohl viele einzelne Beispiele untersucht hat, aher keines mit 
ausreichender Genauigkeit und Vollstandigkeit, und weil man zweitens 
keinen theoretischen Leitfaden zur Hand hatte, der die verwickelten 
Erscheinungen zu sichten gestattet hatte. In  letzterer Hinsicht bewahrt 
sich wieder die 1 hermodynamische Theorie der coexistirenden Phasen. 
Nirnmt man dazu mit v a n ’ t  H o f f  die Vorauwetzung an, dass die Misch- 
krystalle sidi in thermodynamischer Beziehnng nicht wie ein rein 
mochanisches Gernenge verhalten, sondern dass sie eine Bfeste Liisungcc 
bilden , deren Zusarnmensetzung (innerhalb gewisser Grenzen) c o n  t i -  



n u i r l i c h  veranderlich ist, so gelangt man zuniichst zu dem Schluss, 
dass jedem Mischungsverhaltniss in den Krystallen eine bestimmte, 
continuirlich veranderliche, Zusammensetzung und Concentration der  
Losung entsprechen muss. Eine Uebersicht i b e r  die miiglichen Gleich- 
gewichtsverblltnisse ladst sich alsdann gewinnen durch Betrachtungen, 
wie sie in dern analogen Falle der Verdampfung eines Gemisches 
zweier fliichtigeii Fliissigkeiten von K o n o w a l o w  (vergl. dime Be- 
richleXIV, 2224,2678) durchgefuhrt worden sind. Auf diesem Wege findet 
der Verfasser, dass die Zusammensetzung dcr  Mischkrystalle wahrend 
fortschreitender Ausscheidung aus beliebiger Liisung sich im Allgemeinen 
andern muss, und zwar in der Art ,  dass immer leichter 16sliche 
Systeme zur Aassctieidung kommen. Das leichtliislichste System 
kann nun aber erstens e i n e r  d e r  B e s t a n d t h e i l e  sein; alsdann gelangt 
man schliesslich zur reinen Liisung dieses Restandtheils. Zweitens 
kann e i n e  b e s t i m m t e  M i s c h u n g  Ieichter liislich sein, als jeder der 
beiden Bestandr heile. A lsdann nabert sich die Zusammensetzung der 
Losung derjeuigen dieser Mischung nnd wird schliesslich derselben 
gleich , so dasJ bei weiterer Ausscheidung die Zusammensetzung bei- 
der  Phasen ungeiindert bleibt. Drittens endlicb kiinnen b e i d e  B e s t a n d -  
t h e i l e  l e i c h t e r  I o s l i c h  s e i n ,  a l s  e i n e  b e s t i m m t e  M i s c h u n g ,  deren 
Liislichkeit selbst ein Minimum ist. Wenn die L6sung die Bestandtheile 
i n  eben dieseni Mischungsverhaltniss enthiilt, so geschieht die Ausschei- 
dung wieder bei constant bleibender Zusammensetzung beider Phasen. Rei 
jedem anderen Verhaltniss der geliisten Stoffe entfernt sich die Zusammen- 
setzung der Losung von der des schwerstloslichen Systems, und so bleibt 
schliesslich, j e  nach dem ursprunglichen Mengenverhaltniss, der eine oder 
der andere Bestandtheil allein in der Losung zuriick. Diese Satze 
gelten, wenn die Mischkrystalle beide isoniorphe Substanzen in j e d e  m 
Verhdtniss gemischt enthalten kiinnen. In  Wirklichkeit scheint aber 
d e r  Fal l  haufiger, dass die Reihe der miiglichen Mischungen eine 
Liicke aufweist. In  diesem Falle kommen in einem gewissen Interval1 
zwei Arten von Mischkrystallen zugleich zur Ausscheidung, und, so lange 
dies geschieht, muss die Zusammensetzung der Losung constant und unab- 
hangig von dem Mengenrerhaltniss der Bestandttleile in den festen Theilen 
des  Systems sein. Dann sind aber  wieder zwei Falle moglich: Die 
grosste Loslichkeit kann erstens dem System zukommen, welches die 
b e i d e  n A r t  e n  M is ch k r y s  t a I 1  e zuglrich enthalt. Jede  beliebige Liisung 
natiert sich dann wahrend der Krystallausscheidung jener Zusammeu- 
setzung, die mit diesem System im Gleichgewicht ist und aus der 
sich weiterhin beide Arten von Mischkrystallen gleichzeitig ausscheiden. 
- Wenn andernfalls e i n e r  d e r  B e s t a n d t h e i l e  die griisste LGslichkPit 
besitet, RO bleibt die Zi~sommensetznng der Liisung ebenfalls constant, 
solange beide Artcn von Mischkrystallen nebeneinander vorhanden sind; 
aber mit fortschreitender Rrystallausscheidung muss sich die eine Art all- 



mahlich in die andere umwandeln, und sobald dieseUmwandlung beendigt 
i s t ,  andert sich die Zusammensetzung der L6sung wieder und zwar so, 
dass sie schliesslich nur noch jenen liislichsten Bestandtheil allein 
enthalt. - D a s  bisher vorhandene Beobachtiingsrnateria1 ist in  den 
seltensten Fallen vollstandig genug, um zu entscheiden , welche Ar t  
des  Gleichgewichts man vor sich hat. Die im Weiteren rnitgetheilte 
Untersuchung uber die Loslichkeit von Mischkrystallen von Kclo3 
und TIC103 ist das erste Beispiel, auf welches die theoretischen Be- 
trachtungen mit Sicherheit angewendet werden litinnen. Die beiden 
Substanzen mischen sich nicht in jedem Verhtltniss ; Mischkrystalle 
mit einem Gehalt a n  KC103 zwischen 36.3 und 9s pCt. bestehen 
nicht. Wenn die Liisung einen Gehalt von 33.3 pCt. KC103 erreicht 
hat, scheiden sich zwei Arten von Miscbkrystallen, nacb den angegebeoen 
Grenzverhaltnissen zusammengesetzt, aus. Dieselben konnten ver- 
mittrlst Methylenjodiir- Benzol- Mischungeri von einander getrennt und 
analysirt werden. Die Zusamrnensetzung der Liisung bleibt bei weiterer 
Ausscheidung ungeandert. Man hat  es also mit dem vorletzt erwahnten 
Falle zu thun. - Die Resultate seiner Beobachtungen hat Verfasser 
noch weiteren Rechnungen unterworfen , urn einer Bestiitig(1ng der  
Annabme v a n ’ t  H o f f ’ s  von der Analogie zwischen festen und flussigen 
Ltisnngen zu erhalten. Doch gelaogte e r  noch nicbt zu einem be- 

Ueber Salzbildung in alkoholisoher Losung, von Ch. M. v a n  
D e v e n t e r  uod L. Th.  R e i c h e r  (Zeitschr. physikal. Ch. VIII, 536). 
Die Verfasser geben fnlgende Resultate, die sie bei Fortsetzung ihrer 
Untersuchung erlangten (vergl. diese Berichte XXIII, Ref. 267), nach- 
dem sie gewisse Schwierigkeiten beim Arbeiten rnit Alkohol als 
calorirnetrische Fliissigkeit iiberwunden hatten. Die angewandten 
alkoholischen Losungen rnussten stark verdunnt genomrnen werden 
(ca. 300 Mol. Alk.), urn ubereinstirnmende Zahlen zu erlangen. 
Na-Aethylat + C2HdOa (Alk.Lsg.) = Na-Acetat (Alk.Lsg.) tCaH6O + 7.3 Gal. 
K- B +CaHiOa >> = K -  >> n f )) + 7.5 
K- )> + 2CaH402 )) = K-Biaoetat )) +- B + 7.8 x 

Na- )) +C6Ek.C02H )) =Na.CsHs.COz f )) + 6.45, 
Na- n + ClH )l = NaCl (fest) + B +11.2 n 

Na- x + BrH >) = N a B r  (Alk. Lsg.) + >) t18.4 n 

Na- >) + J H  D = N a J  2 + n + I 1 2  D 

friedigenden Resultate. Horstmunn. 

Horatmann. 

Ueber kunstliohe Farbung von Krystallen, von 0. Le h m a n n  
(Zeeitschr. physikal. Ch. VIII, 543). Durch Zufall macbte Verfasser 
die  Erfabrung , Jass die Bernsteinsaure besonders leicht mit kleinen 
Mengen frernder Substanzen zusarnmenkrystallisiren kann, unter erheb- 
licher Aenderung des Krystallhabitus. Urn die Erscheinung naher zu 
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stcidiren, versuchte e r  den Krystallen F a r b s t o f f e  beizumischen mit 
iiberraschendem Erfolg. Eine grosse Zahl von Farbstoffen farhen die  
Krystalle der Bernsteinsaure und machen dieselben meistens zugleich 
dichroltisch. Der letztere Umstand macht es zweifellos, dass der 
Farbstoff in die Krystallstrnctur eingefugt wird, obgleich von Iso- 
morphismus keine Rede sein kann. - I m  weiteren Verlaufe der  
Untersuchungen zeigte sich , dass viele andere organische Sauren 
gleicher Weise gefarbte Krystalle bilden kiinnen. Horstmann. 

Ueber die Aenderung der empirischen und theoretiachen 
Isothermen von Gemengen zweier Stoffe mit der Temperatur, 
von Ad. B l i i m c k e  (Zeitschr. physikal. Ch. VIII ,  554). Vergl. diese 
Berichte XXIII ,  Ref. 624, XXIV, Ref, 63. Horstmann 

Ueber mehrbasische Sauren, von W .  O s t w a l d  (Ber. kgl .  sachs. 
Ges. Wissensch. Leipzig 1891. Math. phys. KZ., 228). Wenn in eine 
Carhonsaure eine zweite Carboxylgruppe eintritt, SO wird dadorch die 
Siiureeigenscbaft (d. h. dip Ionenspaltung) versrarkt, dem negatiren 
Charakter des COaH entsprechend, und zwar ist die Verstarkung um 
so betrachtlicher, j e  naher die beiden COzH in dem Molekiil zu steheu 
komnien. Diese Wirkung erscheint nun aber nicht als eine gegen- 
seitige. Die beiden Carboxylwasserstoffe werden im Allgemeinen rnit 
scbr ungleicber Leichtigkeit als Ionen abgespalten, auch bei viillig 
symnietriscber Structur des Molekuls. Es rnachen sich bier Einflusse 
geltend, die Verfasser jetzt durch consequente Weiterfuhrung der Dis- 
sociationslehre aufzuklaren sucht. Wenn an einem mehrbasischen 
Sauremolekul e i n  H als positives Ion abgespalten ist, bleibt als 
negatives Ion der Rest des Molekuls mit entsprecbender Ladung von 
negativer Elektricitat, die man sich an der Bindestelle des abge- 
schiedenen H localisirt denken muss. Sol1 nun ein zweites H abgespalten 
werden, so muss dieser Molekiilrest eine zweitc solche negative Ladung 
aufnehmen. Dieser zweite Vorgang muss aber durch die abstossende 
Wirkungdergleichnamigen Elektricitaten anfeinander erschwert sein, und 
z w a r  um so mehr, je n lher  die beiden Ladungen an dem zweiwerthigen 
I o n  liegen. Dieser Satz erklart alle bisher bekannten Beobachtnngw 
iiber dns Verhalten der mebrbasischen Sluren auf  verschiedenen Stufen 
der  Ionisation. - Verfasser bespricht ferner, wie man die Coustanten 
der  Dissociation fur die verschiedenen Stufen numerisch beatimmen 
kijune, uod vergleicht endlich noch die neue Auffassung der SijUrcn 

Salze mit der friiber ublichen. I I orstmitiin. 

Chemische Fernwirkung, von W. O s t w a l d  (Ber .  der Kiinigt. 
suchs. Ges. der Wissensch., Leipzig 189 1, Math. nut. KE , 239) \'w- 
fasser bespricht einige Versnche, die, zum Theil schon lilnge bekarmt, 
durch ihre Deutong im Sinne der Ionendissociationslehre erhohtes In- 



teresse gewinnen. Man denke sich einen Bugel aus (amalgamirtem) 
Zink und Platin in eine Liisung von Kaliumsulfat eingesenkt, so, dass 
die Flussigkeit zwischen den beiden Metallen durch eine porSse 
Scheidewand getheilt ist. Das Zink wird alsdann nicht angegriffen, 
da es amalgamirt ist,  auch dann nicht, wenn man die umgebende 
Flussigkeit ansauert; sobald man aber einige Tropfen Schwefelsaure i n  
d i e  N a h e  d e s  P l a t i n s  bringt, beginnt das Zink sich aufzulosen, wah- 
rend Wasserstoff am Platin entweicht. Es findet also gewissermaassen 
eine chemische Fernwirkung der Saure auf das Zink statt. Mit Hulfe 
des  Galvanometers iiberzeugt man sich leicht, dass dieselbe durch die 
Leitfahigkeit des Metallbiigels fur die Elektricitat vermittelt wird. Nach 
der Ionentheorie ist nun der Vorgang folgendermaassen aufzufassen : 
Die Atome des metallischen Zinks haben ein gewisses Bestreben als 
positive Ionen in die LGsung uberzugehen (aLGsungstensiona nach 
N e  r n s t). Das Metall muss sich dabei mit einer Menge negativer Elek- 
tricitat beladen, welche der positiven Ladung der ausgetretenen Zink- 
ionen entspricht. Es bildet sich also eine Potentialdifferenz zwischen 
Losung und Metall aus, welche die positiven Ionen aus der Fliissig- 
kr i t  an das Metall herandrangen und schliesslich den weiteren Austritt 
neuer Zinkionen verhindern wird. Dieser Gleichgewichtszustand wiirde 
sehr bald erreicht sein, da die Ladungen der Ionen ungeheuer gross sind. 
Die Auflosung des Zinks kijnnte aber fortdauern, wenn andere positive 
Ionrn a u s  der Lijsung sicb ausscheiden und ihre elektrische Ladung a n  
das Metall abgeben konnten. Kupferionen z. B. konnen auf diese Art 
durch Zinkionen direct verdrangt werden. Zur Abscheidung der Ka- 
liumionen der SuIfatl6sung jedoch genugen die vorhandenen Potential- 
differerizen nicht, da die Kaliumatome ihre elektrische Ladung sehr fest 
gebunden halten. Auch die Wasserstoffionen einer zugesetzten Saure 
vermijgen an das Zink ihre positiven Ladungen nicht zu ubertragrn. 
E s  beruht ja  eben der betrachtete Vorgang auf der starken Tendenz des 
metallischen Zinks, positive Elektricitat an austretende Ionen a b z u - 
g e b e n .  Bei anderen Metallen aber, und specie11 bei drm Platin, ist 
diese Tendenz vie1 geringer. An dem Platin konnen sich daher die 
H-Ionen ihrer elektrischen Ladung entledigen und a19 Hz frei werden. 
I n  derselben Weise wie Platin wirken die Verunreinigungen des 
metallischen Zinks durch Kohle etc., welche dasselbe in Sauren 16s- 
lich machen. Aber auch andere Einflusse, welche die Auflijsung von 
Metallen ermoglichen , wo diese durch directe Verdrangung anderer 
Ionen nicht moglich ist, gestatten nach denselben Principien eine Er- 
klarung, welche durch a Fernwirkungc bei geeigneter Versuchsanord- 
nung anschaulich gemacht werden kann. Die Oxydationsmittel wirken 
nach des Verfassers Auschauung durch Vernichtung freier, positiver 
Ionen, die sie in Nichtelektrolyte uberfuhren, oder durch den gleich- 
werthigen Vorgang der Erzeugung negativer Ionen, wodurch die Ab- 
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gabe positiver Ladungen an das aufzuliisende Metal1 ermiiglicht wird. 
Ein einfaches Beispiel ftir die erste Art  der Wirkung bietet z. B. die 
langsame Auflosung des Kupfers in Schwefelsaure unter Mitwirkung 
des Ssuerstoffs der Luft. Die Wasserstoffionen verbinden sich mit 
diesem Sauerstoff zu dem Niehtelektrolyten Wasser und maehen so die 
Bildung einer entsprechenden Anzahl von Cu-Ionen moglich. - Bei 
der Aufliisung des Goldes in Chlorwasser spalten sich die Chlormo- 
lekiile in negativ geladene Chlorionen und ermoglichen dadurcb 
den Uebertritt einer entsprechenden Anzahl positiv geladener Gold- 
ionen in die Liisung. Bringt man Gold in Kochsalzliisung und ver- 
bindet dasselbe metallisch rnit Platin, welches in einer rnit Chlor ge- 
sattigten Kochsalzliisung steht, so findet jetzt die Auflosung des Goldes 
durch $Fernwirkunge: statt, sobald die beiden Fliissigkeiten in leitende 
Verbindung gesetzt werden. - Mit ausserordentlicher Leicbtigkeit 
nnd Sicherheit kiinnen auf Grundlage der Theorie der freien Ionen 
alle die Verhaltnisse beurtheilt werden, welche rnit der Bildung elek- 
trischer Strome durch chemische Vorgange zusammenhiingen. Und 
diese Thatsache spricht, wie Verfasser zum Schlusse bemerkt, mehr 
zu Gunsten der Theorie, als alle polemischen Erorterungen. 

Horatmann. 

Ueber die Existene der sauren und bssischen Selse ein- 
basischer Sgiuren in sehr verdi innten Losungen,  von D. B e r t h  e l o  t 
(Compt. rend. 113, 641). Wenn man die verdiinnte Liisung eines 
Neutralsalzes mit einem Ueberschuss der  (loslichen) Base oder Siiure 
versetzt, so iindert sich das elektrische Leitvermiigen proportional mit 
der Menge des Zusatzes, ausgenommen fiir die ersten Antheile: Bei 
graphischer Darstellung wiirde die Abhangigkeit des Leitvermogens von 
der Zusammensetzung der Losung durch zwei gerade, nicht parallele 
Linien angedeutet werden, die in der Nahe des Punktes, welcher dem 
Neutralsalz entspricht, durch ein gekriimmtes Curvenstiick verbunden 
sind. Die mitgetheilten Versuche sind rnit Chlorbaryum, Barytwasser 
und Chlorwasserstoff angestellt. In der beschriebenen Erscheinung 
sieht Verfasser den Beweis, dass in den verdiinnten Losungen noch 
saure und basische Salze sich bilden. Horutmann. 

Ueber die Emiss ionsspekt re  des Neodym- und Praseodym- 
oxydes und iiber neodymhaltige Leuchtsteine, von L u d w i g  
H a i t i n g e r  (Monatsh. f. Chem. 12, 362-367). Siehe die Zeichnungen 
im Original. Gabriel. 

Ueber Bromostannate, von L e t t e u r  (Compt. rend. 118, 540 bis 
542). Die folgenden Doppelsalze werden durch Verrnisehen concen- 
trirter Liisungen der hetreffenden beiden Componenten und Verdunsten 
der  Liisung erhalten , bilden gelbe KrystaHe und werden durch vie1 



893 

Wasser unter Abscheidung von Zinnsaure zerlegt. 
S n B s  2NaBr i- 6 Hz 0, 

Sn Br4 (NH*Br)z, 
Sn Bra . MgBra SnBr, 2 Li Br + 6 H z 0 ,  

+ 10H20. Gabriel. 

Neue krystallisirte Eisenoxychloride, von G. Ro II s seau  
(Compt. rend. 113, 542-544). Im Anschluss an seine friihere Unter- 
suchung (vergl. diese Bem'chte XXJII, Ref. 428) hat Verfasser eine 85-90- 
procentige Eisenchloridliisung bis auf 225-280fl erhitzt und rothbraune 
Blattchen von 2Fe203. Fez Cls erhalten, wahrend zwischen 300-340'' 
braunschwarze Blatter von 3 Fea03 . Fez C16 auftraten. Gabriel. 

Ueber die Losung dea Chlorwismuths in gesattigten Eoch- 
salzliisungen und iiber basisch - salicylsaures Wismuth, von 
H. Causse  (Compt. rend. 113, 547-549). Aebnlich der Salzsaure 
und dem Salmiak (vergl. diese Berichte XXIV, Ref. 592) vermag 
Kochsalz die in wlsseriger LBsung erfolgende Dissociation der Wis- 
muthsalze hintanzuhalten. - Wenn man eine concentrirte, kochsalz- 
haltige Wismuthnitratliisung mit einer kochsalzhaltigen , basiechen 
Natriumsalicylatliisung vermischt, so fallt in mikroskopischen Prismen 
C, HS (Bi 0) 0 3  + Ha 0. Gabriel. 

Ueber directe Vereinigung von Metallen rnit Chlor und 
Brom, von H e n r i  G a u t i e r  und G e o r g e s  C h a r p y  (Compt. rend. 
113, 597-600). Wahrend Kaliurn bei gewijhnlicher Temperatur sich 
unter Explosion und Entziindung mit Brom verbindet, reagirt Natrium 
nach Merz  und Weith selbst bei 150° nicht auf Rrom. Verfasser 
haben analoge Versuche rnit einigen Metallen (Drathen) und trockenem 
Brom und Chlor im Dunkeln angestellt und folgende Gewichtsvermin- 
derungen der Metalle (in Procenten) beobachtet: 

B r o m  l6st Chlor l6st 
bei 150(STage) bei 15O(4Mon.) bei lOOO(8 Tage) bei 150(4Mon.) 

Mg 0 0 0.19 0 
Zn 0.289 0.487 0.63 0 
Fe 0.210 0.440 23.27 0.740 
cu 0.371 1.740 6.62 3.241 

Aluminium dagegen entzundet sich rnit Brom und mit Chlor. 
Anders liegen die Verhaltnisse bei gleichzeitiger Anwesenheit von 
Wasser : mit Brornwasser geben Magnesium und Aluminium Wasser- 
stoff und Metalloxybromid und werden Zink, Eisen und Kupfer ohne 

Ag 0.003 0.540 > 0.673. 

Gasentwicklung geliist. Gabriel. 

Chemische Theorie des Schiesspulvers [2. Abhandlung], vopl 
H. D e b u s  (Lieb. Ann. 265, 257). Der Verfasser legt in dieser Ar- 
beit die Betrachtungen vor, welche ihn zu der in seiner friiheren 
Arbeit (Lieb. Ann. 213, 15 und diese Berichte XV, 1338a, 2234b) 



aufgestellten Gleichung zur Berechnung der relativen Euergie des 
Schiesspulvers (Schwarzpulvers) gefiihrt haben. Er zeigt , inwieweit 
seine Berechnungen sich mit den vorliegenden experimentellen Resul- 
taten decken, erortert die Beziehungen der Zusammensetzung des 
Schiesspulvers zu der grossten Gas- resp. Warmeentwickelung bei 
der Explosion und erklairt eingehender die Eigenschaften verscbiedener 
Pulversorten anf Grurid solcher Betrachtungen. Auf die Einze!heiten 
der sehr umfangreichen theoretischen Arbeit kann hier nicht ein- 

Einwirkung von Wassers tof fsuperoxyd und gesattigter 
Kohlens%ureliisung auf metel l isches Magnesium, von G. Gi orgi s 
(Att i  d. R. Ace. d .  Lincei. Rndct. 1891. I. Sem. 461--464; Gazz. chin$. 
XXI, I, 510-513). Reines Magnesium wird in sehr gerioger Menge 
von neutralem Wasserstoffsuperoxyd oxydirt; das entstehende Oxyd 
ist in reinem Wasser unlijslich, und die von W e l t z i e n  ( G m e l i n -  
K r a u t  11, 430) beobachteten Erscheinungen w a r m  wahrscbeinlich 
Unreinigkeiten zuzuscbreiben, welche in den angewandten Substanzrn 
enthalten waren. Wasser sowohl wie Wasserstoffsuperoxyd, welche 
mit Kohlensaure gesattigt sind, verwandeln Magnesium in sein neutralee 
Carbonat, welches als MgC03,  3 aq auskrystallisirt. Die wassrige 
Losung von Kohlenslureanhydrid wirkte wie eine wahre Skure, indem 
sich Magnesium in ihr unter Wasserstoffentwickelung auflost; man hat 
so ein leichtes und bequemes Mittel, neutrales Magnesiumcarbonat zu 

gegangen werden. U'111. 

erhalten. Foerstei. 

Einfluss  der BorsLure auf das elektrische Lei tvermiigen der 
wiissrigen L o s u n g e n  organischer S a u r e n ,  von G. M a g n a n i n i  
(Gazz. ehim. XXI, 2,  215- 228). Ebenso wie durch Borsaurezusatz 
das elektrische Leitverm6gen van wassrigen Weiusaurelosungen stark 
erhoht wird (diese Berichte XXIII, Ref. 543), so ist es auch bei ande- 
ren Oxysauren der Fall. Die Vermehrung der Leitfabigkeit nimmt 
bei gesteigertem Borsiiurezusatz zu ; fiir dieselbe Menge hirizugefiigter 
Borsaure nimmt aber diese Zonahme bei gesteigerter Verdiinnurg ab, 
urn scfiliesslich gleich Null zu werden, iodem die durch das Wasser 
bewirkte hydrolytische Spaltung der urspriinglich entstandenen Bor- 
sauie-Oxysaurrverbindung sich bemerkbar macht. Bei den einzelncn 
Sauren sind die durch Borsaurezusatz bewirkten Veranderungen des 
Leitungsvermogens sehr betriichtlich, wie bei der Mandelsaure, bei 
anderen, z. B. der Glykolsaure, sind sie verhaltnissmassig gering. Es 
wurden genauer ausser diesen Sauren noch die Salicylsaure, Glycerin- 
saure und Milchsaure untersucht und die erhaltenen Resultate durch 
umfangreiche Zahlentabellen erlautert. Eine Vermehrung der Leit- 
fahigkeit wurde festgestellt fiir die Oxybuttersaure, Protocatechusaurc, 
Aepfelsaure und Citronensaure. Rorsaurezusntz bewirkt feroer eine 



Erhiihung der elektrischen Leitfahigkeit bei wassrigen Liisungen von 
Phenolen. Dieselbe ist meist unerheblich; so bei Resorcin und Hydro- 
chinon; ahnlich verhalten sich Phenol, 0- und p-Kresol, Guajakol und 
Phloroglucin, wahrend Brenzkatechin und Pyrogallol eine Ausnahme 
machen, indem bei diesen die Zunahme der Leitfahigkeit sehr betracht- 
lich ist. Das bezeichnete Verhalten der Oxysauren ist ein so all- 
gemeines, dass man es fiir eine charakteristische Eigenschaft dieser 
Korperklasse ansprechen darf, zumal die Vermehrung der Leitfahigkeit 
der Oxysauren eine vie1 betrachtlichere ist,  als sie nach friiheren 
Untersnchungen (diese Berichte XXIII, Ref. 542) bei mehrwerthigen 
Alkoholen hervorgerufen wird, wenn ihre wassrigen LBsungen mit 
Rorsaure versetzt werden. Besonders unterscheiden sich aber in der 
genannten Beziehung die Oxysauren von den Sauren, welche kein 
Hydroxyl enthalten. Dae genauere Studium des Verhaltens von Essig- 
saure , Benzogsaure, Buttersaure, Bernsteinsaure, Krotonsaure, wie 
einzelne Versuche mit Brenzweinsaure, Dehydracetsaure, Ameisen- 
saure, Oxalsiiure , Valeriansaure, Monochloressigsaure , Lavulinsaure, 
Camphersaure haben gezeigt , dass die Leitfahigkeit dieser Sauren 
durch Borsaurezusatz nicht geandert wird. Foerster. 

Ueber den zweiten Lehrsatz der Thermodynamik und seine 
Anwendung auf die chemisohen Erscheinungen, von H. L e  C h a -  
t e l i e r  (BUZZ. SOC. chim. [ 8 ]  5 ,  837-840). Es wird nachzuweisen 
gesucht, dass C a r n o t s  Lehrsatz in der Form, welche ihm vom Ent- 
decker gegeben worden ist, fiir das Studium der Gesetze von Gleich- 
gewicht und Bewegung des Systemes einer chemischen Verbindung 
sieh forderlicbrr erweise, als die beiden Lehrsatze von C l a u s i  u s .  

Schertel. 

Organische Chemie. 

Ueber Einwirkung von Jodwasserstoff auf Chinin und das 
Isochinin, von E d .  L i p p m a n n  und F. F l e i s s n e r  (Monatsh. f. Chem. 
12, 327-337). Aehnlich dem Cinchonin vermag Chinin nach K B n i g s  
und C o m s t o c k  (cliese Bem'chte XX, 2519) sich mit 3 Mol. Chlor- 
oder Bromwasserstoff zu vereinigen, indem 2 Molekule der Saure an 
den Stickstoff treten, wahrend das dritte sich an 2 doppelt gebundene 
Kohlenstoffatome anlagert. Verfasser haben analoge Versuche mit Jod- 

[621 Beriohte d. D. chem. Gesellsehaft. Jahrg. SXIV. 




