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Referate

(zu No. 18; ausgegeben am 14. December 1891).

Allgemeine, Physikalische und Anorganische Chemie.

Moleculare Brechung und Dispersion verschiedener Sub-
stanzen in Ldsung, von J. H. Gladstone (Chem. Soc. Journ. 1891,
589). Als Fortsetzung seiner friiheren Untersuchung iiber den gleichen
Gegenstand giebt Verfasser in mehreren Tabellen fiir eine grosse Reihe
verschiedenartiger Substanzen die in Losung beobachteten Werthe des
molecularen Brechungs- und Dispersionsvermdgens mit angekniipfien

kurzen Bemerkungen. Horstmenn.

Ueber die Loslichkeit von Natriumecarbonat und -biearbonat
in Kochsalzlésungen, von R. Reich (Monatsh. f. Chem. 12, 464).
Nach den Beobachtungen des Verfassers nimmt die Léslichkeit der
krystallisirten Soda in Kochsalzlésung bei 15° mit wachsender Con-
centration der letzteren zuerst ab und dann wieder za. Die Loslich-
keit y als Function des Chlornatriumgehaits x in 100 Theilen Wasser
wird durch die Formel dargestellt:

y = 61.406 — 2.091077 x + 0.053493 x? — 0.000297357 x3

Darnach liegt das Minimum bei x ==23.15, wo y = 39.05. —
Beim Einleiten von Kohlensiure in die gesittigten Losungen wird um
80 mehr von der Soda als Bicarbonat ausgefillt, je hoher der Koch-
salzgehalt ist. Ein Maximum ist nicht nachweisbar. Horstmann.

Verbrennungs- und Bildungswirme der Nitrobenzole, von
Berthelot und Matignon (Compt, rend. 118, 246). Die numerischen
Resultate der Verfasser sind in folgender kleinen Tabelle zusammen-
gestelll, Die Zahlen der Spalte (V) geben die Verbrennungswirmen
bei constantem Druck bezogen auf ein Formelgewicht; die Spalte (8) den
‘Wirmewerth des Substitationsvorganges RH, + nNO3H = R.(N O,
-+ nHz0. Fir Mononitrobenzol betriigt letzterer nach fritheren
Messungen + 36 Cal.

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg, XXIV. [6 1]
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v (8)
Dinitrobenzol, Ortho 7038.5 Cal. 2 >< 29.1 Cal.
» Meta 6970 » 2324 »
» Para 6965 » 2332 »
Trinitrobenzol, (1,3,5) 663.8 » 3303 »
] (1,2,4) 678.5 » 3><25.4 »

Die Isomeren verhalten sich also nicht ganz gleich, und der
Wirmewerth der Sobstitution wird, wie in den meisten #hnlichen
Fillen, um so kleiner, je mehr N O;- Gruppen eingefiihrt sind. Die
Verfasser bemerken ferner, dass allgemein die Bildungswiirme der
Nitroderivate nahe mit derjenigen der betr. Muttersubstanz iiberein-
stimmt. Der Sauerstoff des NQOg entwickelt demnach bei der Ver-
brennung annihernd dieselbe Wirmemenge wie freier Sauerstoff,

Horstmann.

Ueber die Ausdehnung des Phosphors und die Volum-
édnderung desselben beim Schmelzpunkt, von A. Leduec (Compt.
rend. 118, 259). Verfasser hat sich durch den Versuch nochmals
iiberzeugt, dass die Voluminderung des Phosphors beim Schmelzen
(Ausdehnung im Verhiltniss 1:1.0345) plétzlich bei constanter
Temperatur stattfindet. Horstmann.

Studien iiber die chemische Neutralisation der S&uren und
Basen mit Hiilfe der elektrischen Leitfdhigkeit, von D. Berthelot
(Compt. rend. 118, 261). Vergl. diese Berichte XXIV, Ref. 254.

Horstmann,

Mechanische Bestimmung der Kohlenstoffverkettung in den
organischen Verbindungen, von G. Hinrichs (Compt. rend. 113,
813). Vergl. diese Berichte XXIV, Ref. 614. Horstmann.

Calorimetrische Untersuchungen. XXIV. Ueber die Hydri-
rung geschlossener Ringe, von F.Stohmann und Cl Kleber
(Journ. fur prakt. Chemie N. F. 43, 538). Im Anschluss an ibre erste
Mittheilung iiber den gleichen Gegenstand (vergl. diese Berichte XXIV,
Ref. 67) haben die Verfasser noch folgende Verbrennungswirmen in der
calorimetrischen Bombe gemessen (bezogen auf ein Formelgewicht bei
constantem Druck):

42,5- Dihydroterephtals.‘iure (fumaroide) Cs Hg Oy 845.4 Cal.

Dihydrophtalsdure . . . . . . . CgHg Oy 843.1 »
A42- Tetrahydrophtalsaure . . . Gg HyOs 8816 »
Hexahydromellithsiure (fumaroxde) .. CieH12052 9239 >

Beziiglich der hydrirten Phtalsiuren haben hiernach alle die Fol-
gerungen Giiltigkeit, welche friiher beziiglich der hydrirten Terephtal-
siuren abgeleitet wurden. — Die Hydromellithsdure schliesst sich mit
der gefundenen Verbrennungswirme regelmiissig an die Hexahydro-
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rephtalséiure und das Hexahydrobenzol an, sofern durch den Eintritt
der COOH-Gruppen fir H die Verbrennungswiirme um ein Geringes
erniedrigt wird (vergl. Abh. XVIII und XIX, diese Berichte XXII,
Ref. 631). Die Differenz gegen die Mellithsiure selbst erscheint je-
doch bedeutend kleiner, als man nach Analogie erwarten sollte. Die
Abweichung hiingt mit der friher (a. a. O.) erwihnten Thatsache zu-
sammen, dass die Verbrennungswirme vou der Trimesinsiure bis zur
Mellithsdure steigt, gegen die oben angefiihrte Regel. Beide Er-
scheinungen fiilhren die Verfasser anf eine abnorme Energieanhiufung
in der Mellithsdure in Folge ibrer Constitution zuriick. Horstmans.

Calorimetrische Untersuchungen. XXV. Ueber den Wirme-
werth der Nahrungsbestandtheile und deren Derivate, von
F.Stohmann und H. Langbein (Journ. fir prakt. Chem. N. F. 44,
336). Stobhmann ist in dieser Arbeit wieder zu dem Ausgangspunkt
seiner calorimetrischen Studien zuriickgekehrt, zur Verbrennungswirme
der physiologisch wichtigen Stoffe. Die mit der calorimetrischen
Bombe erlangten Resultate sind in folgenden beiden Tabellen zusam-
mengestellt.

I. Eiweissstoffe.

Verbrennungswiirme pro Gramm in kleinen Calorien.

Elastin . . . . . . 5961.3 | Fleisch III. . . . . 5662.6
Pflapzenfibrin . . . . 59416 | Fleisch I. . . . . 56409
Serumalbumin. . . . 5917.8 | Blatfibrin . . . . . 5637.1
Syntonin . . . . . 5907.8 | Harnack’s Eiweiss . 5553.0
Himoglobin . . . . 5885.1 | Wollfaser . . . . . 55102
Milchcasein I. . . . 5867.0 | Conglutin . . . . . 5479.0

» I. . . . 5849.6 | Hautfibroin . . . . 5355.1
Eidotter . . . . . . 58409 | Pepton . . . . . . 52988
Legvmin . . . . . 5793.1 | Chondrin . . . . . 5130.6
Vitellin . . . . . . 57451 | Ossein . . . . . . 5039.9
Eieralbumin . . . . 35735.2 | Fibroin . . . . . 4979.6
Fleischfaser V. . . . 5720.5 | Chitin . . . . . . 46503
Krystall. Eiweisg . . 5672.0

JI. Derivate der Eiweissstoffe.

Verbrennungswirme pro Formelgewicht in grossen Calorien bei
constantem Druck.

Glycocoll . . . . . GCeH;NO: 234.6 Cal.
Alanin . e e e . 03 H7 N02 387.7 »
Leucin . . . . . . GCgHj3NO; 855.8 »
Sarkosin . . . . . C3H;NO. 401.2 >
Hippursdure . . . . GCoHyNO; 10145 »
Asparaginsdure . . . CiH;NO, 385.2 »

[61*]
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Harnstoff . . . . . CHyNsO 152.2 Cal.
Asparagin . . . . . CiHgNs 463.5 »
Kreatin, krystallisirt . CyHyN3O3,HsO 553.3 »

» wasserfrei . . CiHyN3O2 560.0 »
Harnsdure . . . . . CsHysN.Oj 460.5 »
Guanin . . . . . . GHiN;O 586.6 »
Coffein . . . . . . Cs Hlo N4 02 1014.9 »

Die jetzt erhaltenen Zahlen beziiglich der Kiweissstoffe unter-
scheiden sich von den friiher vermittelst der Kalinmchloratmethode
erhaltenen um einen nahezu constanten kleinen Betrag, was auf eine
zur Zeit der friiheren Messungen schwer zu vermeidende Ungenanigkeit
einer Fundamentalconstanten zuriickzufiihren ist. Die Kalinmchlorat-
methode an sich verdient nicht die scharfe Verartheilung, die ihr
zuweilen, pamentlich von Berthelot, zu Theil geworden ist. Mit
den neueren Bestimmungen von Berthelot und André (vergl. diese
Berichte XXIII, Ref. 316, 375) stimmen die Resultate der Verfasser
im Allgemeinen befriedigend iiberein. Grossere Abweichungen bei
den Eiweissstoffen erkliren sich durch ubpgleiche Zusammensetzung
der untersuchten Pridparate hinlinglich. Aus der weiteren Discussion
der Resultate mdge hervorgehoben sein der betrichtliche Unterschied
in den Wirmewerthen der Isomeren Alanin und Sarkosin. Die Ver-
fasser fiihren diesen Unterschied darauf zuriick, dass der Wirme-
werth einer an Stickstoff gebundenen Methylgruppe be-
deutend hdher liegt, als wenn die gleiche Gruppe an ein
Kohlenstoffatom gebunden ist. Dieser Satz konnte durch andere

Beispiele bestiitigt werden. Horstmann.

Ueber den osmotischen Druck von Salzen in Lésung, von
R. H. Adie (Journ. chem. Soc. 1891, 344). Verfasser hat erneate
Versuche iiber den osmotischen Druck nach Pfeffer’s Methode unter-
nommen. Die dialytische Scheidewand bildete ein Gefiss aus un-
glasirtem Porzellan, in welches eine Niederschlagsmembran von Ferro-
cyankupfer eingelagert war. Die Herstellung des Apparates wird genau
beschrieben und der Verfasser erkldrt sich mit dessen Wirksamkeit
zufrieden. Leider sind die Versuche auf Lésungen von Salzen be-
schrinkt gebliebeun, bei welchen nach den bisber bekannten Thatsachen
einfache Verhiltnigsse nicht zn erwarten waren. Die beobachteten
Drucke waren im Allgemeinen stets grésser als sie nach van’t Hoff’s
Gesetz ohne Dissociation sein sollten; Temperaturzunahme bewirkte
nach einem Versuche die gesetzmissige Drucksteigerung, und in Ge-
mischen war der beobachtete Gesammtdruck annibernd gleich der

Summe der Drucke der Bestandtheile. Horstmann.

Ueber die scheinbare Veridnderlichkeit des elektrochemischen
Aequivalentes des Kupfers, von J. Vanni (dnn. Phys. Ch. N. F.
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44, 214). Die Oofter beobachtete Veriinderlichkeit der Angaben des
Kupfervoltameters je nach der Grisse der Kathoden rihrt, wie Ver-
fasser entscheidend nachweist, von einer Auflésung des Kupfers durch
die angesduerte Kupfersulfatlosung her. Beriicksichtigt man den Be-
trag dieser Auflosung, der durch Versuche bei ungeschlossener Kette
gemessen werden kann, so findet man idbereinstimmende Zahlen. Man
kann aber auch die auflésende Wirkung verschwindend klein machen,
indem man den Schwefelsiureiiberschuss soweit als moglich verringert.
Alsdann zeigen sich keine merklichen Unterschiede mehr. Das elektro-
chemische Aequivalent des Kupfers, bezogen auf Silber, ergiebt sich

unter diesen Umstinden = 0.2938, was mit dem Verhiitniss der
chemischen Aequivalente (0.2934) innerhalb der Fehlergrenzen iiberein-
stimmt. Horstmann.

Ueber den Angriff des Glases durch Wasser und eine
elektrische Methode zur Bestimmung desselben, von E. Pfeiffer
(dnn. Phys. Ch. N. F. 44, 239). Verfasser schligt vor, die Zunahme
der elektrischen Leitfihigkeit des Wassers in Beriihrung mit Glas zur
Messung der Léoslichkeit des Glases zu verwerthen. (Siehe auch:
Mylius und Forster, diese Berichte XXIV, Ref. 863).  Horstmann.

Neues Isothermennetz der Kohlensfure, von E. H. Amagat
(Compt. rend. 113, 446). Verfasser giebt in Tabellen und Carven-
tafeln eine Uebersicht iber seine neuen Untersuchungen betr. die
Voluminderungen der Kohlensiure mit Druck (bis 1000 Atm.) und
Temperatur (bis 258°) ohne weitere Discussion. Horstmann.

Calorimetrische Untersuchungen 1{iiber den Zustand des
Siliciums und Aluminiums im Gusseisen, von F. Osmond (Compt.
rend. 113, 474). Die mitgetheilten Versuche beziehen sich auf die
Frage, ob sich Silicium und Alominium exothermisch oder endo-
thermisch in Gusseisen 16st. Horstmaun,

Bildungswirme des Platinbromids und seiner hauptsédch-
lichsten Verbindungen, von L. Pigeon (Compt. rend. 118, 476).
Pt Bry, durch gemissigtes Glihen der krystallisirten Bromwasserstoff-
verbindung erhalten, 16st sich in Wasser mit -+ 9.9 Cal. und die
Reduction des gelosten Bromids durch Cobalt entwickelt + 93.6 Cal.
Die Bildungswidrme der wissrigen Losung aus Pt, Brs und Wasser
betrigt demnach 52.3 Cal., und diejenige des wasserfreien Bromids
42.4 Cal. Die Aufldsung von Pt Br, in wissriger Bromwasserstoff-
l6sung ergab 18.3 Cal. und die Aufldsung der Verbindung Pt Br¢Hp
+ 9 Hs0: —2.9 Cal. Die Zahlen sind alle nahe gleich deu fir die
entsprechenden Chlorverbindungen beobachteten (vergl. diese Berichte
XXIV, 513) Horstmanu.
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Zur Lehre von der Verdunstung, von C. Schall und L. Kossa-
kowsky (Zeitschr. physikal. Ch. VIII, 241). Fortsetzung und Schluss
der diese Berichte XXIV, Ref, 613 erwihnten Abhandlung. Die mit-
getbeilten Resultate, in ausfiihrlichen Tabellen zusammengefasst, lassen
sich in entsprechender Kiirze nicht ausziiglich wiedergeben.

Horstmano.

Der Energieinhalt und seine Rolle in Chemie und Physik,
von F. Wald (Zeitschr. physikal. Ch. VIII, 272). Polemische Bemerkung
gegen die gleichbetitelte Abhandlung von Meyerhoffer (vergl. diese
Berichte XXIV, Ref. 548).

Horstmann.

Ueber die Natur der colloidalen Lésungen, von C. Barus
und C. A. Schneider (Zeitschr. physikal. Ch. VIII, 278). Die Ver-
fasser suchen durch Experimente und theoretische Betrachtungen nach-
zuweisen, dass die sog. colloidaler Losungen (des Silbers namentlich)
nichts anderes sind als Suspensionen #usserst fein vertheilter Materie

in Wasser. Horstmann.

Ueber ein Theorem von J. Willard Gibbs, von P. Dubhem
(Zeitschr. physikal. Ch. VIII, 337). Das Theorem, fiir welches Ver-
fasser den ausfithrlichen thermodynamischen Beweis giebt, bezieht sich
auf das Gleichgewicht eines Gemisches zweier fliichtiger Fliissigkeiten
in Beriihrung mit ihren Démpfen. Horstmann.

Die Berechnung des Siedepunktes einer beliebigen Fliissig-
keit unter jeglichem Druck, von G. Hinrichs (Zeitschr. physikal.
Ch. VIII, 341). Die Speculationen des Verfassers miissen im Original
nacbgesehen werden. Horstmaon.

Einige Beobachtungen auf kryoskopischem Gebiet, von
A. van Bijlert (Zeitschr. physikal. Chem. VIII, 343). Fiir die Theorie
des Gefrierpunktes von Lésungen ist die Frage von grosser Wichtig-
keit, ob unter Umstinden ein Theil der geldsten Substanz mit dem
Liésungsmiitel zugleich auskrystallisiren koénne, weil durch dieses Mit-
krystallisiren grosse Unregelmissigkeiten (zu geringe Depression oder
gar Erhéhung des Gefrierpunktes) erklirt werden konnen (van 'tHoff,
vergl. diese Berichte XXIII, Ref. 373). Die experimentelle Bestitigung
dieser Erklirung st6sst jedoch auf Schwierigkeiten, weil es im All-
gemeinen nicht mdglich ist, die ausgeschiedene Krystallmasse von der
anhaftenden Mutterlauge vollig zu befreien. Diese Schwierigkeit iiber-
wand Verfasser durch einen Kuunstgriff. Er figte zu der Losung mit
abnormem 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 ldsst. Im angefiihrten Beispiel eignete sich z. B. das
Jod sehr gut fiir diesen Zweck. Da das Jod in die Krystallmasse
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nur durch die anhaftende Mutterlange gelangen kann, so geniigt es,
den Jodgehalt der Mutterlange und der Krystallmasse zu bestimmen,
um zu erfahren, wieviel von der Mutterlauge den Krystallen anhaftet.
Dadarch erfihrt man zugleich, wieviel von der zweiten geldsten Sub-
stanz (Thiophen) durch dieselbe Mutterlauge in die Krystallmasse
hineingekommen ist. Ergiebt die Analyse der Krystallmasse einen
grosseren (Giehalt, so muss der Ueberschuss in fester Form mit den
Krystallen des Lésungsmittels sich ausgeschieden haben, Natiirlich
ist es zweckmissig, die Krystalle moglichst vollstindig von der Mutter-
lauge zu trennen, wenn man entscheidende Resultate erlangen will.
Verfasser beschreibt in mehreren Fillen, wie sich die Versuche durch-
filhren lassen. In dem angefiihrten Beispiel ergab sich zweifellos,
dass Thiophen mit Benzol zusammen in erheblicher Menge anskrystalli-
sirt, wodurch also die zu geringe Gefrierpunktsdepression erklirt wird.
In einem #hnlichen Falle (m-Kresol in Phenol geldst) zeigte die Me-
thode kein Mitkrystallisiren an. Dagegen schieden sich aus g-Naphtol-
Naphtalip-Losungen und aus Antimon-Zinn-Lésungen (mit Zusatz von
Silber untersucht), die beide erhéhten Schmelzpunkt zeigen, sehr
betrichtliche Mengen der geldsten Substanz zugleich mit dem festen
Losungsmitiel aus. Auch in diesen Fillen ist also van’t Hoff’s Er-
klirung gerechtfertigt. Horatmann,

Ueber den dreifachen Punkt, von P. Duhem (Zeitschr. physikal.
Chem. VIII, 367). Thermodynamische Betrachtungen, die vorwiegend
physikalisches Interesse haben. Horstmann.

Ueber die Umsetzung von Oxyden und Hydroxyden
scnwerer Metalle mit Halogenverbindungen der Alkalien, von
W. Bersch (Zeitschr. physikal. Chem. VIII, 383). Es ist bekannt,
dass manche Oxyde bezw. Hydroxyde schwerer Metalle sich mit
Halogenalkalien derart umsetzen kdunen, dass Alkali frei wird. Die
Umsetzung ist jedoch vollstindig nur, wenn die Halogenverbindung
des Metalles unloslich ist. Im anderen Falle stellt sich ein Gleich-
gewichtszustand her, bei welchem freies Alkali neben dem léslichen
Halogenmetall in der Lo&sung sich befindet. Diese Erscheinung hat
Verfasser niber quantitativ untersacht an den Oxyden des Queck-
silbers, des Kadmiums und des Bleies in Wechselwirkung mit den
Chloriden, Bromiden, Jodiden und Rhodaniden des Natriams und
Kaliums. Die Menge des freien Alkalis zeigte sich, in Ueberein-
stimmung mit der Theorie, abhingig von dem Grade der elektro-
lytischen Dissociation des ldslichen Halogenmetalls. Je stirker diese
Dissociation, desto geringer die Menge des freien Alkalis. Quecksilber-
oxyd z. B. zersetzt viel mehr Jodkalium als Chlorkalium, wihrend die
Nitrate der Alkalien nicht angegriffen werden, weil eben Jodquecksilber
mehr dissociirt ist (besser leitet) als Chlorquecksilber und weil sich
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Quecksilbernitrat wie ein guter Elektrolyt verhilt. — Mit steigender
Temperatar steigt die Menge des freien Alkalis, wenn die Umsetzungs-
wirme negativ ist (z. B. HgO und KCl oder KBr); sie nimmt da-
gegen ab, wenn die Umsetzung exothermisch ist (z. B. HgO mit
KCNS). — Der Betrag der Umsetzung scheint nur von dem Halogen,
nicht von dem damit verbundenen Metall abhiingig; wenigstens erreicht
die Umsetzung des Hg O mit LiCl, 8rCly, BaCl; pahe denselben
Betrag wie mit KCl und Na Cl. Die Herstellung des Gleichgewichts
erfolgt rascher bei hoheren Temperaturen und am schnellsten mit den
Jodverbindungen. Horstmann.

Bemerkung, von W. Muthmann (Zeitschr. f. physik. Chem. VIII,
396.) Verfasser berichtigt eine gelegentliche Behauptung von Retgers
betreffend die Isomorphie zwischen Schwefel, Selen und Tellur.

Heorstmaun,

Ueber die Geschwindigkeitscoéfficienten der Basen, von
St. Bugarszky (Zeitschr. f. physikal. Chem. VIII, 398). Verfasser
verglich die Affinititsgrossen der Hydroxyde von K, Na, Li, Ba, Sr
und Ca durch die Verseifungsgeschwindigkeit von Methylacetat. Die
erhaltenen Zahlen sind alle nahe gleich gross und entsprechen den
Leitfihigkeiten. Horstmana.

Bemerkungen zu Herrn E. Wiedemann’s Aufsatz: Ueber
Neutralisationswirmen, von S. Arrhenins (Zeitschr. f. physikal.
Chem. VIII, 419). Verfasser zeigt die Unrichtigkeit der Behauptungen
gegen die Dissociationstheorie, die in dem genannten Aufsatze ent-
halten sind (vergl. diese Berichte XXIV, Ref. 615.) Horstmanun.

Schmelzpunkt einiger binfirer organischer Systeme, von
L. Vignon (Compt. rend. 113, 471; siehe diese Berichte XXIV, Ref. 734).
Verfasser vermischt zwei organische Verbindungen, die nach gewéhnlicher
Annabme nichtchemisch anfeinander einwirken (zwei Kohlenwasserstofte,
Phenole, Amine etc.) in wechselnden Mengen, und untersucht die Aende-
rungen des Schmelzpunktes mit der Zusammensetzung des Gemisches.
Diebeobachteten Schmelzpunkteliegen meistens unter dem fiir die Mischung
berechneten arithmetischen Mittel und die darstellende Curve zeigt an
tiefster Stelle einen Umkehrpunkt. Aus dieser Erscheinung schliesst
Verfasser, dass die Bestandtheile der betr. Mischung nach festem
Verhiltniss verbunden seien. In den anderen Fillen dagegen, wo die
Curve iiber den arithmetischen Mittelwerthen verliuft, sollen solche
moleculare Verbindungen nicht bestebhen. Die neuere Theorie des
Schmelzpunktes von Lésungen gelangt bekanntlich zu gerade entgegen-
gesetzten Schliissen. Horstmauu.

Ueber Affinititsgrossen organischer Sduren und ihre Be-
ziehungen zur Constitution derselben, von P. Walden (Zeitschr.
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fur physik. Chemie VIII, 433). Nach einem historischen Ueberblick
dber sdimmtliche Arbeiten, welche sich bisher mit den Beziehungen
zwischen elektrischer Leitfihigkeit chemischer Verbindungen und den
chemischen Kigenschaften derselben befasst haben, giebt Verfasser zu-
niichst einige Messungen iiber die Leitfihigkeit saurer Natronsalze
mehrbasischer, organischer Siuren. Es geht daraus hervor, dass sich
die sauren Salze hipsichtlich ihrer Leitfihigkeit wie selbststindige In-
dividuen verhalten. Man kann aus der Leitfihigkeit der Neutralsalze
oder der freien Sduren im Allgemeinen keinen zuverlissigen Schluss
auf die der sauren Salze machen. — Alsdann werden umfangreiche
Beobachtungen iiber Dicarbonséuren mitgetheilt, deren Leitvermdgen
Verfasser zum Theil erstmals gemessen, zum Theil neu controllirt und
bestiitigt hat. Aus der Discussion der an interessanten Details reichen
Resultate konnen hier nur einige Bemerkungen hervorgehoben werden.
Eine Zusammenstellung von substituirten Malonsiiuren ergiebt, dass
alle Monoalkylderivate schwicher, alle Dialkylderivate stirker sind, als
die Malonsiure selbst. Ausnahmen bilden jedoch die Aethylmethyl-
malonsiure, welche nabhe dieselbe Constante besitzt wie die Malon-
siure, und die Dimethylmalonsiure, welche die schwiichste von allen
untersuchten Derivaten ist. — Die Leitfihigkeit der Bernsteinsiure
wird durch Alkylsubstitution immer verstirkt. Die Leitfihigkeit nimmt
zu mit steigender Anzahl der Substituenten. Darch den Eintritt von
drei Alkylen wird die Constante um das 8fache etwa erhht. Die mehr
positive oder negative Natur der Sabstituenten hat dabei keinen merk-
lichen Einfluss. Unter den bisubstituirten Siuren haben die mit symme-
trischer Anordnung griosseres Leitvermogen. Auf die weiteren Unter-
suchungen iiber Glutar- und Pimelinséiuren, und iiber Aminderivate der
Dicarbonséuren sei nur hingewiesen. Horstmann.

Ueber die Ligslichkeit von Mischkrystallen, speciell zweier
isomorpher Korper. Die Ldéslichkeit der Mischkrystalle von
KCl10; und TICl0;, von J. W. Bakhuis-Roozeboom (Zeitschr.
/. physikal. Chem. VIII, 504 und 531). Ueber die Ldéslichkeit von
Mischkrystallen isomorpher Substanzen herrscht bisher ziemlich grosse
Unklarheit, nach des Verfassers Ansicht hauptsiichlich deshalb, weil
man wohl viele einzelne Beispiele untersucht hat, aber keines mit
ausreichender Genaunigkeit und Vollstindigkeit, und weil man zweitens
keinen theoretischen Leitfaden zur Hand hatte, der die verwickelten
Erscheinungen zua sichten gestattet hiitte. In letzterer Hinsicht bewihrt
sich wieder die {hermodynamische Theorie der coexistirenden Phasen.
Nimmt man dazu mit van’t Hoff die Voraussetzung an, dass die Misch-
krystalle sich in thermodynamischer Beziehung nicht wie ein rein
mechanisches Gemenge verhalten, sondern dass sie eine »feste Lisunge
bilden, deren Zusammenpsetzang (innerhalb gewisser Grenzen) conti-
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nuirlich verdnderlich ist, so gelangt man zumiichst zu dem Schluss,
dass jedem Mischungsverhiltniss in den Krystallen eine bestimmte,
continuirlich verinderliche, Zusammensetzung und Concentration der
Losung entsprechen muss. Eine Uebersicht diber die méglichen Gleich-
gewichtsverhiltnisse lisst sich alsdann gewinnen durch Betrachtungen,
wie sie in dem analogen Falle der Verdampfung eines Gemisches
zweier fliichtigen Fliiseigkeiten von Konowalow (vergl. diese Be-
richte X1V, 2224,2678) durchgefiihrt worden sind. Auf diesem Wege findet
der Verfasser, dass die Zusammensetzung der Mischkrystalle wihrend
fortschreitender Ausscheidung aus beliebiger Losung sich im Allgemeinen
indern muss, und zwar in der Art, dass immer leichter ldsliche
Systeme zur Ausscheidung kommen. Das leichtloslichste System
kann nun aber erstens einer der Bestandtheile sein; alsdann gelangt
man schliesslich zur reinen Ldsung dieses Bestandtheils. Zweitens
kaon eine bestimmte Mischung leichter I8slich sein, als jeder der
beiden Bestandtheile. Alsdann nihert sich die Zusammensetzung der
Lésung derjenigen dieser Mischung und wird schliesslich derselben
gleich, so dass bei weiterer Ausscheidung die Zusammensetzung bei-
der Phasen ungeéindert bleibt. Drittens endlich kénnen beide Bestand-
theileleichterl6slichsein, als eine bestimmte Mischung, deren
Lislichkeit selbst ein Minimum ist. Wenn die Losung die Bestandtheile
in eben diesem Mischungsverhiltniss enthilt, so geschieht die Ausschei-
dung wieder bei constant bleibender Znsammensetzung beider Phasen. Bei
Jedem anderen Verhiltniss der gelésten Stoffe entfernt sich die Zusammen-
setzung der Losung von der des schwerstldslichen Systems, und so bleibt
schliesslich, je nach dem urspriinglichen Mengenverhiltniss, der eine oder
der andere Bestandtheil allein in der Lésung zuriick, Diese Sitze
gelten, wenn die Mischkrystalle beide isomorphe Substanzen in jedem
Verhiltniss gemischt enthalten kénnen. In Wirklichkeit scheint aber
der Kall hdufiger, dass die Reihe der méglichen Mischungen eine
Liicke aufweist. In diesem Falle kommen in einem gewissen Intervall
zwei Arten von Mischkrystallen zugleich zur Ausscheidung, und, so lange
dies geschieht, muss die Zusammensetzung der Losung constant und unab-
hingig von dem Mengenverhiltniss der Bestandtheile in den festen Theilen
des Systems sein. Dann sind aber wieder zwei Fille méglich: Die
grosste Loslichkeit kann erstens dem System zukommen, welches die
beiden Arten Mischkrystalle zugleich enthilt. Jede beliebige Losung
nihert sich daon wihrend der Krystallausscheidung jener Zusammen-
setzung, die mit diesem System im Gleichgewicht ist und aus der
sich weiterhin beide Arten von Mischkrystallen gleichzeitig ausscheiden.
— Wenn andernfalls einer der Bestandtheile die grosste Loslichkeit
besitzt, 8o bleibt die Zusammensetznng der Lisung ebenfalls constant,
solange beide Arten von Mischkrystallen nebeneinander vorhanden sind;
aber mit fortschreitender Krystallausscheidung muss sich die eine Art all-
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mihlich in die andere umwandeln, und sobald diese Umwandlung beendigt
ist, dndert sich die Zusammensetzung der Losung wieder und zwar so,
dass sie schliesslich nur noch jenen Islichsten Bestandtheil allein
enthilt, — Das bisher vorhandene Beobachtungsmaterial ist in den
seltensten Fillen vollstindig genug, um zu entscheiden, welche Art
des Gleichgewichts man vor sich hat. Die im Weiteren mitgetheilte
Untersuchung iber die Ldslichkeit von Mischkrystallen von KClOj
and T1ClO3 ist das erste Beispiel, auf welches die theoretischen Be-
trachtungen mit Sicherheit angewendet werden konnen. Die beiden
Substanzen mischen sich nicht in jedem Verhiltniss; Mischkrystalle
mit einem Gehalt an KClO; zwischen 36.3 und 98 pCt. bestehen
nicht. Wenn die L&sung einen Gehalt von 93.3 pCt. KClO; erreicht
hat, scheiden sich zwei Arten von Mischkrystallen, nach den angegebenen
Grenzverhiltnissen zusammengesetzt, aus. Dieselben konnten ver-
mittelst Methylenjodiir- Benzol - Mischungen von einander getrennt und
analysirt werden. Die Zusammensetzung der Lisung bleibt bei weiterer
Ausscheidung ungeiindert. Man hat es also mit dem vorletzt erwiihnten
Falle zu thun. — Die Resultate seiner Beobachtungen hat Verfasser
noch weiteren Rechnungen unterworfen, um einer Bestitigung der
Annahme van’t Hoff’s von der Analogie zwischea festen und fliissigen
Losungen za erhalten. Doch gelangte er noeh nicht zu einem be-
friedigenden Resultate. Horstmann.

Ueber Salzbildung in alkoholischer Lésung, von Ch. M. van
Deventer und L. Th. Reicher (Zeitschr. physikal. Ch. VIII, 536).
Die Verfasser geben folgende Resultate, die sie bei Fortsetzung ihrer
Untersuchung erlangten (vergl. diese Berichte XXIII, Ref. 267), nach-
dem sie gewisse Schwierigkeiten beim Arbeiten mit Alkohol als
calorimetrische Fliissigkeit {berwunden hatten. Die angewaadten
alkoholischen Losungen mussten stark verdiinnt genommen werden
(ca. 300 Mol. Alk.), um iibereinstimmende Zahlen zu erlangen.

Na-Aethylat + Ca HyOs (Alk.Lsg.) = Na-Acetat (Alk. Lsg.) +C: HsO + 7.8 Cal.

X- » —+ CsH40, » = K- » » + > 4+ 15 »
K- »  +2CH 0, » = K-Biacetat » 4+ » + 18 »
Na- » -+ CsHs.CO2H » = Na.C¢H;.COq » + » 4+ 6.45»
Na- » + CtH » = NaCl (fest) +  » 4112 »
Na- » +BrH » =NaBr (Alk.Lsg) <+ » +124 »
Na- » +JH » = NaJ » + » +11.2 »
Horstmann.

Ueber kiinstliche Farbung von Krystallen, von O. Lehmann
(Zeitschr. physikal. Ch. VIII, 543). Darch Zufall machte Verfasser
die Erfahrung, dass die Bernsteinsiure besonders leicht mit kleinen
Mengen fremder Substanzen zusammenkrystallisiren kann, unter erheb-
licher Aenderung des Krystallhabitus. Um die Erscheinung niher zu
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stadiren, versuchte er den Krystallen Farbstoffe beizumischen mit
tiberraschendem Erfolg, Eine grosse Zahl von Farbstoffen firben die
Krystalle der Bernsteinsidure und machen dieselben meistens zugleich
dichroitisch. Der letztere Umstand macht es zweifellos, dass der
Farbstoff in die Krystallstructur eingefiigt wird, obgleich von Iso-

morphismus keine Rede sein kann. — Im weiteren Verlaufe der
Untersuchungen zeigte sich, dass viele andere organische Siuren
gleicher Weise gefirbte Krystalle bilden kdénnen. Horstmann.

Ueber die Aenderung der empirischen und theoretischen
Isothermen von Gemengen zweier Stoffe mit der Temperatur,
von Ad. Bliimcke (Zeitschr. physikal. Ch. VIII, 554). Vergl. diese
Berichte XXIII, Ref. 624, XXIV, Ref. 63. Horstmann

Ueber mehrbasische Sduren, von W. Ostwald (Ber. kgl. sdchs.
Ges. Wissensch. Leipzig 1891, Math. phys. KI., 228). Wenn in eine
Carbonsiure eine zweite Carboxylgruppe eintritt, so wird dadurch die
Siureeigenschaft (d. h. die Ionenspaltung) verstirkt, dem pegativen
Charakter des CO3H entsprechend, und zwar ist die Verstirkong um
so betridchtlicher, je niher die beiden CO3H in dem Molekiil zu stehen
kommen. Diese Wirkung erscheint nun aber nicht als eine gegen-
seitige. Die beiden Carboxylwasserstoffe werden im Allgemeinen mit
sehr ungleicher Leichtigkeit als Ionen abgespalten, auch bei vdllig
symmetriscber Structur des Molekiils. Es machen sich bier Einfliisse
geltend, die Verfasser jetzt durch consequente Weiterfiihrung der Dis-
gociationslehre auafzukliren sucht. Wenn an einem mehrbasischen
Siuremolekiil ein H als positives lon abgespalten ist, bleibt als
negatives Jon der Rest des Molekiils mit entsprechender Ladung von
negativer Elektricitit, die man sich an der Bindestelle des abge-
schiedenen H localisirt denken muss. Soll nun ein zweites H abgespalten
werden, so muss dieser Molekiilrest eine zweite solche negative Ladung
aufnehmen. Dieser zweite Vorgang muss aber durch die abstossende
Wirkungder gleichnamigen Elektricitéiten anfeinander erschwert sein, und
zwar um so mehr, je piher die beiden Ladungen an dem zweiwerthigen
Ion liegen. Dieser Satz erklirt alle bisher bekannten Beobachtungen
iber das Verhalten der mehrbasischen Siiuren auf verschiedenen Stufen
der Ionisation. — Verfasser bespricht ferner, wie man die Coustanten
der Dissociation fiir die verschiedenen Stufen numerisch bestimmen
kéone, und vergleicht endlich noch die neue Auffassung der sauren
Salze mit der friiher iiblichen. Horstmann.

Chemische Fernwirkung, von W. Ostwald (Ber. der Konigl.
sachs. Ges. der Wissensch., Leipzig 1891, Math. nat. K1, 239). Ver-
fasser bespricht einige Versuche, die, zum Theil schon lange bekaunt,
durch ihre Dentung im Sinne der Ionendissociationslehre erhdhtes In-



891

teresse gewiunen. Man denke sich einen Biigel aus (amalgamirtem)
Zink und Platin in eine L&sung von Kaliumsulfat eingesenkt, so, dass
die Fliissigkeit zwischen den beiden Metallen durch eine pordse
Scheidewand getheilt ist. Das Zink wird alsdann nicht angegriffen,
da es amalgamirt ist, auch dann nicht, wenn man die umgebende
Fliissigkeit ansduert; sobald man aber einige Tropfen Schwefelsiure in
die Nihe des Platins bringt, beginnt das Zink sich aufzulésen, wih-
rend Wasserstoff am Platin entweicht. Es findet also gewissermaassen
eine chemische Fernwirkung der Siure auf das Zink statt. Mit Hiilfe
des Galvanometers iiberzeugt man sich leicht, dass dieselbe durch die
Leitfihigkeit des Metallbiigels fiir die Elektricitit vermittelt wird. Nach
der Tonentheorie ist mun der Vorgang folgendermaassen aufzufassen:
Die Atome des metallischen Zinks haben ein gewisses Bestreben als
positive Ionmen in die Losung iberzugehen (»L&sungstension¢ nach
Nernst). Das Metall muss sich dabei mit einer Menge negativer Elek-
tricitit 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 ans der Fliissig-
keit an das Metall herandringen 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 Auflsung des Zinks konnte aber fortdanern, wenn andere positive
Jonen aus der Losung sich ausscheiden und ihre elektrische Ladung an
das Metall abgeben kénnten. Kupferionen z. B. kénnen auf diese Art
durch Zinkionen direct verdrangt werden. Zur Abscheidung der Ka-
liumionen der Sulfatlésung jedoch geniigen die vorbandenen Potential-
differenzen nicht, da die Kaliumatome ihre elektrische Ladung sehr fest
gebunden halten. Auch die Wasserstoffionen einer zugesetzten Siure
vermbgen an das Zink ihre positiven Ladungen nicht zu iibertragen.
lis beruht ja eben der betrachtete Vorgang auf der starken Tendenz des
metallischen Zinks, positive Elektricitit an austretende Ionen abzu-
geben. Bei anderen Metallen aber, und speciell bei dem Platin, ist
diese Tendenz viel geringer. An dem Platin kdnnen sich daher die
H-Jonen ihrer elektrischen Ladung entledigen und als Hy frei werden.
In derselben Weise wie Platin wirken die Verunreinigungen des
metallischen Zinks durch Kohle etc., welche dasselbe in Siuren 18s-
lich machen. Aber auch andere Einflisse, welche die Auflésung von
Metallen ermoglichen, wo diese durch directe Verdringung anderer
Ionen nicht méglich ist, gestatten nach denselben Principien eine Er-
klirung, welche durch »Fernwirkung« bei geeigneter Versuchsanord-
nung anschaulich gemacht werden kann. Die Oxydationsmittel wirken
nach des Verfassers Anschauung durch Vernichtung freier, positiver
Tonen, die sie in Nichtelektrolyte tberfihren, oder durch den gleich-
werthigen Vorgang der Erzeugung negativer Ionen, wodurch die Ab-
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gabe positiver Ladungen an das aufzulésende Metall erméglicht wird.
Ein einfaches Beispiel fiir die erste Art der Wirkung bietet z. B. die
langsame Auflésung des Kupfers in Schwefelsiiure unter Mitwirkung
des Sauerstoffs der Luft. Die Wasserstoffionen verbinden sich mit
diesem Sauerstoff zu dem Nichtelektrolyten Wasser und machen so die
Bildung einer entsprechenden Anzahl von Cu-Ionen méglich. — Bei
der Auflsung des Goldes in Chlorwasser spalten sich die Chlormo-
lekiile in negativ geladene Chlorionen und erméglichen dadurch
den Uebertritt einer entsprechenden Anzahl positiv geladener Gold-
ionen in die Lésung. Bringt man Gold in Kochsalzlssung und ver-
bindet dasselbe metallisch mit Platin, welches in einer mit Chlor ge-
siittigten Kochsalzlosung steht, so findet jetzt die Auflssung des Goldes
durch >Fernwirkung« statt, sobald die beiden Fliissigkeiten in leitende
Verbindung gesetzt werden. — Mit ausserordentlicher Leichtigkeit
und Sicherheit konnen auf Grundlage der Theorie der freien Ionen
alle die Verhiltnisse beurtheilt werden, welche mit der Bildung elek-
trischer Stréme durch chemische Vorginge zusammenhiingen. Und
diese Thatsache spricht, wie Verfasser zum Schlusse bemerkt, mehr
zu Gunsten der Theorie, als alle polemischen Erdrterungen.

Horstmann.

Ueber die Existenz der sauren und basischen Salze ein-
basischer Séuren in sehr verdiinnten Ldsungen, von D. Berthelot
(Compt. rend. 113, 641). Wenn man die verdiinnte Losung eines
Neutralsalzes mit einem Ueberschuss der (16slichen) Base oder Siure
versetzt, so éndert sich das elektrische Leitvermégen proportional mit
der Menge des Zusatzes, ausgenommen fiir die ersten Antheile: Bei
graphischer Darstellung wiirde die Abhiingigkeit des Leitvermégens von
der Zusammensetzung der Lésung durch zwei gerade, nicht parallele
Linien angedeutet werden, die in der Nihe des Punktes, welcher dem
Neutralsalz entspricht, durch ein gekriimmtes Curvenstiick verbunden
sind. Die mitgetheilten Versuche sind mit 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. Horstmann,

Ueber die Emissionsspektra des Neodym- und Praseodym-
oxydes und fiiber neodymhaltige Leuchtsteine, von Ludwig
Haitinger (Monatsh. f. Chem. 12, 362—367). Siehe die Zeichnungen
im Original. Gabriel.

Ueber Bromostannate, von Letteur (Compt. rend. 118, 540 bis
542). Die folgenden Doppelsalze werden durch Vermischen concen-
trirter Losungen der betreffenden beiden Componenten und Verdunsten
der Losung erhalten, bilden gelbe Krystalle und werden durch viel
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Wasser unter Abscheidung von Zinnsiure zerlegt. SnBry(NHBr)s,
SnBry 2NaBr + 6 H; O, SnBry2LiBr 4+ 6H;0, SnBrs.MgBr
- IOHQ 0. Gabriel.

Neoue krystsllisirte Eisenoxychloride, von G. Rousseaun
(Compt. rend. 113, 542—544). Im Anschluss an seine friibere Unter-
suchung (vergl. diese Berichte XXIII, Ref. 428) bat Verfasser eine 85—90-
procentige Eisenchloridlésung bis auf 225—280" erhitzt und rothbraune
Blittchen von 2Fes Q3 . Feg Clg erhalten, wihrend zwischen 300—340¢
braunschwarze Blitter von 3FeaQ; . FesClg auftraten. Gabriel,

Ueber die Lésung des Chlorwismuths in gesittigten Koch-
salzldsungen und iiber basisch-salicylsaures Wismuth, von
H. Causse (Compt. rend. 113, 547--549). Aecholich der Salzsiure
und dem Salmiak (vergl. diese Berichte XXIV, Ref. 592) vermag
Kochsalz die in wisseriger Losung erfolgende Dissociation der Wis-
muthsalze hintanzuhalten, — Wenn man eine concentrirte, kochsalz-
haltige Wismuthnitratldsung mit einer kochsalzhaltigen, basischen
Natriumsalicylatlésung vermischt, so fillt in mikroskopischen Prismen
O7H5 (Bi O) 03 -+ H2 0. Gabriel.

Ueber directe Vereinigung von Metallen mit Chlor und
Brom, von Henri Gautier und Georges Charpy (Compt. rend.
113, 597—600). Wihrend Kalium bei gewdhnlicher Temperatur sich
unter Explosion und Entziindung mit Brom verbindet, reagirt Natrium
nach Merz und Weith selbst bei 1500 nicht auf Brom. Verfasser
haben analoge Versuche mit einigen Metallen (Dréthen) und trockenem
Brom und Chlor im Dunkeln angestellt and folgende Gewichtsvermin-
derungen der Metalle (in Procenten) beobachtet:

Brom last Chlor lost
beil50(8 Tage) beil50(4Mon.) beil00°(8 Tage) beil50(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
Ag 0.003 0.540 » 0.673.

Aluminium dagegen entziindet sich mit Brom und mit Chlor.
Anders liegen die Verhiltnisse bei gleichzeitiger Aunwesenheit von
Wasser: mit Bromwasser geben Magnesium und Aluminium Wasser-
stoff und Metalloxybromid und werden Zink, Eisen und Kupfer ohne
Gasentwicklung geldst. Gabriel.

Chemische Theorie des Schiesspulvers 2. Abhandlung], vom
H. Debus (Lieb. Ann. 2658, 257). Der Verfasser legt in dieser Ar-
beit die Betrachtungen vor, welche ihn zu der in seiner friheren
Arbeit (Lieb. Ann. 218, 15 und diese Berichte XV, 1338a, 22348)
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aufgestellten Gleichung zur Berechnung der relativen Energie des
Schiesspulvers (Schwarzpulvers) gefiihrt haben. Er zeigt, inwieweit
seine Berechnungen sich mit den vorliegenden experimentellen Resul-
taten decken, erdrtert die Beziehungen der Zusammensetzang des
Schiesspulvers zu der gréssten Gas- resp. Wirmeentwickelung bei
der Explosion und erklért eingehender die Eigenschaften verschiedener
Pulversorten anf Gruud solcher Betrachtungen. Auf die Einzelheiten
der sebhr umfangreichen theoretisehen Arbeit kann hier nicht ein-
gegangen werden. will.

Einwirkung von Wasserstoffsuperoxyd und gesittigter
Kohlensidurelésung auf metallisches Magnesium, von G. Giorgis
{(Atti d. R. Ace. d. Lincei. Rndct. 1891. 1. Sem. 461—-464; Gazz. chim.
XXI, 1,510—513). Reines Magnesium wird in sehr geringer Menge
von neutralem Wasserstoffsuperoxyd oxydirt; das entstehende Oxyd
ist in reinem Wasser unloslich, und die von Weltzien (Gmelin-
Kraut II, 430) beobachteten Erscheinungen waren wahrscheinlich
Unreinigkeiten zuzuschreiben, welche in den angewandten Substanzen
enthalten waren. Wasser sowohl wie Wasserstoffsuperoxyd, welche
mit Kohlensiure gesittigt sind, verwandeln Magnesinum in sein neuatrales
Carbonat, welches als MgCOQOj;, 3 aq auskrystallisirt. Die wissrige
Lésung von Kohlensdureanhydrid wirkte wie eine wahre Siure, indem
sich Magnesium in ihr unter Wasserstoffentwickelung auflést; man hat
so ein leichtes und bequemes Mittel, neutrales Magnesiumcarbonat zu
erhalten. Foerster.

Einfluss der Borsiure auf das elektrische Leitvermdgen der
wissrigen Ldsungen organischer S#duren, von G. Magnanini
(Gazz. chim. XXI, 2, 215—228). Ebenso wie durch Borsiurezusatz
das elektrische Leitvermégen von wissrigen Weinsdurel6sangen stark
erh8ht wird (diese Berichte XX1II, Ref. 543), so ist es auch bei ande-
ren Oxysiuren der Fall. Die Vermehrung der Leitfihigkeit nimmt
bei gesteigertem Borsiurezusatz zu; fiir dieselbe Menge hinzugefiigter
Borsidure nimmt aber diese Zunahme bei gesteigerter Verdinnueg ab,
um schliesslich gleich Null zu werden, indem die durch das Wasser
bewirkte hydrolytische Spaltung der urspriinglich entstandenen Bor-
gdure-Oxysidureverbindung sich bemerkbar macht. Bei den einzelnen
Séduren sind die durch Borsdurezusatz bewirkten Verdnderungen des
Leitungsvermégens sehr betréichtlich, wie bei der Mandelsiure, bei
anderen, z. B. der Glykolsdure, sind sie verhiltnissmiissig gering. Es
wurden genauer ausser diesen Siuren noch die Salicylsiure, Glycerin-
sdure und Milchsdure untersucht und die erhaltenen Resultate durch
umfangreiche Zahlentabellen erlidutert. Eine Vermehrung der Leit-
fihigkeit wurde festgestellt fiir die Oxybuttersiiure, Protocatechusiure,
Aepfelgiure und Citronensiure. Borsdurezusatz bewirkt ferner eine
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ErhShung der elektrischen Leitfdhigkeit bei wissrigen Lésungen von
Phenolen. Dieselbe ist meist unerheblich; so bei Resorcin und Hydro-
chinon; dhnlich verhalten sich Phenol, o- und p-Kresol, Guajakol und
Phloroglucin, wihrend Brenzkatechin und Pyrogallol eine Ausnahme
machen, indem bei diesen die Zunahme der Leitfihigkeit sehr betricht-
lich ist. Das bezeichnete Verhalten der Oxysiiuren ist ein so all-
gemeines, dass man es fiir eine charakteristische Eigenschaft dieser
Korperklasse ansprechen darf, zumal die Vermehrung der Leitfihigkeit
der Oxysduren eine viel betrichtlichere ist, als sie nach friiheren
Untersuchungen (diese Berichte XXIII, Ref. 542) bei mehrwerthigen
Alkoholen hervorgerufen wird, wenn ihre wissrigen Losungen mit
Borsiure versetzt werden. Besonders unterscheiden sich aber in der
genannten Beziehung die Oxysduren von den Siuren, welche kein
Hydroxyl enthalten. Das genauere Studium des Verhaltens von Essig-
sdure, Benzo@siure, Battersiure, Bernsteinsiure, Krotonsiure, wie
einzelne Versuche mit Brenzweinsiure, Dehydracetsiure, Ameisen-
sidure, Oxalsiiure, Valeriansiure, Monochloressigsiure, Lévulinsiure,
Camphersidure haben gezeigt, dass die Leitfihigkeit dieser Siuren
darch Borsiinrezusatz nicht gefindert wird. Foerster.

Ueber den zweiten Lehrsatz der Thermodynamik und seine
Anwendung auf die chemischen Erscheinungen, von H. Le Cha-
telier (Bull. soc. chim. [3] 5, 837—840). Es wird nachzuweisen
gesucht, dass Carnots 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

sich forderlicher erweise, als die beiden Lehrsitze von Clausius.
Schertel.

Organische Chemie.

Ueber Einwirkung von Jodwasserstoff auf Chinin und das
Isochinin, von Ed. Lippmann und F. Fleissner (Monatsh. f. Chem.
12, 327—337). Aehnlich dem Cinchonin vermag Chinin nach Kénigs
und Comstock (diese Berichte XX, 2519) sich mit 3 Mol. Chlor-
oder Bromwasserstoff zu vereinigen, indem 2 Molekiile der Siure an
den Stickstoff treten, wihrend das dritte sich an 2 doppelt gebundene
Kobhlenstoffatome anlagert. Verfasser haben analoge Versuche mit Jod-

Berichte d. D. chem, Gesellschaft, Jahrg. XXI1V. [62]





