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Referate

(zu No. 2; ausgegeben am 13. Februar 1893).

Aligemeine, Physikalische und Anorganische Chemie.

Ueber das Aufsteigen von Salzlésungen in Filtrirpapier, von
Emil Fischer und Ed. Schmidmer (Lieb. Ann. 272, 156 — 169).
Seit Schonbein (Pogg. Ann. 114, 275) weiss man, dass beim Anf-
steigen wissriger Lisungen in Filtrirpapier das Wasser dem gelésten
Stoffe voraneilt, und dass die relative SteighShe des letzteren fiir ver-
schiedene Stoffe verschieden ist. Sch&nbein erklirte diese und die von
Anderen beobachteten, dholichen Erscheinungen durch Haarrdhrchen-
anziehung, wihrend Ostwald die Wirkung des Papiers derjenigen
der porésen Kohle an die Seite stellt. Bei manchen Farbstoffen, mit
denen Schénbein und Goppelsroeder experimentirten, ist eine
Verwandschaft zur Cellulose unleugbar und also Ostwald’s Erkli-
rung zutreffend. Bei einfachen anorganischen Stoffen (S#uren, Basen,
Salzen), welche von reiner Papiermasse nur in geringem Grade fest-
gehalten werden, diirfte dagegen die Scheidung wesentlich durch ver-
schiedene Diffusion bewirkt werden. In der That lassen die von den
Verfassern beschriebenen Versuche erkennen, dass vou zwei Salzen
dasjenige rascher in Papier aufsteigt, dessen Diffusionsgeschwindig-
keit die grossere ist. Auf.diese Weise kann man die Diffusionsvor-
ginge ebeunso gut beobachten wie bei Anwendung von Membranen,
und das Verfahren hat den Vorzug, dass es fir alle Flissigkeiten
verwendbar ist, welche Papier benetzen. Der von den Verfassern
benatzte Apparat bestand in einer 70 cm langen, 2 cm weiten Glas-
réhre, welche 6 cylindrische, je 10 cm lange Rollen aus reinem Fil-
trirpapier enthielt; diese waren mit der Glaswand und untereinander
in inniger Berthrung. Die Ré&hre blieb senkrecht einige cm tief in
der betr. Lisung stehen, bis diese die 5. Rolle vollstindig benetzte,
was meist nach 3 — 4 Tagen der Fall war. Dann wurde die Rihre
bei den Enden der einzelnen Rollen abgesprengt und die in letzteren
enthaltene Ldésung mit dem betr. Ldsungsmittel herausgewaschen.
I. Chlornatrium - Chlorbaryum - Gemisch: NaCl diffundirt
schneller als BaCl;. IL Doppelsulfate, FeSO,.(NH)S0,. 6aq,
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FeS0,.K380,.6aq, NiSO,.K380,.6aq: in verdiinnter Ldsung
diffandirt K resp. NH; schneller als Fe und Ni; in gesittigter Lésung
ist dagegen eine Dissociation nicht wahrnehmbar. III. Doppel-
chloride: Quecksilber-Natrium- resp. -Lithiumchlorid werden durch
Wasser, nicht aber durch Alkohol gespalten, Quecksilber-Ammoniam-
chlorid ist auch in wisseriger Lisung bestindig (vgl. Riidorff, diese
Berichte 21, 4 und 3044). IV. Nicht spaltbare Doppelsalze
sind: HNa(NH4)PO,.4aq, KCN.AgCN, C,H3KNaOg . 4aq.
Y. Traubenzucker-Chlornatrium, 2CsH;205 . NaCl, wird dis-
sociirt. VI. Die Pikrate des Naphtalins und des Methylketols
werden in Alkohol oder Aceton nicht zerlegt. In Uebereinstimmung
hiermit ergab sich, dass auch mit Hiilfe einer Membran Ferro-Ammon-
sulfat, Traubenzucker- Chlornatrium und Quecksilbernatriumeblorid
sich spalten. Gabriel.
Ueber die Zeichendnderung des Drehungsvermdgens, von J.
A. Le Bel (Bull. soc. chim. [3] 8, 613 —619). Gegeniiber einer
Bemerkung von Colson wird zuerst dargelegt, wie die Ansicht von
Pasteur, dass das Rotationsvermégen eine unsymmetrische Consti-
tution des Molekiils zur Grundlage habe, von van’t Hoff und dem
Verfasser durch den Nachweis weiter entwickelt worden sei, dass
diese Asymmetrie in der Gegenwart von vier einatomigen verschiede-
nen Radicalen bestehe, welche mit demselben (asymmetrischen)
Kohlenstoffatome verbunden sind. Dadurch war aber weder das
Zeichen noch die Grdsse der Rotation angedeutet. Dafiir sind nun
in der Hypothese von Guye (diese Berichte 28, 383¢) Beziehungen
gegeben, Verfasser wendet sich dann zu der Verschiedenheit, welche
zwischen seiner und van ’t Hoff’s Anschauung besteht. Nach letzte-
rem ist das Molekiill absolut starr und seine Abkémmlinge durch
Substitution bewahren genau dieselbe geometrische Gestalt. Daher
folgt aus der Existenz eines einzigen Mono- uud Disabstitutionspro-
ductes, dass das Methan ein regulires Tetradder bilde. Von den vier
Polen des Kohlenstoffatomes gehen die nach den vier Ecken des Te-
traéders orientirten Krifte aus, welche die Wasserstoffatome des Me-
thans in ihrer gegenseitigen Lage erhalten. Der Verfasser dagegen
folgert aus dem Rotationsvermogen der gesittigten Korper, dass nur
die allgemeine Anordnung der Atome unverinderlich bleibe. Nichts
spreche gegen die Annahme, dass das Molekiil nach jeder Substitution
Winkelverschiebungen erleide, es diirfe sogar den Atomen ein gewisser
Spielraum zugestanden werden, nur nicht ein so weiter, dass sie unter
sich die Plitze wechseln konnen. Das Methan braucht sonach kein
regulires Tetraéder zu sein, um nichts destoweniger nur ein ein-
ziges Mono- und Bisubstitutionsproduct zu bilden. Die Valenzen
stellen nur die wesentlichsten Krifte dar, welche die Atome verbin-
den, jedes derselben iibt eine Wirkung auf die benachbarten, eine an-
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zichende oder abstossende. Die anziehende (Affinitéit) verwandelt
sich in verminderter Entfernung in eine zuriickstossende, und diese
Repulsivkraft ist von derselben Ordnung wie diejenige, welche die
Gase hindert, sich dem Mariotte’schen Gesetze entsprechend com-
primiren zu lassen. (Covolum nach van der Waals.)) Um jedes
Atom ist eine geschlossene Fliche anzunehmen, auf welcher die An-
ziehung Null ist und innerhalb welcher Abstossung herrscht. —
Krystallographische Beobachtungen mégen fiir die eine oder andere
Hypothese entscheiden. Zinnbromid und Tetrabromkohlenstoff sind
analoge Verbindungen mit Methan. Beide sind optisch zweiachsig,
wihrend Zinnjodid und Siliciumjodid regulir krystallisiren. Die
Messungen am Kohlenstofftetrajodid haben dem Verfasser gezeigt, dass
die Krystalle desselben orthorhombisch oder quadratisch, sicher aber
nicht regulir sind. Die Existenz nicht kubischer Verbindungen von
der Formel A iM, deatet aber im Einklange mit den gegebenen Be-
trachtungen an, dass ihre Molekiile complicirtere Formen bilden, als
das regulire Tetradder ist. Auch an ungesittigten Verbindungen ist
nach dem Verfasser Rotationsvermdgen zu erwarten. Die Erfolg ver-
sprechenden Versuche (Culturen mit Citracon- und Mesaconsiure) sind
noch nicht geschlossen. ~ Auf das von Berthelot beobachtete Drehungs-
vermigen des natiirlichen Styrolen wird hingewiesen. —— Der von
Guye gelieferte Nachweis, dass in Korpern, wie die Weinssure,
deren asymmetrisches Kohlenstoffatom gleichzeitig mit den Gruppen
OH und COOH verbunden ist, das Vorzeichen der Rotation geéindert
werden kann, je nachdem man in die eine oder andere Gruppe Radi-
cale von hoherem Atomgewichte substituirt, scheint eine sichere und
allgemeine Thatsache festzustellen. Der Einfluss der Radicale auf
das Drehungsvermégen ist kein periodischer, sondern mit dem Mole-
culargewicht continuirlich wachsender. Wenn dieser Einfluss nicht
immer proportional dem Atomgewichte ist, so mag die Ursache darin
liegen, dass den einzelnen Gruppen noch eine specifische Wirkung zu-
kommt, wie bei der Refraction schon beobachtet ist. So entspricht
dem linksdrehenden Amylalkohol ein rechtsdrehender Aldehyd; die
Gruppe CHy. OH iibt sonach geringere Wirkung als CO.H. Auch
die Erklirung solcher Fille wird mit Hiilfe der »begiinstigien Po-
sition« nach Wislicenus versucht. Schertel.
Der kritische Coé&fficient und die Bestimmung des Molecu-
largewichtes beim kritischen Punkte, von Ph. A. Guye (Ana.
Chim. Phys. (6) 26, 97—112). Den beiden Methoden der Bestimmung
des Moleculargewichtes beim kritischen Punkte, welche der Verfasser
friilhier angegeben hat und welche sich auf die Molecularrefraction
stiitzen, wird eine dritte hinzugefiigi. Schertel.
Die Farben und Absorptionsspectra diinner metallischer
Hiutchen und glilhender metallischer Dimpfe, nebst einigen
£3%]
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Beobachtungen iiber Verfliichtigung durch Elektricitéit, von W.
L. Dudley (A4mer. Chem. Journ. 14, 185—189). Diinne zusammen-
hingende Metallhdutchen, deren Darstellung nach verschiedenen Me-
thoden besprochen wird, lassen Licht von nahe der gleichen Farbe
durch, als von den glihenden Dimpfen ausgestrahlt wird. Ausnahmen
von dieser Regel glaubt Verfasser mit der Schwierigkeit, zusammen-
hiingende Hiutchen gleicher Beschaffenheit darzustellen, erkliren zu
miissen. Eine Tafel, auf welcher die Farben des durch diinne Hint-
chen gehenden Lichtes, diejenigen der glihenden Dimpfe und die durch
das Absorptionsspectrum angezeigten neben einander gestellt sind,
wird gegeben. Die Metalle, welche in der von Crookes gefundenen
Ordnung vom elektrischen Strome verflichtigt werden, liegen in oder
nahe dem Minimum der von Lothar Meyer gezeichneten Curven
der Atomvolume, und zwar auf der ansteigenden Seite der IV., V, und
VII. Periode, Magnesium und Aluminium, die wenigst flichtigen, auf
der abfallenden Seite der Periode IIL 8chertel.
Das Atomgewicht des Palladiums, von H. F. Keller und
Kdgar F. Smith (Amer. Chem. Journ. 14, 423—434). Pallad-
ammoninmchlorid wurde in versilberten Platinschalen elektrolytisch
piedergeschlagen. Eine Versuchsreihe mit drei Versuchen ergab im
Mittel Pd = 106.920 (hochster Werth 106.928, niedrigster 106.915),
eine zweite Reihe von sechs Versuchen ergab Pd = 106.911 (hich-
ster Werth 106.955, niedrigster 106.885). Als Mittel aller Versuche
stellte sich heraus Pd = 106.914 (wenn H == I, N = 14.01 und
Cl = 85.37). Bei der eingehaltenen Vorsicht enthielt der Metall-
niederschlag keinen occludirten Wasserstoff. Keiser hat durch Re-
dnction des Palladammoniumechlorides im Wasserstoffstrome Pd =106.35
gefunden. Nach Versuchen der Verfasser findet bei diesem Verfahren
ein Verlust durch Verflichtigung von Palladium statt. Schertel.

Ueber die katalytische Wirkung von Aluminiumchlorid auf
die Kieselsjureidther, von H. N. Stokes (Amer. Chem. Journ. 14,
438 —454). Wird eine geringe Menge gepulverten wasserfreien Alu-
miniumchlorides zu mit Eis gekiihltem Trichlorokieselsiureither ge-
geben, so lost es sich auf. Bald nach Wegnahme des Eises erscheinen
(Gasblasen von Chlorithyl, die Fliissigkeit wird bei Anwendung ge-
linder Brwirmung dick und zuletzt fest und unverindertes Aluminium-
chlorid destillirt ab. Der Riickstand hat die Zusammensetzung SiOCly .
(SiClz(OR) + xAlCl3 = SiOCls + RCl + xAIlCl3). Es wird an-
grenommen, dass sich bei dieser Reaction intermediire unbestiindige
Verbindungen bilden, wie g;gi§8>AlCl, welche mit weiterem Chloro-
dther wieder Aluminiumchlorid regeneriren. Lisst man eine Spur
Aluminiumchlorid auf Monochlorkieselsiuredther reagiren, so tritt
vollige Zersetzang ein nach der Gleichung SiCl(OR); = 8i0; +RCl+-
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R20. Giebt man aber mehr Aluminiumchlorid hinzu, so bleibt Alu-
minium im Riickstande inVerbindung mit Kieselsiure, z. B. 3 SiCI(OR); +
3AICI; = Si3Al0 + 9 RCl + AICl; oder = 3 (8103AI1C1) + 9 RCL
Die Zersetzung des Orthokieselsiurefithers durch Chloraluminium er-
folgt dagegen genau im Verhiltnisse der Mengen des angewandten
Aluminiumechlorides. Das Verhiltniss Si: Al == 3:1 erlaubt noch
vollstindige Zersetzung entsprechend der Formel: 68i(OR),+ 2 AlICl3
= (8i03)s Al3 O3 + 6 RCl1 + 9R30. Sobald die Menge des Chlorides
nur um ein geringes vermindert wird, bleibt ein Theil des Aethers
unzersetzt, mit sebr kleinen Mengen Chloraluminiums wird nur eine
verschwindend geringe Zersetzung erzielt. Dieses Verhalten erklirt
sich dadurch, dass die scheinbare Contactwirkung bei den Chlor-
kieselsiiurefithern durch die stetige Regeneration von Aluminiumchlo-
rid durch Chlorkieselsdureiither zu Stande kommt. Der Tetraiithyl-
dther enthilt kein Chlor, deshalb kann Chloraluminiom nicht wieder
erzeugt werden und sonach nur im Verhiiltniss der angewandten Menge
wirken. : Schertel.

Atomgewicht des Boron, von A. W, Ramsay und Emily
Aston (Chem. News 66, 72). Die angewandten Methoden waren
1) Bestimmung des Krystallwassers in dem ans reinen Materialien
dargestellten Borax. 2) Umwandlung des wagserfreien Natriumborates
in Natriumchlorid durch Destillation mit Salzsiure und Methylalkohol
und Wigung des Chlornatriums. Die erste Methode ergab B =10.921,
die zweite in zwei Versuchsreihen 10.952 und 10.966 (O = 16,
Na = 23.05, Cl = 3545). Schertel.

Ueber die Jodide des Schwefels, von H. Mc. Leod (Chem.
News 66, 111). Aus dem von Landolt (Lieb. Ann. 110, 116)
dargestellten Jodid SJ¢ verfliichtigt sich im Vacuum, wie an freier
Luft das Jod, fast reinen Schwefel zuriicklassend. An Natriumhy-
droxyd giebt es nur Jod ab, die Lisung zeigt keine Reaction auf
Schwefelsiiure, auch durch Jodkaliumlosung wird es in Jod und
Schwefel getrennt. Dasselbe kann also nicht als chemische Verbindung,
sondern nur als mechanische Mischung beider Elemente betrachtet
werden. Gleiches gilt von Guthrie’s Jodid S;Ja, welches gegen

Reagentien das niimliche Verhalten zeigt, wie vorher beschrieben.
Schertel.

Organische Chemie.

Zur Kenntniss der zweifach gebromten Bernsteinsiuren,
von W. Lossen (Lieb. Ann. 292, 127—139). Wihrend Fumarséure
durch Bromaddition in Dibrombernsteinsiinre und durch Oxydation in





