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R e f e r a t e  
(zu No. 2;  ausgegeben am 13. Februar 1893). 

Allgemeine, Physikalische und Anorganische Chemie. 

Ueber das Aufeteigen von Salzliisungen in’ Filtrirpepier, von 
E m i l  F i s c h e r  und Ed.  S c h m i d m e r  (Lieb .  Ann. 272, 156 - 169). 
Sei t  S c h i i n b e i n  (Pogg. Ann. 114, 275) weiss man,  dass beim Auf- 
steigen wassriger Losungen in  Filtrirpapier das  Wasser dem geloaten 
Stoffe voraneilt, und dass die relative Steighohe des letzteren fiir ver- 
schiedene Stoffe verschieden ist. S c h i i n b e i n  erklarte diese und die von 
Anderen beobachteten, ahnlichen Erscheinungen durch Haarrijhrchen- 
anziehung , wabrend 0 s t w a 1 d die Wirkung des Papiers derjenigen 
der  portisen Kohle an die Seite stellt. Bei manchen Farbstoffen, mit 
denen Sc h o n b e i n  und G o p p e l s r o e d e r  experimentirten, ist eine 
Verwandschaft zur Cellulose unleugbar und also 0 s t w a1 d’s Erkla- 
rung zutreffend. Bei einfachen anorganischen Stoffen (Siiuren, Basen, 
Salxen), welche von reiner Papiermasse nur in geringem Grade fest- 
gehalten werden, durfte dugegen die Scheidung wesentlich durch ver- 
scbiedene Diffusion bewirkt werden. I n  der That  lassen die von den 
Verfassern beschriebenen Versuche erkennen, dass von zwei Salzen 
dasjenige rascher in Papier aufsteigt , dessen Diffusionsgeschwindig- 
keit die grossere ist. A u f d i e s e  Weise kann man die Diffusionsvor- 
gange ebenso gut beobachteri wie bei Anwendung von Membranen, 
und das Verfahren hat den Vorzug, dass es  fiir alle Fliissigkeiten 
verwendbar ist, welche Papier  benetzen. Der von den Verfassern 
benutzte Apparat bestand in einer 7 0  cm langen, 2 cm weiten Glas- 
rahre ,  welche 6 cylindrische, je 10 em lange Rollen aus reinem Fil- 
trirpapier enthielt; diese waren mit der Glaswand und untereinander 
in inniger Beriihrung. Die Rohre blieb senkreeht einige cm tief in  
der  betr. Liisung stehen, bis diese die 5 .  Rolle vollstandig benetzte, 
was meist nach 3 - 4 Tagen der Fall war. Dann wurde die R6hre 
bei den Enden der einzelnen Rollen abgesprengt und die in letzteren 
enthaltene Losung mit dem betr. Losungsmittel herausgewaschen. 
I. C h l o r n a t r i u m  - C h l o r b a r y u m  - G e m i s c h :  NaC1 diffundirt 
schneller als BaClz. 11. D o p p e l s u l f a t e ,  F e S 0 4 .  (Nf&)a804. 6 a q ,  
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F e S 0 4 .  & S 0 4 . 6 a q ,  Nit304 . K2SO4 . 6aq: in  verdiinnter LGsung 
diffundirt K resp. NH4 schneller als Fe und Ni; in  gesattigter L6sung 
ist dagegen eine Dissociation nicht wahrnehmbar. 111. D o p p e l -  
c h l o r i d e  : Quecksilber-Natrium - resp. -Lithiumchlorid werden durch 
Wasser, nicht aber durch Alkohol gespalten, Quecksilber-Ammonium- 
chlorid ist auch in wasseriger LGsung bestandig (vgl. R u d o r f f ,  diess 
Berichte 21, 4 und 3044). IV. N i c h t  s p a l t b a r e  D o p p e l s a l z e  
sind: H N a ( N H 4 ) P O a .  4 a q ,  K C N  . A g C N ,  CqH4KNaO6 . 4aq. 
V. Traubenzucker -Chlornatr ium,  2C6H120s.  NaC1, wird dis- 
sociirt. VI. Die P i k r a t e  des N a p h t a l i n s  und des M e t h y l k e t o l s  
werden in Alkohol oder Aceton nicht zerlegt. In  Uebereinstimrnung 
hiermit ergab sich, dass auch mit Hiilfe einer Memhran Ferra-Amrnon- 
sulfat, Traubenzucker - Chlornatrium und Quecksilbernatriumchlorid~ 

Ueber die Zeichenanderung des Drehungsvermogens, von J. 
A. Le B e 1  (Bull. SOC. chim. [3] 8 ,  613 -4619). Gegeniiber einer 
Bemerkung von C o l s o n  wird zuerst dargelegt, wie die Ansicht von 
p a s t e  u r  , dass das Rotationsvermogen eine unsymmetriscbe Consti- 
tution des Molekiils zur Grundlage habe, von v a n  't H o f f  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 d a s  
Zeichen noch die Grijsse der Rotation angedeutet. Dafiir sind nun 
in  der Hypothese von G u y e  (diese Berichte 48, 383c) Beziehungen 
gegeben. Verfasser wendet sich dann zu der Verschiedenbeit, welcbe 
zwischen seiner und v a n  't H o f f ' s  Anschauung besteht. Nach letzte- 
rem ist das Molekiil absolut starr und seine Abkommlinge durch 
Substitution bewahren genau dieselbe geometrische Gestalt. Daher 
folgt aus der Existenz eines einzigen Mono- und Disubstitutionspro- 
ductes, dass das  Methan ein regulares TetraGder bilde. Von den vier 
Polen des Kohlenstoffatomes gehen die nach den vier Ecken des Te-  
traGders orientirten Rrafte aus, welcbe die Wnsserstoffatome des Me- 
thans in ihrer gegenseitigen Lage erhalten. D e r  Verfasser dagegeD 
folgert aus dem Rotationsvermiigen der gesattigten Kijrper , davs nur  
die allgemeine Anordnung der Atome unveranderlich 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 Platze wechseln konnen. Das  Methan braucht sonach kein 
regulares Tetraeder zu sein, urn nichts destoweniger n u r  ein ein- 
ziges Mono- und Bisubstitutionsproduct zu bilden. Die Valenzen 
stellen nur die wesentlichsten Krafte dar ,  welche die Atome verbin- 
den, jedes derselben ubt eine Wirkung auf die benachbarten, eine an- 

sich spalten. Qabriel. 
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ziehende oder abstossende. Die anziehende (AEnitat) verwandelt 
sich in verminderter Entfernung in eine zuriickstossende, und diese 
Repulsivkraft ist von derselben Ordnung wie diejenige, welche die 
Gase hindert, sich dem Mar io  t t e'schen Gesetze entsprechend com- 
primiren zu lassen. (Covolum nach van d e r  Waals.)  Um jedes 
Atom ist eine geschlossene Flache anzunehmen, auf welcher die An- 
ziehung Null ist und innerhalb welcher Abstossung herrscht. - 
Krystallographische Beobachtmgen miigen f i r  die eine oder andere 
Hypothese entecheiden. Zinnbromid und Tetrabromkohlenstoff sind 
analoge Verbindungen rnit Methan. Beide sind optisch zweiachsig, 
wahrend Zinnjodid und Siliciumjodid regular krystallisiren. Die 
Messungen am Kohlenstofftetrajodid haben dem Verfasser gezeigt, dass 
die Krystalle desselben orthorhombisch oder quadratisch, sicher aber 
nicht regular sind. Die Existenz nicht kubischer Verbindungen von 
der Formel A ; &  deutet aber im Einklange mit den gegebenen Be- 
trachtungen an, dass ihre Molekiile complicirtere Formen bilden, als 
das regulare Tetragder ist. Auch an ungesattigten Verbindungen ist 
nach dem Verfasser Rotationsvermogen zu erwarten. Die Erfolg ver- 
sprechenden Versuche (Culturen rnit Citracon- und Mesaconsiiure) sind 
noch nicht geschlossen. Auf das von B e r t h e l o  t beobachtete Drehungs- 
vermagen des naturlichen Styrolen wird hingewiesen. - Der von 
G u y e  gelieferte Nachweis, dass in Korpern, wie die Weinsaure, 
deren asynimetrisches Koblenstoffatom gleichzeitig rnit den Gruppen 
OH und COOH verbunden ist, das Vorzeichen der Rotation geandert 
werden kann, je nachdem man in die eine oder andere Gruppe Radi- 
cale von haherem Atomgewichte substituirt, scheint eine sichere und 
allgemeine ThatRache festzustellen. Der Einfluss der Radicale auf 
das Drehungsvermogen ist kein periodischer, sondern rnit 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 heobachtet ist. SO entspricht 
dem linksdrehenden Amylalkohol ein rechtsdrehender Aldebyd; die 
Gruppe CH2. OH iibt sonach geringere Wirkung als CO . H. Auch 
die Erklarung solcher FIlle wird rnit Hiilfe der abegiinstigten Po- 

Der kritische Cogfficient und die Bestimmung des Moleou- 
largewichtes beim kritischen Punk te ,  von Ph. A. G u y e  (Ann. 
Chim. Php. (6) 26, 97-112). Den beiden Methoden der Bestimmung 
des Moleculargewichtes beim kritischen Punkte, welche der Verfasser 
friiher angegeben hat und welche sich auf die Molecularrefraction 

Die Farben und Absorptionsspectra dunner metallischer 
HButchen und gliihender metallischer Dampfe, nebst einigen 

sitionc nach W i s l i c e n u s  versucht. Bchertel. 

stutzen, wird eine dritte binzugefiigt. Schertel. 
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Beobachtungen iiber Verf l i icht igung durch Elektricittit, von W .  
L. D u d l e y  (Amer. Chem. Journ. 14, 185-189). Diinne zusammen- 
hangende Metallhiiutchen , deren Darstellung nach verschiedenen Me- 
thoden besprochen wird, lassen Licht von nahe der gleichen Farbe 
durch, ale von den gliihenden DImpfen ausgestrahlt wird. Ausnahmen 
von dieser Regel glaubt Verfasser mit der Schwierigkeit, zusammen- 
hangende Hautchen gleicher Beschaffenheit darzustellen, erklaren zu 
miissen. Eine Tafel, auf welcher die Farben des durch diinne Hiiut- 
ctteii gehenden Lichtes, diejenigen der gliihenden Dampfe und die durch 
das  Absorptionsspectrum angezeigten neben einander gestellt sind, 
wird gegeben. Die Metalle, welche in der von C r o o  k e s  gefundenen 
Ordnung vom elektrischen Strome verfliichtigt werden, liegen in oder 
m h e  dem Minimum der von L o t h a r M e y e r gezeichneten Curven 
der Atomvolume, und zwar auf der  ansteigenden Seite der IV., V, und 
VII. Periode, Magnesium und Aluminium, die wenigst fliichtigen, auf 
der altfallenden Seite der Periode 111. 

Das Atomgewicht des Palladiums, von H. F. K e l l e r  und 
J4 d F[ a r F. S m i t h (Amer.  Chem. Journ. 14, 423 - 434). Pallad- 
ammoniumchlorid wurde in  versilberten Platinschalen elektrolytisch 
niedergeschlagen. Eine Versuchsreihe mit drei Versuchen ergab im 
Mittel P d  = 106.920 (hiichster Werth 106.928, niedrigster 106.915), 
eine zweite Reihe van sechs Versochen ergab P d  = 106.911 (h6ch- 
ster Wertb 106.955, niedrigster 106.885). Als Mittel aller Versuche 
stellte sich heraus P d  = 106.914 (wenn H = 1, N = 14.01 und 
C1 = 35.37). Bei der eingehaltenen Vorsicht enthielt der Metall- 
niederschlag keinen occludirten Wasserstoff. K e i  s e r  hat  durch Re- 
diiction des Palladammoniumchlorid~s im Wasserstoffstrome P d  = 106.35 
gefunden. Nach Versuchen der Verfasser findet bei diesem Verfahren 

U e b e r  die katalytische Wirkung von Aluminfumchlor id  auf 
die KieselsBureiither, von H. N. S t o  k e s (Amer.  Chem. Journ. 14, 
438 -454). Wird eine geringe Menge gepulverten wasserfreien Alu- 
niiniumchlorides zu mit Eis gekiihltem Tricblorokieselsaureather ge- 
peben, so liist es sich auf. Bald nach Wegnahme des Eises erscheinen 
Gasblasen von Chlorathyl, die Fliissigkeit wird bei Anwendung ge- 
linder Erwiirmung dick und zuletzt fest und unverandertes Aluminium- 
chlorid destillirt ab. Der Riickstand hat die Zusammensetzung SiOCla . 
(SiClS(0R) + x91Cla = SiOCI:, + RC1 + rAIC13). Es wird an- 
Fenommen, dass sicb bei dieser Reaction intermediare unbestiindige 

Verbindungen bilden, wie SiC130>AIC1, welche mit weiterem Chloro- 

i t h e r  wieder Aluuiiniumchlorid regeneriren. Lasst man eine Spur 
Aluminiumchlorid a u f  Monocblorkiesels$ureather reagiren , so tritt 
vtillige Zersetzting ein nach der Gleichung SiCI(OR)? = SiO2-t R C l f  

Schertel. 

ein Verlust durch Verfliichtigung von Palladium statt. Schertel. 

sic130 
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RaO. Giebt man aber mehr Aluminiumchlorid hinzu, so bleibt Alu- 
minium imRiickstande inverbindung mit Kieselsiiure, z. B. 3 SiCI(0R)s + 
3 AIC13 = SisAlaOs + 9 RC1+ AlC13 oder = 3 (SiOJAICl) + 9 RCI. 
Die Zersetzung des OrthokieselsaureHthers durch Chloraluminium er- 
folgt dagegen genau im Verhaltnisse der Mengen des angewandten 
Aluminiumchlorides. Das Verhaltniss Si : A1 = 3 : I erlaubt noch 
vollstandige Zersetzung entsprechend der Formel: 6 Si(0R)r + 2 AlCls 
= (SiO& A12 0 3  + 6 RCI + 9 RaO. Sobald die Menge des Chlorides 
nur um ein geringes vermindert w i d ,  bleibt ein Theil des Aethers 
unzersetzt, mit sehr kleinen Mengen Chloraluminiums wird n u r  eine 
verschwindend geringe Zersetzung erzielt. Dieses Verhalten erklart 
sich dadurch, dass die scheinbare Contactwirkung bei den Chlor- 
kieselsaureathern durch die stetige Regeneration von Aluminiumchlo- 
rid durch Chlorkieselsaureather zu Stande kommt. Der Tetraathyl- 
ather enthalt kein Cblor, deshalb kann Chloraluminium nicht wiedsr 
erzeugt werden und sonach nur im Verhaltniss der angewandten Menge 

Atomgewicht des Boron, von A. W. R a m  s a y und E m i  1 y 
A s t o n (Chem. News 66, 72). Die angewandten Methoden waren 
1) Bestimmung des Krystallwassers in dem aus reinen Materialien 
dargestellten Borax. 2) Umwandlung des wasserfreien Natriumborates 
in Natriumchlorid durch Destillation mit Salzsaure und Methylalkohol 
und Wagung des Chlornatriums. Die erste Methode ergab B =10.921, 
die zweite in  zwei Versuchsreihen 10.952 und 10.966 (0 = 16, 

Ueber die Jodide dee Schwefels, von H. Mc. L e o d  ( C h m .  
News 66, 111). Aus dem von L a n d o l t  (Lieb. Ann. 110, 116) 
dargestellten Jodid SJs verfliichtigt sich im Vacuum, wie an freier 
Luft das Jod , fast reinen Schwefel zurucklassend. An Natriumhy- 
droxyd giebt es nur Jod ab, die Losung zeigt keine Reaction auf 
Schwefelsaure, auch durch JodkaliumlBsung wird es in Jod und 
Schwefel getrennt. Dasselbe kann also nicht als chemische Verbindung, 
sondern n u r  als mechanische Mischung beider Elemente betrachtet 
werden. Gleiches gilt von G u t h r i e 's  Jodid SaJa, welches gegen 
Reagentien das namliche Verhalten zeigt, wie vorher beschrieben. 

wirken. Srhertel. 

Na = 23.05, C1 = 35.45). Sohertel. 

S( hertel. 

Organische Chemie. 

Zur Xenntnies der zweifach gebromten Bernsteinsauren, 
von W. L o s s e n  (Lieb. Ann. 272, 127-139). Wahrend Fumarsiiure 
durch Bromaddition in Dibrornbernsteinsaure und durch Oxydation in 




