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Referate

(zu No. 5; ausgegeben am 27. Marz 1893).

Allgemeine, Physikalische und Anorganische Chemie.

Die elektrischen Eigenschaften reiner Substanzen. I. Die
Darstellung reinen Stickstoffs und Versuche zur Condenssation
desselben, von R. Threlfall (Phil. Mag. 1893, 1). Zar Darstellung
von reinstem Stickstoff in grosseren Mengen eignet sich nach den
ausgedehnten Versuchen des Verf. am besten die von Berthelot
und Recoura empfohlene Methode: Absorption des Sauerstoffs der
Luft zunichst durch metallisches Kupfer und Ammoniak, und alsdann
vollstindig durch Kupferchloriirlésung. — Solch’ reiner Stickstoff erleidet
darch elektrische Funken unter keinen Umstéinden eine Contraction.
Die frither (vergl. diese Berichte 20, Ref. 2) beschriebene Erscheinung
ist darch die Bildung einer Quecksilberverbindung des Stickstoffs und
durch ungentigende Reinheit desselben zu erkldren. Horscmann,

Einige Versuche fiiber die Diffusion geldster Substangzen,
von U. 8. Pickering (Phil. Mag. 1893, 127). Die Versuche sind
mit einigen Nichtelektrolyten (Harnstoff, Phenol, Glycerin, Alloxan,
mehreren Zuckerarten, etc.) nach Grabam’s Methode angestellt. Die
kleineren Gefiisse, welche die Lésungen enthielten, waren am Rande
abgeschliffen, und konnten mit einer Glasplatte verschlossen werden,
wihrend sie in die grosseren mit Wasser gefiillten Gefiisse eingesenkt
wurden. Die Aenderungen der Concentration wurden durch Gefrier-
punktsmessungen ermittelt. — Verf. behauptet, dass nach der Theorie
des osmotischen Drucks die Quadrate der auf diesem Wege gefundenen
relativen Diffusionsgeschwindigkeiten, multiplicirt wmit dem Molecular-
gewichte der betreffenden Substanzen, eine Constante ergeben miissten.
Seine Resultate bestiitigen diese Beziehung nicht. Horstmann.

Untersuchungen iiber die Dissociation der Salzhydrate und
analoger Verbindungen. VI, von H. Lescoeur (Ann. Chim. Phys.
[6], 28, 237). Die sauren Salze der Essigsiiare, von welchen diese
Mittheilung handelt, dissociiren sich in derselben Weise wie die Kry-
stallwagserverbindungen. Horstmann,

Berichte d. D, chem. Gesellachaft. Jahrg XXVT, [12]
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Ueber die Isothermenflichen von Salslésungen, von Ad.
Bliimcke (Zeitschr. physikal. Chem. 11, 145). Die Construction der
Isothermenflichen, welche Verf. beschreibt, lisst sich nicht ohne die
beigefiigten Zeichnungen verstindlich machen und muss daher im
Originale nachgesehen werden. Horstmann.

Beitrige zur Kenntniss der Mischkrystalle von Salmiak
und PRisenchlorid, von J. L. C. Schroeder van der Kolck
(Zeitschr. physikal. Chem. 11, 167). Durch seine mikroskopischen
Untersuchungen kommt Verf. zu dem Schluss, dass in den Mischkry-
stallen mit Salmiak eine reguldr krystallisirende Meodification eines
Eisenchloridhydrats (wahrscheinlich mit 8 Hy O) enthalten sei. (Vergl
Roozeboom, diese Berichte 25, Ref. 846 und Retgers, diese Berichte
26, Ref. 127) Horstmann.

Ueber die Dissociationswirme einiger Siduren, von E.
Petersen (Zeitschr. physikal. Chem. 11, 174). Bekanntlich hat
Arrhenius nach einer oft benutzten Gleichung der Thermodynamik
die Dissociationswirme einiger Elektrolyte aus den Variationen der
Dissociationsconstanten mit der Temperatur berechnet (vergl. diese Be-
richte 22, Ref. 529, und 25, Ref. 339). Diese Dissociationswirmen
spielen eine Rolle bei dem Vorgang der Neutralisation in wissriger
Lésung, weil sich dabei im Allgemeinen der Dissociationszustand der
betheiligten Stoffe éndert, und Arrhenius konnte zeigen, dass durch
diesen Umstand die Neutralisationswirmen starker und schwacher
Sauren ungleich werden, wihrend sonst iiberall der gleiche Werth
gefunden werden sollte. Nun ist aber der Betrag der Dissociations-
wirme pur in wenigen Fillen so gross, dass aus der numerischen
Vergleichung ein sicherer Schiuss gezogen werden kann. Verf, hat
daher versucht, noch bei anderen Vorgiingen, welche gleichfalls mit
einer Aenderung des Dissociationsgrades verbunden sind, den Einfluss
der Dissociationswiirme zahlenmissig zu verfolgen, zur Controle der
Rechnungen von Arrhenius,

Der Dissociationsgrad #ndert sich mit der Verdfinnung, und
der Betrag der Aenderung kann aus dem elektrischen Leitvermdgen
berechnet werden. Verf. controlirte diese Rechnung durch einige Gefrier-
punktsmessungen, welche fiir die untersuchten Siuren iibereinstimmende
Resultate ergaben. Multiplicirt man nun den Betrag der Dissociation
mit der Dissociationswirme, so muss sich der Wirmewerth der Ver-
diinnung ergeben, falls keine anderen Umstinde stdrend mitwirken.
Die Verdiinnungswirme wurde fiir fiinf Siuren, welche nach Arrhenius
die grosste Dissociationswiirme besitzen, direct gemessen (fiir eine
Verdiinnung von 2 auf 8 Liter). Die berechneten und beobachteten
Wirmemengen sind im Folgenden zusammengestellt:
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Verdiinnungswirmen

berechnet gefunden
HsPOg . . . . . . 662Cal 713 Cal.
CCI;H.COOH . . . 596 » 459 »
HyPO, . . . . . . 219 » 110 »
HF . . . . . . . 116 » 111 »
HCG . . . . . . . 43 > 80 »
HNO; . . . . . . 38 » 74 »
HBr . . . . . . . 24 » 35 »
CGH,(COOH); . . . —6 » — 59 »

Die Uebereinstimmung ist so gut, als sie erwartet werden konnte.
Dagegen ergab ein Versuch mit Natriumbutyrat keine befriedigenden
Resultate. Bei der Verdiinuung von Salzlgsungen scheinen noch andere
unbekannte Umstinde mitzuspielen.

Eine zweite Versuchsreibe bezog sich auf die Wechselwirkung
von Siduren (Fluorwasserstoff und Orthophosphorsiure) und ihren neu-
tralen Natriumsalzen, wobei ebenfalls eine berechenbare Aenderang
des Dissociationsgrades eintreten muss. Die Uebereinstimmung zwischen
den berechneten und gefundenen Wirmewerthen zeigte sich auch in
diesem Falle mit befriedigender Anniherung. Horstmann.

Eine Deutung der Affinitat, von H. Sachse (Zeitschr. physikal.
Chem. 11, 185). Verf. sucht sich ein hypothetisches Gebilde zu con-
struiren, welches mdglichst getren und vollstindig diejenigen Eigen-
schaften nachabmt, die wir in der Affinititslebre den Elementar-
atomen, speciell dem Kohlenstoffatom, beilegen miissen, indem er zwei
Eigenschaften beniitzt, die man nach seiner Ansicht der Materie ganz
allgemein zuschreiben darf. Er denkt sich die Masse der Atome aus
elementaren Magneten (oder Elektromagneten) zusammengesetzt, welche
in solcher Weise angeordnet sind, dass sie die Werthigkeit und die
Bindung der Atome erkliren kénnen. Dazu nimmt er abstossende
Krifte zwischen den Atomschwerpunkten an, welche die Configuration
der Molekiile mitbestimmen.. Wie vermittelst dieser Hypothesen die
einzelnen Probleme der Affinititslehre zu l6sen versucht sind, muss
im Originale nachgesehen werden. Doch mége auf die zum Theil
schon friiher mitgetheilten (vergl. auch diese Berichte 21, 2530 und
28, 363) Betrachtungen iiber das Benzolmolekiill besonders hinge-
wiesen gsein. Dieselben verdienen zweifellos Beachtung, da das be-
handelte Problem auof anderen Wegen immer noch nicht befriedigend
geldst ist. Mit Recht fragt Verf, ob es wohl ein Zufall sein kénne,
dass unter den geometrischen Formen, die sich aus dem Tetraéder
des Kohlenstoffatoms zusammensetzen lassen, ein (Gebilde existirt,
>welches so anssergewdhnliche Eigenschaften in so fiberraschender
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Weise vereinigt, wie wir sie dem Benzolmolekiil auf Grund unserer

thatséchlichen Erfahrungen zuzuschreiben gezwungen sinde<.
Horstmann.

Tonen-Geschwindigkeiten, von W. C. Dampier Whetham
(Zeitschr. physikal. Chem. 11, 221). Nach einer Idee, welche Oliver
Lodge bereits in einigen Versuchen verwirklicht hat, lidsst sich die
Geschwindigkeit der Tonenbewegung direct messen, wenn man zwei
Elektrolyte iibereinanderschichtet, die neben einem gemeinsamen Ion
zwei verschieden gefirbte Ionen enthalten. Beim Durchgang eines
Stromes verschiebt sich alsdann die durch die Firbung sichtbare
Trennungsfliche mit messbarer Geschwindigkeit, welche mit dem
Potentialgefille und der specifischen Ionengeschwindigkeit in einfachem
Zusammenhange steht. Die nach diesem Prinzipe durchgefiihrten
Messungen des Verf. stimmen iberraschend mit den von Kohl-
rausch gegebenen Werthen iiberein. Horstmanu.

Spectrophotometrische Untersuchung der Salze aromatischer
Basen, von A. Weigle (Zeitschr. physikal. Chem. 11, 227). Aus den
spectrophotometrischen Messungen des Verf. ergiebt sich deutlich,
dass eine mit Salzsiure versetzte Fuchsinlésung neben dem einfach-
sauren auch noch das dreifachsalzsaure Rosanilin enthilt, in wechseln-
dem Betrag, je nach der Salzsiuremenge und der Verdiinnung. Be-
rechnet man aber die Mengen der Base in beiden Salzen, so zeigt
sich, dass ihre Summe kleiner ist als die Menge des angewandten
Rosanilins; ein Theil der Base muss daher in Gestalt einer farblosen
Verbindung zugegen sein. Als solche vermuthet der Verf. ein zwei-
fachsaures, wasserhaltiges Salz. Die Zusammenstellung aller Beob-
achtungen zeigt unter dieser Voraussetzung sehr regelmissig, wie mit
wachsender Menge der Salzsiure zuerst das zweifachsaure und dann
das dreifachsaure Salz in zunehmendem Betrag entstehen, — Weitere
Beobachtungen bezogen sich auf die isomeren Nitroderivate des Anilins,
Toluidins und Naphtylamins. Dieselben bestitigen allgemein den schon
von Lellmann ausgesprochenen Satz, dass die Salze der Metaver-
bindungen am bestindigsten, der Orthoverbindungen am unbestindig-
sten gegen Wasser sind. Horstmann.

Untersuchungen iiber Diffusion in wissrigen Salzlésungen,
von R. Abegg ( Zeitschr. physikal. Chem. 11, 248). Die Diffusions-
versuche des Verf, sind nach der von Arrheniuns benutzten Methode
(vergl. diese Berichte 25, Ref. 845) angestellt. Dieselben bezweckten
hauptsichlich, einen Zusammenhang zwischen der Diffusionsgeschwin-
digkeit und der inneren Reibung der Salzlésungen, welche als Diffusions-
fliissigkeit dienten, zu ermitteln. Eine einfache Beziehung ergab sich
jedoch picht. Die Untersuchung wurde durch eine eigenthiimliche
Erscheinung complicirt. Durch Zusatz von Essigsiure oder Alkohol,
welche als Diffusionskdrper benutzt wurden, vergrésserte sich ndmlich
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der osmotische Druck mancher der geldsten Salze (namentlich der
Salfate), sodass ein Theil des Salzes in die iiberstehende, reine Salz-
lé6sung, trotz gleicher Concentration, hiniiberdiffandirte. Dureh Gefrier-
punktsmessungen konnte dieselbe Erscheinung constatirt werden.
Der Gefrierpankt wurde durch das Gemisch von Salz und Essigsiare,
resp. Alkohol, mehr erniedrigt, als die Somme der Erniedrigungen
dorch die beiden Bestandtheile fiir sich allein betrug. Eine nihere
Aufkliruog ist noch zu erhoffen. Horstmann,

Vergleich der Versuchsergebnisse mit den theoretischen
Folgerungen aus den Hypothesen von Le Bel-van't Hoff
und Wislicenus, von A. Michael (Journ. f. prakt. Chem. 46,
400—424). Der Vergleich fihrt den Verf. zu der Annahme der Un-
haltbarkeit der Wislicenus’schen Hypothese, wonaeh bei zwei ein-
fach verbundenen Kohlenstoffsystemen, deren jedes zwei verschiedene
Arten von Radikalen bindet, die Lagerung in der Weise erfolgen muss,
dass die mit den grdsseren Affinititen aufeinander wirkenden Elemen-
taratome sich einander mdoglichst nihern (vergl. Die ridumliche An-
ordnang der Atome, Leipzig 1887, 8. 15), der Unhaltbarkeit ferner
simmtlicher von Wislicenus bei seinen Untersuchungen gezogenen
Folgerungen der Le Bel-van’t Hoff’schen Hypothese. Vergl. dies-
beziigl. auch Auwers und V. Meyer, diese Berichte 21, 784 ff.

Schotten.
Die van’t Hoff’sche Hypothese in ihrer Anwendung auf
die gegenseitigen Beziehungen gesiittigter und ungeséttigter
Fettgfiuren, von A.Michael (Journ. f. prakt. Chem. 46, 424 —427).
Verf. schliesst sich im Wesentlichen der Kritik von Lossen an (diese
Beriohte 20, 3300). Schotten.

Ueber das amorphe, wasserhaltige Bisenoxyd, das krystal-
linische Eisenoxydhydrat, das Kaliumferrit und das Natrium-
ferrit, von J. M. van Bemmelen und E. A. Klobbie (Journ. f.
prakt. Chem. 46, 497—529). Die Angaben von Wittstein, Le Roy
und Limberger, dass gelatinises Kisenoxyd beim Steben unter
Wasser, zumal bei starker Abkiihlung, krystallinisch werde, kodnnen
die Verf. nicht bestitigen; ebensowenig die Angabe von Pawel,
dass das aas Nitroprussidnatriumkrystallen durch Hrwirmen mit
Kalilauge von 50 pCt. abgeschiedene Eisenoxyd bei ldngerem Er-
wirmen in rothes, krystallinisches itibergehe. Hingegen bildet sich,
wenn die Losung eingedampft und also stirker erhitzt wird, krystal-
linisches Kaliumferrit. Auch aus den Roussin’schen Salzen konnte
unter der Einwirkung von Kalilauge par amorphes, wasserhaltiges
Eisenoxyd abgeschieden werden. Kaliumferrit, FegO;. K30, bildet
sich, wenn amorphes Eisenoxyd mit starker Kalilange erhitzt wird,
in Form schwach griiner, ziemlich rein quadratischer Platten, wahr-
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scheinlich des rhombischen Systems; wenn Eisenoxyd mit Kalium-
carbonat und Chlorkalium geschmolzen wird, in Form von (wahr-
scheinlich reguliren) Octaédern. Beim Schmelzen von Eisenoxyd mit
Natronhydrat und mit Natriumcarbopat und Chlornatrium bildet sich
Natriumferrit, FeaOg . NagO, in je nach den Temperaturen der Schmelze
wechselnden Krystallformen, in Siulen, hexagonalen Platten, Nadeln,
rhomboédrischen und kugeligen Krystallen. Natriumferrit wird von
Wasser langsamer zersetzt als Kaliumferrit. Was Roussean fiir
krystallisirtes Eisenoxydhydrat gehalten hat, waren Pseadokrystalle
von Kalium- oder Natriumferrit, die amorphes, wasserhaltiges Eisen-
oxyd einschlossen. Auch Brunck und Gridbe haben in einzelnen
Fillen durch Wasser mehr oder weniger zersetzte Krystalle von
Natriumferrit analysirt. Ein wahres krystallinisches Monohydrat des
Eisenoxyds, Fe;O3 . H;0, entsteht indessen — und auch diese Krystalle
haben Brunck und Gridbe in Hinden gehabt —, wenn man die
hexagonalen Platten des Natriumferrits mit Wasser von 150 zersetzt.
Dabei werden Krystallform, Durchsichtigkeit und die optischen Eigen-
schaften erhalten. Dieses Hydrat ist nicht hygroskopisch; zwischen
60° und 1000 giebt es nur wenig Wasser ab, bei 1500 hat es die
Hiilfte seines Wassers verloren. Das natiirliche, krystallinische Eisen-
oxydhydrat, der G6thit, ist bis nahe an 3000 bestindig und verliert

bei 3000 sein Hydratwasser fast ganz mit constanter Geschwindigkeit.
Schotten.

Zur Charakteristik der sogenannten Stereochemie des Stick-
stoffs, von Ad. Clans (Journ. f. prakt. Chem. 46, 546—559). Verf.
kritisirt die Abhandlung von Hantzsch und Miolati (diese Berichte
25, Ref. 844) und vertheidigt seinen schon mehrfack geltend ge-
machten Grundsatz, dass »Unterschiede, welche nur die rdumliche
Lagerung der Atome im Molekiil, bei durchaus gleichbleibender che-
mischer Structur des letzteren, betreffen, nur Verschiedenheiten in den
physikalischen Eigenschaften hervorrufen kénnen; dass daher soge-
vnannte Stereoisomerie nicht zur Erklirung ausgesprochen chemischer
Verschiedenheiten dienen kann; dass vielmehr in allen Fillen, in wel-
chen es sich um principielle Unterschiede specifisch chemischer Eigen-
schaften bei gleich zusammengesetzten Verbindangen handelt, auch in
verschiedener chemischer Structur die Ursache der Verschiedenheit
gesucht werden muss¢. Als physikalische Eigenschaften bezeichnet
der Verf.: »Schmelzpunkt, Krystallform, Léslichkeit, optische Eigen-
schaften etc.« Schotien.

Ueber die Darstellung von Kohlenstoff unter starkem Druck,
von Henri Moissan (Compt. rend. 116, 218 —224). Wird Eisen
bei 1100 oder 1200° mit Kohlenstoff gesittigt, so ist in der erkalteten
Schmelze amorpher Kohlenstoff und Graphit enthalten; betrigt da-
gegen die Temperatur 30009, so entsteht lediglich schdn krystallisirter
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Graphit. Zwischen 1100—30009 verhilt sich das fliissige Eisen wie
eine Losung, die mit zunehmender Temperatur wachsende Mengen
Kohlenstoffs aufzunehmen vermag; daber scheidet sich aus dem stark
erhitzten Gusseisen beim Abkiihlen vor 17009 auf 1100¢ (Erstarrungs-
punkt) reichlich Graphit ab. Anders gestalten sich die Bedingungen
der Krystallisation, wenn man unter starkem Druck arbeitet. Verf.
benutzte bei seinen Versuchen den Druck, welcher in Gusseisen da-
darch entsteht, dass es im Moment des Erstarrens sein Volumen ver-
grossert. Br kihlte nidmlich 2000—8000° heisses Gusseisen durch
Einbringen in Wasser plétzlich ab; spéter zeigte sich, dass man
besser zum Ziel gelangt, wenn man das geschmolzene Gusseisen mit
einer Hiille von weichem Eisen umgiebt. Die Versuche wurden in
folgender Weise ausgefiihrt. 150—200 g Eisen werden im elektrischen
Ofen (diese Berichte 26, Ref. 5) geschmolzen; dann bringt man schoell
in die Schmelze einen schmiedeeisernen Cylinder, welcher mit stark
comprimirter Zuckerkohle gefiillt und verschraubt ist. Nun wird der
Tiegel sofort ans dem Ofen genommen und so lange in Wasser ge-
taucht, bis sich die &ussere Schicht auf Rothgllith abgekiihlt hat;
dann ldsst man ibn an der Luft véllig erkalten. Beim Behandeln
der Schmelze mit siedender Salzsiure bleibt Kohlenstoff in drei
Modificationen zuriick: ndmlich wenig Graphit (wenn die Abkiihlung
schnell erfolgt war), ein kastanienbrauner Kohlenstoff (den Verf. auch
im Meteoriten vou Cation Diablo gefunden hat) und schliesslich eine
geringe Menge eines specifisch ziemlich schweren Kohlenstoffs, der,
wie folgt, isolirt wurde. Das Product wurde wiederholt mit Konigs-
wasger, Schwefelsiure und Flussséiure gekocht, durch Schlimmen mit
Schwefelsiure (d = 1.80) von dem weniger dichten Kohlenstoff be-
freit und dann nach einander mit Kaliumchlorat, rauchender Salpeter-
siure, Flusssiure, Schwefelsiure behandelt; dabei verblieb ein Riick-
stand, welcher beim Schlimmen mit Bromoform einige sehr kleine
Stiickchen ergab, die dichter waren als Bromoform, Rubin ritzten
und im Sauerstoff bei 1000°¢ vollig verschwaunden. Von diesen
Stiickchen (siehe Zeichnung im Original) sind die Einen genarbt,
grauschwarz (wie gewisse schwarze Diamanten, Carbonados); sie
ritzen Rubin und haben die Dichte 3—3.5; die anderen sind durch-
sichtig, sehen wie kleine Bruchstiicke aus, zeigen Fettglanz, Parallel-
streifung, zuweilen auch dreieckformige Eindriicke, sind meist mit
einer Hiiile von schwarzer Kohle iiberzogen, und werden erst nach
wiederholter (oft erst zehnmaliger) Behandlung mit Kalinmchlorat
wahrnehmbar., Verbrennt man die Partikelchen im Sauerstoff bei
10509, so hinterbleibt eine ockerfarbene Asche, welche oft noch die
Form des urspriinglichen Krystalls zeigt und véllig identisch ist mit
der Asche vieler natiirlicher Diamanten, Die Menge des erhaltenen,
durchsichtigen Kohlenstoffs betrug nur wenige Milligramme, und die
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Darstellang gelang nicht immer. Noch schwieriger gelingt sie, wenn
man das kohlenstoffgesiittigte, 20000 heisse Gusseisen schnell im
Leachtgasstrom abkiihlt; ¥ie so erhaltenen Krysatillchen dbneln mehr
den durchsichtigen Diamantstiickchen, welche Verf. in der blanen
Erde vom Cap gefunden hat. — Da sich, dhplich dem Eisen, auch
das Silber beim Erstarren ausdebnt, so wurden mit letzterem Metall
gleichfalls Versuche angestellt und zwar in der Weise, dass man
Silber im elektrischen Ofen zum Sieden erhitzte, mit Zuckerkohle
sittigte und mit Wasser abschreckte. Beim Losen des Metalles in
Salpetergdure blieb eine etwas reichlichere Menge von Carbonados
zuriick, deren Dichte zwischen 2.5—3.5 wechselte, und welche Rubin
ritzten und zu Kohlengiure verbrannten. Im Anschluss hieran be-
merkt Berthelot (8. 226), dass er bei seinen Versuchen, Kohlen-
stoff in Eisenphosphid (aus Eisenphosphat und Kienruss) zu ldsen,
betrichtliche Mengen geschmolzenen Eisenphosphids erhalten hat,
welches einen eigenthiimlichen Kohlenstoff enthielt, der bei einer
Hirteprifung mit Korund kein entscheidendes Resultat gab. (Vergl.
auch das folgende Referat.) Gubriel.
Ueber die kiinstliche Darstellung des Diamanten, von C.
Friedel (Compt. rend. 116, 224—226). (Vergl. das vorangehende
Ref.) Da sich nach des Verf. Untersuchungen (diese Berichte 26,
Ref. 5) Diamant im Meteoreisen von Canon Diablo vorfindet und
zwar in den Troilit-(Schwefeleisen)-Knéllchen dieses Meteoriten gleich-
sam localisirt ist, wurde versucht, mit Hiilfe von Schwefel und Eisen
den Kohlenstoff in Diamant zu verwandeln. Verf. brachte Schwefel-
kohlenstoff in einen weichen Stahlblock, in welchem eine verschraub-
bare Hohlung eingebohrt war, und erhitzte dann aaf Kirsch- resp.
Dunkelrothgluth. Der Schwefelkohlenstoff war dadurch véllig zer-
getzt, die Hoblung mit amorphem Kohlenstoff ausgekleidet und der
Schwefel gleichsam durch den Stahlblock diffundirt, und zwar bis
auf ziemlich weite Entfernung, so dass das Metall in 1.5 ecm Abstand
von der Héhlang 0.2 pCt. Schwefel aufwies. Bei anderen Versuchen
liess Verf. Schwefelkohlenstoff anf Gusseisenspine beim Siedepunkt
des Schwefels resp. bei 500° lingere Zeit wirken, und erhielt, nach-
dem er das entstandene Schwefeleisen gelost und die veibliebene
Kohle mit Salpetersiure und Kalinmchlorat behandelt hatte, kleine
Mengen eines schwarzen Pulvers, welches Korund ritzte.  Gabriel
Ueber ein neunes Léthverfahren fiir Aluminium und ver-
schiedene andere Metalle, von J. Novel (Compt. rend. 116, 256 bis
257). Loth fiir Aluminium: 1. Reines Zinn (Schmp. 2500); 2. 100 g
Zinn mit 5 g Blei (Schmp. 280-—3009); 3. 100 g Zinn mit 5 g Zink
(Schmp. 280 —320°). Zur Verléthang von Eisen und Nickel wird
empfohlen: 4. 100 g Zinn mit 1.5 g Rothkupfer (Schmp. 350—4500);
5. 100 g Zinn mit 1.5 g Nickel (Schmp. 350-—4509); diese beiden
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Lothe firben das Aluminium schwach gelb. Ein goldgelbes Loth fiir
Aluminiumbronze wird hergestellt aus 900 g Zing, 100 g Rotbkupfer,
2—3 g Wismuth; (Schmp. 350—4509). Gabriel,
Untersuchung der Fluoride des Chroms, von C. Poulenc
(Compt. rend. 116, 253 —256). Im Anschluss an seine frihere Un-
tersuchung (diese Berichte 26, Ref. 4) hat Verf. folgende Verbindungen
dargestellt. CrFy erhilt man entweder aus Chrommetall und IFluss-
sfiure oberbalb der Rothgluth oder aus Chromehloriir und Flusssiure
bei gewthnlicher Temperatur; das Fluoriir bildet eine griine, durch-
sichtige, perlmutterglinzende Schmelze mit glinzendem, schieferigem
Bruch, hat die Dichte 4,11, wird von Wasser wenig, von Alkohol nicht
gelost, durch Wasserstoff oberhalb Rothgluth reducirt und durch
Glilhen an der Luft sowie im Wasserdampf in Chromoxyd, durch
Schwefelwasserstoff in schwarzes Chromsulfiir verwandelt. CraFe
entsteht durch Flusssiduregas ans amorphem und wasserfreiem Chrom-
fluoriir , aus gefilltem Chromoxyd, aus wasserhaltigem Chromfluoriir
und aus wasserfreiem Chromsesquichlorid. Aus letzterem wird es bei
etwa 12000 theils als geschmolzene, dunkelgrine Masse, theils in su-
blimirten, grinlichen Nadeln von der Dichte 3.78 erhalten; es lost
sich weder in Wasser, noch in Alkohol und wird oberhalb Rothgluth
durch Wasserstoff reducirt, durch Wasserdampf in Oxyd, durch
Schwefelwasserstoff in schwarzes Chromsulfid und durch Salzsiiure
in Chromchlorid verwandelt. — CrosFg + 7 HyO fillt als Krystall-
pulver resp. in hellgriinen Prismen beim Eingiessen einer wiissrigen
Chromfluoridlésung in Alkohol aus. Christensen’s CraFg. 6 KF ldsst

gich aus Chromchlorid und Fluorwasserstoffluorkalium bereiten.
Gabriel.

Untersuchung des Meteoriten von Cainon Diablo von Henri
Moissan (Compt, rend. 116, 2883 —290). Verf. hat im Meteoriten
von Canon Diablo durchsichtigen Diamant, schwarzen Diamant (Car-
bonado), eine Kkastanienbraune, ziemlich leichte Modification des
Kohlenstoffs und — in einigen Proben — Graphit aufgefunden; der
grosste durchsichtige Diamant war 0.7 >< 0.3 mm gross, gelb gefirbt
und zeigte runzliche Oberfliche; siehe Zeichnung im Original. (Vgl.
auch d. folg. Ref.). Gabriel,

Ueber das Meteoreisen von Canon Diablo, von C. Friedel
(Compt. rend. 116, 200—291). Ebenso wie Moissan (s. vorangeh,
Ref.) hat Verf. neben Carbonado farblose Diamanten wahrgenommen
und ein eingesprengtes, silberweisses, sprddes Eisensubsulfid Fe; S
beobachtet. Die gelben Knétchen von Troilit waren mit Kohlenstoff
durchsetzt und mit einer Schicht jenes Subsulfids iiberzogen. (Vgl.
diese Ber. 26, Ref, 5). Gabriel.

Ueber das Vorkommen von Graphit, Carbonado und mi-
kroskopisch kleinen Diamanten in der blauen Erde vom Cap,
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von Henri Moissan (Compt. rend. 116, 292—295). In der blauen
Erde sind die genannten Stoffe, d. h. dieselben Kohlenstoffmodifica-
tionen enthalten, welche Verf. in dem unter Druck geschmolzenen
Eisen (s. weiter oben) beobachtet hat. Gabriel.

Einfluss der Temperatur aunf des Drehungsvermdégen von
Fliissigkeiten, von Albert Colson (Compt. rend. 116, 319—322).
Verf. fand in 0.20 m langer Schicht die folgenden Drehungen:
bei ca. —400 —2]10  —4° 159 +40° -+ 10090
#-Butylamylither — 006’ + 00 4' +0011' 4 0013 + 0015 —
Di-¢-Butylather ? + 0°21' 40035 + 0042 + 10 3' 1016
Methylamylather + 1°4' 4 0°10" 40912 + 0020" + 0°28' —
Somit wird bei gewissen Fliissigkeiten die Drehung durch physika-
lische Bedingungen wesentlich beeinflusst, wihrend die chemische
Constitution anscheinend einen iiberwiegenden Einfluss auf Stirke und

Richtung des Drehvermdgens nicht ausiibt. Gabriel.
Die Dichte des Stickoxyds (Nitrosyls) hat A. Leduc (Compt.
rend. 116, 322—323) za  1.0387 bestimmt. Gabriel.

Betrachtungen iiber die Entstehung des Diamanten fihren
J. Werth (Compt. rend. 116, 323-—326) zu der Annahme, dass die
Bildung des Diamanten 1) bei hoher Temperatur, 2) unter starkem
Druck, 3) unter pldtzlicher Abkiihlung und 4) bei Anwesenheit von
mehr oder minder kohlenstoffhaltigem Wasserstoff vor sich gegangen
ist. Alle Beobachtungen am Diamant stimmen mit dieser Annahme
iiberein. Gabriel.

Caesium-Quecksilberhaloide, von H. L. Wells (Americ. Journ.
of science [3], 44, 221 —236). Folgende Doppelsalze werden be-
schrieben: 1. Cs3HgCl;, lingliche, strablenférmig verwachsene Prismen.
2. CseHgCly, sebr diinne Tafeln. 3. CsHgCly tritt entweder in Wiir-
feln auf — wenn die heisse Losung Caesiumchlorid in grossem Ueber-
schusse enthilt — oder in orthorhombischen Krystallen. In der letzt-
genannten Form wird das Salz aus allen iibrigen Doppelsalzen darch
Umkrystallisiren ans Wasser erhalten; es krystallisirt daraus ohne
Zersetzung; 100 Gewichtstheile einer bei 17° gesittigten Lisung ent-
halten 1.406 Gewichtstheile des Doppelsalzes. 4. CsHgs Cls, in Nadeln
auftretend. 5. CsHg,Cly;, wohlgeformte Prismen. 6. CssHgBrg
wie das entsprechende Chlorid. 7. CsyHg Bry, diinne Tafeln.
8. CsHg Brs bildet entweder kubische oder monokline Krystalle,
welche aus Wasser nicht ohne Verinderung krystallisirt werden
konnen. 9. CsHgaBr; bildet schwach gelb gefirbte, sehr diinne
Tafeln; es ist das bestindigste der Doppelbromide und wird durch
Umkrystallisiren der iibrigen aus Wasser gewonpen. 10. Cs;Hgd;
erscheint in steilen Pyramiden. 11. CsyHgdy bildet monokline Kry-
stalle en weder in Gestalt langer Prismen oder quadratischer Tafeln.
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12. CsHgJs, sehr diivne, durchsichtige Tafeln, manchmal von be-
triichtlicher Ausdehnung. 13. Cs:HgsJs erscheint in Krystallen von
verschiedenem Habitus; dreieckige Tafeln oder verlingerte Prismen
treten darunter als besonders charakteristisch auf. 14. CsHgsd;,
schlanke, gelbe Prismen, welche unter der Mutterlauge roth werden.
Alle diese Doppeljodide sind gelb gefirbt und zwar um so tiefer, je
mehr das Quecksilberjodid vorherrscht. Ferner wurden noch folgende
gemischte Doppelsalze gewonnen: Cs3HgClyBra, Csy Hg Cls Brg,
CsHg C1Br;, CsHgz ClBry, CsHgsClBryg, Cs3HgBroda, Csz HgBrsJs,
CSHgBrJz, CszHgClsz. Schertel.
Einfluss der Concentration der Ionen auf die Intensitit der
Farbe der Salzlgsungen, von C. E. Linebarger (Americ. Journ. of
science [3] 44, 416—418). Die tiefere Firbung, welche die Ldsungen
tarbiger Salze mit steigender Temperatur annehmen, wird der durch

die Wirme bewirkten, stirkeren Dissociation zugeschrieben.
Schertel.

Ueber die Bildung von Schichten in Lésungen von Salzen,
welche mit Mischungen von Wasser und organischen Flilssig-
keiten bereitet sind, von C. A. Linebarger (Americ. Chem. Journ.
14, 380—398). Die Thatsache, dass sich auf Zusatz von Alkohol za
der Lisung gewisser Salze in Wasser zwei Schichten bilden, deren
untere wenig Alkohol und viel Salz enthilt, wihrend die obere arm
an Salz und reich an Alkohol ist, wurde, von &lteren Beobachtungen
abgesehen, von H. Schiff (Lieb. Ann. 118, 362) und spiter von
J. Traube und Q. Neuberg (diese Berichte 20, Ref. 675) studirt,
Verf. verfolgte die Erscheinung weiter, indem er die wissrigen Losungen
verschiedener Salze mit Methylalkohol, Aethylalkohol, Propylalkohol
und Aceton mischte. Bei den Chloriden der Alkalien und alkalischen
Erden scheinen Beziehungen zwischen der Moleculargrésse der Salze
und der Fihigkeit ihrer Lésungen zu Schichtenbildung zu bestehen.

Schertel.

Ueber die krystallisirten Arseniate, von C. Lefévre (dnn.
Chim. Phys. [6] 27, 5—62). Die Ergebnisse der in dieser Abhandlung
ausfihrlich dargelegten Untersuchung sind in diesen Berichten 22,
Ref. 435 und 23, Ref. 551 mitgetheilt. Schertel.

Bestimmung der specifischen Wirme des FErythrits und
Mannits, von W. Louguinine (Ann. Chim. Phys. [6] 27, 138). Als
specifische Wirme des Erythrits wurde 0.3520, des Mannits 0.3277 ge-
funden. Schertel.

Vorlidufige Notiz iiber die Wirkung von trockenem Am-
moniakgas auf Sulfate, von W. R. Hodgkinson und C. C. Trench
(Chem. News 66, 223). Die Sulfate verschiedener Metalle wurden
im Strome von trockenem Ammoniak auf Temperaturen erhitzt,
welcbe fir sich allein die Zersetzang der Sulfate nicht bewirken
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kéonen. Die Sulfate von Silber, Quecksilber und Wismuth werden
vollsténdig reducirt. Bleisulfat wurde durch einstiindiges Erhitzen
auf Rothgluth noch nicht véllig zersetzt; es tritt etwas Bleisulfid auf.
Aechuolich ist das Verhalten des Thalliums. Trockenes oder krystalli-
sirtes Ferrosulfat und Ferroammoniumsulfat werden in metallisches
Eisen mit 1 —2 pCt. Schwefel verwandelt; die Sulfate von Zink,
Magnesium, Kobalt, Nickel und Chrom gaben ein Gemenge nahezu
gleicher Molekiile Sulfid und Oxyd. Nitrite wurden nicht beobachtet.
Das fliichtige Product bestand hauptsidchlich aus thioaminsaurem Am-
monium. Kupfersulfat absorbirt viel Ammoniakgas, schmilzt daon
noch unter 2009, wird schwarz und scheint in noch héher steigender
Temperatur zu kochen. Bei etwa 400° beginnt es unter Ergliihen.
sich zu zersetzen, wonach fast reines, metallisches Kupfer hinterbleibt.
Der fliichtige Antheil enthilt neben dem thioaminsauren Ammoninm
hochst wahracheinlich Hydrazin. Die Arbeit wird fortgesetzt.
Schertel.

Einwirkung von Chlor und Kohlenoxyd auf Iridium, von
U. Antony (Gazz. ckim. 22, 2, 547—548). Verf. konante auch unter
Versuchsbedingungen, welche zumal beziiglich der eingehaltenen Tem-
peratur den von Mylius und Foerster gewihlten sehr nahe kamen,
durch die Einwirkung von Chlor und Kohlenoxyd auf Iridium keine
fiiichtigen Verbindungen erhalten. (Vergl. diese Berichte 25, Ref. 441).

Foerster.
Binwirkung von Kaliumjodid und Natriumthiosulfat auf
Merkurammonssalze, von E. Balestra (Gazz. chim. 22, 2, 557 bis
563). Werden Merkurammonsalze mit 10procentiger wissriger Jod-
kalinmldsung destillirt, so tritt eine Reaction im Sinne der folgenden
Gleichung ein: HgaNCl + 4 KJ + 3 H;0 = 2 HgJy + KCl + NH;
+ 3KOH. Der Vorgang worde beim Chlorid, Bromid, Jodid,
Nitrat und Sulfat des Merkurammoniums quantitativ verfolgt. Lisst
man eine 20procentige Lésung von Natriumthiosuifat aaf diese Salze
bei gewohnlicher Temperatur einwirken, so erfolgt ein beispielsweise
durch die Gleichung HgaNCl + 2NayS;0s5 + 3 HoO = 2 Hg 8,03
+ NaCi + NH; + 3 NaO H wiedergegebener Vorgang. Wendet man
bei den genannten Reactionen statt der Merkurammoniumsalze ihre
Doppelverbindungen mit Ammoniumsalzen an, z. B. die beiden Prici-
pitate, so muss fiir jedes in diesen vorhandene Mol. Ammoniumsalz unter-
den Reactionsproducten ein Mol. Natronbhydrat verschwinden und an

seiner Stelle ein Mol. Ammoniak mehr auftreten. Foerster.

Neue Merkurammoniumsalze, von E. Balestra (Gazz. chim.
22, 2, 568—569). Behandelt man gelbes Quecksilberoxyd mit Am-
moniumacetatlosung, so lost sich ein Theil desselben auf, wiahrend
der andere in ein weisses, in Wasser und Alkohol unlésliches Pulver
von der Zusammensetzung Hgo N CoHgOp verwandelt wird. Aus der
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concentrirten Lésung krystallisiren iiber Schwefelsiure zerfliessliche,
durch viel Wasser zersetzbare Prismen der Verbindung: Hgs N CoH3Oe

3 NH,;CyH30y . H2O, welche auch entsteht, wenn man Quecksilber-
acetatlsung mit Ammoniak bis zum Eintritt einer geringen Triibung
versetzt. Lost man Quecksilbertartrat in Ammoniak uand dunstet
tiber Schwefelsiure ein, so erhilt man die am Lichte sehr veriinder-
liche, in Wasser unlésliche Verbindung (HgsN)y C4H40s, 2Y/5H;O.
Behandelt man die Lésung von Quecksilberoxyd in Ammoniumtartrat
mit Wasser, so fillt ein amorpher, weisser, am Licht verdaderlicher
Niederschlag von der Zusammensetzung 2 (HgaN)aC4H 05 . C4H, Og
(NH,)e . HoO aus. Auch von der Losung von salicylsaurem Am-
moninm wird Quecksilberoxyd aufgenommen; beim Verdunsten der
dabei erhaltenen Liésung scheiden sich opake Prismen der Verbindung
2 CeH,(OH)COy(HgaN) . 5 C;H (OH)COyaNH, aus, welche durch

‘Wasser leicht zersetzt werden. Foerster.
Ueber das Moleculargewiocht des Metaldehyds, von F.
Zecchini (Gazz. chim. 22, 2, 586 —592). Foerster.

Atomrefractionen der Elemente, bezogen auf das gelbe
Natriumlicht, von F. Zecchini (Gazz. chim. 22, 2, 592—604; diese
Berichte 25, Ref. 935 und 936). Foerster.

Untersuchungen iiber einige Merkuranilverbindungen, von
A. Piccini und G. Ruspaggiari (Gazz. chim. 22, 2, 604 —610).
Die schon vor einiger Zeit (diese Berichte 25, Ref. 642) behauptete
Identitdt der von Gerhardt und auch von Schiff beschriebenen
Verbindung HgClg, 2 CgHyN mit dem Doppelsalze von der Formel
CeHsHgN, HC1. CsH; N, HCl wird dadurch bewiesen, dass beide
Priiparate darch siedendes Wasser in ein schwach gelblich gefirbtes
Pulver von der Zusammensetzung 2 Hg Cs H; NHCI, HgCly verwandelt
werden. Schiff hat ferner eine Verbindung (CaHsOs) Hg, 2 CsHy N
durch Zusatz von Anilin zu einer concentrirten Lisung von Queck-
silberacetat erhalten. Dieser Koérper muss als das Doppelsalz
CsHINCyH, 02 . CoHs HgN C3Hy Oy betrachtet werden, da er durch
Wasser unter Bildang von Merkurphenylaminacetat gespalten wird.
Aehnlich verhiilt es sich mit der beim Behandeln einer wiserigen
Losung von Anilinnitrat mit einer solchen von Quecksilbernitrat ent-
stehenden Verbindung, welcher gewdhnlich die Formel Hg(NOj),,
2 C¢H7;N gegeben wird. Da dieselbe durch kochendes Wasser in
Merkurphenylaminnitrat verwandelt wird, so besitzt sie die Zusammen-
setzung CeH;NHNOQO; . CsH; HENHNOy.  Aehnlich diirften  auch
die anderen bisher bekannten Merkuranilverbindungen als Doppelsalze
von Anilin- und Merkurphenylaminsalzen aufzufassen sein. woerster.

Ueber die Platopyrazolverbindungen, von L. Balbiano
(At d. R. Ace. d. Lincet Bndet. 1892, II. Sem. 366—376). Wie be-
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reits mitgetheilt (diese Berichte 24, Ref. 907), ist es eine allgemeine
Eigenschaft der Platinsalze der Pyrazolbasen, dass sie, fiir sich er-
hitzt, unter Abspaltung von 4 Mol. HCI in Verbindungen vom Typus
(CsH3Ng)a PtCly iibergehen. Es hat sich nun gezeigt, dass diejenigen
Pyrazole, deren Imidwasserstoff noch frei ist, anch Platinverbindungen
vom Typus (C3H3NyH)g, PtCly, also analog dem Anderson’schen
Pyridinsalze (Cy H; N)g, Pt Cly, zu geben vermégen, wenn man entweder
die wissrige Losung der Basen selbst mit Natrinmplatinchlorid oder aber
die Losung ihrer Platinsalze andauernd kocht. Es wurden so das Pyrazol
und die Methylpyrazole untersucht. Die entstehenden Verbindungen sind
gelbe, mikrokrystallinische Kérper, welche beim Erhitzen nicht mehr
in die Verbindungen vom Typus (C3Hj3;Ng)sPtCly iibergehen, sondern
tiefergehende Zersetzung erfahren. Dasselbe ist auch fiir die Ander-
son’sche Pyridinverbindung der Fall; wird ferner das Platinsalz des
Pyriding auf 180—190° erhitzt, so entsteht nur (Cs Hs N)2 PtCly, wih-
rend auch kleine Mengen Platin sich abscheiden. Die in der Hitze
erfolgende Abspaltung von 4 Mol. HCl ist also charakteristisch fiir
die Platinsalze der Pyrazolbasen. Die Anderson’sche Pyridinver-
bindung wird gleich den Tetrachlorplatopyrazolen durch Schwefel-
wasserstoff in der Kilte nicht angegriffen; erst bei 100¢ im Rohr
findet in beiden Fillen Zersetzung in Platinsulid und das salzsaure
Salz der Base statt. Konigswasser lidsst (C;H;N)s Pt Cly unverindert,
(CaH3Ng)PtCly und (C3H;NoH):PtCl, werden dadurch zerstdrt,
wiihrend die entsprechenden Platinverbindungen homologer Pyrazole
durch Konigswasser nar in dem Sinne verdndert werden, dass Chlor
substituirend in die Seitenketten eintritt. Dies wurde bei dem Di-
chlorplato-1-phenylpyrazol, dem Tetrachlorplatomethyl- und 3.5-Di-
methylpyrazol beobachtet. Foerster.
Ueber den kritischen Punkt und die ihn begleitenden Er-
scheinungen, von G. Zambiasi (Atti d. B. Acc. d. Lincei Bndet.
189‘2, 11. Sem. 423——'431). Foerster.
Der kritische Punkt und die Frscheinung des Verschwin-
dens des Meniskus beim Erwirmen einer Fliissigkeit in con-
stantem Volumen, von G. Zambiasi (At d. R. Acc. d. Lincet
Rndct. 1893, 1. Sem. 21 —27). Die Versuche Cailletet’s werden
fir Aether bestiitigt, dadurch dass sich zeigt, dass in einem
geschlossenen Kreisrohre, in dessen beiden Schenkeln iiber Queck-
silber verschieden hohe Flissigkeitssiulen von Aether sich be-
finden, auch dann noch ein Niveauunterschied zwischen den Queck-
gilbersiulen in beiden Schenkeln bestehen bleibt, wenn beim
Erhitzen in beiden Schenkeln die Menisken verschwunden sind.
Es wurde ferner eine Reihe von Rébren in der Art mit Aether be-
schickt, dass das Verhiiltniss der von der Fliissigkeit und vom Aether-
dampf eingenommenen Volumina in den einzelnen Réhren ein ver-



187

schiedenes war. Als dieselben etwa auf die kritische Temperatur
erhitzt wurden, zeigte sich, dass der Meniskus in einem Rohre um
80 spiiter und bei einer um so hoheren Temperatur verschwindet, je
mebr Dampf urspriinglich im Verbiltniss zur Flissigkeit vorhanden
war. Die Erklirung fiir diese Thatsachen wird an der Hand mathe-
matischer Betrachtungen darin gefunden, dass nur dann die Tempe-
ratur, bei welcher der Meniskus verschwindet, gepan die kritische
ist, wenn der der Substanz zu Gebote stehende Raum gleich dem
kritischen Volumen ist. Es ergiebt sich darans fiir die Bestimmung
der kritischen Daten, dass es fir die Erkennung des Kkritischen
Zustandes nothwendig und auosreichend ist, dass man das gleichzeitige
Vorhandensein zweier kritischer Elemente wie Temperatar und
Volumen feststellt. Foerster.

Ueber das Brechungsvermégen des Phosphors. I. Brechungs-
vermogen des freien Phosphors und seiner Verbindungen mit
monovalenten Elementen oder Gruppen, von F. Zecchini (Att
d. B. Acc. d. Lincei Rndct. 1892, 11.Sem. 433—44 1, und Gazz. chim. 28, 1,
97—109). In den Halogenverbindungen des Phosphors steigt die Atom.
refraction dieses Elementes vom Chlorid zumJodid an. Dieselbe ergab sich
im Trichlorid zu 14.89 (n) bez. 8.32 (v?), im Tribromid zu 20.01 (n) bez.
9.72 (0?) und im Dijodid zu 24.12 (n) bez. .92 (n?). Im Phosphor-
wasserstoff ist die Atomrefraction viel geringer, Wihrend dieselbe
im Trichlorid und Pentachlorid die gleiche ist, fillt sie im Phosphor-
oxychlorid auf den sehr niedrigen Werth 8.92 (n) bez., 4.97 (n%); im
Phosphorsulfochlorid ergiebt sie sich zu 13.95 (u) bez. 7.49 (p2?). Das
moleculare Brechungsvermdgen des Tetrithylphosphoniumjodids ist
grosser als die Summe der Brechungsvermégen von Tridthylphosphin
und Jodiithyl. In diesen Thatsachen ergeben sich mancherlei Analo-
gieen im Verhalten von Phospbor und Schwefel (vergl. diese Berichte
24, Ref, 298 und 299) Foerster.

Ueber das Brechungsvermdgen des Phosphors, II. Brechungs-
vermégen der Sduren des Phosphors und ihrer Natriumsalze,
von F. Zecchini (Atti d. R. Ace. d. Lincei Rndet. 1893, 1. Sem. 31— 38,
und Gazz. chkim. 23, 1, 109 —120).

Es wurde das Brechungsvermogen der wiissrigen Ldsungen von
Ortho-, Pyro- und Metaphosphorséiure, von phosphoriger und unter-
phosphoriger Siure, sowie von den Natronsalzen dieser Siuren
bestimmt. Es zeigte sich, dass die Atomrefraction des Phosphors im
Phosphortrioxyd viel grosser ist als in der Phosphor- und phosphorigen
Sdure; wihrend dieselbe dort auf Grund der Bestimmungen von
Thorpe und Tutton (diese Berichte 28, Ref. 556) zu 9.71 (n) besz.
5.83 (n?) berecbnet warde, ergab sie sich z. B. fiir Phosphorsiure zu
4.08 (n) bez. 1.46 (n?). Vergleicht man die molecularen Brechungs-
vermdgen der untersuchten Sduren oder Salze untereinander, so kann
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man auf die Grésse des molecularen Brechungsvermdgens von P2Op
oder P3O; schliessen. Dabei ergaben sich auf Grund der Bestim-
mungen an Salzen stets niedere Werthe als unter Zugrundelegung
der Beobachtungen an deun freien Siuren. In jedem Falle aber zeigte
sich, dass im Phosphorpentoxyd die Atomrefraction des Phosphors
kleiner ist als im Phosphortrioxyd. Foerster.

Organische Chemie.

Einwirkung der Essig- und Ameisensiure auf Terpentindl,
von Bouchardat und Oliviero (Compt. rend. 116, 257 — 259).
Bouchardat uod Lafont (diese Berichte 22, Ref. 565) hatten ge-
zeigt, dass aus linksdrehendem TerpentinSl und Eisessig in der Kilte
und bei 1000 linksdrehendes Terpilen und die Acetate von Terpilenol,
Borneol und Isoborneol entstehen, wihrend bei 150 und 200° kein
Terpilenolacetat, sondern nur die anderen Producte auftreten. Verf.
haben nunmebr den Einfluss des Wassers auf den Verlauf dieser
Reaction bestimmt und dabei gefunden, dass mit zunehmender Wasser-
menge die Geschwindigkeit der Verbindung des Kohlenwasserstoffs mit
Sdure schnell abnimmt und eine theilweise, immer geringere Umwand-
lung des Terebenthens in actives Terpilen statthat. Analoge Versuche
mit Ameisensiure verschiedener Stiirke ergaben, dass diese Siure viel
stirker unter Vernichtung des Drehvermégens einwirkt, und dass sie
unter Umsténden eine reichliche Bildung von Terpin veranlasst, welches
bei Versuchen mit Essigsdure nur zuweilen und in geringer Menge
auftritt. Gabriel.

Ueber Chlorderivate von Aminen der Propyl-, Bengyl-,
Phenyl- und p-Tolyl-Reihe, von A. Berg (Compt. rend. 116,
327—329). Verf. hat folgende, am Stickstoff chlorirte Amine (Chlor-
amine) dargestellt: Propylehloramin, CgH;NHCI, aus salzsaurem
Propylamin und Natriumhypochlorit, ein stechend riechendes Oel von
doe = 1.021, zerfillt bei der Destillation. Propyldichloramin,
C3H;NCly, gelbe Flissigkeit, d¢e = 1.177, Sdp. 117° (760 mm).
Dipropylchloramin, (C;H;)aNCl, farbios, fiiseig, hat doo = 0.923
und Sdp. 143° (771 mm) und wird durch alkoholisches Cyankalium
in Dipropylcyanamid (Sdp. 140° bei 18 mm) verwandelt. (Vergl.
auch das folg. Ref) Benzylchloramin, C;H; . NHCI, ein farb-
loses Oel, welches nach wenigen Minuten triibe wird und dann sich
entziindet. Benzyldichloramin, C;Hy.NCly, bildet sich aus dem
vorigen durch wiederholtes Waschen mit immer stirkerer Schwefel-
sdure, ist ein griinlich gelbes Oel von d¢o = 1.282, nicht destillirbar





