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R e f e r a t e  
( z u  No. 9 :  auspegehen am 29. Mai IS!)Si. 

Ailgemeine, Physikalische und Anorganische Chemie. 

Beitrag zur Constitution anorganiecher Verbindungen, ron  
A. W e r n e r  (Zeitachr. f. anorgan. Chem. 3, 267 - 330). Die sogen. 
Metallammoniakverbindungen kanu man in zwei Klassen eintheilen, 
a lmlich i n  solche, welche auf ein Metallatom sechs, und solche, 
welche aaf ein Metallatom vier Ammoniakmolekiile enthalten. Von 
diesen ammoniakreichsten Verbindungen jeder Klasse leiten sich 
dann in bestimmter Weise neue Korperreihen ab. Zur  ersten 
Klasse gehoren drei j e  nach der Werthigkeit des Metallatomes 
den Formeln MI" (NH&Xq, M'I'(NH3)~X~ und M"(NH3)sXa ent- 
eprechende Unterabtheilungen. Der  zweiten dieser Formeln entspricht 
das  Luteokobaltchlorid; durch Austritt eines Molekiils Ammoniak ent- 
steht daraus das Purpureokobaltchlorid. Dieser Uebergang ist aber  
gleichzeitig von einer Aenderung in der Function eines der Chlor- 
atome begleitet. Wahrend dieselben im Luteokobaltchlorid sammt- 
lich als Ionen vorhanden sind, also in der Kalte mit Silbernitrat re- 
agiren, ist dies fiir ein Chloratom im Praseochlorid nicht mehr 
der  Fall; ahnlich finden wir in dem nach Austritt eines zweiten 
Molekiils Ammoniak entstehenden Praseokobultchlorid nur noch 
ein Chloratom als Ion, wiihrend die beiden anderen z. B. nicht mehr 
durcb concentrirte Schwefelsaure als Salzsaure abzuspalten sind, und 
Verbindungen vom Typus M (N H3)3 Xs ,  wie das Hexakobaltammin- 
nitrit Co(NH&(NO& oder das  Hexairidiumamminchlorid Jr(NH3)&13 
enthalten iiberhaupt keine Siiureionen mebr. Es bilden sich also stets 
Radicale, in welcben die Gesammtzahl der  an das Metallatom enger 
angeschlossenen Molekiile oder einwerthigen Atome gleich 6 ist; diese 
Radicale besitzen je  nach ihrer Zusammensetzung eine verschiedene 
chemische Function : das positive Luteoradical (M(NH&) ist dreiwertbig, 
das Purpureoradical positiv iind eweiwerthig u. s. f. rind schliesslich 
ist das Radical M (N H3)3 X3 geradezu neutral. Ersetzen wir auch in 

"1 Rent litr d. I). (hein. C.esel1sth.m Jahrz. X X Y I .  
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diesem noch ein Ammoniakmolekiil durch ein negatires einwerthiges 
Radical, so wird der elektrochemische Cbarakter des ganzen ein- 
werthig gewordenen Radicals ebenfalls negativ, bis es schliesslich, 
wenn alles Ammoniak durch negative Reste ersetzt ist,  in ein drei- 
werthig negatives, dem Luteoradical entgegengesetzt sich verhai tendes 
iibergeht. Diese klaren Beziehungen kommen in der folgenden Reihe 
von Formeln wohlbekannt,er Verbindungen zum Ausdruck : 

Korper ron der Art  des durch die letzte Formel ausgedrhkten 
Kaliumkobaltinitrits, welche drei Alkaliatome an ein mit sechs neqa- 
tiven Resten verkniipftes Metallatom gebunden enthalten, giebt es in  
grosser Anzahl; es sei nur an die Klnsse des rothen Blutlaugensalzes 
und viele Doppelchloride und -fluoride erinnert. In ganz gleicher 
Weise lasst sich auch, wenn man von den Metailammoniaksalzen der  
Typen M(NH& X4 und M(NH3)6X2 ausgebt, ein stetiger Uebergang 
zu den sogenannten Doppelsalzen erkennen. So gelangt man von 
M(NH3)& zu (MXs)R4, der Reihe des gelben Blutlaugensalzes, von 
'M(NH3)6X3 z u  (M&)R2,  der Reihe des Kaliumplatinchlorids. Alle 
diese experimentell freilich zum Theil noch nicht ganz rervollstandig- 
ten Reihen besitzen die hervortretende Eigenthiimlichkeit, dass sie 
etets 6 Gruppen oder Atome mit einem Metallatome zu einem Radical 
verbunden enthalten. Diese Thatsache und die vorerwahnten Ueber- 
gsnge finden in keiner der bisber aufgestellten Theorien uber die Na-  
tur der Metallammoniakverbindungen oder der  Doppelsalze eine ans- 
reichende Erklarung. 

Die soeben besprochenen, gegenseitigen Beziehungen verscbiede- 
ner Verbindungsreihen k6nnen noch weiter ausgedehnt werden. Er- 
setzt man im Luteokobaltchlorid ein Ammoniakmolekiil durch Wasser, 
so erhalt man Roseokobaltchlorid uiid durch Ersatz eines zweiten Am- 
moniakmolekiils durch Wasser das Tetramminroseokobaltchlorid (3 o r -  
g e n a e n ,  diese Berichte 26, Ref. 148). Die so entstebenden Verbin- 
duogen aind gegeniiber den Ausgangssubstanzen in ihrem chemischen 
Verhalten kaum verandert; alle drei Chloratome sind in ibnen als 
Iooen vorhanden. Ersetzt man schliesslich alle sechs Ammoniakmo- 
lekiile durch Wasser, so gelangt man zu den bei vielen Metallen a m  
haufigsten auftretenderi Hydratformen ihrer Salze: man wird danach 
zu schreiben haben: Fe(H20)&13, AI(H20)6Br3 u. s. f. Auch Verbin- 
dungen, in denen ein Theil des Wassers i m  Radical durch elektrone- 
gative Reste ersetzt ist, sind bekannt; den oben erwahnten Tetrammin- 

roseosalzen (co(cg,Hg";;)X3 entsprechen Tetramminpurpureoealze wie  



( co 5F4) cIz. 
wassrigen Losung 

Ferner weiss man, dass in der kalt bereiteten, 

des gr inen Chromchlorids nur 2/3 des Chlors durch 
Silbernitrat nachweisbar, also als Ionen vorhanden sirid ; wir werden 
damit die chemische Natur des gewlsserten, griinen Chromchlorids 

durch die Formel (Cr F0)5)C12,  entsprechend dem Chrompurpureo- 

chlorid, auszudriicken haben, wahrend dem violetten Chromchlorid die 
Formel Cr(H20)eCln angebiirt. Auf die zahlreichen, interessanten 
Uebergange, welche nun auch zwischen den Hydraten der Metallsalze 
und den Doppelsalzen existiren, kann hier nicht naher eingegangen 
werden. Es bedarf nur tioch der Bemerkung, dass auch der mit dem 
Radical (M(H20)6) verbundene Rest seinerseits noch Wasser zu binden 
vermag; so ist es zu erklaren, dass viele Sulfate mit 7 Mol. 
Wasser krystalliiiiren: der Rest SO4 biilt das siebente Wassermole- 
kGl gebunden. Vergleichen wir die Formel des Roseokobalt- 

chlorids ( CO g:3)5) Cli mit derjenigen des Piirpureokobaltchlorids 

(CoEH3)')Cl), so zeigt sich, dass ein direct an Metall gebunde- 

nes Chloratom nicht ale Ion auftreten kann, dass aber ein zwischen 
Metall- und Chloratom tretendes Wassermolekiil jenes zum Ion macht. 
Die erste Bedingung fiir die Entstehung ron Ionen ware danach in 
der Bildung von Hydraten zu suchen, also im Vorhandensein von 
Salzen wasserhaltiger Metallradicale. Daraus wiirde in Ueberein- 
stimmung mit den Thatsachen folgen , daas nur solche Lijsungsmittel 
befahigt sind, elektrolytische Dissociation hervorzurufen, welche mit den 
Metallatomen zu Radicalen der genannten oder einer ahnlichen Art 
zusammentreten kiinnen. Hierbei muss man sich das  Wasser so an- 
geordnet denken, dass es sich eng an das Metallatom anschliesst, mit 
diesem zusammen das positive Ion bildend, und dass eine directe Bin- 
dung zwischen Metallatom und Saurerest nicht eintreten kann. Ein 
wasserfreies Salz ist danach an sich zur elektrolytischen Dissociation 
nicht befahigt; diese wird erst miiglich, wenn sich zwischen Metallatom 
und Saurerest Wavser einschiebt; die so entstehenden Hydrate sind, wie 
erwahnt, entweder auch in  fester Form bestandig oder, wie etwa bei 
vielen Kalinm- und Ammoniumsalzen, nur bei Gegenwart eines Ueber- 
schusses ron Wasser, also in der Losung. Manchmal erfolgt die 
Trennung von Metall und Saurerest nur schwierig; dies scheint bei 
den Saleen von Cadmium und Quecksilber der Fall zu sein, und da- 
durch wiirde deren abweichendes Verhalten beziiglich des Leitrer- 
miigens erkliirt sein. Gedanken, ahnlich den Auffassungen des  Verf., 
welche eine Hriicke zwischen der Hydrattheorie iind der elektroly- 

r24*1 
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tischen Dissocintionstheorie bilden konnten, sind , wenn auch nicht 
in so pragnanter Form, schon von C i a m i c i a n  ausgesprochen worden 
(diese Berichte 24, Ref. 62). 

Aus dem Vorhergehenden folgt, dass eine sehr grosse Cfruppe 
von Verbindungen existirt, in welchen, entsprechend dem Typus MAS, 
in gleicber Weise und unmittelbar an das Metallatom, 6 Mol. NH3 
oder HsO oder sechs einwerthige Atome oder Reste zu besonderen 
Radicalen gebunden sind, und dass die Entstehung aller dieser Ra- 
dicale auf die gleiche, dem Metallatom innewohnende Ursache zuriick- 
gefliihrt werden muss. Deoken wir uns das Metallatom als Centrum 
des ganzen Systems, so ist die einfachste Annahme diejenige, dass 
die 6 van ihm gebundenen Molekiile oder Reste die 6 Ecken eines 
regularen Oktaeders einnehmen, in dessen Mittelpunkt sich das Me- 
tallatom befindet. Diese Annahme verlangt, dass, wenn wir von 
einern Radical mit 6 Mol. Ammoniak ausgehen, und zwei oder vier 
derselben durch andere gleichartige Reste oder Molekule ersetzen, 
zwei isomere Korper entstehen, j e  nachdem im OktaEder an zwei an 
einer Kante oder an zwei axial zu einander liegenden Ecken der Ersatz 
stattfindet. Dies erklarte die von J o r g e n s e n  entdeckte Isornerie der 

Praseo- und Violeokobaltsalze, (co$t)X, wo jedes A2 1 Mol. Aethylen- 

diamin bedeutet, sowia der Platinammin- und der Platinsemidiamminsalze, 

( P t  %H3)2). Die drei negatiren Reste in Verbindungen vom Typus 

(MA$)& hat man sich mit Rucksicbt auf die vorhandene Gleichgewichts- 
lage in einer der Hauptebenen des OktaGders auf einer dieses ausserhalb 
umgebenden Sphare zu denken. Nehmen wir das Roseokobaltchlorid 
an, so befinden sich in dem dasselbe darstelleriden Oktaeder zwei ver- 
schiedene Hauptebenen: die eine enthslt in allen 4 Ecken NH3, die 
andere in der vierten Ecke jedoch H2O. J e  nachdem nun die drei 
negativen Reste in der Ebene liegen, welche das Wassermolekiil ent- 
halt, oder der darauf senkrechten, werden zwei isomere Reihen von 
Roseoverbindungen existiren miissen, wie solche in der That  in Ge- 
stalt der rosa- und der gelbgefarbten Roseosalze bckannt sind, von 
denen nur die ersteren in Purpareosalze ubergehen. 

Alle Beziehungen, welche bisher fur die erste Klasse der vor- 
liegenden Verbindungen rnit dern Radical MA6 aufgestellt warden, 
finden sich i n  ahnlicher Form in der zweiten Klasse ron Verbin- 
dungen wieder, welche das Radical MA4 enthalten. Hier habeu wir 
z. B. folgende vollstiindige Uebergangsreihe von Verbindungen: 

1) (Pt(NH3)()h2; 2) ( P t  gH3)3jb~; 3) (Pt  g?)’) ; 
4) (P tEF)k :  5 )  PtCliKa 
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Die erste Verbindung ist das Platodiaminiiichlorid, die zweite das  
Platonionodiamrninchlorid ; dass ersteres das Chlorid eines zweibasi- 
schen, letzteres aber eines einbasischen Restes ist, folgt aus der Con- 
stitution der von beiden Verbindungen gebildeten Platinchlorursalze: 

Pt (NH& . PtCI, und (Pt L7H3)3)2 PtCI4. 
Mapus’ griines Salz. 

Die dritte Verbindung existirt in zwei isomeren Fornien, dem Platos- 
amminchlorid und dem Platosemidiamminchlorid, welche beide kein 
Chlor mehr als Ion enthalten. Verbindung 4) ist unlangst yon C o s s a  
(dims BericAte 28, 2503 und 26, Ref. 144) besebrieben worden, und 
das Endglied der Reihe ist das bekannte Kaliumplatinchloriir. Auch 
in dieser Klasse von Verbindungen kennen wir zahlreiche Riirper, in 
welcheti aus dem Radical M(NH3)4 durch vollstandigen oder theil- 
weisen Ersatz des NH3 durch HzO entstandene, neue Radicale ent- 
balten sind. 

Den Uebergang des Radicals M(A)6 111 MA4 kann man sich so 
vorstellen, dass zwei axial im OktaEder befindliche Reste verschwinden; 
die  iibrigbleibenden vier sind dann um das Metallatom in einer Ebene 
angeordnet. Verbindungen MA2Xz mussen d a m  in zwei raumisomeren 
Forrnen: 

existiren. Dadurch findet die durcll die B l o m s t r a n d - C l e v r  - 
J O r g e  nsen’sche Formulirung ungenugend erkliirte Isomerie von Plato- 
samminchlorid und Platosemidiamminchlorid eirie willkommene Klar- 
legung. Aus dem von J i i r g e n  s e n  eingehend untersnchten Verhalten 
der genannten Verbindungen gegen Pgridin folgt, dass ihnen mit 
grosser Wabrscheinlichkeit die durch folgende Formein wiedergegebene 
Configuration zukommt: 

Platosemidiamminchloriil. Platosamminchlorid. 
D a  aus diesen Korpern, denen sich noch eine grijssere Anzahl 

geometrisch isomerer Platodiamminrerbindungen anreiht, durch Hin- 
zutritt von (311 Platinisemidiammin- bezw. Platiniamminsalze entstehen, 
SO ergiebt sich nnmittelbar auch deren Configuration. 

Die vorstrhenden Entwicklungen eutsprechen nicht den An- 
schauungen, welcbe i n  der  iiblichen Valeiizlebre zum Ausdruck ge- 
langen. Urn die Thatsachen zu begrunden, denkt sich der Verf. 
urn das Metallatom in einer ersten Sphare die sechs damit direct ver- 
bundenen Cornplexe angeordnet, wahrend die anderen, ausserhalb des 
so entstehenden Radicals befindlichen Reste in einer zweiten weiteren 
Sphare liegexi. Die in der ersten Sphare befindlichen Molekiile oder 



Reste, wie NHa, H2O u. A., haben die Eigenschaft, die Wirkungs- 
stellen der Affinitatskraft nach einer entfernteren Sphiire zu verlegen; 
ist in der ersten Sphare keiri negativer Rest vorhanden, so besitzt 
das ganze Radical noch die Valenzzahl des Metallatomes; werden 
aber NH3- oder HZO-Molekule in der ersten Spbare durch uegative 
Reste ersetct, so ist die Valenz des ganzen Radicals vermindert um 
die Zahl der eingetretenen einwerthigen negativen Reste. Stets tritt 
ein und dieselbe Zabl fiir die in der ersten Sphare befindlichen Com- 
plexe in grossen Reihen von Verbindungen in den Vordergrund, und 
diese Zahl, die sCoordinationszahlo: , ist von der Valenzzahl danach 
zu unterscheiden. Reide Werthe sind einander gleich beirn Kohlen- 
stoff, bei anderen Elementeu aber von einander verschieden; auch den 
einzelnen Elementen kommen verschiedene Coordinationszablen zu. 
Wiihrend diese Grosse fiir viele Metalle gleich 6 ist, hat der Stick- 
stoff z. B. die Coordinationszahl 4. D a  derselbe negativ und drei- 
werthig ist,  muss das Radical NH4 nach dern oben Gesagten ein- 
werthig und positiv sein. Auf diese Weise erklart sich eine Anzahl 
ron  Fallen der wechselnden Valenz, und noch in mancher Hinsicht 
diirfte eine durch die Darlegungen des Verf. angebahnte Betrach- 
tungsweise fiirderlich sein fur die Erkenntniss der Constitution an- 

Neues System der Atomgewichte, sum Theil auf directe 
Moleculargewichtsbestimmungen gegriindet, ron A. L e d  u c 
(Compt.  rend. 116, 383). Aus seinen Gasdichtemessungeo, verbunden 
mit anderen einwurfsfreien Daten, sucht Verf. ein neues System der 
Atomgewichte abzuleiten, welches zugleich besser als das bisherige 
mit dem System der elektrolytischen Aequivalente im Einklang sein soll. 

Ueber die Mischungen von Aether u n d  Wasser, von 
L. M a r c h i s  (Compt.  rend. 116, 388). Wenn man Wasser zu Aether 
mischt, so andert sich die Dampfspannung nicht merklich, so lange 
sich das Wasser in den] Aether hornogen IBst, oder so lange sich zwei 
Schichten bilden. Erst wenn die an Wasser reichere Schicht allein 

Ueber die Bildungswllrme des Arragonits, von H. L e  C h a -  
t e l i e r  (Compt. rend. 116, 390.) Verf. hat die Losungswarmen von 
Kalkspath und von Arragonit in verdiinnter Salzsaure neu gemessen 
und gefunden, dass der Unterschied beider Zahlen nach Sinn und 
Griisse bisher irrig angenornmen worden ist. Nach seinen Mcssungen 
wiirde die Urnwandlung von Arragonit in Kalkspath ron  geringer 

Ueber die Atomgewichtsbestimmungen des Bleis von St as, 
von G .  H i n r i c h s  (Compt. rend. 116, 431). Die Stas'schen Atom- 
ge~qiclitsbestimmuii~en des Bleis ergeben nach dem Verf. gleichfalls 

organischer Verbindungen und deren Systematik. 1.oerster. 

tlolstruann. 

tibrig bleibt, steigt der Siedepunkt pliitzlich. Horstmanrr. 

Wiirmebindung (0.3 Cal.) begleitet sein. Horbtmautl. 
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Werthr ,  die vou der absoluten Menge des angewendeten Bleis ab- 
hangig erscheinen j sie sollen deshalb gleichfalls nicht zu einem zuver- 
lassigeu Mittel werthe vereinigt werden konnen. (Vergl. dime Berichte 24, 

Ueber die Destillation von Wasser-Alkoholgemiechen , von 
E. Sore1  (Compt. rend. 116, 69.3.) Versuche iiber die Abhiingigkeit 
der Zasanimensetzung d e r  Destillate von derjenigen des siedenden 
Gemisches, wobei darauf geachtet wurde, dass nicht durch Strahlung 
bereits i n  dern Dampfrltum eine theilweise Condensation des Dampf- 
gemiwhes verursacht werde. Dieser Urnstand muss natiirlich auf 

Allgemeine Methode zur Berechnung der Atomgewiohte 
nach den Daten der chemischen Analyse, von G. H i n r i c h s  
(Compf. rend. 116, 095). Die Rechenmethode des Verf. griindet sicb 
auf die Annahme, dass alle Atomgewichte annahernd ganze Zahlen 
seien; es werden die Abweichungeu von den ganzzahligen Werthen 
berechnet. Verf. glaubt, dass dieselben sich schliesslich gleich Null 

Sonderung und Schichtung verdiinnter Gase unter dem 
Einfluss der elektrischen Entladung, \-on E. C. C. B a l y  (Phil. 
Mug. 35, 200). Beirn Durchgang der Elektricitat durch verdunnte 
Gasgernische in G e i s 9 1 e r'schen Rohren werden nach den Versuchen des 
Verf. die Bestandtheile gesondert , ahnlich wie bei der Elektrolyse. 
Aus einem Gemisch von Kohlendioxyd und Wasserstoff z. €3. sammelt 
sich der letztere fast rollstandig um die negative Elektrode, so dass man 
denselben bei geeigneter Form der Robre durch Abschrnelzeo von 
der  Kohlensiiure getrennt erhalten kann. Die Qualitat der Gase 
wurde durch das Spectroskop untersucht. - Mit der Sonderung scheint 
die Schichtung des Lichtes in den Geiss le r ' schen  Riihren zusammen- 
znhangen. Die Versuche des Verf. machen c9 wahrscb&lich, dass 

Bemerkungen iiber einige neue Bestimmungen der mole- 
cularen Refraction und Dispersion, ron J .  H. G l a d s t o n e  (Phil. 
Mug. 3&, 204). Die Bemerkungen beziehen sich auf Nickel- und 
Eisencarbonyl, auf Indium, Gallium, Schwefel und auf Sauerstoff. 

U e b e r  Hydrolyse in wassrigen Salelosungen, von J. s h i e l d s  
(Phil. B u g .  36, 365). Die hydrolytische Dissociation der Alkalisalze 
einiger schwacher Sauren wurde vermittelst der Methode der Methyl- 
acetatverseif'ung untersucht. Die katalytische Wirkung , die von dem 
freien Alkali ausgebt, gestattet einen Riickschluss auf die Menge des 
letzteren, du die Constante der Reaction aus directen Messungeu be- 
kannt  ist. Besondere Versuche zeigten, dass die Gegeriwart der re- 

Ref. 138 und unten). Horstmann. 

das Z~rsammeosetzungsverhaltniss einwirken. Horstmniin. 

ergebeu werden. Iiorqtiiiaun. 

i n  reinen Gasen keine Schichtung eintritt. Horstmann. 

Stickoxydul nnd Aethylen irn verfllssigten Zustande. Horstmanin. 
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lativ kleinen Mengeri des  Methylaeetats keinen Einfluss auf das hydro- 
lytische Gleichgewicht bat. Aus den Beobachtungen ergiebt sich, 
dass bei ca. 240 in */lo normalen LBsungen der genannten Salze fol- 
gende Mengen durch die Wirkung des Wassers in freie Saure und. 
Alkali gespalten sind: 

Cyankalium . . . . . . . .  1.12 pCt. 
Natriumcarbonat . . . . . .  3.17 B 

Kaliumphenolat . . . . . .  3.05 3 

Borax . . . . . . . .  .ca. 0.5 
Natrinmacetat . . . . .  .ca. 0 . W Y  

Die Zahlen sind im Allgemeinen bedeutend kleiner, a h  man 
bisher nach uneicheren Schatzungen angenommen hatte, SO namentlich 
bei Borax. - Versuche mit Trinatriumphosphat bestatigten , dass 
dieses Salz in wavsriger Liisung nicht besteht. Die Losung wirkt, 
als o b  sie eiu ganzes Aeyuivalent NaOH in freiern Zustand enthielte. 
Das Salz NaaHPOd dagegen zeigt n u r  geringe Spuren von bydroly- 
tischer Dissociation. - Weun der Betrag der Hydrolyse n k h t  sehr 
gross ist, so findet sich die Mengc des freien Alkalis, in Leberein- 
stimrnung mit der Theorie, annahernd proportional der Quadratwurzel 
aus der Concentration. Horstmmn. 

Bemerkungen zu einer kritiechen Notiz des Hm. Hinr ichs  
fiber die Genauigkeit der von Hm. S t a s  beetimmten Pro- 
portionalzahl zwischen Kaliumchlorat und Sauerstoff, sowie 
iiber das allgemeine Ergebniss seiner Arbeiten bezuglich des 
Gesetzes von Prout, v o n  W. S p r i n g ,  (Bull. Acad. Roy. de Re[- 
gique 1893, 83). Verf. weist die Angriffe zuriick, die H i n r i c h s  
(vergl. dieae Berichte ‘26, Ref. 138 und 356) neuerdings im h teresse  
des Prout ’schen  Gesetzes gegen die Arbeiten von Stas gerichtet 
hat. E r  betont, dass etwaige Zweifel n u r  allein durch neue Experi- 
mente von gleicher Vollkomrnenheit begrundet werden konnten, nicht 
aber durch Speculationen, welcbe von vorgefasster Meinung beherrscht 
sind, und sich a u f  Extrapolationen stiitzen, die deri S t as’schen Beob- 
achtungen vie1 mehr zumuthen, als der Autor selbst gethan. 

Hurstmaiiii. 

Das periodisahe Gesetz, v o n  G. C. S c h m i d t  (Monatsh. f .  
Chem. 14, 8). Verf. sucht wahrscheinlich zu machen, dass die M o l e -  
c u l a r g r o s s  e diejenige Eigenschaft der Eleniente ist, welche in den 
A4tomgewichtsperioden regelmassig variirt, und von welcher alle 
ubrigen periodisch veriinderlichen Eigenschaften abhangig sind. Seine 
Ansichten iiber den Gegenstand sind tibrigens nach eigener Aussage 

Bestimmung der Moleculargrosse aus dem Verdunstungs- 
Die nicht 

noch nicht geniigend geklart. k.ur.tmanii 

vermogen, v o n  H. K r o n b e r g  (Honatsh. f. Chem. 14, 24). 



ganz rieue Idee, das Verdur~st i ingsverni~g~n zur Moleculargewichts- 
bestimniung geloster Stot-fe zu rerwerthen, ist vom Verf. bisher prak- 

Die specifische Warme des Aussigen Ammoniaks, v o n  c. 
L u d e k i n g  und J. E. S t a r r  (XiZl. Journ. 46, 200). Die specifische 
Warme des fliissigen Ammoniaks, welches in einem Stahlcylinder ein- 
geschlossen war ,  bestimmten die Verf. zwischen O 0  und 46O im 

Magnetische Rotation der Schwefelsaure und Salpetersiiure 
in wassriger Losung , sowie der Losungen von Natriumsulfat 
und Lithiumnitret, von W. H. P e r k i n  (Journ. chem. soe. 1893, 57). 
Die Versuche wurden auf grossere Verdunnungen ausgedehnt (doch 
nicht virl weiter als etwa 1 g Mol. in] Liter), um die Vermuthung 
0 s  t w  a1 d's zu priifen, dass die Veranderlichkeit der magnetischen 
Rotation mit der elektrolytischen Dissociation in Zusammenhang 
stehe. Dieser Zusammenhang konnte nicht erkannt werden. Dagegen 
zeigten die darstellenden Curven, - wenn man dieselben nach P i c k e -  
r i n g ' s  Methode mit dem biegsamen Draht uotersucht und die Reob- 
achtungsfehler klein genug anriimn~t -, die bekannten Knieke, die auf 

Not& iiber die Brechungsindices und die magnetischen 
Drehungen der Schwefelsaurelosungen, von S. u. P i c k e r  i n g 
(Journ. chem. 8oc. 1893, 99). Verf. hat die Beobachtungen von V a n  
d e r  Wil l i g e n  iiber das Lichtbrechungsverm6gen der Schwefelsaure- 

Die Hydrattheorie der Losungen. Einige Verbindungen von 
Alkylaminen und Ammoniak mit Wasser, von S. U. P i c k e r i n g  
(Phil. Nag. 1893, 141). In Tafeln und Tabellen werden Gefrierge- 
wichtsbeobachtungen mitgetheilt beziiglich verschiedener Alkylamine 
und dereii wfissrigen Losungen. Zweck der Arbeit war  hauptsiichlich 
die Auffindung von krystallisirten Hydraten , deren Zusaminensetzung 

Bestimmung der thermischen Ausdehnung von Flussigkeiten, 
von T. E. T h o r p e  (Journ. chem. aoc. 1593, '262). Ausftihrliche Be- 
schreibang der Methode, nach welcher die im folgenden Referat er- 
wllhnten dilatometrischen Messungen ausgefiihrt worden sind. Die 
Verbesserungen gegen friiher bezwecken hauptsachlich , das Dilato- 
metergefass so klein zu machen, a13 mit der beanspruchten Genauig- 
keit vertraglich war, und den %el z u  verkurzen, sodass derselbe nicht 
mehr aus dem Bade herausragte. Letzteres wurde durch eine an 

Thermische Ausdehnung und specifisches Volumen einiger 
Psraffine und Paraffinderivate, von T. E. T h o r p e  und L. M. 

tisch noch riicht ausgefiihrt worden. Horetmann. 

Mittel zu 0.886. Horsttuaon. 

bestimmte Hydrate hinweisen. Horsttnann. 

losungen auf aKnickea untersucht. Horstmniin. 

aus dem Verlauf der Curven erschlossen wurde. Horstmann. 

passender Stelle angebrachte Erweiterung erreicht. tioratmrnn. 
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J o n e s  (.foourn. chetri. SOC. l j93,  273). Die Resultate der rnit be- 
kanuter Sorgfalt durchgefiihrteri Versuclre sind in folgender Tabelle 
zusamrnengestellt. Die Ausdehnung ist i n  d r r  Xbharidlurig i n  ublicher 
R e i s e  durch Interpolationsformeln angegeben. 

S u b s t a n z  

Pantan . . . . . . . . 
Isopentau . . . . . . . 
lsuheran . . . . . . . 
Amylen . . . . . . . 
Isopren . . . . . . . . 
Ti~imethylcarbiiiol . . . . 
Dimethylxtliylcarbinol . . . 
lnactirer Ainylalkohol . . 
Activer Arnylalkohol . . . 
Methylicthylketuu . . . . 
Meth~lpropylketon . . . . 
Dikthylketan , . . . . . 
Propionsiiureanhydrid , . . 
Methylsulfid . . . . . . 
Isobutrlenbi~omid . . . . 

hip. C'. 

36.3 
30.4 
62.0 
36.4 
35.s 
82.2 

101.3 
131.1 
133.7 
S0.6 

101.7 
1e2.1 
168.6 
37.5 

149.6 

Specifisches Geivicht 

bei 00 

0.64750 
0.63872 
0.676tiO 
0.G8499 
0.69120 
0.807 I6 
0.83690 
O.S"53(i 
0.83302 
0.S2Y61 
0.82585 
0.83350 
1.03360 
0.87022 
1.76750 

beim Sdp. 

0.6 i 20( t 
0.60857 
0.61744 
0.64759 
0.65450 
0.7 1940 
0.72480 
0.71361 
0.72111 
0.74422 
0.72568 
0.73060 
0.84310 
0.82567 
I..5 1470 

kfolecular- 
Volum 

beim Sdp. 

117.6 
118.3 
13!J.3 
108.1 
103.9 
102.5 
121.4 
123.3 
I"Z.0 
Y6.7 

118.5 
117.7 
154.2 
73.1 

142.6 

Die specifischen Volume (Molecularsolume) bei den Siedepunkten 
zeigten sich i n  den nreisten Fallen betrikhtlich abweichend von den 
nach K o p p ' s  Regeln berechneten Werthen. Sie konnten dagegen 
init den rou  L o s s e u  ( d i m  Berichte 22,  Ref. 641 ) aufgestellten 
Fornieln, u n d  ebenso mit d e n  Sterengesetz H. S c h r B d e r ' s  in befrie- 
digende Uebereinstirnrnurig gebracht werden. HorsEmauu. 

Z u s a m m e n h a n g  zwischen dem Atomgewicht  der betreffenden 
M e t s l l e  und der Grosse der K r y s t a l l w i n k e l  isomorpher Reihen. 
U n t e r s u c h u n g  der Kal ium- ,  R u b i d i u m -  und Caes ium - Salee der 
m o n o k l i n e n  Reihe von Doppelsu l fa ten ,  RpM(SO&, 8Hz 0, von 
A. E. Tiitton (Journ. chem. SOC. 1893, 337). Verf. hat an allen 
Doppelsalzrn der genannten Reihe, die er in guten Krystallen er- 
halten konnte, sarnrntliche Winkel niit miiglichster Genauigkeit ge- 
messen. Alle Messungen wurden rnehrfach a n  Krystallen aus ver- 
schiedenen Ziichtungen wiederholt , um zufallige Schwaukungen 
thunlicbet zu eliminiren. Es ergab sicti, dass allgcmein die Natur 
drs zweiwerthigen Metalla (Mg,  Z n ,  Cd, F e ,  N i ,  Co, Mn, Cu) bei 
gleicheni Aikalimetall keinen mrrkbaren Eirrfluss auf die Brystall- 
gejtalt aiisiibt , wahrend die Vertauschung des Alkalinretalls nicbt 
nur alle Winkel, soudern auch den ganzen Habitus der Krystalle 
deutlich verandert. Die Eiuwirkung steigt mit dem wachsenden 
Atomgewicht, so dass sich die Baliumsalze von den Caesiumsalzen 
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am meisten unterscheiden, wahretid die Rubidiuniralze in dei. Mitte 
stehen Am scharfsten markirt sich der Eintluss in den Axenwinkeln. 

Isolirung xweier vorhergesagter Hydrate der Salpeterslure, 
von S. U. P i c k e r i n g  (Journ. chem. SOC. 1893, 436). Die Gefrier- 
punktskurve in wassrigen Losungen von Salpetersaure hat zwei 
Maxima, welche der Zusarnniensetzung JY03H, 3 H 2 0  und NOSH, H a 0  
entspi echen. Die l e i  ersterem Maximum ausgeschiedenen Krq stalle 
wurden auch durch Analyse :ds Trihydrat bestitigt. 

H o i  >tmnoii. 

I l o r ~ t r n m n  

Ueber eine Regel beziiglich der Zahl der gesattigten 
Loeungen bei Doppelsalzsystemen, von W. M e y e r h o f f e r  (Monatsh. 
f. Ghem. 14, 165). Theoretische Betrachtungen, die eioen Auszug 

Ueber die Fliichtigkeit des Mangans, von S. J o r d a u  (Compt. 
Tend. 116, 752-753). Verf. sieht durch die Unterauchung ron L o r e n z  
und H e u s l e r  (diese Berichte 26, Ref. 426) seine altere Angabe (Compt. 
rend. r o w  3 .  Juni  1879) iiher die Fliichtigkeit des Mangans bestktigt. 

Ueber Nitrokupfer, von I?. S a b a t i e r  und J. B. S e i i d e r e n s  
(Compt. rend. 116, 756- i58) .  Urn Nitrokupfer CUZ NO2 (vergl. diese 
Berichte 2 5 ,  Ref. 717 - 7 1 S) zu bereiten, leitet man iiber Kupfer, 
welcbes im Wasserstoff- oder Kohlenoxydstrome reducirt ist , bei 
25 - 300 Stickstoffdioxyd. Das unter erheblichrr Erwarmung sich 
bildeude, braune Nitrokupfer wird durch Wasserstofl Lei 1 80° unter 
reichlicher Bildung von Ammoniak und Arnmoniumnitrit zersetzt, 
durcb Rohlenoxyd in der Hitze zu Kupfer reducirt, durch Schweflig- 
satire in die krystallisirte Verbindung ton Sctiwefligsiiure und Stick- 
stoffdioxyd sowie in Kupfer (neben Oxyd nnd Sulfat) verwaudelt, 
dnrch Clilor gegen 200° zu Rupfercl~lorid und -chlorbr \erbrannt, 
durch Ammoniak unter freiwilligem Ergluhrn zu Waeser, Ammoniak- 
salzen , Kupfer und Kupferoxydammouiali umgesetzt rind durch 
Schwefelwasverstoff unter Warmeentwickelung uud Bildurig \on 
Wassrr ,  Schwefel und hellblauem Kupfersulfiir zersetzt. Somit rer-  
halt sich das Nitrokupfer wie ein Getnisch von Kupfer und Stick- 

Ueber die hygroskopischen Eigenschaften mehrerer Textil- 
stoffe, von Th. S c h l o s i n g  (Sohn) (Compt. rend 116, 808-8812). 
Die Brziehungen zwischen dem W'assergehalt verschiedetler Textil- 
stoffe und der Luftfeuchtigkeit hrzw. der Temperatur ist aus der dem 

Versuch einer allgemeinen synthetischen Nethode ; Bildung 
yon Nitrokorpern, ron R a o u l  P i c t e t  (Compt rend. 116,815-817). 
Nachdeui der Yerf. gezeigt hat (dteee Berichte 2 6 ,  Ref. l ) ,  dass 

nicht gestatten. Ha,rshlanii  

Gabriel. 

stoffdioxyd. C..ibriei 

Orginal beigegebenen Currentufel zu ersrhen. G,ibriel  
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cheniische Reactionen bei geniigend niedrigen Temperaturen nicht 
eintreten, om sich mit zunebmender Temperatar in testimniter Reihen- 
folge zu entwickeln, versiicbt er nunmehr unter Anwendong bestimm- 
ter Temperatur gewisse Reactionen auszufiibren. Die wrliegende 
Abbandlung bescbaftigt sich mit der Nitrirung von Napbtalin, 
Toluol und Phenol. Verf. findet, dass die Nitrirung des Naphtalins 
unterhalb - G O O  uriter Anwendung des elektrischen Funkenr oder  
gegeo -50 bis - 550 ohne leczteren vie1 j-Dinitronaphtalin ') (neben 
(c- Dinitro- und tc-Nitronaphtalin) ergiebt, wabrend bei gewohnlicher 
Temperatur oder um O o  fast nur tr-Nitronaphtalin entsteht. - Wird 
Toluol bei - 550 nitrirt, so entsteht 5.5mal so vie1 p-Nitrotoluol, als 
wenn die Nitrirung bei 00 rerliiuft. - Nitrirt man Phenol bei - 670 
unter Zuhulfenabme des elektriscbeu Funkens, so bildet sich 5mal  

Ueber Eisenchlorobrornid, von C. L e n  o r ni a 11 d (Compt.  rend. 
116, n%J-823). Man erbalt FeClaBr,  wenn man 2 g  Eisenchloriir 
mit 10ccm Brom im Rohr 48 Stunden lang auf 1000 erhitzt: dabei 
sublimirt das Chlorobromid auf die oberen Theile der Rohrwandung 
in Form ron dunkeln, braunrothen, griin schillernderi Krystallen, 
welche an der Luft zerfliessen, sich in  den iiblichen Mitteln leicht 
losen, a n  der Luft und beini Erhitzeri Brom abgeben, sich aber bei 
Gegenwart von Bromdampf sublimiren lassen. Eirie Losung des 
Chlorobromids entsteht , wenn man uberschiissiges Brom in eine 
neutrale Losung von Eisenchlorur eingiesst, das  Gauze 8 Tage stehen 
und dann zur Entfernung des Ueberschusses des Halogens iiber Na- 

Beitrag zur Kenntniss des K o b a l t s ,  von E d .  D o  11 a t b  
(Monatsh. f. Chem 14, '33 - 108). Wird cine Kobaltsalzliisung nit 
concentrirter (33-4Oprocentiger) Alkalilauge rersetzt, so l6st sicb 
die anfangs entstandenr Fallung heini Erwarmen in] Ueberschuss des 
Fallungsn~ittels rnit tiefblauer Farbe zum Theil wieder auf. Auch 
aus kobaltoxydulbaltigem Kobaltschwamm gewinrit man durch Be- 
handlung mit starker Alkalilauge eine tiefhlaue Fllssigkeit. Nacb 
C1. W i n  k l e r ' s  Untersuchungen nahm iiian in dieser blauen Losung 
eine als Siiure auftretende, hiihere Oxydationsstufe des Kobalts an, 
welche anfangs Co 05, spater Co O3 formulirt wurde. Verf. zeigt 
nunniehr, d a s s  d i e s e  b l a u e  L o s u n g  n i c b t s  a n d e r e s  i s t  a ls  
e i n e  L i j s u n g  r o n  K o b a l t o x y d u l  in  s e h r  c o n c e n t r i r t e r  K a l i -  
l a u g e ,  da sich sowohl bei der jodometrischen Restimmung (mit Jod- 
kalium und Salzsaure) wie bei der oxydimetrischen Titration (mit 
Eisenoxydiilsalz urid Schwefelsiiure) disponibler Sauerstoff nicht nach- 
weisen liess. Die roil CI. W i n k l e r  benutzte Methode zur Bestim- 

mehr p-Nitropbenol als bei -- 40O. Gabriel. 

tronlauge verweilen Iasst. Gabriel 

1 )  y-Dinitronaphtalin ? Ref. 



36 3 

mung des disponiblen Sauerstoffs, welche auf der  Oxydirbarkeit der 
Schwefligsaure beruht , hat sich im vorliegenden Falle ale nicht 

Ueber den Einfluss der Verdiinnung auf die Geschwindig- 
keit chemischer Reactionen, von W. 0 me Ij a n  s k y  (Journ. d. ms8. 

phys.-chem. Oeselkch. 1892, (I) ,  647 - 66.7). Die Messungen erstrecken 
sich auf die Geschwindigkeit der Reactionen: 1) von Isobutylalkohol 
auf Essigsaureanhydrid in Benzollijsung , 2) von Triathylamin auf 
Aethyljodid in Bcetonlijsung. D a  diese Ceiden Reactionen z u  den Re- 
actionen Bzweiter Oidnunga gehijren, so stande zu erwarten, dass die 
Reactionsgeschwindigkeit k der  Verdiinnung v umgekehrt proportional, 
mithin das Product k v  = const. ware. Das  Product k v nimmt jedoch 
anfangs rnsch ah und erreicht seinen Grenzwert bei der  ersten Re- 
action ( k v  = 0.68) erst bei einer Verdiinnung von 1 : 15, bei der 
zweiten Reaction ( k v  = 1.21) erst bei einer Verdiinnung von 1 : 100. 

Ueber gewisse ternare Legirungen. VI. Legirungen, welche 
Aluminium mit Blei oder Wismuth und Zinn oder Silber ent- 
halten, von A l d e r  W r i g h t  (Proc .  Roy. SOC. 5 2 ,  11-27). Fort- 
setzung der Arbeit, deren Plan in diesen Berichten 23, Ref. 759 mit- 

Die Bedingungen fur Bildung und Zereetzung der ealpetrigen 
Saure, von V. H. V e l e y  (Proc .  Roy. SOC.  62 ,  27-55; C'hena. News 
66, 175ff.). Die Untersuchung ist im Anschluss an eine friihere 
Arbeit des Verf.: Die chemischen Vorgange bei der Einwirkung der 
Salpetersaure auf Metalle, diese Berichte 24, Ref. 522, ausgefGhrt. - 
Reine , voo salpetriger Saure freie Salpetersaure zersetzt sich beim 
Erhitzen und zwar treten in einer Saure, welche im ccm 1.850 g 
NO3 H enthalt, bereits bei 58 merkliehe, bei 100* betracbtliche 
Mengen N103 auf. Saure mit 1.189 g X 0 3 H  im ccm giebt betracht- 
liche Meogen N2O3 bei 120°, solche mit 1.076 g bei 1500, rnit 0.518 g 
bei 1950; sehr verdiinnte bleiben unverandert. - Leitet man Stick- 
oxydgas in Salpetersaure ein , so entsteht eine blaugriine Fliissigkeit, 
welche von einigen als blosse Liisung des Gases in der Salpetersaure, 
von den aoderen als salpetrige Saure angesehen wird (2NO + H N 0 3  
+ HzO = .?HNOn), welcbe beim Erwarmen wieder zerfallt: 3HNO2 
= %NO + H N 0 3  + Ha0 (vergl. M o n t e m a r t i n i ,  diese Berichte 84, 
Ref. 300). Sind diese Reactionen wirklich umkehrbar, so muss sich 
fur jede Concentration und Ternpertttur ein Gleichgewichtszuvtaod 

einstellen, = Constant, worin p die Masse der Salpetersaure, 

q diejenige der salpetrigen Saure bedeutet. Das Ergebnis verschiede- 
ner Versuchsreihen wird in folgenden Satzen zusammengefasst: 1. Die 
Reaction zwischexi Stickoxydgas uxid Salpetersaure ist verschieden j e  

empfehlenswerth erwiesen. Gabriel. 

Grosset. 

getheilt ist. Bchertel. 

- 

9 
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nach Ternperatur und Concentration. I n  concentrirteren Saiiren mit 
0.3457 g H NO3 und mehr im ccrn, entsteht zuerst Stickstoffperoxyd 
und d a m  Salpetrigsaure, in schwacberen bildet sich letztere sofort. 
2. Nur in den schwacheren Sauren rnit 30pCt .  HNOs und darunter 
ist die Reaction zwischen Stickoxydgas nnd Salpetersaure eine urn- 

kehrbare. Der mittlere Werth von ' = 9,  aber um 3-4 pCt. in  

jedem Sinne wechselnd j e  nach den Versuchsbedingungen. A. In ver- 
diinnteren Sauren steigt anfanglich die Menge der gebildeten salpetrigen 
Saure rnit steigender Temperatur, ninimt aber spater ab, in starkeren 
Sauren nimmt sie gleichfiirmig ab. 4. Die rerhaltnissrnassige Menge 
der gebildeten Salpetrigsaure wachst rnit Abnahme der concentration, 
die absolute Menge dagegen wird geringer. - Um die Zersetzungs- 
geschwindigkeit der salpetrigen Saure in wassriger Losung zu be- 
stimmen, wurde das Verhaltniss zwischen N203 und HNO3 in den 
LBsungen festgestellt, dieselben einer wahrend des Versucbes con- 
stanteii, bei den rerschiedenen Versuchsreihen zwischrn 10- 3 I @  
schwankenden Temperatur ausgesetzt und in gewissen Fristen Proben 
genornmen. Die Zersetzungsgeschwindigkeit zeigte sicb proportional 
der Masse der vorhandenen salpetrigen Saure. Die Curve, welche 
die Zersetzung als Function der Masse darstellt, ist eine hyperbolische. 
Weiterhin ist die Zersetzungsgeschwindigkeit abhangig von dem Ver- 
haltniss der Masse der salpetrigen Saure zii derjenigen der Salpeter- 
saure. Die Zersetznngsgleichung ist identisch rnit der fiir die Zer- 
setzung der Ameisensaure zu Kohlensaure und Wasser ( V e  1 ep ,  diese 
Berichte 21, Ref. 825) geltenden. - Nach Angabe des Verf. ist die 
Einwirkuog der salpetrigen Saure auf Permanganat gegen das Ende 
eine verlangsamte. Deshalb wurde die Losung rnit Permanganat 
iibersattigt, mit Schwefelsaure angesauert und nachdem sie Stunde 
in verstopselter Flasche gestanden , der Ueberschuss an Permanganat 

Ueber die Dissociation der Elektrolgte in Losungen, nach- 
gewiesen durch colorimetrisohe Bestimmungen, von H. M. v e r - 
n o  (Chem. News 66, 104 ff.). An etwa 35 gefarbten Salzen wurde 
die Veranderung der Farbe im Verhaltniss zur Verdiinnung colori- 
metrisch untersocht. Die Ergebnisse waren: 1. Fast  bei allen unter- 
suchten Liisungen trat durch Verdiinnung eine betriichtliche Vermin- 
derung der Farbenintensitat ein, welche vermuthlich eine Folge der  
Dissociation war. Ausnahme dieser Regel bildeten nur einige Chrom- 
salze, welche bei allmahlicher Verdiinnung keine Minderung der  
Parbenwirkung zeigten. Im Allgemeinen erfahren Ferrisalze die 
grosste Verminderung der Farbenintensitat, dann die Salze des KO- 
balts, Urans, Nickels, Kupfers. Die Salze organischer Sauren er- 
fahren durch Verdiinnung die grijsste Verminderung der Farbe, weni- 

q 

jodometrisch bestimm t. rrhertel. 
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ger die Chloride, noch weniger die Nitrate, am Wenigsten die Sulfate. 
2. Mit Ansnahme der Chrornsalze erfahren alle Salze durch Erwar- 
mung eine Verstarkung der Farbe,  und zwar Eisensalze die nieiste, 
Kupfersalze die geringste; ferner wird die Farbe der Chloride mehr, 
diejenige der Nitrate und Sulfate weniger vertieft Ferner ist hiernoch der 

Grad der Verdiinnung von Einfluss, insofern die Sulfate in :o - Losun- 

gen am starksten, in IlO-Losungen am schwachsten durch Erwiirmong 

beeinflusst werden, wahrend die Chloride in normalen Liisuugen am 

Ueber die Reactionen der FerrisBlEe mit Sulfocyanaten, Ton 
von H. M. V e r n o n  (Chetti .  h’ews 66, 177 ff.). Die Rildang gefarbter 
Losongen durch Mischung verschiedener Salze war der Vorwurf einer 
ausgedehnten Arbeit, durch welche G l a d s  t o n e  ermitteln wollte, o b  
die Menge eines in Losung gebildeten Salzes von der Masse der in 
Reaction treteoden Salze abhangig sei (Philos. Trans. 1855, 179). Da 
nach den Ergebnissen der Arbeit die Reaction der Ferrisalze mit den 
Sulfocyaniden nicht nach dem Gesetze’ der Massenwirkung zu verlaufen 
schien, so wurde das Studium derselben von dem Verf. wieder auf- 
genornmen. Entgegen der Annahme Gladstones ergab sich, dass die 
Losungen von Ferricyanat ihre Farbe nicht proportional der Verdiin- 
nung verandern, sondern in weit hiiherem Grade, weil sie Dissociation 
erfahren. Diejenigen Liisungen, welche einen groQen Ueberschuss a n  
Eiaensalz oder Sulfocyanat enthalten, sind die bestgindigsten, diejenigen, 
welche gleiche Aequivalerite beider Salze enthalten, die wenigst be- 
standigen. Die Menge von Ferrisulfocyanat, welche sich niit einem 
Ueberschuss von Ferrisalz in Losung befindet, nirnmt durch Ver- 
diinnung nach dem Gesetze der Massenwirkung ab ;  nicht so in Lii- 
sungen mit Ueberschuss von Sulfocyanat. Bestimmt man die Farben- 
reactionen von Ferrichlorid, Nitrat, Sulfat, Tartrat, Citrat und Acetat 
rnit den Losungen der Sulfocyanate des Kaliums, Ammoniums, Na- 
triums, Lithiums, Calciums und Baryums, so ergiebt sich, dass die 
Menge des gebildeten Ferrisulfocyanates proportional dem Producte 
aus zwei Constanteti is t ,  deren eine von der Natur  der Saure des 
Eisensalzes abhangig, wahrend die andere durch die Natur der Basis 
des Sulfocyanates bedingt ist. Die Farbnngscoustanten der Sauren 
verhalten sich nahezu wie ihre relativen Affinitaten, fiir die Basen 
liess sich eine solche Beziehung nicht feststellen. Mischungen von 
Sulfocyanaten und den Ferrisalzen einbasischer Saiiren gewinnen durch 
Erwarmen eine tiefere Farbung, solche mit den Ferrisalzen mehrbasi- 

Ueber die Reactionen der Ferrisalxe mit Sulfocyaniden, von 
J .  H. G l a d s t o n e  (Chem. hews 67, 1-3). Durch die Abhandlung 

meisten Veranderung zeigen. bchertel. 

scher S&uren vermindern ihre Farbenintensitst. Schertel. 
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werden einige Behauptungen Ver  n o 11 ’ s (siehe rorstehendes Referat) 

Ueber die Reactionen der Ferriaalze mit Sulfocyanidan, von 
Erwiderung a u f G l a d s t o n e ’ s  

Die Einwirkung von trockenem Schwefeldioxyd auf Sauer- 
stoffsalze, von W. R. H o d g k i n s o n  und J . Y o u n g  (Chem. NewsGC,, 199). 
Werdeti Nitrate i n  eioer R6hre dem Strome von trockener schwefliger 
Saure ausgesetzt, so wrrden meist schon bei gewijhnlicher Temperatur 
farbige Oxyde des Stickstoffs ausgetrieben und die Sulfate, ( AgaSOd, 
K2 S 0 4 )  gebildet. Aehrilich verhalten sich Kaliumchlorat und Baryom- 
chlorat , aus welchen tinter 600 Unterchlorsaure ausgetrieben wird. 
Bei etwas hiiherer Temperatur erfolgte eiri Aufblitzen in der Rijhre 
und weisse Dampfe von Schwefelsaureanhydrid wurden bemerkbar, ge- 
mischt mit Chlor. Spuren von Peuchtigkeit begiinstigen die ener- 
gischere Bildung von Schwefelsaare. Aus Chromaten und Perman- 
ganaten wurden die Sulfate der alkalischen Basen, sowie von Chrom 

Das Fortschreiten der Explosion in Gasen, ron H. B. 
D i r o n  (Chem. News 67, 39). Eine Reihe von Schliissen, welcbe aus 
den Beobachtungen iiber das Fortschreiten der Explosionswelle in 
Gasgemischen abgeleitet sind, wird mitgeteilt. Dieselben sind in einem 

Die Constitution der magnetischen Oxyde, von S t .  H. 
E m m e n s  (Chem. LVews 67, 32). Mit  Annahme des bierwerthigen 
Eisenatoms bezeichnet der Verf. die Constitution des  Magneteisen- 

steines dnrch die Formel , F e  : F e  : F e  3 welche die stark 

iiber c7 1 a d s  tone’s  Arbeit richtiggestellt. Schertel. 

H. hi. V e r n o n  (Chem. News 67, 66). 
Bemerkunger~. Schertel 

und Mangan erbalten. hchertel. 

Auszuge nieht wiederzugeben. bchertel. 

0 0 

0 0 
magnetischen Eigerischaften der Verbindung zur Anschauuog bringen 
8011, deren die angeblichen Componenten F e O  und Fea 0 3  entbebren. 
Ferner sol1 diese Formel, weil der Polymerisation fahig, die r o n  
M o i  s s  a n  zuerst beobachtete Existenz zweier Moditicationen dcs 
Magneteisens erklaren (schwerlich aber die Rildiing des magnetischen 
Oxydbydrates auf nassem Wege). Schertel. 

Ueber das wahrscheinliche Spectrum des Sohwefels, von 
J. S w e e t m a n  J a m e s  (Chein. News 67, 40). h u f  einigen Photo- 
graphieen des Wasserstoffspectrums fanden sich Gruppen von Linieo, 
die dem Waeserstoff fremd sind und in ihrer ganzen Anordnung eine 
grosse Analogie zur Gruppr B des Sonnenspectrums, welches dern 
Sauerstoffe angehijrt, zeigten. Verf. verrnuthet deshalb, dass sie 
das Spectrum des Schwefels darstellen. Srhertel. 
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Eryoskopische Untersuchungen von Caramel ,  von A. S a b a -  
n e j e w  und J. A n t u s c h e w i t s c h  (Journ. d. TUBS. phy8.-chem. @esellsch. 
1893, [ I ] ,  23-31). Durch Erhitzen ron Rohrzucker auf 190-2000 
im Luftbade dargestelltes Caramel wurde in Wasser geliist, mit Salz- 
saure schwach angesauert, tagelang der Dialyse unterworfen und 
die Liisung zuletzt i n  luftrcrdunntem Raume verdunstet. Die Gefrier- 
pnnktserniedrigungen der Lijsungen des dialysirten Caramels ergaben 
z. B. die folgenden Daten (vergl. Ref. 385): 

P. c. M. 
4.164 0.03 2621 

25.189 0.20 2680 
8.275 0.057 2753 

Sodann wurde auch mehrfach durch Alkohol aus wasseriger LBsung 
gefalltes Caramel kryoskopisch untersucht. Als Schlussfolgerung ihrer 
Untersuchung fiihren S. und A.  an,  dass dialysirtes Caramel, sowie 
auch durch Alkohol gefalltes kein Kohlenwasserstoff ist. Bei der 
Hildung desselben aus Zucker eritweicht Kohlensiiure und die Zu- 
sammensetzung lasst sich annahernd durch die Formel Clas HlasOYO 
ausdriicken, fiir welche ausser den kryoskopischen Dateo die Bna- 
lysen des Caramels selbst, sowie seines Baryumsalzes und die fol- 
gende Bildungsgleichung sprechen : 

1 1 (Ciz Haz 011) - 7 C 0 2  - 27 H20 = C I ~ S  Hies 0 8 0 .  

Beim Erwarmen und Einwirken des Lichtes erleiden die Caramel- 
lijsungen eine Aenderung, bei welcher die Depresaion zuaimmt. Es 
tritt ein Hydratations-Process ein, wobei Substanzen mit geringerem 
Moleculargewicht entstehen. Die dialysirten Caramel-Losungen unter- 
liegetr einem besonderen Gahrungsprocesse, der der Schleimsaure- 
gahrung analog ist. Hierbei sinkt die Depression, indem, infolge 
eines Dehydratationsprocesses, Producte [nit vie1 geringerern Mole- 
culargewicht entstehen. Das Caramelen ron  G81i s ist dialysirtes 
Caramel, dessen Liisungen durch Erwarmen eine Aenderung erlitten 
haben. G r a h a m ' s  Caramel, das zweimal langsamer als Eiweiss 
diffundirt, ist das Product einer besonderen Gahrung ron  dialysirtem 
Caramel. J ~ , , C , U .  

U e b e r  die Bedingungen der Bildung ubersa t t ig te r  LosunKen, 
von A.  P o t i l i t z i n  (Journ. d .  russ. phys.-chem. Gesellsch. 1993, [I], 
73-75).  Bereits friiher (dz'ese Berichte 22, Ref. 531) hatte Verf. darauf 
bingewiesen, dass ubersattigte Liisungen von solchen Kiirpern ge- 
bildet werden, welche unter den Versuchsbedingungen in verschiedenen 
Modificationen oder Hydraten auftreten kBnnen. Strontiumchlorat 
Z. B., das leicht iibersattigte Liisiingen giebt, erscheirit auch i n  meh- 
rwen Hydraten (diese Berichte 22,  Ref. 833). Umgekehrt diirfen aber 
auch Kiirper, deneu die Fiibigkeit zur Bildung Ibersiittigter LBsungen 

Beri~llte d. D. chem. G~sel l schdft .  J'ihrg. X X V I .  [ % I  



abgebt, keine besonderen Modificationen oder verscbiedeni Verbindungell 
mit Wasser bilden. Solche Korper sind nacb den Untersuchungen 
des Verf. die bromsauren Salze des Calciums, Strontiums uiid Baryums. 
Baryumbromat, Ba(BrO& . H2 0, verliert sein Hydratwasser roll- 
s t h d i g  bei 170O (nach R a m m e l s b e r g  bei 200°), Strontiumbromat, 
Sr(BrO&.HaO, bei 1200 und Calciumbromat, Ca(BrO& . H 2 0 ,  IJei 
1800. An der Luft sind alle drei Salze bestandig und verwittern 
weder iiber Schwefelsaure, noch im Vacuum (wie R a r n m e l s b e  r g 
angiebt). Selbst nach tagelangcrn Stehen iiber Phosphorsdurean hydrid 
war der Gewichtsverlust der Salze ein ganz unbedeutendcr. S u s  drm 
Verhalten dieser Bromate zieht Verf. den allgemeinen Schliiss, dass ribcr- 
sattigte Losungen nur solche wasserhaltige Salze bilden konnen , die 
in trockner Luft bei Zimmertemperator eine bedeutende Dissociations- 
spannung besitzen. Wasserhaltige Salze, die an der Luft bei ge- 
wiihnlicher Temperatur und in der Leere nicht verwittern, konnen 
auch bei derselben Temperatur keine iibersattigten Losungrn bildert. 

. J~ne i i i .  

Zur Frage iiber die Structur der Nitroverbindungen und 
der Stickstoffoxyde, von A.  P o t i l i t z i n  (Journ. d.  russ. phys.-chem. 
Qesellsch. 1893 , [ 11, 75-79). Die aromatiscben Nitroverbilldungen 
werden bekanntlich als Derivate der Salpetersaure und des fiinf- 
werthigen Stickstoffs rnit der Gruppe NVOa betrachtet. Nach Verf. 
miissen nun die Nitroverbindungen der Fettreibe als Derivste der 
salpetrigen Saure und des dreiwerthigen Stickstoffs mit dem Reste 

NO2 von der Structur N< * angesehen werden. Die Nitrole und 

Nitrolsauren erscheinen dann als Derivate der untersalpetrigen Saure, 
die gleichfalls cien dreiwerthigen Stickstoff, aber mit dem Reste N : 0 

Ueber die beiden Modificetionen des Jodmonochlorids, ron 
S. T a n a t a r  (Journ. d .  rum. phys.-chem. Gesellsch. 1893, [I], 97-101). 
Nach S t o r t e n  b e  k e r s Angaben (diese Berichte 2 2 ,  Ref. 127) erhielt 
Verf. beide Modificationen und bestatigte d:tbei die ausserst schwierige 
Darstellung der Modification PCIJ ,  die in  Gegenwart sogar einer 
Spur roil Jodtrichlorid niemals auftritt. Es muss daher das Rochen 
so lange fortgesetzt werden, bis die Dampfe des Trichlorids tollstiin- 
dig von dem Monochlorid verdrangt sind ; darauf wird zugeschmolzen. 
In  einem zugeschmolzerien Rohre ist das $- Jodmonochlorid sehr be- 
standig und lasst sich darin nur durch Abkiihlen auf - 15 bis - 20 0 in 
die Modification a CI J iiberflhren. Wird aber letztere bei 400 ge- 
schniolzen und nur  auf - l o o  abgeklhlt, so erscheinen wieder die 
Krystalle von PClJ. Die Umwandlungswiirme von P C l J  in aC'1J 
betragt 0.273 Cat. I m  geschmolzr~nen Zustande betragt 6 e  l l tn-  
wandlungswarme sowolil der a-, als auch der #-Modification in d a s  

0 
0 

enthalten. *Jau an. 
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krystallinische u C l J  im Mittel 2.319 resp. 2.322 Cal. Es existirt also 
im flcssigen Zustande nur ein einziges Jodmonochlorid (diese Berichte 
26, Ref. 846). Das specifische Gewicht des fliissigen Jodcblorids, 
sowohl des a C l J ,  als auch des PC1J ist 3.2856 bei 1 6 0  und 3.2402 
bei 31 O. Beide Modificationen absorbiren begierig trockenes Aethylen, 
geben aber ganz dieselhen Reactionsproducte. Ja\>eiii. 

Organische Chemie. 

Elektrolytische Sgntheae zweibasischer Sauren (11. A b h d I g.], 
yon Alex. C r u m  H r o w n  und J a m e s  W a l k e r  (Lieb.  Ann. 274, 
41-71; siehe auch diese Berichte 26, Ref. 95). Verf. haben in ihrer ersten 
Abhandlung (diese Berichte 24, Ref. 36) gezeigt, dass man bei der Elek- 
trolyse der Aethylkaliumsalze norrnaler zweibasischer Sauren als Haupt- 
product Diathylester normaIer Sauren derselben homologen Reihe nach der 
Gleichung: 2C2HsC02.(CHz),COO = C2HS . C O ~ ( C H Z ) Z ~ C O ~ R +  2CO2 
(2. B. Bernsteinsiiureester aus dern Aethylkaliummalonat) e rhdt .  Es 
ist ihnen jetzt gelungen, auf demselben Wege zu den E s t e r n  der s y m -  
m e t r i s c h e n  a l k y l s u b s t i t u i r t e n  B e r n s t  e i n s g u r e n  zu geiangen. 
So haben sie schliesslich erhalten 1. aus Aethylkaliurnmethylmalonat, 
CsHS. CO2. CH(CH3). COzR,  die Para- und Anti -s - d i m e t h y l -  
b e r n s t e i n s a u r e n  mit den1 Schmp. 193" resp. 120-1210 rind der 
elektrolytischen Dissociationsconstante K = 0.0208 bezw. 0.0138; 
2. aus dem Aethylkaliumsalz der Aethylrnalonsaure die Para- und 
A n t i - s - d i a t h y l b e r n s t e i n s a n r e n  mit dem Schmp. 1920 resp. 130" 
und K = 0.0235 bezw. 0.0347; 3. aus d m  Aethylkaliumsalz der 
Dimethylmaloneaure die T e t r  a m  e t hy  1 b e r  n s t e in  s ii u r e rnit dem 
Schmp. 1950 (u. Zerf.) und R = 0.031 1. Dagegen bildete sich bei 
der Elektrolyse des Aethylkaliurnsalzes der Diathylrnalonsaure start 
des erwarteten Aethylesters der Tetralthylbei nsteinsaure , Clc HmOq, 
eine V e r b i n d u n g ,  C14H2604, (Sdp. 170O bei 12mm Druck, d'i:  
= 1.0082, schwach atherisch riechend, wasserunliislich), welche durch 
Bromwasserstoffsiiure bei 1 l o o  zerlept wurde, nach der Glejchuug 
ClrH2G04 + H B r  = H e 0  + CzHgRr + ClzH2003; letzterer Kiirper 
riecht in der Warme carnpherahnlich, schmilzt bei S4.5O, krystallisirt 
aus Benzol und Ligroi'n in monosymmetrischen Prismen und wheiiit 

C 2 H g . C -  -C.C2Hs 
C e H 5 0 . C . 0 . C . 0 C z H . D '  

ein Furfuranderivat, zu sein. 




