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R e f e r a t e  
(zu No. 11 : ausgegeben am 26. Juni  1833). 

Allgemeine, Physikalische und Anorganische Chemie. 

Grephische Behandlung einiger thermodynemischer Pro- 
bleme uber Gleichgewichtszustande von Selxlosungen mit festen 
Phasen, von A. C. v a n  R y n  v a n  A l k m a d e  (Zeitechr. physikal. 
Chem. 1 1 ,  289). Als Abscissen benutzt der Verf. die Anzahl der  
Wasserniolekiile, die im Ganzen 1 Mol. Salz geliist enthalt, und, im 
Falle zwei Salze vorhanden sind, das Molecularverhdtniss dewelben; 
als Ordinate die Gibbs’sche  Function, fiber dr ieu Verlauf aus ex- 
perimentellen Daten einige Andeutungen gewonnen werden konnen. 
Die Darstellung giebt einen verhiiltnissmiissig klaren Ueberblick uber 
die verwickelten L6sun~serscheinnngen von Doppelsalzen etc. 

Horstmaon. 

Die Bestimmung des speciflschen Gewichts von in Wasser 
loslichen Salzen. 111. Die Derstellung neuer schwerer Fltissig- 
keiten, von J. W. R e t g e r s  (Zeitschr. physikal. Chem. 11,  328). Die 
scbwerste Fliissigkeit, die Verf. bis jetet erprobt hat, ist Pilie Losung 
von Zinnjodid i n  Bromarsen. Dieselbe ist diiontliissig, aber dunkel, 
weinroth bis schwarz, und besitzt bei 15O das spec. Gew. 3.73. Es 
ist nicht wahrscheinlich, dass man mit den bei gewiihnlicher Tempe- 

Ueber die Betheiligung des Losungsmittels an ohe mischen 
Reactionen, von W. N e r n s t  (Zeitschr. physikal. Chem. 11, 315). Die 
Anhanger der v a n ’ t  Hoff’schen Losungstheorie haben bisher die 
F w g e  nach der Bildung von Hydraten und nach iihnlichen Reactionen 
zwischen dem Losungsmittel und den gelosten Stoffen vorsichtiger- 
weise i n  s u s p e n s o  gelassen. Verf. bespricht nun, was man iiber 
diesen Gegenstand vom Standpunkte der Thermodynamik und des 
Massenwirkuiigfigesetzrs aussagen kann. Die Theorie gestattet bis 
heute bestimmte Schliisse nur fiir v e r d i i n n t e  Losungen, und fiir diesen 
Fall lasst sich leicht zeigen, dass die a c t i v e  M a s s e  des Losungsmittels 

ratur fliissigen Stoffen vie1 hoher kommcm wird. Horbtniann. 
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(im Sinne von G u l d b e r g  und W a a g e )  bei constanter Temperatar 
als nahe c o n s t a n t  (genauer seinem Dampfdruck proportional) zu 
setzen ist. Das Gleichgewicht zwischen gelijsten Stoffen und Liisungs- 
mittel, weicher Br t  es  auch sei, ist dnher nabezu unabhangig von der 
Concentration ( bei hinlanglicher Verdiinnuog), und gewisse Aende- 
rungen i u  den physikalischen Eigenschaften verdiinnter Losungen 
konnen deshalb nicht direct auf die Aenderung jenes Gleichgewichts 
( Bildung oder Zersetzung von Hydraten etc. ) zuriickgefuhrt werden. 
Doch ist zu beachten, dass rnit wechselnder Verdiionung der Zu- 
stand der Molekiile durch Polymerisation oder Dissociation sich andern 
und dass mit diesem Vorgang Addition oder Abspaltung von Wasser- 
molekiilen allerdings verbunden sein kann. Ueber solche Vorgauge 
vermogen jedoch Grfrierpunktsbeobachtungen und dergl. Auskunft zu 
geben. - Die Gleichgewichtsconstante einer Reaction enthiilt gewisse, 
auf die eiozelnen betheiligten Stoffe beziigliche Factoren, die von der 
Natur des Losungsmittels abhangen, im Uebrigen jedoch fur verdiinnte 
Liisungen bei constanter Temperatur a ls  constant angesehen werden 
kiinnen. F u r  grossere Concentrationen dagegen werden dieselben fur 
jeden Stoff von der Concentration der ubrigen Stoffe abhangig. Daraus 
entstehen die Complicationen, die zunachst durch das Experiment an- 
zugreifen sind. - Ein specieller Fall der Wechselwirkung zwischen Lii- 
sungsmittel and geliisten Stoffen bildet die sogen. hydrolytische Zer- 
setzung der Salze in freie Base und Saure. Die theoretische Be- 
trachtung ergiebt, dass die Constante dieser Hydrolyse Ks durch die 
Gleichung bestimmt wird: 

wenn K1, K,, K,, K, die Constanten der elektrolytischen Dissociation 
des Salzes, der Base, der Saure und des Wassers bedeuten. Die hy- 
drolytische Zersetzung geht darnach urn so weiter, je mehr das Salz 
elektrolytisch clissociirt ist und j e  geringer die elektrolytische Disso- 
ciation (d. h. die Affioitat) der Saure und der Base ist. 

Bildung der Amylester &us Sauren und Amylen, von W. 
N e r n s t  und C. H o h m a n n  (Zeitschr. physikal. Chem. 11, 352). Die 
Reaction zwischen Sainren und Amylen ist fiir die schwebenden 
Fragen von Interesse, weil das Arnylen im Ueberschuss zugleich als 
Liisungsmittel dient. Das Gleichgewicht , welchem die Reaction zu- 
strebt, gehorcht nach den Versuchen der Verf., wie nach den alteren 
von K o n o  w 810 w , dem Gesetze der Massenwirkung. Es bestatigt sich 
insbesondere die Forderung der Theorie (siehe die vorstehend refe- 
rirte Mittheiluug), dasa die gebildete Menge des Esters in weiten 
Grenzen fast unabhangig von der Menge des Amylens ist. Stijrungen 
zeigen sich nur bei sehr grossem Amyleniiberschuss in Folge von 
Verunreinigungen des Amylens. - Die Reaction geht im Allgemeinen um 

Horstmann. 



so weiter, j e  grosser die elektrolytische Dissociation der betr. Saure 
in  Wasser ist, obwohl eine directe Abhangigkeit nicht zu erwarten 
war. - In Benzol, wo der Moleeularzustand der reagirenden Sauren 
zum Theil ein anderer ist, neigte sich auch das Gleichgewicht ent- 

Ueber die Bestimmung der elektrolgtischen Dissociation 
von Salzen vermittelst Loslichkeiteversuche, von s. A r r  h e n  i u  s 
(Zeitschr. physikal. Chem. 11 , 39 1 ). Das Verhalten stark dissociirter 
Elektrolyte (Salze und starke Siuren)  zeigt gewisse Anomalien, die 
zu dem Schlusse nGthigen, daslr entweder Jas  elektrische Leitvermogen 
kein genaues Maass fur den Dissociationsgrad sei, oder dass das 
einfache Massenwirkungsgesetz fur den vorliegeiiden Fal l  nicht gelte. 
In einer kiirzlich veroffentlichten Arbeit hatte N o y e s (vergl. diese 
Berichte 25, Ref. 557) an letzterem Gesetze festgehalten und versucht, 
aaf  Grund desselbeu, durch Versuche uber die gegenseitige Beein- 
flussung der Lijslichkeit von Salzen, uber den Dissociationsgrad der- 
selben besseren Aufschluss zu gewinnen. Verf. hat  nun diese Ver- 
suche weiter ansgedehnt, und zeigt an den Ergebnissen, dass die Me- 
thode von N o  y e s  zu schweren Widerspriichen fiihrt. Es bleibt 
keine andere Erkliirung ubrig als die Ungiiltigkeit des Massenwir- 
kungsgesetzes. Die Liislichkeitsrersuche weisen auf Abweichungen in 
demselben Sinne wie die Gefrierpunktsversuche und die Aenderung 
der Leitfahigkeit mit zunehmender Verdlnnuug : der Dissociationsgrad 
nimmt weniger zu als das Massenwirkungsgesetz verlangt. Ueber die' 
Ursache der Abweichung spricht sich Verf. noch nicht aus. 

sprechend verandert. Horstmann. 

Horstmann. 

Notiz iiber das Verhaltniss der Energie der fortschreiten- 
den Bewegung der Molekiile und der inneren Molecularbewe- 
gung der G8S0, von H. C o r n e l i u s  (Zeitschr. physikal. Chem. 11, 403). 
Verf. macht darauf aufmerksam, dass der C 1 a u s i u s'sche Satz uber 
die innere Bewegung der Gasmolekiile nicht streng bewiesen ist, und 
dass in Folge dessen aus dem Verhaltniss der spec. Warme und des 
Quecksilberdampfes nicht nothwendig die Einatomigkeit des Queck- 

Ueber cyclische Gleichgewichte, von M. W i 1 d e r m a n n 
(Zeilechr. physikal. Chem. 11, 406). Verf. untersuchte das Gleich- 
gewicht in heterogenen fliissigen Systemen, die sich aus Brom und 
Wasser , resp. wasserigen Liisungen herstellen. Es entstehen zwei 
iibereinander geschichtete Losungen, die beide mit dem dariiber be- 
findlichen Bromdampf im Gleichgewicht sind und folglich nach der 
Theorie auch untereinander im Gleichgewicht sein mussen. Das 
fliissige Brom nimmt nur sehr wenig von den anderen betheiligten 
Stoffen (Wasser, Salze etc.) auf. Der Darnpfdruck desselben bleibt 

silbermolekiils sich ergiebt. Horstmann. 
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daher nahe constant. Der Bromgehalt der anderen Lijsung wechselt 
aber trotzdem in weiten Grenzen, vermuthlich weil das Brom sich 
theilweise mit den in Wasser geliisten Stoffen chemisch verbindet. 

Horstmann 

Nechtrag zu der Abhandlung von A. Weigle, von L o t h a r  
M e y e r  (Zeitschr. phyaikal. Chem. 11, 426). Bemerkung iiber die 
Deutung der Versuche Weigle’s  (vergl. diese Berichte 26, Ref. 176) 
fiir den Fal l ,  dass die R o s e n  s t iehl’sche Fuchsinformel zu Grunde 

Die theoretische Berechnung der D e m p f d r u c k e  gesattigter 
Dampfe ,  von J. J. v a n  L a a r  (Zeitschr. physikal. Chem. 11, 432). 
Ausziigliche Mittheilung aus dem kiirzlich erschienenen Ruche des 
Verf.: Die Thermodynarnik in der  Chemie (Leipzig bei E n g e l m a n n  

Neuberechnung einiger vielfach gebrauchter Constanten,  
von J. J. v a n  L a a r  (Zeitschr. php ika l .  Chem. 11, 439). Verf. ha t  
diejenigen Werthe einiger in der Thermodynamik iifter gebrauchten 
physikalischen Constanten, die er heute fur die zuverlassigsten halt, 
und die e r  in dem oben genannten Buche angenommen, zusammen- 
gestellt. Er hofft, durch die Veriiffentlichung rnehr Uebereinstirnmnng 

gelegt wird. Horstmann. 

1893). Horhtmann. 

auf diesem Gebiete als bisher herbeizufuhren. Horstmann. 

Z u r  A b h a n d l u n g  G. T a m m  ann’s iiber die Permeabilitat 
von Niederschlagsmembranen ,  von J. H. Me e r b u rg (Zeitschr. 
yhysikal. C b n .  11 , 446). Einige Versuche iiber die Durchlassigkeit 
von Niederschlagslllembrallen fur Farbstoffe, die insofern gegen die- 
jenigen von T a m m a n u  (vergl. diese Berichte ‘26, Ref. 8-17> verbessert 
sind, als der Farbstoff erst nach der aildung der Membrane zugesetzt 
wurde. Die Resultate widersprectien nicht der Porentheorie, aber 
dennoch halt Verf. die AIisicht fur richtiger, dass der Farbstoff von 
der Mcmbransubstanz gelost werde. Nach wochenlangem Stehen 
hntten sich die Membrane verdickt uud die Farbatoffe waren ganz in 
drrselben aufgenommeii, so dass die Fliissigkeit ttuf beiden Seiten 

U e b e r  die Abhangigkei t  der Los l ichkei t  eines fes ten  K o r p e r e  
von seiner Schmelzpunkt tempera tur ,  von Iw. S c h  r 6 d e r  (Zeitschr. 
phyaika2. Chem. 11,  449). Verf. leitet fiir den Fal l ,  dnss sich bei 
dem Liisungsvorgang die Warmecapacitat nicht iindert , einfache Be- 
ziehungen zwischen der Liislichkeit uud der Schmelztemperatur ab, 
die er an Versuchen mit p -  Dibrombenzol, Napbtalin und m-Dinitro- 
benzol, geliist in Kohienwasserstoffen und einfachen Derivaten dcrselben, 

ElektrometrischeAnalyse, von R o b .  B e h r e n d  (Zeitschr. physikaE. 
Nach der Il’ernst’schru Theorie giebt die Potential- 

fa1 blos erscbieo. Horatioanii 

annaherud bestatigt findet. Horstmann 

Chem. 11, 4GG). 
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differenz zwischen zwei Elektroden aus demselben Metall, welches 
beiderseits i n  mit einander comrnunicirenden Liisungen steht, ein directrs 
Maass fiir die Concentration der Ionen des Metalls in den betreffenden 
Lijsungen. Man kann auf diese Weise die Anwesenheit von Metall- 
ionen in Lijsungen, in denen das Metall durch cbemiwhe Reactionen 
iiberbaupt nicht mebr zu erkennen ist, nicbt nur nachweiseri, sondern 
auch die Concentration der Ionen quantitatio bestimmen. Verf. unter- 
sucbte von diespm Gesichtspunkt aus die Potentialdifferenzen von 
Quecksilberelektroden i n  Losungen verschiedener Quecksilbersalze 
gegeneinander nach naber bescbriebener Met bode. Aus seinen Resul- 
taten beiechnrt er z. B., dass in LBsungen von HgClz in l/~,, n KC1 in  
etwa 74 L 1 mg Qnecksilberionen enthalten sind; Liisungeii von HgBra 
in n K B r  in 1300 L und Losungen von H g S  i n  NazS in 
200000 Billionen L. - Verdrangt man an einer Elektrode das nega- 
tive Ion durch ein arideres (2. B 503 durcb Cl odrr Br) ,  indem 
man in der Combination: Quecksilber - Merkuronitrat - Mrrkuro- 
nitrat - Quecksiiber das Kaliumsalz eines Halogens zusetzt, oder urn- 
gekehrt CI durch N03, indem man in der Gonibination Quecksilber - 
Merkuronitrat - Chlorkalium - Quecksilber Merkuronitrat zusetzt), 
SO beobachtet man eine Aenderung der Potentialdifferenz, die in 
Uebereinstimmung mit der Theorie am schnellsten vor sich geht in 
dem Moment, in welchem das eine Ion eben vollstiindig verschwindet. 
Man kann daher, wie Verf. zeigt, die Erscheinung zu einer Titrirmethode 
verwenden, die unter Urnstariden Vortheile bieten kann. Horqtmanu. 

Die Dissociation des Wassers, von J .  J, A .  W i j s  (Zeitschr. 
physikal. Chem. 11, 492). Eine sterilisirte Lijsnog von Methylacetat, 
mit einer Spur Alkali und Lacmus versetzt, farbt sich in gut ver- 
schlossenem Gefasse nach einiger Zeit roth. Es findet also aucb in 
vollkommen neutralw Losung Katalyse statt,  die auf Rechnung des 
io minimalem Betrage elektrolytiscb dissociirten Wasscrs zu setzen ist. 
Geschwindigkeitsmessungen ergaben, dass bei 11 O in einrr Stunde 
0.0000024 der Totalmenge des Esters zersetzt werden. Vergleicht 
man dieses Resnltat mit der  Verseifungsgeschwindigkeit durch Natron, 
so ergiebt sicb, dass die Concentration der wirksamen OH-Ionen in 
dem reinen Wasser ungefahr gleich 0.1 x 10-7 normal ist (vergl. 
iiber denselben Gegenstand weiter unten nach 0 s  t w a l  d). Horstmaon. 

Ueber die Wesserstoffionenspaltung bei den sauren Saleen, 
von A. A. N o y e s  (Zeitschr. physikal. Chern. 11, 495). Bemerkungen 
zu der Abhandlung von T r e v o r  (vergl. diese Berichte 2 6 ,  Ref. 847) 
iiber denselben Gegenstand. Darin ist gefunden, dass die Dissociation 
der sauren Salze mit der Verdunnung so zunimmt, dass die Con- 
centration der Wasserstoffionen constant bleibt. Dieses anscheinend 
abnorme Verhalten erklart der Verf. aus dem Massenwirkungsgesetz, 
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indem er beriicksichtigt, dass an dem Gleichgewicht in der Lijsung 
eines sauren Salzes M H A  sieben rerschiedene Molekiilgattungen, nam- 

licb MHA, M ,  H A ,  H, A ,  HaA und MzA, theilnehnien Die Con- 
centration der Wasserstoffionen, die T r e v o r  gemessen, steht daher 
nicht in S O  einfacher Beziehung zu dem Dissociationsgrad, wie Iiei 
den Siiuren. - Derselbe Umstand muss auch beobachtet werden, wenn 
man die sauren S a k e  mit den betrefienden freien Sauren in Bezug 
auf ihre Affinitat vergleichen will. Die Berechnung der Afiinitats- 
constanten ergiebt, in Uebereinstimmung mit 0 s  t w a l d ’ s  Ansichten, 
dass bei grosserer Nahe der beiden Carboxyle die Constante der zwei- 
basiscben Carbonsauren selbst grosser, die Constante der sauren Salze 
aber kleiner wird. Die Einfuhrung neuer Gruppen in die zwei- 
basische Saure heeinflusst die Constante der Saure und ihres sauren 

+ + =  

Salzes im gleichen Sinne. Horstmaao. 

Die Thermochemie der Ionen, von W. O s t w a l d  (Zeitschr. 
physikal. Chem. 11, 501). Verf. zeigt, wie man aus Potentialdiffe- 
renzen und thermochemischen Daten den Warmewerth der Ionen- 
bildung berechnen kann. Als Beispiele sind positive und negative 
Ionen angefiihrt. Der  Uebergang in den Ionenzustand erfolgt z. B. 
bei Kupfer unter Warmeaufnahme (175 K), beim Zink dagegen unter 
Warmeabgabe (326 R), dem Unterschied in dem Verhalten der beiden 
Metalle entsprechend. Die energische Wirkung des Chlors, die in wass- 
riger Losung stets auf die Bildung von Chlorionen hinauslauft, hangt 
damit zusammen, dass die Ionisirungswiirme des Chlors sehr bedeutend 
exothermisch ist (401 R). Die Bildung von Wasserstoffionen aus gas- 
formigem Wasserstoff erfordert Zufuhr ron nur 8 K fiir jedes H. 
Daraus geht hervor, dass die Losungswarme der Metalle in verdiinnter 
Saure uahe mit deren Ionisirungswarme zusammenfallt. Die Bildung 
von Hydroxylionen aus Sauerstoff und Wasser entwickelt 315 E. 

Horetmaon. 

Die Dissociation des Wamers, ron W. O s t w a l d  (Zeitschr. 
pkysikal. Chem. 11, 521). Das mijglichst r e h e  Wasser besitzt nach 
K o b l r a u s c h  bei 180 die Leitfahigkeit 0.25 X 10 - lo. Nimmt man 
an, dass diese Leitung durch elektrolytische Dissociation des Wassers 
selbst bedingt sei, so ergiebt sich daraus die Concentration der Ionen 
desselben zu 0 6 x 10 - 6 normal - ein oberer Grenzwerth fur Dis- 
sociation des reinen Wassers. Zu einem ahnlichen Werth (0.9 x 10 - 6, 

gelangt der Verf. riun aucb durch Betrachtung einer Gaskette aus 
zwei mit Wasserstoff beladenen Palladiumelektroden, die i n  ver- 
diinnten Lijsungen von Saure einerseits und von Alkali anderseits 
stehen, und deren elektromotorische Kraft nach vorlaufigen Messungen 
0.7 Volt betragt. (Vergi. aueh den von W i j s  abgeleiteten Werth 
gleicher Grossenordnurig weiter oben.) Horstmano. 
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Ueber die Bestimmung des Gefrierpunktes sehr verdunnter 
Salzlosungen, von H. C. J o n e s  (Zeitschr. physikal. Chem. 11, 529). 
Nachdem Verf. iiber die Einzelheiten seiner Methode noch einige 
nahere Angaben gemacht (vergl. diese Berichte 2 6 ,  547), theilt er 
einige weitere Versuchsreihen mit. Zunachst iiber Liisungen von 
Kaliumsulfat und Chlorbaryum, die in drei Ionen gespalten werden, 
und iiber Magnesiumeulfat mit zwei zweiwerthigen Ionen, in Concen- 
trationen von etwa 0.1 bis 0.001 normal. Die resultirenden Kurven 
verlaufen vollkommen stetig ; kleine Unregelmassigkeiten liegen voll- 
kommen in den Grenzen der Beobachtungsfehler. Die aus den Gefrier- 
punktserniedrigungen berechneten Betriige der elektrolytischen Disso- 
ciation stimmen befriedigend mit K o b l r a u s c h ’ s  Messungen iiber dae 
Leitvermijgen iiberein. Es bleibt kein Zweifel, dass die Leitfahigkeit 
den Dissociationsgrad richtig angiebt, wenn nicht, wie bei Magnesium- 
sulfat in concentrirteren Lijsungen, Doppelmolekiile bestehen. - Wei- 
tere Versuchsreihen beziehen sich auf Chlor-, Brom- und Jodcadmium, 
Cadmiumnitrat und Chlorzink. Weitere Falle von speciellem Interesse 
sollen untersucht werden. Horstmann. 

Abnorme elektromotorische Krafte des Quecksilbers, von 
H. B r a n d e n b u r g  (Zeitschr. physikaZ. Chem. 11, 5 5 2 ) .  Die Arbeit 
behandelt gleichfalls die Aenderung der Potentialdifferenz au Queck- 
silberelektroden, die durch Substanzen hervorgebracht wird, welche 
freie Quecksilberionen in dem Elektrolyten zerstiiren. (Vergl. S. 432 

Bestimmung der Atomgewichte naah der Grenzmethode, 
von G. H i n r i c h s  (Compt. rend. 116, 753). ,Die ideale Bestimmung 
des Atomgewichtes eines Elementes wiirde in einer directen Wagung 
bestehen , auf einer Miniaturwage mit Wasserstoffatomen als Ge- 
wichten.< Die Fehler aller Art  wachsen mit dem Gewicht der an- 
gewandten Materie. Seit S t a s  hat man diesem Grundsatz entgegen- 
gehandelt uad ist dadurch zu einer Reibe von Irrthiimern gekoiimen. 
Besonders stiitzen sich darauf die Beweise gegen das  P r o  u t’ sche 
Gesetz. Berechnet man aus  den D u mas’schen Versuchsreihen den 
Grenzwerth der Atomgewichte fur unendlich kleine Stoffmengen , so 

R. B e h r e n d . )  Horstmann. 

findet man ganz genau H = 1 und 0 = 16 (?!?). Horstmann. 

Studien fiber die Losungen von Ferrichlorid und Oxalat; 
Theilung des Eisenoxyds zwischen Chlorwasserstoffsaure und 
Oxalsaure, von G. L e m o i n e  (Compt. rend. 116, 880). Einige 
calorimetrische Versuche iiber die Verdiinnung der Lijsmgen von 
Ferrichlorid iind Ferrioxalat und iiber die Einwirkung der einen 
Saure auf das Salz der andern. Die Oxalsaure verdrangt danach die 
Chlorwasserstoffsaure aus dem Ferrichlorid zum griissten Theil. 

HOrbtmann. 
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Bestimmung der speciflschen Wlrme des Bors, von W. 
M o i s s a n  und H. G a u t i e r  (Compt. rend. 116, 924). Nach den 
Messungen der Verf. betragt die mittlere specif. Warme des r e i n e n  
a m o r p h e n  Bors  

zwischen 0 und loo0:  0.3066 
B 0 B 192O: 0.3407 
D 0 B 234O: 0.3573. 

Die Zahlen sind etwas griisser als diejenigen von Fr. W e b e r ,  sie 
eteigen aber gleichfalls cerhaltnissmassig rasch an. Bei ca. 4@0° 
wiirde danach die Atomwarme 6.4 erreicht werden. Horstmann. 

Ueber die Dichte und das Molecularvolum von Chlor und 
Chlorwasserstoff, von A.  L e d u c  (Compt. rend. 116, 968). Verf. 
fand die Dichte des Chlors gleich 2.4865 und die des Chlorwasser- 
stoffs gleich 1.2696. Horstmann. 

Zersetzung der Ox%lslure durch Ferrisalze unter dem Ein- 
flues der Warme, von G. L e m o i n e  (Compt. rend. 116, 981). Die 
Oxydation der  Oxalsaure zu COa durch Feriiaalze erfolgt, wie im 
Lichte, so auch in der Warme,  bei gewiil~nlicher Temperatur sehi- 
langsam, aber  deutlich bei 1 0 0 0 ,  rasch bei 120°. Am schnellsten ver- 
lauft die Zersetzung in reinem Ferrioxalat. Chlorwassrrstoff oder 
iiberschiissige Oxalsaure verlangsamen die Reaction; Verdinnnng wirkt 
beschleunigend, narnentlich bei sauren Liisungrn. Horstmann. 

Notiz iiber die Dampfwarme des flussigen Chlorwasser- 
stoffs, von K. T s u r u t a  (Phil. Mug. 1893, 435). Die Berechtiung 
der Versuche von A n s d e l l  iiber die Condrnsationsdrucke des Chlor- 
wasserstoffs ergaben, dass die Dampfwarme gegen die kritische Tem- 
peratur (510) hin sehr rasch abnimmt,. Doch bedarf es zur Sicher- 
stellung noch genauerer Messungen iiber die Volumverhiiltnisse. 

Horstmana. 

Notiz i iber  den Einfluss der Vertauschung von Schwefel 
gegen Seuerstoff auf Siedepunkt und Schmelspunkt, ron M i s s  
A. G. E a r p  (Phil. Mag. 1893, 458). Wahrend durch die Ver- 
tauschung von Sauerstoff gegen Schwefel im Allgemeinen steta eine 
Erhohung des Siedepunktes bewirkt wird, findet man fast ausnahms- 
10s Erniedrigung, wenn der Sauerstoff einer Hydroxylgruppe durch 
Schwefel ersetzt wird. Diese Erscheinung hangt damit zusammen, 
dass die Hydroxylgruppe stets einen im Verhaltniss zum Molecular- 
gewicht abnorm hohen Siedepunkt bedingt. Horstmann. 

Ueber das Gesetz von D u l o n g  und Pet i t ,  von F. R i c h a r z  
(Ann. Phys. Chem., N. F. 48, 708). Verf. sucht das Gesetz von D u -  
l o n g  uod P e t i t  iiber die specif. Warme mit Hiilfe des C l a u s i u s -  
schen Virialsatzes mechanisch zu begriinden. Horstmann. 
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Untersuchungea ii0er die Salz losungen ,  von C. C h a r  p y (Ann. 
chim. phys. [Ser. 61 29, 5 ) .  Die Dichte von ’23 Liisungen (Chloride, 
Sulfate, Fettsauren und deren Halogenderivate) i n  verschirdenen Con- 
centrationen bei 00 und z. Th.  auch bei hohcren Temperaturen ist 
gemessen worden. Seine Resultate verwerthrt der Verf. rorwiegerid 
zur Kritik friiherer Speculationen auf diesem Gebiete (vergl. diese 

U e b e r  die Absorptionsspectra einiger C h r o m v e r b i n d u n g e n ,  
\-on W. L a p r a i k  (Journ. f. prakt. Chem. N. I.”. 47, 305). Chroni- 
verbindungen rerschiedener Art im festen Znstand und in Lijsurig 
wurden a u f  die Aehulicbkeit der Absorptionsspectren untersucht. 

Berichte 2b, Ref. 491). Horetmaiiii. 

H orstm ~ i i n  . 
Ueber die Afflnitatsgrdssen d e r  Basen, von E. L e l l m a n n  

und A. Q o r t z  (Lid.  Ann. 274, 121) .  Ueber die Afflnit’dts- 
grdssen  der Sauren, von E. L e l l m a n n  rind J. S c h l i e n i a n n  ( e b e n d a  
274, 141). Die friiher etwahnte Untersuchung (diese Berichte 25, 
842) ist nach der gleichen Methode (Spectrometrische Beobachtung 
des Theilungsgleichgewichtes, bei welchem ein gefiirbtes Salz betheiligt 
ist) auf eiue weitere Anzahl von Basen und Sauren ausgedehnt wor- 
den. Als Indikatoren dienten fur die Basen Buttergrlb (Diniethyl- 
amidoazobenzol) und Lei den Szuren, wie friiher , Oxyanfbrachinon. 
Die Resultate genijgen im AllgemPinen befriedigend dem G II Id b e r g -  
Waage’schen Gesetze. Doch ergeben sich i n  mancheu Fallen (bei 
Anilin, Phenylessigsaurr) auffallende Schwankungen der Gleich- 
gewichtsconstanten mit der Zeit, wrlcbe die Verf. auf eine labile 
Structur der betreffenden Molekiile zuriickzufiihren geneigt sind. Bei 
Besprechung der Resultate wird wiederurn das Hauptgewicht darauf 
gelegt, dass die gefundenen Gleichgewichtsconstanten mit den 0 s  t - 
wald’schen Dissociationsconstanten der betreffenden Basen und 
Sauren nicht ubereinstimmeu. Die Dissociationsconstanten kiinnten 
daher  nicht als ein directes, allgemein giiltiges Maass fiir die Affinitats- 
wirkungen angesehen werden. Es ist indevsen nicht versucht worden, 
die Beobachtungen im Sinne der Dissociatioristheorie zu discutirm. 
Auch war das Losungsinittel ein anderea als bei O s t w a l d ’ s  Messun- 
gen. - Uni letztereni Einwande zu begegnen, wurden einige Versuche 
an wassriger Losung angestellt, wobei die Sulfons%uren des Oxy- 
anthrachinons oder des Buttergelbs als Indicatoren dienen. Es zeigte 
sicb indesaen das G u l d b e r g -  Waage’sche Gesetz in diesem Falle 
nicht giiltig. Die untersuchten Sauren schienen mit zunehrnender 
Verdiinnung starker zu werden, zugleich aber ,  im Widerspruch mit 
der Dissociationshypothese, sich von einander zu entfernen. Die Verf. 
ziehen aus diesen Thatsachen den Schluss, dass das Wasser als Lii- 
sungsmittel bei Affinitatsbestimmungen nicht geeignet sei. Ihre eigenen 
Versuche sind in 50 procentigem, wassrigem Alkohol angestellt. 

Horstmaon. 
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Die Explosionsgeschwindigkeit in Gasen, von H. B. D i x o n 
(Transact. roy. 6oc. London 1893,97, siehe auch diese Berickte26,Ref. 366). 
Die Untersuchungen von B e r t h e l o t  u n d v i e i l l e ,  und von M a l l a r d  und 
L e  c h a  t e l i e r  haben bekanntlich gezeigt, dass bei der Entziindung explo- 
siver Gasgemische in geschlossenen Rijhren sich eine $explosive Wellec 
ausbildet, die mit weit grijsserer Geschwindigkeit fortschreitet, als die Ent- 
ziindung in offener F1:imme nach B a n  s e n .  Verf. hat diese Untersuchungen 
wieder aufgenonimen uud die fruheren Resultate bestatigt gefunden. 
Die Messungen geschahen nach ahnlicher Methode: Zerreissen zweier 
elektrischer Leitungexi durch die explosive Welle , die gewohnlich in 
einer Bleirohre rctn 9 mm Weite und 100 m Lange erzeugt wurde. 
Die gernesseuen Fortpflanzungsgeschwindigkeiten stimmen mit B e r t h e -  
1 o t’a Angaben im Allgemeinen vortrefflich iiberein; dieselben betragen 
z. B. bei Wasserstofiknallgas 2821 ni pro Sekunde (2810 nach B.), 
oder bei Sumpfgas und Sauerstoff 2322 m (3287 nach B.), Cyangas 
und Sauerstoff 2331 ni (2195 nach B.) etc. Einzelne Abweichungen 
erklarten sich daraus, dass bei den fruheren Versuchen die erste Unter- 
brechungsstelle ron der Explosion getroffen wurde, ehe sich die 
stationare Welle ausgebildet hatte. - Erweitert hat Verf. die Unter- 
suchung namentlich in Bezug auf den Einfluss der Temperatur und 
des Drucks, sowie besonders der Beimischung uberschussiger ader un- 
betheiligter Gase. Von dem Druck und der Temperatur des Gasgemisches 
vor der Entzundung ist die Geschwindigkeit der Explosionswelle nur 
in gcringem Maasse und nur in gewissen Grenzen abhangig. - Die 
Beimischung unbetheiligter Gase vermindert im Allgemeinen die Ge- 
schwindigkeit, ebenso ein Ueberschuss eines der brennbaren Bestand- 
theile. - Die Geschwindigkeit in Kohlenoxyd - Sauerstoffgemischen 
wird durch die Gegenwart von Wasserdampf erheblich beschleunigt, 
sodass man schliessen muss, die Oxydation des Kohlenoxyds geschehe 
auch l e i  der hohen Temperatur der Explosion wesentlich durch Ver- 
mittlung t o n  Wasserdampf. Die Vergleichung des EinAusses von 
Stickstoff und iiberschiissigem Sauerstoff auf die Geschwindigkeit der 
Explosionswelle in Kohlenwasserstoffen fiihrt zu der Ansicht, dass der 
Kohlenstoff zunachst zu Kohlenoxyd verbrennt und naehtraglich erst 
zu Kohlendioxyd. - Die B e r t  h e l o  t’sche Theorie der Erscheinungen, 
wonach die Geschwindigkeit der Explosionswelle gleich derjenigen Ge- 
schwindigkeit sein sollte, welche die Molekiile der Verbrennnngs- 
producte bei der hohen Temperatur der Verbrennung annehmen, be- 
statigt sich nicht iiberall. Die beobachteten Geschwindigkeiten 
stimmen nach dem Verf. eher mit der Geschwindigkeit einer Schall- 
welle unter den speciellen Bedingungen der Versuche iiberein. Doch 
geniigt auvb diese Ansicht noch nicht, um alle Einzelheiten der Er- 
scheinmip AII rerstehen. Horstniann. 
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U e b e r  das Rota t ionsvermi jgen  der oyklischen E b r p e r  , yon 
A. C o l s o n  (Bull. SOC. chim. [3] 7, 805-812). Verf. giebt weitere 
Belege fur seine in diesen Berichten25,Ref. 194 und Ref. 310 vorgetragenen 
Anschauungen. Nach ihm geniigt die Gegenwart eines asymmetrischen 
Kohlenstoffatoms keineswegs, um eine optische Activitat hervorzu- 
hringen. Als Beweise werden die Natriumglycerolate, gewisse saure 
Citrate und das saure isobernsteinsaure Kalium angefiihrt. Dieselben 
sind trotz des Besitzes eines asymmetrischen Kohlenstoffatoms inacfiv, 
weil die Verbindung, deren Abkiimmling sie sind, und welche aus 
ibnen leicht wieder gewonnen werden kann, eine inactive ist. Ein 
activer Riirper erzeugt mit inactiven Substanzen active Abkommlinge, 
wenn e r  iu diese ohne Aenderung seiner chemischen Functionen uber- 
gegangen ist und aus denselben wieder dargestellt werden kann. - 
Es ist nicht das Wasser allein, welches das Rotationsrermiigen der 
geliisten Substanzen beeinflusst , wie bereits P as t e  u r a n  der Losung 
des rechtsdrehenden Calciumtartrates in concentrirter Salzsaure und 
L a n d o l t  an der Liisung der Weinsawe in Aceton, welcher man 
Aether oder Chloroform zugefugt hat, bewiesen haben. Auch die 
Liisung des Anbydrids der Diacetylweinsaure in  Aceton, welche, frisch 
bereitet, das Drehungsvermiigen + 12O besitzt, zeigt nach einer halben 
Stunde n u r  noch + 10.180. Die Liisung des Anhydrides in Methyl- 

Die Ratur der Losungen, von A. R e y c h l e r  (Bull. S O D .  chim. 
131 7,  312-819). Verf. versucht die durch den osmotischen Druck 
geforderte Dissociation der Elektrolyte i n  Losungen mit den That-  
sachen der Thermochemie zu vereinigen, ohne die von A r r h e n i u s  
aufgestellte Hypathese der freien Ionen aozunehmen. Die Eriirte- 
rungen lassen sich nicht in einen Auszug drlingen. 

Ueber neue Explosivkorper, von A. B e r g  und L. C a r i - M a u -  
t r a n d  (Bull. SOC. chim. [3] 9, 94). Die Mischung gleicher Theile von 
unterphosphorigsaurem Baryum und Kaliumchlorat verpufft, an der 
freien Luft entzundet, sehr rasch. Wird der  Entwicklung der 
Gase ein leichtes Hinderniss entgegengestellt, so erfolgt eine hef- 
tige Explosion von ahnlich zerstorender Wirkung als die des Knall- 
quecksilbers. Die Explosion wird durch massigen Stoss wie durch 
den elektrischen Funken eingeleitet. Mischungen anderer Hypophos- 

Ueber die Peroxyde und die sogenannten DoppelhaloYde, 
ron D o u g l a s  C a r n e g i e  (Americ. Chem. Journ. 16, 1-12). Die Zu- 
sammensetzung der Hyperoxyde und die Zahl der ndglichen Doppel- 
haloi'de (vom Verf. auch Perhalide genannt) wird fiir die Elemente 
der  8 Gruppen des naturlichen Systemes auf Grund des von M e n -  
d e l e j e f f  (Grundlugen der Chemie S. 286) aufgestellten Substitutions- 

alkohol ist linksdrehend. Behertel. 

Bchertel. 

phite mit Chloraten aussern ahnliche Wirkungen. Sehertel. 

grsetzes abgeleitrt. Schertel. 
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A e n d e r u n g  der e lek t romotor i schen  Kraf t ,  des V o l u m e n s  u n d  
der T e m p e r a t u r  b e i  der Mischung von E l e k t r o l y t e n ,  von G. 
G o r e  (Chern. News 65,  145). Losungen von Salzen in Wasser wur- 
den mit aquivalenten Mengen einer Saure oder eines Salzes re r -  
mischt - gleiche Molekiile der Reagentien waren stets in gleichen 
Mengen Wassers geiiist - und die Temperatur der Mischung, d i e  
Voiumanderung und die mittlere Starke der elektromotorischen 
Kraft beobachtet. Dabei ergab sich, dsss  in einer grossen Anzabl 
ron Fallen der griisste Gewinn an elektromotorischer Kraft begleitet 
war  von der stiirksten Ausdehnung und ron der grossten Trrnperatiir- 
verminderung, wahrend in einer Reihe anderer Falle die grosste Aus- 
dehnung rnit der der betrachtlichen Temperaturerniedrigung verbun- 
den war. Chemische Vereinigung vermindert, Verdiinnung erhijht ge- 
wiihnlich die mittlere elektromotorische Kraft. Als hauptsachlichstes 
Ergebniss dieser Untersuchung wird die Enthiillung des bestimrnten 
Zusammenhanges zwischen Aenderungen des Gesamrntvolumens, des  
Wirmevorrathes, der molecularen Bewegung und der  elektromotorischen 

Die Beziehung der elektromotorischen K r a f t  zur molecularen 
Geschwindigkei t ,  von G. G o r e  (Chem. News 6 5 ,  169) Aus einw 
grossen Anzalil von Versuchen wird gezeigt, dass die Verdiinnung 
der Fliissigkeit in einem galranischen Elemente rnittels Wnsser oder 
Alkohol, die Verfliissigung des positiren oder negativen Metallrs 
mittels Quecksilber, die Verdiinnung der Amalgame durch Queck- 
silber oder die Verdiinnung eines festen Metalles durch ein anderes 
in  einer Legirung imimer von einer Erhohung der mittleren elek- 
tromotorischen Kraft der verdiinnten und rerdunnenden Substanzen 
begleitet ist , vorausgesetzt, dltss in der Mischung keine cherniscbe 
Verbiudung oder Aenderung eintrete. Die Erklarung hierfiir wird 
darin gesucht, dass durch Losung oder Verdiinnung die Mole- 
kiiie der activen Substanz von einander entfernt werden und deshalb 
eine grossere Bewegongsgeschwindigkeit erlangen. Dieses Verhalten 
wird erlauben, chemische Verbindungen in Legirangen und Amal- 

Weitere U n t e r e u c h u n g e n  iiber den Einfluss  der Borsi iure  
a u f  die elektrische Lei t fahigkei t  der wlssrigen L o s u n g e n  orga- 
nischer Sauren, von G. M a g n a n i n i  (GQZZ. chim. 23, I, 197-251). 
Die friiher vorn Verf. gewonnenen Ergebnisse (diese Berichte 24, Ref, 
894 und 25, Ref. 901) iiber den Einfluss eines Borsaurezusatzes auf 
das elektrische Leitungsvermogen wlssriger oder alkoholischer 
Losungen von organischen Sauren haben sich bei den weiteren auf 
zablreiche Sauren ausgedehnten Versuchsreihen vollkommen bestatigt. 
Da ganz allgernein durcb Rorslurezusatz das Leitvermijgen Ton a-Oxy- 
sauren und ron Phenolorthocarbonsauren erhobt wird, und dies mit 

Eraft betont. Schertel. 

gamen von blossen Mischungen zu anterscheiden. Schertel 
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wenigen und zwar genau gekennzeichneten Ausnahmen bei anderen Oxy- 
sauren ebensowenig wie bei sonstigen Carbonsauren der Fall ist, so diirfte 
in der Borsauremethode ein ebenso einfaches, wie allgemein anwend- 
bares Verfahren zur Constitutionsbestimmung von Oxysauren ge- 

Ueber die Bec  kmann’sche S i e d e p u n k t s m e t h o d e  z u r  Be- 
s t i m m u n g  des Moleculargewichtes ,  ron G. B a r  o n i  (Gazz. chim. 
28, 1, 263-271).  Es wurden die wassrigen LBsungen von Borsaure, 
von Chlor- und Bromkalium, von Chlornatriurn und Chlorbaryum bei 
verscbiedewn Concentrationen hinsichtlich der an ihnen zu beobachten- 
den Siedepunktserh6hnngen untersucht. Dabei mussten, wenu die ge- 
furidenen Zahlen nicht einen unregelmassigen Verlauf zeigen sollten, 
stets die Barometerstande beriicksichtigt und danach die Temperatur- 
erhijhungen Corrigirt wwden. Dann zeigte sich, wie Aehnliches schon 
von Beckmann beobachtet wurde, dass bei Nichtelektrolyten wie bei 
Elektrolyten stets rnit zunehmender Concentration das aus d r r  Siede- 
punktserh6hung berecbnete Moleculargewicht in gewisser regelmassiger 
Weise langstlm abnabm. Zur Erkennung des Gesetzes dieser Er- 
scheinungen reichte das vorliegende Beobachtungsrnaterial noch nicht 

U e b e r  das BrechungsvermBgen fur einen Strahl von unend- 
licher Wellenlange, von R. N a s i n i  (Gazz. Chim. 23, 1, 347-353). 
Es werden die neueren Arbeiten fiber die Bestimmung der disper- 
sionsfreien Brechungsexponenten fiir unendlich lange Wellen und ihre 
stoechiornetrischen Beziehungen hesprochen und dabei die darauf be- 
ziiglichen Untersuchungen von L a n d o l t  und J a h n  (diese Berichte 25, 

geben sein. Foerster. 

aw. Foerster 

Ref. 840) in ihrer Bedeutang besonders gewiirdigt. Foerster. 

Organische Chemie. 

U e b e r  P y r a z i n e  und Piperaz ine ,  von C. S t o e h r  (Journ. f. prakt. 
Chem. 47, 439-522). Das Pyrazin, C4H4N2 (vergl. L. W o l f f ,  dime 
Berichte 26, 721), wurde vom Verf. durch Destillation voii Piperazin oder 
salzsaurem Piperazin iiber Ziukstaub hergestellt. Die Angaben iiber die 
Eigenschaften der Base und ibrer Salze stimmen nicht vollkommen mit 
denen W olff’s uberein. Ueber das Dimethylpyrazin oder Dimethyl- 
cliazin, CS Hg N2, ist das Wesentlichste bereits in diesen Berichte 24, 
4 105 mitgetheilt worden; im Vorliegenden werden insbesondere noch 
ausfiihrlichere Angaben iiber die Snlze und Doppelsalze der Base ge- 




