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Referate

(zu No. 17; ausgegeben am 27. November 1893).

Allgemeine, Physikalische und Anorganische Chemie.

Die Liéslichkeit einiger schwerldslicher Korper in Wasser,
beurtheilt aus der elektrischen Leitungsfihigkeit der Losungen,
von Fr.Koblrausch und Fr. Rose (Sitzungsber. d. Akad. d. Wissen-
schaften Berlin 1893, 453). Verf. haben die elektrische Leitfihigkeit
der gesittigten Losungen einer grisseren Anzahl schwerldslicher (zum
Theil im gewdhnlichen Sinne unléslicher) Stoffe zwischen 09 und 40°
untersucht, um ein sicheres Urtheil Giber die Loslichkeitsgrenzen der-
selben zu gewinnen. Die Vortheile der Methode vor anderen, bei
welchen Eindampfen der Ldsungen ete. vorkommen, werden ausfiihr-
lich dargelegt. Die eingehende Vergleichung mit den élteren Angaben
bleibt vorbehalten, bis die zur Umrechnung ndthigen Daten fiir die
einzelnen Substanzen genauer bestimmt sind. Fir zwei besonders
wichtige Korper, BaSO4 und AgCl, konnte indessen die Berechnung
der Léslichkeit aus der beobachteten Leitfihigkeit jetzt schon hin-
reichend genau geschehen. Es sind gelost:

bei 20 10° 18° 260 340 42
AgCl . . 076 097 152 224 303 405 mg/Lu.
BaSOs . . 172 1.97 2.29 2.60 2.91 —_ »
Die Loéslichkeit des AgCl, die bei 00 nicht halb so gross ist, als die-
Jjenige des BaSO,, wichst viel rascher mit der Temperatur und hat
das letztere bei 340 bereits iberholt. Horstmann.

Teber die Dichtigkeit verdiinnter wissriger Lésungen, von
¥r. Kohirausch und W. Hallwachs (Gdttinger Nackrichten 1898,
350). Nach der gewdhnlichen archimedischen Methode, mit einem
Glaskérper, der an einem Cocenfaden aufgehidngt war, gelang es
Verf., die Dichtigkeit wissriger Losungen mit einer Genauigkeit
von ca. 1 Milliontel zu bestimmen. Sie untersuchten Lgsungen vou
Zucker, Natriumchlorid, Natriumcarbenat, Magnesiumsulfat, Zinksulfat,

Rerichte d. D. cham, Gesellschaft, Jahrg. XXVI, (58]
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Salzsiure, Schwefelsiure, Phosphorsiure, Weinssure, Monochloressig-
siure und Essigsiure in Concentrationen von 0.0025 bis 0.5 g Aeq.
im Liter. Die Aenderungen der Dichtigkeit in diesem Gebiete sind im
Allgemeinen nicht proportional der Concentration. Vielmehr zeigen
sich Abweichungen, dic unzweidentig mit denjenigen verwandt sind,
welche zuerst an dem elektrischen Leitvermogen sehr verdiinnter
Lésungen bemerkt wurden. Die Resultate sind darch Karven ver-
anschaalicht. Hor-tmann.

Ueber die Dampfdrucke wissriger L&sungen bei 0° C.,
von C. Dieterici (Ann. Phys. Chem. N. F. B0, 47). Verf. ist es ge-
lungen, nach einer sinnreichen Differentialmethode, mit Hilfe eiver
Bichse mit gewellter Metallmembrane (Aneroidbiichse), die Dampf-
druocke wissriger Losungen und deren Aenderung mit der Concen-
tration bei G0 bis auf 0.005 mm Hg genaa zu bestimmen. Die Me-
thode ist nicht wie die friihere (vergl. diese Berichte 25, Ref. 266) auf
09, aunch nicht auf wissrige Losuugen beschriankt, und verhiltniss-
missig einfach zu handhaben. Die mitgetheilten Messungen erstrecken
sich auf Loésungen von Schwefelsiure und Phosphorsiure, Natrium-
und Kaliumhydrat, Calciumchlorid und Jodid, endlich Glycerin,
in Concentrationen, die nur wenig uster normal herabgehen. Als all-
gemeines Ergebniss der Versuche wird hervorgehoben, dass die Ver-
minderang des Dampfdruckes proportioval mit der Concentration
oder schneller als diese zunimmt. Dieser Widerspruch gegen die
Dissociationstheorie steht im Zusammenhang damit, dass die ein-
fachen Voraussetzungen, welche bei der Ableitung der van’t Hoff-
schen Gesetze gemacht sind, in den hoheren Concentrationen nicht
mehr genau  genug gelten.  Kinetische Betrachtungen sollen eine
bessere Erklirung geben. Horstmann.

Ueber die Wirmeentwicklung bei der Vereinigung von
Brom mit einigen ungesittigten Verbindungen der Fettreihe,
von Louguinine und Kablukow (Compt. rend. 116, 1197). Directe
Messungen im Calorimeter, wobei die reagirenden Substanzen zur
Missigung der Reaction und zur Vermeidung von Substitution in
Chlorkohlenstoff gelost waren, ergaben:

1) Trimethylitbylen, CsHyy + Bry = C; HyoBrg + 27.3 Cal.

2) Hexylen, CgHyo + Bra = CgH gBrg + 28.8 Cal.

3) Diallyl, Ce Hyo + Bry = CsHyp Bry -+ 56.1 Cal.

4) Allylalkohol, C3 Hg O + Bro = C3HgBroO + 27.7 Cal.

5) Allylbromiir, C3H; Br + Bry == C3H; Brz + 26.7 Cal.
Die beiden letzten Zahlen sind weniger sicher, weil sich theilweise
HBr gebildet hatte. Horstmann.

Useber die Atomgewichte von Stas, von J. D. van der Plaats
(Compt. rend. 116, 1362). Verf. hat die simmtliechen Atomgewichits-
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bestimmungen von Stas, mit allen bekannten Correctionen versehen,
noch einmal nach der Methode der kleinsten Quadrate neu berechnet.
Die neuen Werthe sind mit ihrem mittleren Febler mitgetheilt; sie
weichen von den friiher angenommenen nur innerhalb der Grenzen

dieser Fehler ab. — Im Anschlnss wendet sich Verf. gegen die Be-
haaptangen von G. Hinrichs und weist deren Grundlosigkeit nach..
Horstmann.

Ueber die Verbrennungswirme der hauptsdchlichsien gas-
férmigen Kohlenwasserstoffe, von Berthelot und Matignon
(Compt. rend. 116, 1333). Verf. baben einige wichtige gasformige
Kohlenwasserstoffe von Nenem in der calorimetrischen Bombe mit
comprimirtem Sauerstoff verbrannt. Zar Controlle wurde sowohl
das Volumen der Gase, als auch die Menge der entstandenen Kohlen-
siure moglichst genan bestimmt. Folgende Verbrennungswirmen,
bezogen anf ein Moleculargewichit bei constantem Volumen, wurden
gefunden:

Wasserstoff, Hs . . . . . 68.15Cal
Kohlenoxyd, CO . . . . . 679 >
Aethylen, CeHy . . . . . 340.00 »
Aethan, CeHg . . . . . 3709 »
Propan, Ca Hs .. ... D267 »
Allylen, CHy, . . . . . 4724 >
Propylen, CsHg . . . . . 4977 »
Trimethylen, C3Hs . . . . . 5059 »

Wenp fir die letztgenannte Verbindung die Rechnung statt auf das
Gewicht der entstandenen Kohlensfiure auf das Volumen des Gases
bezogen wird, so findet man 508.9 Cal. — (Einige von den auffallenden
Differenzen gegen die Angaben von Jul. Thomsen sind uach diesen
Neubestimmungen verschwunden, so namentlich bei Aethan und Pro-
pan. In apderen Fillen aber, z. B. bei Aethylen und auch Propylen,
bleiben die betrichtlichen Unterschiede noch bestehen.)  morstmann.

Ueber das optische Drehungsvermdégen von HEstern der
Valeriansdure und der Glycerinsiure, von Th. A. Gaye und
L. Chavanne (Compt. rend. 116, 1454). In der Reihe der Valerate
der homologen Alkyle findet sich ein Maximum des Drehungsver-
mdgens bei dem Methylester, in der Reihe der Glycerate bei dem
Propylester. Verf. sehen darin eine Bestiitigung der theoretischen
Betrachtungen iber das Asymmetriepgoduct, die in einer vorangehen-
den Note mitgetheilt sind. Horstmann,

Dichte, Zusammendriickbarkeit und Ausdehnung .des:
Schwefeldioxydes unter nahe normalen Bedingungen, von
A. Leduc (Compt. rend. 117, 219). Die Dichte des Schwefeldioxyds
bei 0° uanter Atmosphirendruck fand Verf. = 2.2639. Bisher war

[58*]
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nach ilteren Versuchen 2.234 angenommen; die Theorie verlangt
2.21. Entsprechend der zun grossen Dichte fand sich auch die Zu-
sammendrickbarkeit und der Ausdehnungscoéfficient (0.003978) er-
heblich grisser, als im normalen Gaszustand. Horstmann.
Ueber die Ursache der Veridnderlichkeit des Rotationsver-
mdgens in gewissen Losungen optisch activer Kérper mit der
Zeit und Verdiinnung und iiber das Rotationsvermégen wirk-
lich amorpher Substanzen, von A. Béchamyp (Bull. soc. chim. [3] 9,
511—529). Gegeniiber der Anschauung Wyroaboff’ s, dass das
Rotationsvermégen unverinderlich verkniipft sei mit der Gestalt und
krystallinen Constitution der Korper, welche sie in den wissrigen Lé-
sungen sammt dem Krystallwasser beibehalten, stellt Verf. den Satz
auf, dass es die chemische Constitation der Kérper sei, von welcher
das Rotationsvermégen abhingt, dieselben mdgen krystallinisch sein
oder amorph. Er erinnert an seine Controverse mit Dubrunfant
tber die Ursache des Birotationsvermdgens der krystallisirten Glucose
(Ann. Chim. Phys. [3] 48, 499; Compt. rend. 42, 640 und 896), ic
deren Verlaufe er nachgewiesen habe, dass es der in wissriger Li-
sung erfolgende Uebergang des Hydrates Cs Hip O¢, Ho O in das
amorphe Auhydrid Cg Hye O¢ sei, durch welchen die Abnahme des
Rotationsvermégens der frisch bereiteten Lisung bis auf eine feste
Grenze verursacht werde. Eine Lésung von Kartoffelstirke in Ka-
llumhydroxyd gewinnt mit wachsender Verdiinoung ein hdiheres
Drehungsvermégen, weil die Verdiinonung Dissociation bewirkt. Durch
Sittigung der Lésung mit Essigsiore erreicht dieselbe ebenfalls das
Rotationsvermigen der wasserloslichen Stirke. Zum weiteren Be-
weise werden verschiedene, im krystallisirten Zustande unbekannte,
optisch active Verbindungen anfgefiihrt und daranf hingewiesen, dass
bei der Verdaunng der Eiweissk6rper und der leimgebenden Sub-
stanzen mit Magensaft amorphe Verbindungen entsteben, welche den
polarisirten Strahl in demselben Sinne drehen, wie die Substanzen,
aus welchen sie entstehen. Die Diastase verliert durch Kochen die
Fahigkeit, Stirke zu l6sen, aber sie behilt ihre optische Activitit
anverdndert; gleiches ist der Fall mit der Zymase. Beide sind vor
and vach dem Kochen ihrer Lésungen unkrystallisirbar.  scherrel
Beitriige zur Kenntniss der Salze des Chromsesquioxydes,
von T. Klobb (Bull. soc. chim. [3] 9, 663—G68). L. Crp (S804)3
.3[(NH) 804]. Zur Darstellung dieses Salzes schmilzt man 5 g
Chromoxyd mit 120 g Ammouni®msulfat in einem Porcellantiegel anf
dem Sandbade und erhiilt néthigenfalls unter erncuerten Zusiitzen von
Ammoninmsulfat so lange in rnhigem Flusse, bis die homogene Masse
unter dem Mikroskope nur noch feine, griine Nadeln erkennen lisst.
Die erkaltete Salzmasse wird mit heissemn Wasser behandelt und das
Auswaschen mit kaltem Wasser fortgesetzt. Das hellgriine Pulver
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wird selbst von kochendem Wasgser nur wenig angegriffen. Auch
durch Erhitzen auf 3000 wird es nicht zersetzt, sondern nimmt nur
voriibergehend eine violette Farbe an. Durch kochende concentrirte
Schwefelsiure wird es in Traube’s rothes Sulfat verwandelt. Statt
vom Chromoxyd kann man bei der Darstellung anch von Chrom-
alaun (15 g) ausgehen. Man unterbricht dann die Operation nach
vollendeter Schmelzung und erhilt ein Pulver, welches nur undeut-
lich krystallisirt erscheint und gegen Wasser weniger bestindig ist.
— 1I. Wasserfreier Chromammoniumalaun, Cry ($0,)s . (N Hjz)s SO4.
Man erhitzt die oben angegebene Mischung, bis der grosste Theil des
Ammoniumsulfates verflichtigt ist. Man erhilt ein aus hexagonalen
Tafeln bestehendes, griines Pulver, welches von kochendem Wasser
und conc. Salzsiure nicht veriindert und selbst von starker, kochen-
der Kalilauge nur sehr langsam angegriffen wird. — Durch Schmelzen
von Kaliumchromalaun mit Ammoniumsulfat erhdlt man auch ein
hexagonales Salz, welches aber Kalium und Ammoninm enthilt. —
Werden die beschriebenen Sulfate mit iiberschiissiger conc. Schwefel-
séiure zum Sieden erhitzt, so werden sie in das Snlfat verwandelt,
welches Traube als das saure Sulfat 2 Cro O3 7 SO; beschrieb. Man
lésst nach dem Kochen das Salz mehrere Tage sich absetzen, giesst
die Sidure ab, trocknet auf pordser Platte, wiischt mit 90gridigem
Alkohol und trocknet bei 140° Die Formel des Salzes war
Cro (S04)3 1.6 Ho O. Das Wasser war aus dem Alkobol aufgenom-

men. Das gewisserte Salz ist dichroisch, wie das wasserfreie.
Schertel.

Thermochemische Untersuchung der sauren Functionen
der Camphorsiiure, von G. Massol (Bull. soc. chim. [3] 9, 719 bis
721). Die Auflosung der Camphorsiiure in Wasser geschieht mit ge-
ringer Wirmeabsorption: — 1.87 cal. Bei der Neutralisation werden
durch das erste Mol. Na OH + 13.77 cal., durch das zweite + }13.39,
insgesammt 27.16 cal. entbunden. Die Lésungswirme des durch Ab-
dampfen des sauren Salzes erhaltenen, getrockneten Riickstandes ist
—+ 4.37 cal., diejenige des bei 110° getrockneten, neutralen Salzes
-+ 15.77. Die Bildungswirme der festen Salze betrigt:

Cio Hig Oy + Na O H = Cyy, Hys Na Oy 4 Hy O (fest) + 18.71 cal.,
Cio Hys Oy Na + NaOH = Cyo Hy Nag O, + Hy O (fest) + 13.20 »
Die Gesammtwiirme, welche bei der Bildung des neutralen Salzes
entwickelt wird (< 31.94 cal.), ist geringer, als bei anderen organi-
schen Siuren, und zwar ist es die geringere Verbindungswirme mit
dem zweiten Atom Natriumhydroxyd, welche die Gesammtwirme
herabdriickt. Schertel.

Ueber die Verwitterung einiger Sulfate, von Baubigny und
E. Péchard (4nn. Chim. Phys. [6] 28, 415—432). Vergl. diese Be-
richte 25, Ref. 716. Schertel.
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Haloiddoppelsalze von Tellur mit Kalium, Rubidium und
Césium, von H. L. Wheeler (dAmeric. Journ. of science [3] 4b,
267—279). Cisiumtellurichlorid, 2Cs Cl. Te Cl;, wird aus der
Lésung von telluriger Siure in heisser Salzsiiure durch eine wissrige
Lésung von Césiumehlorid in Geetalt kleiner, stark glinzender, gelber,
luftbestindiger Oktaéder gefillt. Rubidiumtellurichlorid, 2RbCl
Te Cly, durch Eindampfen der Ldsungen zur Krystallisation -in
gelben Oktaédern erhalten. Kalinmtellurichlorid, 2 KCl. Te Cly,
lichtgelbe Oktaéder, nur bei Ueberschuss von Tellurichlorid rein zu
erhalten. Die Loslichkeit dieser, sowie der folgenden Salze wiichst
vom Cisium zum Kaliom. Céisivmtelluribromid, 2 CsBr.TeBry,
glinzend rotbe Krystalle. Rubidiumtelluribromid, 2 RbBr.TeBry:
glinzend rothe Oktaéder. Kaliumtelluribromide, 2 K Br. Te Bry
und 2KBr.Te Bry .2 H, O. Das wasserfreie Salz fillt aus der in
der Wirme concentrirten Lsung aus, das wasserhaltige bei frei-
williger Verdunstong. Das erste bildet Oktaéder, die mit Wiirfeln
combinirt sind, das wasserhaltige bildet orthorhombische Krystalle. —
Cisiumtellurijodid, 2 CsJ.Teds, wurde pur als amorpher,
schwarzer Niederschlag erhalten. Rubidiumtellarijodid, 2Rb J
Ted,, mikroskopische, sehwarze Oktaéder. Kaliumtellurijodid,
3 KJ.Teds.2 HyO, lange, schwarze Prismen. — Alle Salze werden
durch Wasger unter Abscheidung tellariger Sdure zersetzt.

Schertel.

Wolframoxydul, ein neues Oxyd des Wolframs, vergesell-
schaftet mit Nioboxyd, von W, P. Headden (Americ. Journ. of
science (3] 46, 280—286). Bei der Untersuchung von Zinnbirtlingen
wurden Rickstinde gewonnen, welche zum Theil avs feinen, mikro-
skopischen Prismen bestanden, Durch lingeres Kochen mit ver-
diinnter Salpetersiiure wurde ihpen der grissere Theil des Zinns und
Eisens entzogen, wihrend die Krystalle, dreiseitige Prismen des hexa-
gonalen Systems, nur wenig angegriffen werden. Die gereinigten
Riickstinde bestehen nach Abzug des Eisens und Zinns aus Niobium,
Wolfram und Sauerstoff, und zwar stehen die Metalle zum Sauer-
stoffe in dem Verhiltnisse von 1: 1. An der Luft gegliiht, verwan-
deln die Riickstinde sich unter betriichtlicher Grewichtszunahme lang-
sam in ein gelbes Pulver. Je zahlreicher im Riickstande die drei-
seitigen Prismen sind, desto mehr tritt das Wolfram hervor; die-
selben werden also die Verbindung WO darstellen. Sie sind von licht-
grauer bis zinoweisser Farbe, besitzen metallischen Glanz, sind hirter
als Glas und geben einen dunkelgrauen Strich. Chlorwasserstoff-
siure, Flusssiure und Schwefelsiure, sowie eine kochende Lésung
von Kaliumhydroxyd sind ohne Einwirkung auf das Oxyd; Konigs-
wasser und Salpetersiure verwandeln es langsam in Wolframsiure.
An der Luft oder unter Wasser kénnen die Krystalle ohne Verinde-
rung aufbewahrt werden. Schertel.



Ueber das Verhalten der Kohle gegen die Halogene, Stick-
stoff, Wasserstoff und Sauerstoff, von W. G. Mixter (dmeric.
Journ. of science [3] 45, 363—379). Zuckerkohle wurde fein ge-
rieben, mit Syrup angefeuchtet, in einer hydraulischen Presse com-
primirt, bis zur Rothgluth erhitzt und das Durchgliihen und Ausgliihen
so lange fortgesetzt, bis die Stiicke in Wasser untersanken, Dann
wurde sie in einem Tiegel einige Stunden im Windofen intensiv er-
hitzt. Sie war dann so hart, dass sie Glas ritzte, war ein guter
Leiter der Elektricitit und enthielt noch 0.12 pCt. H. Warde diese
IKohle im Chlorstrome drei Stunden zu heller Rothglath erhitzt. dann
24 Stunden iber Aetzkali stehen gelassen und zuletzt noch eine
Stunde im Vacuum auf Rothglath erhitzt, so enthielt sie 3.7 pCt.
«Chlor. Bei eipem anderen Versuche wurde nach dem Erhitzen im
‘Chlorstrome das Chlor durch Stickstoff verdriingt, wihrend die Kohle
auf Rothgluth erhalten wurde; sie enthielt dann 4.6 pCt. Chlor.
Lampenruss mit 0.23 pCt. H enthielt, auf fbnliche Weise behandelr,
nach dem Erhitzen im Vacoum bis zu 9 pCt. Chlor. Zuckerkohle
und Lampenruss gaben das Chlor ab, als sie 15 Stunden lang im
Windofen bis zur Weissgluth, bei welcher das Porcellan erweichte,
erhitzt wurden. Sie enthieiten dann noch 0.06—0.07 pCt. Wasser-
stoff und nabhmen beim Erhitzen im Chlorstrome mochmals Chlor aaf.
Beim FErhitzen im Wasserstoffstrome wurde ihnen das Chlor fast
ginzlich entzogen. Retortenkohle mit 0.035 pCt. H und Graphit
hielten kein Chlor zuriick. Brom und Jod werden von Zuckerkohle
and Lampenruss in geringerem Maasse aufgenommen und leichter ab-
gegeben, — Lampenruss, in trockenem Ammoniakgas auf Rothgluth
erhitzt, nimmt mehrere Procente Stickstoff auf, welche auch beim Er-
hitzen im Vacuum nur zum geringeren Theile abgegeben werden. Die
entweichenden Gase enthalten Cyan. Zuckerkohle enthielt nach dem
Erhitzen in Ammoniakgas 0.16 pCt. N, zum Theil vielleicht als Cyaun.
Wird Zuckerkohle in einem Strom von Stickoxyd auf helle Roth-
gluth gebracht, so nimmt sie reichlich Stickstoff auf, wenn sie selbst
noch betrichtliche Mengen von Wasserstoff und Sauerstoff enthilt.
Ist sie arm an Wasserstoff, wie die zu den oben beschriebenen Ver-
suchen mit Chlor benutzte, so scheint sie durch das Erhitzen im
stromenden Stickoxyd auf hobe Temperaturen nicht stickstoffhaltig zu
werden. — Berzelius hatte beobachtet, dass Kohle, welche zur
Darstellung von Kohlendisulfid gedient hatte, grosse Mengen Schwefel
enthiilt und beim Glithen unter Luftabschluss zuriickhilt. Als weiche,
aschenfreie Zuckerkohle im Schwefeldampfe zu heller Rothgluth er-
hitzt wurde, entstand viel Schwefelwasserstoff, und es blieb eine
schwere Kohle mit 20 pCt. Schwefel, welcher an kochende Kalilauge
nicht abgegeben und selbst bei der Eisenschmelzhitze nicht vollig aus-
getrieben wurde. Die harte, wasserstoffarme Zuckerkohle behielt da-
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gegen keinen Schwefel zuriick. — Wird dichte, barte Kohle im Sauer-
stoffstrome entziindet, so scheint dem Eintritt der intensiven Ver-
brennupg eine Oxydation zu Kohlenoxyd vorherzugehen.  scherter.

Eine rosafarbige, Kalk und Thonerde haltende Varietit des
Talkes, von W. H. Hobbs (Americ. Journ. of science [3], 45,
404—407). Nahe dem Stidtchen Canaan, Conn., fand man auf Kluft-
flichen im Dolomit rosenfarbige Schuppen eines Minerals vom spec.
Gewicht 2.86, welches seinen physikalischen und optischen Eigen-
schaften nach, sowie durch seine chemische Zusammensetzung zu den
Talken zu rechnen ist. Es enthilt 3.04 pCt. Al2O3 und 4.19 pCt, CaO.
Dem grésseren Kalkgehalte verdankt es die leichtere Schmelzbarkeit,
5 nach v. Kobell’s Scala. Die Fiirbung ist vermuthlich durch die

Spur Mangan verursacht; sie verliert sich am Sonnenlichte.
Schertel.

Elektrochemische Wirkungen der Magnetisirung, von G. O.
Squier (Admeric. Journ. of science 3] 45, 443-—458). Wenn Eisen
in einem magnetischen Felde chemischer Einwirkung ausgesetzt wird,
so treten zwei einander gerade entgegengesetzte Einflisse auf: einer-
seits der unmittelbare Einfluss des magnetischen Zustandes des Metalles,
welcher bewirkt, dass die stirker magnetisirten Theile vor chemischen
Augriffen bewahrt bleiben, andererseits der indirecte Einfluss des
Magneten, erregt durch die Concentration der Reactionsproducte vm
die stiirker magnetisirten Theile des Eisens. Dieser hat das Streben,
an den stirker magnetisirten Stellen ein hoheres Potential aufrecht
zu erhalten und erregt zuletzt permanente elektrische Stréme, welche
von den stirker magpetischen Theilen durch die Flissigkeit za den
neutralen Theilen des Eisens gehen. Schertel.

Ueber die Natur gewisser Ldsungen und iber ein neues
Verfahren zur Untersuchung derselben, von M. Carey Lea (Americ.
Journ. of science [3] 45, 478—487). Alle normalen Sulfate der
schweren Metalle reagiren sauer auf Lakmus, ebenso alle normalen
Sesquisulfate. Um zu ermitteln, ob diese Reaction von freier (durch
Dissociation frei gewordener) Schwefelsiure hervorgerufen wird, dient
das Verhalten des Herapathites (Chininjodosulfat, 4Ch, 3H; SOy, 2HJ, Js).
Dereelbe giebt ohne Spaltung des Molekils die gesammte Schwefelsdure
an Baryumecarbonat oder Baryumhydroxyd ab und nimmt daun aus
Lésungen die geringsien Spuren ungebundener Schwefelsiure mit
charakteristischer Farbenreaction wieder auf. Man verfihrt auf folgende:
Weise: Baryumcarbonat wird in einem Becherglase mit 70 procentigem.
Alkobol bedeckt und krystallisirter Herapatit eingetragen. Derselbe
16st sich in Gegenwurt von Baryumecarbonat in dem kalten schwachen
Alkohol in reichlichen Mengen und giebt eine Losung von der Farbe
des Sherrys, welche bei freiwilliger Verdunstung zu einem ambra-
farbigen Firniss ohne Spur von Krystallisation eintrocknet. Versetzt
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man aber die Liésung mit einer Spur Schwefelsdure, so hinterbleibt
bei der Verdunstung ein charakteristisch blanschwarzes Hiotchen mit
einzelnen Krystallen von Jodchininsulfat. Ist die Schwefelsdure auch
an die schwiichsten Basen gebunden, so ist sie unvermdgend, Herapathit
zu regeneriren. Brucinsulfat oder Chininsulfat vermdgen die Reaction
ebensowenig hervorzubringen, wie Natriumsulfat. Der Umstand, dass
Chininsulfat mit dem Reagens nicht Herapathit bildet, beweist, dass
in dem Reagens freies Jod nicht vorhanden ist. — Bei der Priifung
nach diesem Verfahren ergab sich, dass die Alkalisalfate, sowie die
Sulfate von Mg, Zn, Cd, Cu, Ni, Co, Mo, Tl und von Morphium, Chinin,
Strychnin und Brucin bei der Lésung in Wasser keine Schwefelsiure
frei geben. Ferrosulfat dagegen enthiilt in Ldsung stets freie Schwefel-
siure, wie oft es auch mag umkrystallisirt worden sein. Auch die
Losungen seiner Doppelsalze mit Amwonium- oder Magnesiumsulfat
enthalten Schwefelsiiure in frelem Zustande. Freie Schwefelsiure ist
ferner in den Ldsungen der normalen Sesquisulfate und der Alaune
nachweisbar; nur die Lisung des Chromalauns macht eine Ausnahme.
Die sauren Sulfate werden bei der Aufldsung ebenfalls dissociirt; die
geringste Menge Schwefelsiiure, einem neutralen Alkalisulfat zugesetzt,
wird erkennbar. — Zur Darstellung des Reagens wendet man Baryum-
carbopat im Ueberschass an und schiittelt die Mischang hiufig. Sobald
die griinen Partikelchen verschwunden sind, was nach einem oder zwei
Tagen eintritt, muss die L&sung filtrirt und mit frischem Baryum--
carbonat einige Tage unter hidufigem Schiitteln in Beriihrung gebracht
werden. Um sich zu iiberzeugen, dass das Reagens frei von jeder
Spur Herapathit ist, versetzt man e¢inen Theil desselben mit einem
Tropfen Oxalsiurelssung und ldsst verdunsten. Die geringste Spur
des Salzes wird sich dano in den charakteristischen Formen zeigen.
Schertel.

Die Verwendung des Kupfernitrates im Voltameter und das
elektrochemische Aequivalent des Kupfers, von F. E. Beach
(Americ. Journ, of science [3] 46, 81—88). Kupfernitrat gestattet die
Anwendung weit grosserer Stromdichten (mindestens bis 0.25 Amp.
auf 1 qem), ohne dass der Niederschlag ungleichmissig wird. Zwischen
100 und 35Y wird das Gewicht des Kupfers durch die Temperatur
nicht beeinflusst. Bei niederer Temperatur wiichst die Neigung zur
Oxydation, doch wirkt eine geringe Menge Chlorammoninm dieser
Neigung entgegen. Man bereitet den Elektrolyt, indem man reinstes
Kupfernitrat in Wasser 16st, zur Austreibung der Luft kurze Zeit
kocht und zur vdlligen Neutralisation ein oder zwei Stunden bei 10090
in Beriihrung mit blanken Kupferstreifen ldsst. Die fertige Lésung
soll das spec. Gewicht 1.53 haben. Zu je 100 ccm derselben giebt
man 1 Tropfen conc. Chlorammoniumlésang. -—— Das elektrolytische:
Aequivalent des Kupfers wurde = 0.00032939 — 0.00032948 gefunden.

Schertel
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Halogendoppelsalze des Arsens mit Césium und Rubidium
und einige Verbindungen des Arsentrioxydes mit den Haloiden
des Cisiums, Rubidiums und Kaliums, von H. L. Wheeler
(Americ. Journ. of science (3) 46, 88-—89). Folgende peue Verbin-
dungen werden beschrieben:

3CsCi.2AsCl; 3CsBr.2AsBry 3CsJ.2AsJ;

3RbCl.2AsCl3 3RbBr.2AsBr; 3RbJ.2Asd;

Cs Cl. As; O3 CsBr. As: 03 CsJ.As:03

RbCl. Aes Oy RbBr. Ass O3 RbJ . As: 03 und KJ. As; O3.

Die Darstellung der Halogendoppelsalze gelingt nur aus stark
sauren Losungen. Die Chlor- und Bromverbindungen sind gelb, die
Doppeljodide tief roth, in grdsseren Krystallen scheinbar schwarz.
Die Verbindungen des Arsentrioxydes mit den Haloiden der Alkalien
werden durch Krystallisation der Halogendoppelsalze aus verdiinnten
Sduren erhalten. — Die Krystallformen der deutlich krystallisirten
Verbindungen werden beschrieben. Schertel.

Ueber die Doppelhaloidsalze des Antimons mit Rubidium,
von H. L. Wheeler (Americ. Journ. of science (3) 46, 269 — 279).
Folgende Verbindungen sind dargestellt worden: RbCl.2SbCl;. H:0;
RbCl.SbCls; 3RbCI.28bCls; 23RLCL.10SLCls (?). 3RbBr.
"28bBry; 25RbBr. 108bBrg (?); 3RbJ . 28bJs. — Das erste Doppel-
chlorid RbCl. 2SbCl; gehért einem nenen Typus an, welcher von
Remsen und Saunders (diese Berichte 25, Ref. 5G8) nicht beobachtet
worden ist. Es krystallisirt aus salzsauren Ldsungen, welche 6 bis
8 Mol. SbCl; auf 1 Mol. RbCl enthalten, in farblosen, langgestreckten,
monoklinen Tafeln, welche aunsserhalb der Matterlauge bald ihren
Glanz verlieren, undurchsichtig werden und sich =zersetzen. Das
Chiorid RbCl.S8bCls wurde bereits von Remsen und Saunders
beschrieben. 3RbCl. 28bCl; entspricht dem Arsentrichloriddoppel-
salze, ist gelb wie dieses, von gleicher Krystallform und wahrschein-
lich identisch mit der von Remsen und Saunders beschriebenen
Verbindung 5RbCi.38bCl;. Die Verbindung 23RbCl. 10SbCly ist
zuerst ebenfalls voo Remsen und Saunders erhalten worden, doch
diirfte ihre Formel noch nicht feststehend sein, weil die Verhiltoisse
16:7, 9:4, 7:3 den analytischen Ergebnissen nicht minder gut ent-
sprechen. Die beiden Bromdoppelsalze wurden in glinzend gelben,
sechsseitigen Tafeln erhaiten. Das Jodid 3RbJ.2S8bJ; entsteht,
wenn eine Losung von Rubidiumjodid in Jodwasserstoffsiure heiss
mit Antimonjodid geséttigt wird; es Dbildet tiefrothe, zangenartige
Krystalle. — Genaune Beschreibung der Krystallformen wird im Originale
gegeben. Schertel.

Gemischte Halogendoppelsalze von Blei und Kalium (Er-
ginzende Mittheilung), von Ch. H. Herty (Americ. Chem. Journ. 15,
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357—359). Aus Mischungen von Bromkalium mit Bleibromid und
Bleijodid wurde auch das von Wells (diese Berichte 26, Ref. 226)
entdeckte Salz KaPbBryH:O erhalten. Enthélt das auskrystallisirte
Salz jedoch mehr als Spuren von Jod, so gehdrt es stets dem Typus
KPbBrs. HoO an. (Vergl. auch diese Berichte 26, Ref. 530).  schertel.

Ueber die Doppelchloride von Blei und Ammonium, von
W. W, Randall (dmeric. Chem. Journ. 15, 494 — 504). Diese
Untersuchung fiibrte, wie die von H. Wells und W. R. Johnston
(diese Berichte 26, Ref. 525) zu dem Schlusse, dass die von Andre
beschriebenen Salze nicht bestehen. Die einzigen Salze, welche der
Verf. als homogen erkannte, sind: (PbCly)s. NH¢Cl und PbCly.
92 N H4 Cl Schertel,

Katalytische Wirkungen des Wassers, von R. E. Hughes
{Philosoph. Mag. (5) 35, 531—534). Véllig getrocknetes Chlorsilber,
in einem theilweise ausgepumpten Exsiccator mehrere Stunden der
Sonne ausgesetzt, firbte sich nicht dunkler; nach Einfiihrung einer
Spur Feuchtigkeit trat rasche Firbung ein. Getrocknetes Chlor-
wasserstoffgas hatte bei gewdholicher Temperatur, wie bei 1000 in
2stiindiger Beriihrang nur schwache Wirkung auf trocknes Silbernitrat
(L.7—1 pCt. der theoretischen). Getrocknetes Manganhyperoxyd wird
von trockenem Chlorwasserstoff teilweise angegriffen. Ldsungen von
Metallsalzen in absolutem Aether oder Alkohol werden von trocknem
‘Chlorwasserstoff oder Schwefelwasserstoff kaum veréindert. Chlor-
wasserstoff und Ammoniak in vollig trocknem Zustande vereinigen
sich nicht (vergl. auch diese Berichte 25, Ref. 459). Schertel.

Ueber einen bemerkenswerthen Fall von ungewdhnlichem
Anwachsen des Brechungsvermdgens von pheﬁylirten Basen,
von F. Zecchini (Awi d. R. Acc. d. Lincei. Rndet. 1893, 1. Sem.,
491—494 und Gazz. Chim. 23, 2, 42—46). Wenn man das Brechungs-
vermégen des Anilins mit demjenigen des Diphenylaming und Tri-
phenylamins vergleicht, so zeigt sich, dass der Zuwachs des Brectiungs-
vermdgens bei Bintritt einer Phenylgruppe stets grdsser ist, als er
sein miisste, wenn die Phenylgruppe in jenen Basen das gleiche
Brechungsvermigen besiisse, wie im Benzol. Die Unterschiede sind
gerade so gross, dass dadurch, wenn man das sonst bekannte, con-
stante Brechungsvermdgen der Phenylgruppe in Rechnung zieht, die
Atombrechung des Stickstoffs sowohl nach der n-Formel, wie nach
der n2-Formel im Diphenylamin etwa doppelt. im Triphenylamin
etwa dreimal so gross érscheint als im Anilin. Vermuthlich nehmen
an der Aenderung des Brechungsvermégens der genannten Basen so-
wohl die Phenylgruppe, wie auch der Stickstoff Theil. Bei den
Aethyl- und Propylaminen ist ein #hnliches Verhalten nicht zu be-
merken; dagegen zeigte sich, wenn man aus dem Brechungsvermégen
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des Anilins sowie des Mono- und des Dimethylaniling die Atom-
brechung des Stickstoffs berechnet, dass dieselbe von jenem zu diesem
recht erheblich ansteigt, wenpgleich nicht in dem Maasse, wie bei
den phenylirten Basen. Fiir das Methyldiphenylamin fand schon
Briihl ein sebr starkes Brechungsvermégen (diese Berichte 19, 2746).
Foerster.

Ueber eine der Gasgleichung entsprechende Gleichung fiir
die Metalle, von E. Boggio-Lera (Atti d. B. Acc. d. Lincei. Bndect.
1893, I. Sem., 559—563). Aus einem Satze von Clausius leitet

KT
Verf. die Gleichung M(\~/~E=N§w=H ab; in dieser bedeutet

M die Masse, V das Volumen des Korpers, K ist seine absolute spe-
cifische Wirme, T die absolate Temperatur, & das mechanische
Wirmeidquivalent, N bedeutet die Zahl der Molekeln in der Volumen-
einheit und ¢ die mittlere, auf eine Molekel von den anderen aus-
geiibte Kraft; H ist eine Constante und ist, da die linke Seite der
Gleichung die auf die Einheit des Volumens bezogene, moleculare
kinetische Energie bedeutet, fiir die Metalle mit deren Zerreissungs-
coéfficienten zu vergleichen. Derselbe ist fiir eine Anpzahl von Me-
tallen von Wertheim bestimmt worden; er ergab sich etwa = H
fir Au, Ag, Cu, Pt und Pd unter der Voraussetzung, dass deren
Moleculargrosse gleich derjenigen des Wasserstoffes sei, wihrend beim
Zink ein entsprechendes Resultat auf Grund der Voraussetzung ge-
wonnen wurde, dass dieses Metall aus einatomigen Molekeln besteht.
Wie man sieht, hat obige Gleichung viele Aehnlichkeit mit der Gas-
gleichung; zusammen mit einer von Moutier (Compt. rend. 70, 1315)
aufgestellten Gleichung fiihrt sie zu dem weiteren Ergebniss, dass der
lineare Ausdehnungscoéfficient der festen Metalle gleich ist 4/3 des
Productes ans dem reciproken Werth der absoluten Temperatur und
der grossten Verlingerung, welche Prismen der Metalle von der Ein-
heit der Linge und des Querschuittes durch Zug erleiden kiunen.
Diese Folgerung bewahrheitete sich an den Messungen von Wert-
heim fir Au, Ag, Cu, Pt und Pd mit befriedigender Anniiherung.
Foerster,
Ueber das Molecularvolumen einiger Borverbindungen, von
A. Ghira (Gazz. Chim. 23, 2, 8—11). Ein Referat tiber diese Ar-
beit aus den At d. B. Acc. d. Lincei. Rndct. siehe diese Berichte 26,
Ref. 573. TFoerster.

Beitrag zur Kenntniss der Constitution anorganischer Ver-
bindungen, von A, Werner und A, Miolati (Gazz. Chim. 23, 2,
140—165). Nach der Theorie von Werner (diese Berichte 26, Ref.
351) koénnen die unmittelbar an ein Metallatom gebundenen negativen
Reste nicht als Ionen auftreten; es enthilt darnach das Luteokobalt-
bromid ebenso wie das Roseokobaltbromid und das Tetraminroseo-~
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kobaltbromid 3, das Purpureokobaltbromid und das Xanthokobaltbro-
mid 2 und z. B. das Praseokobaltbromid nur 1 Atom Brom in einer
solchen Form, dass es in der Lisung als lou auftreten kann. Dies hat mit
Hiilfe des elektrischen Leitvermdgens dicser Salze nun auch bewiesen
werden kdénnen, indem sich dasselbe fiir die erstgenannten drei Salze
als am grissten und naheza gleich erwies, und fir Purpuren- und
Xanthokobaltbromid war es erheblich kleiner; nur fiir Praseokobalt-
chlorid wurde ein mit der Zeit sehr veriinderlicher Werth erhalten,
welcher bald dem fiir ein dreiioniges Salz gefundenen gleichkam.
Dies riihrt daher, dass dieses Salz in wéssriger Losung schnell in
Tetraminroseokobaltbromid Gbergeht, indem das Brom im positiven
Radical darch 2Hs0 ersetzt und dadurch, gerade wie es die Theorie
verlangt, in den Ionenzustand Gbergefiihrt wird. Bestdndiger in wissriger
Lasung ist das Carbonatotetramminkobaltbromid, und dieses zeigt in
der That das Leitvermigen, wie es fiir Salze mit einem negativen
lon bhier zu erwarten war. Geht man pun zu Verbindungen iiber,
‘welche, wie das Erdmann’sche Hexaminkobaltnitrit, iiberhaupt alle
negativen Radicale unmittelbar an das Metallatom gebunden enthalten,
so findet sich bei diesen in der That auch nur eine sehr geringe
Leitfahigkeit. Das gleiche ist der Fall fir Losungen des Plato-
semidiamminchiorids, des Platosamminchlorids, des Platindiammia-
und des Platinsemidiamminchlorids, welche alle ein nur sehr geringes,
mit der Zeit ein wenig anwachsendes Leitvermdgen besitzen, wihrend
dagselbe fir die Verbindung Pt(N Hj)iClp, so wie es die Theorie ver-
Jangt, dem des Purpureokobaltchlorids entspricht. Aehnlich wie in
diesen Fiillen liessen sich die Folgernngen aus der Theorie Werner’s
iiber die Constitution vieler Doppelsalze an einer Reibe von Ver-
bindungen bestitigen. So leitet eine Lésung von [Pt(NHy)e]Cly etwa
doppelt so gut, wie dicjenige von [CloPt(NHj3)4]Cls, welche Verbin-
dung ebenso leiter, wie KoPtCly und K, PtClg. Foerster.

Ueber einige Eigenschaften der Bleioxyde, von A. Bonnet
(Compt. rend. 117, 518—519). Wird Baumwolle mit einem Alkali-
plumbat gebeizt und dann gewaschen, so schldgt sich auf der Faser
braunes Bleisuperoxyd nieder, welches in Folge seiner oxydirenden
Wirkung den Stoff mehr oder minder angreift. Benutzt man dagegen
eine entsprechende Bleioxydverbindung (Plumbit), so schlidgt sich ein
weisses Oxyd nieder, welches die Faser nicht angreift; eine so ge-
beizte Baumwolle giebt mit Sumach, Campeche, Gelbholz u. s. w.
gefirbte Lacke und fixirt die meisten Metalle aus gecigneten Bédern.

Gabriel.

Die elektrische Erregung des Benzins und die Verhiitung
dadurch entstehender Brinde, von C. F. GS6hring (Chem.-Ztg.
1893, 1634). Verf. hat ein sehr einfaches Mittel gefunden, die Ent-
stehung von elektrischer Spannung bei wiederholtem Eintauchen von
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trockner Wolle oder Seide in trocknes Benzin zu vermeiden. Dasselbe
Lesteht in einer Zumischung von ca. 0.2 pCt. einer in Benzin 18slichen
Seife. Das Verfahren hat sich so bewihrt, dass dasselbe z. B. in
den Spindler’schen Wischereien schon in den Grossbetrieb einge-
fiihrt ist. Will.

Organische Chemie.

Untersuchungen iiber die in der Wurzel von Corydalis
cava (Schwgg.) enthaltenen Alkaloide, von M. Freund und
W. Josephi (Lied. Ann. 277, 1—19). Zur Erginzung der vorlin-
figen Mittheilung in diesen Berichten 25, 2411 sei aus der vorliegenden,
ausfiihrlichen Abhandlung Folgendes nachgetragen. Corydalin,
CoaHor NOy, zeigt in Chloroform [w]p = + 300.19, liefert die Salze
RHC! + 2 H;0 (Siulen vom Schmp. 206—2079), RHJ (gelbliche
Tafeln, bet 220" sich zersetzend) und giebt ein Jodmethylat, welches
nach Ueberfilhrung in die entsprechende Chlorverbindung durech Kali
das Methylcorydalin, Cg3HggNQO,, liefert, Dieses bildet Sdulen
vom Schmp. 1120 und giebt ein Jodmethylat, CasH32NO4J (Schmp.
195—1969) sowie ein Chlorhydrat (4 6 HyO). — Bulbocapnin,
CyyHgNOy (nicht C34HzeN2O7 1. c.), zeigt in Chloroform [a]p =
-+ 237.1Y, liefert die Salze RHCI (bei ca. 2709 zerfallend), Re HePtCle
(zwischen 200—230° zerfallend), RHBr (zerf. bei 250—2709), RHJ
(zerf. bei 230—270°), RHaSO, + 2H30, RHNO; (zerf. bei 230 bis
2509), R.CHj;.J (Schmp. 2579, enthilt 1 Methoxyl und krystallisirt
rhombisch-hemiédrisch. — Corycavin, CogHosNOs; Salze: RHCI
+ Hy0 (Schmp. 2199, RoHyPtClg + 5 HaO (zerf. bei 214°), RHJ
-+ HzO (zerf. bei 2369), RCHsJ + 116 H:O (zerf. bei 218%). — Aus
Schuchard’schem Corydalin pur. warde neben Corydalin eine zweite
Base Corybulbin in filzigen Krystallen gewonnen, welche bei 200
zu sintern begannen, sich bei 207—208° zersetzten und bei der Ana-
lyse ergaben: C=70.07—70.14, H=7.2, N = 4.5. Gabriel.

Untersuchungen iiber das Narcein, von M. Freund (I. Abh.),
mitbearbeitet von G. B, Frankforter (Lied. Ann. 277, 20—58).
Verf. zeigen, dass das Narcein nicht nach der Formel CgzHag NOy.
+ 2H,0 (Anderson), sondern Co3HyrNOs + 3 HoO zusammenge-
setzt ist, und dass es identisch ist mit dem Pseudonarcein, welches
Roser aus Narcotinjodmethylat durch Erbitzen mit Kali hergestellt
hat: schon Roser batte beide Korper fiir identisch gehalten, war
aber von dieser Ansicht zurlickgekommen, weil sein Product sich





