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zu No. 3; ausgegeben am 19. Februar 1894).

Allgemeine, Physikalische und Anorganische Chemie.

Ueber kryohydratische Doppelpunkte, von W. Meyerhoffer
(Monatsh. f. Chem. 1893, 177). Auf die Phasenregel gestiitzte Be-
trachtongen fiihren zu dem Schluss, dass ein Gemisch eines festen
Doppelsalzes und Eis innerhalb eines gewissen Temp.-Intervalles mit
zwei verschiedenen Losungen im Gleichgewicht sein konne. Einige
vorldufige Versuche mit Cupribiammoniumchlorid bestitigen diese Fol-
gerung. Horstmann.

Die Dichte der gesiittigten Ddmpfe in Beziehung zu den
Gesetzen des Gefrierens und Verdampfens der Ldsungsmittel,
von F. M. Raoult (Compt. rend. 117, 833). Theoretische Betrach-
tungen iiber die bekannten Beziehungen. Hoerstmann.

Ueber die Esterificirungsgeschwindigkeit der Fluorwasser-
stoffsdure, von M. Meslans (Compt. rend. 117, 853). Die Fluor-
wasserstoffsiure verhiilt sich bekanntlich gegen Alkohol ganz anders
wie die Gbrigen Halogenwasserstoffe. Die Veresterung wird erst iber
100° bemerklich, ihre Geschwindigkeit wiichst aber alsdann, nach den
Beobachtungen des Verf., sehr rasch mit steigender Temperatur, so
dass sie bei 1709 10mal, Lei 1900 20mal schneller vor sich geht, als
bei 1400, — Ueberschuss der Fluorwasserstoffsiure vermehrt die Re-
actionsgeschwindigkeit, Ueberschuss von Alkohol dagegen verhindert
fast vollig die Veresterung; Verf. vermuthet die Bildung eines Alko-
holates als Ursache dieser Erscheinung. — Wasserzusatz vermindert
rasch die Geschwindigkeit der Reaction, doch ist dieselbe bei 2200
noch bemerkbar, weun 2 Hy O auf 1 HF] zugegen sind. Horstmann.

Ueber endothermische Zersetzungen durch Druck. IL. Um-
wandlung von Energie durch scheerenden Druck, von Carey Lea
(Séll. Journ. 46, 413). Verf. sucht durch weitere Thatsachen die An-
nahme zu begriinden, dass mechanische Energie direct in chemische
iibergefiihrt werden kdénne. Weit wirksamer als einfacher Druck er-

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXVII. [5]
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wies sich scheerende Gewalt, wie sie beim Zerreiben im Mérser auf-
tritt. Nach den mitgetheilten Versuchen geben sehr viele Salze des
Goldes, Silbers, Quecksilbers Spuren von Zersetzung, wenn sie in
diinner Schicht anter starker Pressung mit dem Pistill bearbeitet
werden. In einem Falle, bei dem Natriumgoldchlorid, konnte das
Zersetzungsproduact, metallisches Gold, in Sabstanz gesammelt und ge-
wogen werden. Aus 0.5 g des Salzes wurden nach einer’ halben
Stande Reiben 10.5 mg Gold erbalten. — Wirme kommt nach An-
sicht des Verf. als Zwischenform der Energie nicht ins Spiel, da Re-
actionen zu Stande kidmen, die von der Wirme nicht bewirkt wiirden,
z. B. Reduction von Quecksilberchlorid za Cbloriir(?). — Wenn man
Fliesspapier mit einer geeigneten Lésung trinkt und nach dem Trock-
nen mit einem abgerundeten Glasstab Schriftziige aufdriickt, zo zeigen
sich ebenfalls Spuren von Zersetzung durch die mechanische Einwir-
kung. Mit Eisenalaun z. B. werden die Schriftzeichen blan bein»
Eintauchen in Ferridecyankalium. Horstmann.

Useber die Emission erhitzter Gase, von F. Paschen (Ann.
Phys. Chem. N. F. B0, 409). Die Arbeit behandelt die Frage, ob das
continuirliche Emissionsspectrum von Gasen durch Erhitzen allein her-
vorgebracht werden kdune, oder ob die Mitwirkung chemischer Pro-
cesse dazu ndthig sei. Pringsheim hat vor Kurzem die letztere Ansicht
verfochten (Ann. Phys. Chem. N. F. 4B, 428; 49, 347). Verf. kommt
aber nach seinen Beobachtungen zu dem Schlusse, dass die Erwir-
mung allein geniige. Durch bolometrische Messungen konnte er in
dem Emissionsspectram zweier Gase, Kohlensinre nund Wasserdampf,
deutliche Maxima (Linien oder Banden?) nachweisen; sie zeigten sich
bis zn relativ niedrigen Temperataren, wo eine Dissociation nicht
mehr anzunehmen ist, an derselben Stelle. Dieselben Maxima warden
aber auch in dem Spectrum der Bunsenflamme gefunden, deren Strah-
lung daher ebenfulls von der erhdhten Temperatur und also nur
mittelbar von dem Verbrennungsprocess herriihrt. Horstmann,

Ueber die Geschwindigkeit elektrolytischer Ionen, von F.
Kohlrausch (dAnn. Phys. Chem. N. F. 50, 385). Verf. hat zusam-
mengestellt, was man nach dem heutigen Stande der Beobachtungen
und nach den wahrscheinlichsten Zahlenresultaten iiber die Beweg-
lichkeit der lonen bei der Elektrolyse in wissrigen Losungen Zuver-
ldssiges aussugen kann: Ueber die additive Natur der elektrolytischen
Leitfihigkeit, iber die regelmiissigen Aenderungen derselben mit wech-
selnder Concentration, iiber die absoluten Wanderungsgeschwindigkeiten
der Ionen und idber die Reibungswiderstiinde, welche dieselben cx-
leiden. Zurverlissige Resultate ergeben sich einstweilen nur bei ein-
werthigen Ionen; beziiglich der mehrwerthigen befindet man sich noch
ganz auf hypothetischem Gebiete. Horstmann..
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Ueber die Drehung des Lichtes im geschmolzenen und
im krystallisirten Maticocampher, von H. Traube (Zeitschr. f.
Krystallographie 22, 47). Das optische Drehungsvermdgen des krystal-
lisirten Maticocamphers ist etwa 8mal so gross als im geschmolzenen
(und geldsten) Zustande.

Horstmann.

Ueber das wasserfreie Natrinmchromat und das Hydrat
Na; Cr Oy + 4 Hy O; fiber die Isomorphie des Natriumcarbonats
mit dem Natriumsulfit, von H. Traube (Zeitsckr. f. Krystal-
lographie 22, 137). Beim Verdampfen einer Ldésung von Natrium-
chromat bei 60-—700 schieden sich Krystalle des wasserfreien Salzes
von erheblicher Grosse (bis zu 2 cm lang) aus, die in ihrem Habitus
unverkennbar dem wasserfreien Natriumsulfat dhnlich waren und nach
der krystallographischen Messung mit letzterem zweifellos isomorph sind.
— Die Existenz des Hydrates mit 4 Ho O wurde bestitigt. — Natriumcar-
bonat und Natriumsulfit gaben Mischkrystalle mit 10 Hy O, welche die
Form des Carbonates mit gleichem Wassergehalte hatten. Ferner wurden
Mischkrystalle mit 7 Hy O erbalten, die je nach ihrer Zusammen-
setzung die rhombische Form des Carbonats oder die monosymme-
trische des Sulfits mit 7 Hy O besassen, also Isodimorphismus.

Horstmann.

Ueber die Trennung von drei Fliissigkeiten durch fractio-
nirte Destillation, von Barrell, Thomas und 8. Young (Phil.
May. 87, 8). Es wird auf Grund theoretischer Betrachtungen ange-
geben, wie man zu verfahren habe, um drei Flissigkeiten durch De-
stillation zu trennen. Versuche mit einem Estergemisch bestitigen
den Erfolg des Verfahrens.

Horstmann.

Ueber die relative Stiirke oder »Aviditdte¢ der schwachen
S88uren, von J. Shields (Phil. Mag. 87, 159). Verf. macht darauf
aufmerksam, dass man durch Anwendung des Massenwirkungsgesetzes
auf die Hydrolyse der Salze einen Maassstab gewinnen kann fir die
relative Stirke sehr schwacher Siuren. Nach seinen Versuchen (vergl.
diese Berichte 26, Ref. 357) ergiebt sich, wenn Essigsiure gleich 0.35

gesetzt wird, fir Cyanwasserstoff 0.0026 u. s. w. Horstmann,

Ueber das Gewicht eines Liters normaler Luft und die
Dichte der Gase, von A. Leduc (Compt. rend. 117, 1072). Ein
Liter Luft von mittlerer Bescbaffenheit in Paris wiegt nach den
Messungen des Verf. 1.29315 g. Der Sauerstoffgebalt schwankt aber
gwischen 23.14 und 23.20 pCt. Normale Luft im Freien fern von
Stidten bei rubiger Luft geschépft, die 23.2 pCt. Sauerstoff enthilt,
wiirde 1.2932 g wiegen. Wegen dieser Schwankungen schligt Verf.
vor, die Dichte der Gase bei genauen Angaben auf Stickstoff, statt

auf Luft zu bezichen. Horstmann,

{5*]
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Bemerkungen iiber die kritischen Drucke in den homologen
Reihen der organischen Chemie, von E. Matthias (Compt. rend.
117, 1082). Zwischen den kritischen Drucken paralleler homologer
Reihen werden einfache Beziehungen ausgerechnet. Horstmaun.

Ueber die Kkritischen Grdssen einiger organischer Verbin-
dungen, von M. Altschul (Zeitschr. physikal. Chem. 11, 577). Nach
ausfiibrlich beschriebenem Verfahren wurden die kritischen Daten
einiger organischer Verbindungen gemessen, grosstentheils an denselben
Priiparaten, an denen Landolt u. Jahn die Dielektricititsconstanten
bestimmt haben. Vergleichungen der Resultate nach verschiedenen
Richtungen ergeben einzelne regelmiissige Beziehungen bekannter Art.

Horstmana.

Ueber graphochemisches Rechnen. V. Zur Graphochemie
der Réstreactionsarbeit bei der Bleigewinnung, von E. Nickel
(Zeitschr. physikal. Chem. 11, 598). Die Betrachtungen miissen mit
den zugehérigen Zeichnungen im Originale nachgesehen werden.

Horstmann, -

Ueber die Affinitdtsgréssen aromatischer Amidosulfonsiuren,
von P. F. Ebersbach (Zeitschr. physikal. Chem. 11, 608). Messungen
iiber das elektrolytische Leitverm&gen in wissriger Losung im Amn-
schluss an die friiheren Arbeiten Ostwald’s und seiner Schiiler.
Bemerkenswerthe allgemeinere Resultate sind nicht verzeichnet.

Horstmann.

Ueber die Dampftensionen der Fettsduren, von H. Landolt
(Zeitschr. physikal. Chem. 11, 633). Da die bekannten Dampfdruck-
bestimmungen des Verf. mit den Ergebnissen spiterer Beobachtungen
nicht in allen Fillen befriedigend iibereinstimmten, hat derselbe
einige neue Messungen ausgefiihrt. Er fund dadurch bestitigt, dass
fir die Fettsiuren von der Essigsiure aufwiirts friilher zu hohe Ten-
sionen gefunden worden sind. Die Ursache lisst sich nachtriglich
nicht mehr sicher feststellen. Bei nochmaliger Ausfihrung von
Dampfdruckmessungen wiirde Verf. entschieden nicht mehr die friiher
angewendete statische, sondern die dynawische (Siede-) Methode be-
natzen. Horstinann

Einiges fiber labile Gleichgewichtszustinde von Salzldsungen,
von Ad. Bliimcke (Zeitschr. physikal. Chem. 11, 645). Wegen der

zugehdrigen Zeichnungen muss auf das Original verwiesen werden.
Horstmann,

Bemerkungen fiiber eine Notiz von H. Cornelius, von
J. J. van Laar (Zeitschr. physikal. Chem. 11, 665). Verf. deckt
das Irrthiimliche an der Behauptung von Cornelius (vergl. diese
Berichte 26, Ref. 431) auof und zeigt, dass dennoch aus der specifischen
Wirme des Quecksilberdampfes auf die Einatomigkeit desselben ge-
schlossen werden kénne. Horstmann.
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Studien {iber chemische Gleichgewichtssustéinde. I, von St.Bu-
garszky (Zeitschr. physikal. Chem. 11, 666). Die Fillung der Mer-
curisalze durch Alkalihydroxyde ist eine umkehrbare Reaction, die
duarch ein chemisches Gleichgewicht begrenzt wird. Denn Quecksilber-
oxyd mit einer Losung von NaCl oder NaBr in Beriibrung gebracht,
lést sich in messbaren Mengen und macht die Lésung alkalisch. Der
Betrag der letzteren Umsetzung, alkalimetrisch und darch Wigung
des gelisten Hg als HgS bestimmt, zeigt sich unabhiingig von der
Menge des angewandten HgO. Die active Masse der festen Substanz
erscheint also, der Theorie entsprechend, constant. Weitere Versuche
mit wechselnder Concentration der angewendeten Bromkaliumlésung
lehrt aber, dass das Massenwirkungsgesetz nicht befriedigt wiirde,
wenn man eine einfache Umsetzung nach dem Schema

2KBr + HgO + H; O = HgBr; + 2KOH

anpehmen wollte. Die Frklirung liefert die Theorie der elektro-
lytischen Dissociation. Bei den angewandten Concentrationen sind
KBr und KOH so gut wie vollstindig dissociirt, HgBry dagegen nur
unvollstindig. Die Dissociation des letzteren wichst aber mit zu-
nehmender Verdinoung und daorch diesen Umstand muss die Um-
setzung in eben dem Sinne beeinflusst werden, den die Versuche an-
zeigen. Horstmann.

Ueber die Binnendrucke in Lésungen, von G. Tammann
(Zsitschr. physikal. Chem. 11, 676). Unter dem Bibnendruck versteht
Verf. die Laplace’sche Constante K; seine Betrachtungen beziehen
sich auf die Aenderungen derselben in Ldsungen. Zuar Priifung der
vermutheten Beziehungen fehlt es vorliufig an experimentellem Ma-
terial. Horstmann.

Das Verhalten der thermischen und calorischen Grdssen
bei der krivischen Temperatur, von J. J. van Laar (Zeitschr.
physikal. Chem. 11, 721). Fiir alle bei der kritischen Temperatur
der Fliissigkeiten in Betracht kommenden Grdssen leitet Verf.
aus der van der Waals’schen Gleichung Ausdriicke ab, ans welchen
das Verhalten jener Gréssen in der Nihe des kritischen Punktes zu
ersehen ist. Horstman.

Ueber den Einfluss der Alkoholradicale auf die intramole-
culare Anhydrisirung von Oximidosfiuren, von Hantzsch und
Miolati (Zeitschr. physikal. Chem. 11, 737). Im Anpschluss an
friihere Untersuchungen (vergl. diese Berichte 25, Ref. 844) bestimmten
Verff. die Geschwindigkeiten, mit welcher die Oximanhydride einiger
aromatischer y-Oximidosiuren durch Alkalien zur offenen Siure auf-
gespalien werden:

CR:N CRNOH

Celi<i0.0 = CeHi<goom
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Wenn fir R die folgenden Atomgruppen stehen, .sn ergeben sich
die beigesetzten Geschwindigkeitsconstanten der Reaction:

R=1TIsopropyl . . . . . . . . 052

= Normal-Propyl. . . . . . . 065
==Aethyl . . . . . . . . . 074
=Benzyl . . . . . . . ., . 107
=Methyl . . . . . . . . . 112
=Phenyl . . . . . . . . . 259

Die Zusammenstellung illustrirt sebr deutlich den schon friiher
beobachteten Unterschied zwischen dem Einfiuss des Benzolrestes und
der Alkoholreste. Die letzteren schiitzen den Anhydridring bei weitem
mehr als der erstere. Der Benzolrest nihert sich mehr dem Wasser-
stoff; wenn H an Stelle von R steht, in der Phtalaldoxims#ure, so ist
das Anhydrid idberhaupt nicht mehr bestindig. Der schiitzende Ein-
fluss der Alkoholradicale wichst mit deren Moleculargewicht, aber
ausserdem auch mit der Zahl der darin enthaltenen Methylgruppen,
wie die Isopropylverbindung mit der kleinsten von allen Constanten
beweist. Vergl. auch diese Berichte 26, 1689 u. Ref. 890.  Horstmana.

Ueber die Notiz des Hrn. H. Cornelius besziliglich der
Energie der fortschreitenden und inneren Bewegung der Gas-
molekiile, von L. Boltzmann (Zeitschr. physikal. Chem. 11, 751).
Verf. bemerkt gleichfalls (vergl. van Laar S. 64), dass die
Notiz von Cornelius nichts enthalte, was nicht Clausius selbst
ausgesprochen, und dass die Schlisse von Kundt und Warburg da-
durch nicht beriibrt wiirden. Die Bewegungen einzelner kugel- oder
punktférmiger Molekiile in der von der Gastheorie angenommenen Art
bilden ein brauchbares Analogon fiir das Verhalten des Quecksiiber-
dampfes, weil eben die nach dieser Annahme berechnete spec. Wirme
mit der beobachteten sehr genau iibereinstimmt. Horstmann,

Ueber die olektromagnetische Drehung der Polarisations-
ebene in Fliissigkeiten und Salzlésungen, von O. Schonrock,
(Zeitschr. physikal. Chem. 11, 753). Die elektromagnetische Drehung
wurde nach n#her Leschriebener Methode zunichst fiir eine Anzahl
organischer Verbindungen (dieselben, fiir welche die Dielektricitits-
constante von Landolt und Jahn bestimmt wurden) gemessen. Die
Resultate zeigen deatlich Unterschiede zwischen Isomeren; auch
scheinen in homologen Reiben die Differenzen nicht strenge constant
zu gein. Das magnetische Drehungsvermégen erweist sich demnach als
constitative Eigenschaft. Auf die Berechnung von Atomrotationen ete.
wird daher nicht eingegangen. — Fernere Versuche beziehen sich auf
das Drebungsvermbgen einiger Salze (CaCly, HgCls, HgJs, HgCya)
in Wasser und anderen Losungsmitteln (Aethyl- und Amylaikohol,
Pyridin, Aceton). Dabei ergaben sich keine Unterschiede in dem
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spec. Drehungsvermégen, die auf einen Einfluss der elektrolytischen
Dissociation hioweisen, wie Ostwald vermuthet hatte. Die Angabe
von Perkin, welche diese Vermuthung hervorgerufen hat, dass nim-
lich HCI in wissriger Losung doppelt so grosses Drehungsvermégen
besitze als in Amylither ; erweist sich als irrthiimlich. Wahrschein-
fich batte eine Zersetzung des Aethers durch Chlorwasserstoff statt-
gefunden. — Schliesslich werden Versuche mitgetheilt, welche den Ein-
fluss der Doppelsalzbildung auf das magnetische Drebungsvermdgen
zeigen. Wenn zwei Sulfate, wie z. B. Nag80, und MgS8O, gleichzeitig
in der Liésung enthalten sind, 8o summirt sich einfach deren Drehungs-
vermbgen. Wenn aber die geldsten Salze ein in der Ldsung bestin-
diges Doppelsalz bilden, wie 2KJ, HgJj, so findet man das Drehungs-
vermigen grésser als die Summe, Horstmann,

Notiz tiber die latenten Verdampfungswirmen einiger or-
ganischer Verbindungen, von H. Jahn (Zeitschr. physikal, Chem. 1:,
787). Nach der Methode von Dieterici (Verdampfen aus dem Eis-
calorimeter in ein Vac.um) bestimmte Verf. folgende Verdampfungs-
wirmen fir die Gewichtseinheit bei 0° in Grammcalorien:

Methylalkohol . . .. 292.2 cal. Pentan .. ...... 74.9 Cal,
Aethylalkohol . ... 229.0 > Hexan......... 89.2 »
Aethylformiat . ... 113.2 » Hexylen. .. ..... 92.8 »
Propylformiat . . .. 10564 » Benzol (fest) . . . .. 136.7 »
Methylacetat . . . .. 1139 » Aethylenchlorid . .. 854 »
Aethylacetat . . . . . 102.1 » Aecthylidenchlorid .. 76.8 »

Eine Beziehung zur Dielektricitiitsconstante, nach welcher ge-
sucht wurde, liess sich nicht mit Sicherheit nachweisen. Horstmon.

Ueber die Elektrolyse von Alkalisslzen, von S. Arrhenius
(Zeitsch. physikal. Chem. 11, 805). Verf. bekimpft die von Le Blanc
and Noyes wieder aufgenommene Ansicht, dass das Wasser bei der
Elektrolyse von Losungen zuweilen primiér mitzersetzt werde. An
Versuchen mit Alkalisalzen zeigt er, dass stets einige Zeit nach
Stromschluss vergeht, ehe Wasserstoff an einer Quecksilberelektrode
sichtbar wird, wihrend in Schwefelsiure die Wasserstoffentwicklung
womentan beginot. Danach scheint es ihm unméglich, die primére
Ausscheidung des Alkalimetalls und die Bildung von Amalgam zu be-
zweifeln. Es sei bemerkenswerth, dass das kritische Studium der
elektrolytischen Processe stets zu dem deukbar einfachsten Resultate
fiihre, zur primiren Ausscheidung der leitenden Bestandtheile (Ionen).
Die zur Elektrolyse ndthige elektromotorische Kraft wird indessen
von den secundiren Vorgingen beeinflusst und kann, wie die theo-
vetische Untersuchung lehrt, unter Umstdnden von diesen allein be-
dingt sein. Wenn dann das Resultat der secundéren Processe in
anehreren Fillen dasselbe ist (wie bei der Elektrolyse der Alkali-
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salze), so wird die elektromotorische Kraft gleich gross, unabhingig
von der Natur der Salze. Dies ist thatsidchlich von Le Blank be-
obachtet worden, eine primire Zersetzang des Wassers folgt aber
nicht daraus. Vielmehr sind alle bisher bekannten Thatsachen mit
der Ansicht im Einklang, dass das Wasser fiir sich allein, wie auch
bei Gegenwart von Elektrolyten, nur in #usserst geringem Maasse an

der Elektricitiitsleitung der Zersetzung betheiligt sei. Horstmann.

Ueber die Dissociation des Wassers, von G. Bredig (Zeitschr.
physikal. Chem. 11, 829). Aus der Leitfihigkeit des Anilinacetates
in wissriger Losung kann man nach der Theorie der Hydrolyse
schliessen, dass die Constante der elektrolytisehen Dissociation des
Wassers etwa 28500 mal kleiner sein miisse als diejenige des Anilins.
Die letztere hat nun Verf. ans dem Leitverm8gen zu bestimmen ver-
sucht und findet 11 >< 10 =% Die Constante des Wassers wird da-
nach 39 > 10— und der Dissociationsgrad desselben 0.6 >< 10 —§,
in sehr guter Uebereinstimmung mit den iibrigen bisher bekannt ge-
wordenen Werthen (vergl. diese Berichte 26, Ref. 433, 434).

Horstmann.
Ueber die Zusemmensetzung des Wassers dem Volum nach,

von A. Scott (Zeitschr. physikal. Chem. 11, 832). Siehe diese Be-
richte 26, Ref. 753. Horstmann.
Ueber Permolybdiinsiure und die Salze derselben, von E.
Péchard (4nn. Chim. Phys. (6] 28, 537 —565). Vergl. diese Be-
richte 14, Ref. 389; 25, Ref. 663 und 713. — Zur Bestimmung der
Molybdinsdure in ihren Salzen bedient sich Verf. der von Debray
beobachteten Fliichtigkeit der Sidure in einem Strome trockenen Chlor-
wasserstoffgases (Mo Og, 2 HCl). — Die Bildung der Permolybdénsiure
findet statt unter Absorption von 16 Calorien. — Will man nach dem
Vorgange von Denigés die Bildung der orangefarbigen Permolybdiin-
siure als Reaction auf Wasserstoffsuperoxyd benutzen, so wende man
die mit Schwefelsiiure stark angeséiuerte Losung eines Alkalisalzes.
der Molybdénséure an.

Schertel.
Mitthellungen fiber die Oxyde, welche im Cerit, Samarskit,
Gadolinit und Fergusonit vorkommen, von W. Gibbs (Americ. Chem.
Journ. 15, 516—566). Zur Umwandlung der rohen Oxyde in Sulfate-
streu) man vortheilhaft das feine Pulver langsam auf kalte verdiinnte
Schwefelsiiure. Die Sulfate fallen dann als feinkrystallinisches Pulver
zu Boden, ohne barte Klumpen zu bilden. Die Doppelsulfate der
seltenen Erden und Alkalien kdonen leicht direct in Oxalate iber-
gefiibrt werden, wenn man sie mit Chlorwasserstoffsiure und Oxal-
séiure kocht und die Lésung mit vielem Wasser verdiinnt. Die so
erhaltenen Oxalate soll man, wie iiberhaupt die aus alkalibaltigen Lo-
sungen gefillten, glihen, die Oxyde in Salzsiiure 16sen und nochmals
mit Oxalsiure féllen. Werden die Chloride der seltenen Erden sorg-
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filtig erhitzt, so werden sie theilweise in Oxychloride umgewandelit,
welche in Wasser unldslich sind, und zwar sind es vorzugsweise die
Metalle mit hoherem Atomgewichte, welche in Oxychloride iibergehen.
Duarch methodische Wiederholung dieses Verfahrens gelangte man in
wenigen Operationen zu fast reiner Yttererde. Die Sulfate von
Ces O3, Liag O3, P8y O3, Smy O3, Scz Os geben mit dem Sulfate von Roseo-
cobalt oder Luteocobalt unlGsliche krystallische Niederschlige. Fallt
man die Ceriterden durch Natriumsulfat und versetzt man hierauf die
Lésung mit Luteocobaltsulfat, so erhilt man in der Kilte keinen Nie-
derschlag, beim Erwirmen aber scheidet sich ein reichlicher Nieder-
schlag aus, welcher unter Anderem die Yttererde enthilt. Die Oxyde
des Samarskites geben mit phosphomolybdinsaurem Ammon und
phosphowolframsaurem Natrium krystallische Verbindungen. Das
Verhalten der Ceriterden gegen Milchsiiure sowie gegen Mercuronitrat
und Quecksilberoxyd wird beschrieben. Schertel.
Ueber die Ocelusion von Gasen durch die Oxyde der Me-
talle, von Th. W. Rickards und E. F. Rogers (Americ. Chem.
Journ. 16, 567—578). Das durch Glihen von Kupferpitrat darge-
stellte Oxyd enthilt nach einer friiheren Beobachtung Th. W,
Richards Stickstoff eingeschlossen, das aus dem Carbouate hervor-
gehende Oxyd nicht. Zinkoxyd, welches durch Glihen des Nitrates
gewonnen wurde, gab beim Auflsen ein Gas frei, welches zum
grossten Theile aus Stickstoff, zum kleineren aug Sauerstoff und bis-
weilen etwas Kohlensiure bestand. Aus 10 g Oxyd wauarden im
Maximum 20 ccm Gas gewonnen. Je hoher die Temperatur gesteigert
war, desto geringer war das eingeschlossene Gasvolum; doch enthielt
ein bis zur Temperatur des erweichenden Porcellans erhitztes Oxyd
noch Stickstoff. Sauerstoff wird mit schwicherer Kraft zuriickge-
balten, Nickeloxyd und Magnesia verhalten sich wie Zinkoxyd, doch
vermag Magnesia bedeutendere Mengen Gas einzuschliessen (10 g
117 cem), vermauthlich, weil das Nitrat schwieriger zu zersetzen und
das Oxyd compacter ist als die Gbrigen. Schertel.
Ueber die Doppelsalze des Cupriammoniums, von Th. W..
Richards und H. G. Shaw (Americ. Chem. Journ. 15, 652 — 653).
Die Darstellung des Cupriammoniumacetobromides, Cu(NHs)s.
Br.CyH30y, ist in einer vorldufigen Mittheilung in diesen Berichten -
25, 1492 beschrieben (vergl. auch Forster, ebenda 3416). Die Ver-
bindung ist in reinem Alkohol nur sehr wenig l6slich. Darch Wasser
wird sie sofort in Kupferoxydhydrat (verunreinigt mit basischem
Bromid und Acetat), in Ammoniumacetat und Ammoniumbromid zer-
legt. Eine concentrirte wissrige Losung von Ammeoniamacetat und
Ammoniumbromid mit wmebr oder weniger Alkohol vermag das
Doppelsalz unzersetzt anfzunehmen. — Ammoncupriammonium-
acetochlorid, Cu(NH;3);ClCsH;O05.H;O. Fast jede Mischung,
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welche in concentrirter Losung Kupfer, Chlor, viel Essigsiiure und
einen Ueberschuss von Ammoniak enthilt, giebt auf Zusatz von
Alkohol glinzende blaue Schuppen dieser Verbindung. An der Luft
giebt sie Wesser und Ammoniak ab, — Complexes Cupri-
ammoniumacetochlorid, [Cu(NHj) Cl CagHs O:): 3 NH, C: H; 02
+ 7H30. Man erhilt diese Verbindung in grossen, glinzend blauen
Krystallen, wenn man Kupferchlorid mit einem Ueberschuss von
Ammoniak in concentrirter wissriger L6sung behandelt, den Ueber-
schuss mit Eisessig sorgfiltig neutralisirt, mit Alkohol versetzt und
verdunsten lisst. Sie wird von wenig Waseer geldst, von einem
Ueberschusse zerlegt. — Cupriammoniumformibromid,
Cu(NHg); Br. CHOg, tief blave Krystalle. — Lisst man concentrirte
Losungen ungefihr #quivalenter Mengen von Kupferchlorid und Am-
moniumacetat zasammen verdunsten, so erhilt man glinzende, griine,
fast kubische Krystalle des Doppelsalzes CuCl; . 2NH,CyH3O0y. —
Tetrammon-Tricupriammoniumbromid, 3Cu(NH;);Brs. 4NHj.
Wiederholte Versuche, die von Rammelsberg (Pogg. Ann. 55, 246)
beschriebenen griinen Krystalle von der Zusammensetzung CuBro3N Hj
da:zustellen, gingen fehl. Jedesmal wurden tief indigblane, fast
schwarze Krystalle mit hoherem Ammoniakgehalt gewonnen. Man
erhiilt die tief Llaue Verbindung, wenn man eine Mischung von
Kupferchlorid, Alkohol und soviel Ammoniak, als das Kupfer zar
Losung erfordert, mit starker Bromwasserstoffsiure neutralisirt. Die
Krystalle sind in Alkohol unléslich und in trockenem Zustande luft-
bestiindig. Bei 160° verwandeln sie sich.unter Beibehaltung der
Form in die olivengriine Verbindung Cu(N Hy); Brs. Schertel.

Die Fliichtigkeit der Pyrophosphorsidure, von G. Watson
(Chem. News 68, 199). Nach Versuchen des Verf. ist Orthophosphor-
siure bei einer Temperatur von 260° vollstindig in Pyrophosporsiure
umgewandelt. Bei dieser Temperatur wird Pyrophosphorsiure fliichtig.
Metaphosphorsiure beginnt sich bei 290—300° zu bilden.  schertel.

Boroneisen, von H. N. Warren (Chem. News 68, 200). Ein
Product, darch Reduction von Eisenoxyd und Borsiure mit Holzkohle
erhalten, enthielt 94.08 pCt. Fe, 4.02 pCt. B, 1.5 pCt. C. Ein ge-
ringer Borgehalt macht das Eisen briichig. Solches Eisen dehnt sich
nur wenig aus und giebt blasenfreien Guss. Schertel.

Die Einwirkung von Ammoniak auf Molybddnylehlorid,
von E. F. Smith und V. Lehner (Chem. News 68, 229 —231).
"Molybdénylchlorid (Molybdinoxychlorid, Mo O3Cly) wird am reinsten
und ergiebigsten erbalten, wenn man bei missiger Erwirmung Chlor
auf Molybdindioxyd wirken liisst. Trockenes Ammoniakgas verwan-
delt es unter starker Wirmeentbindung in einen schwarzen Kérper
von der empirischen Zusammensetzung Mos O3 Ny Hs[4MoO; Mo (NH)s]-
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Derselbe ist bestindig an der Luft und gegen Salzsiure, entwickelt
mit schmelzendem Kali Ammoniak und reducirt aus wissriger Silber-
pitratlésung metallisches Silber. Erhitzt man Molybdinylchlorid in
Ammoniakgas allmihlich zur Rothgluth, so erhiilt man eine amorphe
#schwarze Masse Mo; Oy NyHyp. Im Allgemeinen hingt, wie schon
Ubrlaub (Inanguraldissertation Géttingen 1859) bemerkte, die Zusam-
mensetzung von der Dauer der Einwirkung ab. Vergl. auch diese Be-
richte 26, Ref 743.

Schertel.

Ueber optische Eigenschaften als Kennzeichen der Structur,
von H. E. Armstrong (Proc. Chem. Soc. 1893, 57—63). Die
Ausfiibrungen des Verf. enthalten nichts thatsichlich Neues, sondern
betonen im Wesentlichen npur, in wie hohem Grade das Brechungs-
vermdgen der Korper eine constitutive Eigenschaft derselben ist; sie
lassen sich im Auszug nicht gut wiedergeben. Perkin (Proc.
Chem. Soc. 1893, 065) weist daran anschliessend daraof hin, dass
scheinbar allgemein die fiir Metalle aus der Untersuchung der wiiss-
rigen Losungen ibrer Salze erhaltenen Werthe der Atombrechung kleiner
seien als diejenigen, welche mit Hilfe reiner flissiger Verbindungen
dieser Metalle ermittelt wurden. So fanden Mond und Nasini (diese
Berichte 24, Ref. 618) die Atombrechung des Nickels im Nickeltetra-
<arbonyl besonders hoch, und Perkin selbst fand die Atombrechung
des Zinks im Zinkithyl = 15.9, wibrend sie mit Hilfe der Losungen
von Zinksalzen = 9.8 gefunden ist. Foerster.

Die Bedingungen, welche den chemischen Umsatg bestim-
men, von H. E. Armstrong (Proc. Chem. Soc. 1893, 145 bis
148). Verf. glaubt, dass es nicht allein die Anwesenheit gewisser
Mengen von Wasser ist, welche sebr viele chemische Umwandlungen
erst zu Stande kommen ldsst, sondern dass dabei stets auch noch
Spuren von gewissen Verunreinigungen mitwirken, welche bestimmte
elektrolytische Vorgiinge veranlassen. Foerster.

Die Natur der Depolarisatoren, von H. E, Armstrong
(Proc. Chem. Soc. 1893, 148 —151 und 188 —191). Die Specu-
lationen des Verf. beziehen sich auf das Verhalten solcher Karper,
welche der Polarisation in galvanischen Elementen entgegen wirken,
und erstrecken sich besonders auf die Wirkungsweise der Salpeter-
sdare im Grove’schen Element. Es wird wahrscheinlich gemacht,
dass diese selbst nicht depolarisirt, sondern dass nur die in ihr ur-
spriinglich vorhandenen und sich stets neu bildenden nitrosen Kérper
sich in diesem Sinne bethitigen. Ausfiihrliches hieriiber, sowie iiber
die Auffassungen, welche Verf. iiber das Verhalten der Salpetersiure
den verschiedenen Metallen gegeniiber sich gebildet hat, ist im Original
nachzusehen. Foerster.
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Ueber das Verhalten des Dinatriumplatosulfoplatinats gegen
Wasser und iiber zwei neue Sulfosalze des Platins, von R.
Schneider (Journ. f. prakt. Chem. 48, 411—424). Das vor lingerer
Zeit vom Verf. beschriebene Dinatriumplatosulfoplatinat, welchem die
Formel 2Na3S, 2PtS { PtS; gegeben wurde, zersetzt sich an der
Luft nach der Gleichung: 2Nas8, 2PtS | PtS; + O3 + 2COq
= 2Na3 CO; + 3PtS;. Kocht man es unter méglichstem Luftab-
schluss mit Wasser, so entsteht eine braunrothe Losung, wihrend ein
kermesbraunes Salz NayS, PtS | 2PtS; im Riickstande bleibt, welches
an der Luft gleich dem vorher genannten Salze ausserordentlich leicht
zersetzt wird. In jene braunrothe Ldsung geht zunichst ein Salz
NayS, PtS iiber, welches aber alsbald durch das Wasser im Sinne
der Gleichung 3NasPtS; + 4 H3O = 2(H; PtS3), NagPtSy + 4NaOH
weiter zersetzt wird. Die erstere Verbindung wird auf Alkoholzusatz als
kastanienbrauner, in Wasser wieder ldslicher Niederschlag abge-
schieden; eine directe Bestimmung des Wasserstoffgehaltes war wegen
der grossen Veriinderlichkeit der Verbindung unthunlich, doch ge-
wihrt ihre Bildungsweise, wie sie aus obiger Gleichung hervortritt,
einige Wahracheinlichkeit fir die Richtigkeit der in obiger Formel
ausgedriickten Auffassung iiber die Natur dieses K&rpers. Foerster.

Ueber die EBinwirkung von Natrium suf Wasser, von M.
Rosenfeld (Journ. f. prakt. Chem. 48, 599—601), Leitet man
Wasserdampf iiber Natrium, so erfolgt ganz glatt dessen Umwand-
lang in Natrinmhydroxyd, ohne dass eine Explosion eintritt. Dem
entwickelten Wasserstoff ist in diesemn Falle kein Sauerstoff, etwa in
Folge vorangehender Bildung von Superoxyd, beigemischt, und es
scheint dies dberhaupt nicht zu geschehen, sodass die bei der Ein-
wirkung von Natrium auf Wasser gelegentlich erfolgenden Explosionen
wohl nicht aunf die Bildung von Knallgas zuriickzufiihren sind, sondern
vielleicht eher auf pldtzliche Dissociation von Natriumwasserstoff.
Es wird ein eisernes Gefdss beschrieben, welches sich fir die Her-
stellung von Natriumhydrat ans Natrium mittels Wasserdampf gut
eignet. Foerster.

Ueber die Natur des osmotischen Druckes, von G. Magna-
nini (Atti d. B. Ace. d. Lincei. Rndet. 1893, II. Sem. 268—274). Verf.
zeigt, dass die neuerdings von Naccari ans seinen Rechnungen
und Beobachtungen auf die Natur des osmotischen Druckes gezogenen
Schliisse (diese Berichte 26, Ref.'928) darum irrthimlich sind, weil
Naccari eine vollstdndige Analogie zwischen hydrostatischem and
osmotischem Druck annimmt. Dies ist nun aber unrichtig, da der osmo-
tische Druck als hydrostatisch zu messender Druck erst zur Wahrnehmung
gelangt, wenn eine halbdurchldssige Wand zugegen ist. Man muss daher
die Rolle, welche die letztere spielt, bei einer Analyse der Erscheinungen
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des osmotischen Druckes und bei einem Vergleich derselben mit den-
Jjenigen des hydrostatischen Druckes in geeigneter Weise in Rechnung
ziehen und gelangt dann, wie Verf. an der Hand der Versuche
Naccari’s selbst darlegt, dahin, dass die Erscheinungen des osmo-
tischen Druckes mit der van 't Ho ff’schen Ldsungstheorie in bestem
Einklange stehen. Foerster.

Organische Chemie.

Die Synthese von Mononitroparaffinen, von J. Bewad (Journ.
f. prakt. Chem. 48, 345—383). Siehe diese Berichte 26, 129.

Foerster.
Condensationsproducte einbasischer Siduren mit Resorcin,

von G. Cohn (Journ. f. prakt. Chem. 48, 384 —410). Siehe diese
Berichte 26, 2064. Foerster.
Ueber die Einwirkung von Chlorkohlenoxyd auf Pikramin-
siure, von F. Rudolf (Journ. f. prakt. Chem. 48, 425—446). Nicht
80 leicht wie mit o- Amidophenol (diese Berichte 20, 177 und 23,
Ref. 747) condensirt sich Phosgen mit Pikraminsiure. Erst bei 130
bis 140° tritt zwischen diesen beiden Kéorpern in Chloroformlsung
Reaction ein. Diese verlduft wesentlich anders als in jenem Falle,
indem Salzsiiure abgespalten wird, und eine Verbindung C;H3N3Os

4.6
entsteht, welche als Dinitrooxyphenylisocyanat, CgHg(NOg)e.

»(OIH) (N :SCO), aufzufassen ist; die Anwesenheit der Nitrogruppen
vermag also den Vorgang zwischen Phosgen und o-Amidophenolen
sehr stark zu beeinflussen, sodass er in diesem Falle in dem gleichen
Sinne verlduft wie zwischen Anilin und Phosgen. Jenes Isocyanat
krystallisirt aus Wasser in langen, hellbraunen Spiessen vom Schmelz-
punkt 222 —223° und ist in den gewdhnlichen Ldsungsmitteln ausser
in Benzol und Chloroform leicht 18slich. Die Anwesenheit der
Hydroxylgruppe ergiebt sich aus der Existenz krystallisirter, gelb-
brauner Alkalisalze des Isocyanats; im Uebrigen zeigt dieses ganz
das Verhalten anderer Isocyanate: mit Wasser wird es im Robr bei
100° in Kohlensiure und Pikraminséure gespalten; durch Lésen in
mdglichst wenig heissem, verdinntem Ammoniak geht es in das kry-
stallisirte rothe Ammoniumsalz des Dinitrooxyphenylharnstoffs
iiber, welcher aus der Losung desselben durch Salzséiure in gelben
Nadeln gefillt wird und mit Griess’ Uramidodinitrophenol (Journ.
f. prakt. Chem. B, 1) identisch ist. Durch geeignete Behandlung mit
Anilin oder Phenylhydrazin wird das Isocyanat in das Phenyl- bezw.
Phenylhydrazinderivat des genannten Harnstoffs verwandelt; kocht



