
R e f e r a t e  
(zu No. 7; ausgegeben am 23. April 1894). 

Allgemeine, Physikalische und Anorganische Chemie. 

Ueber Kathodenstrahlen in Luft von atmosphBrischem 
Dmck und im liussersten Vacuum, von Ph.  L e n a r d  (Wiede- 
mann's Ann. 51, 225). Die von H i t t o r f  entdeckte und von 
Cr o o k e s als strahlende Materie studirte Erscheinung der Kathoden- 
strahlen ist bisher nur innerhalb der Geissler'schen Rohren beob- 
achtet worden, in welchen sie durch elektrische Entladungen unter be- 
etimmten sehr geringen Drucken erzeugt wird. Gestiitzt auf eine Be- 
abachtung von H e r t z  ist es nun dem Verf. gelungen, diese Strahlen 
in den iiusseren Raum zu leiten und hier ihr Verhalten, unabhiingig 
yon den Bedingnngen der Erzeugung, naher zu untersuchen. Die 
Kathodenstrahlen durchdringen diinne Metallblatter (Aluminiumfolien 
bis zu 0.027 mm merklich; als Fenster bei den Versuchen diente 
eolches von 0.00265 mm Dicke), aber auch alle anderen Stoffe, die 
i n  geniigend diinner Schicht erhiiltlich waren (geblasene Glaslamellen , 
Glimmer, Papier, Seifcnwasserlamellen, Eisenblech) zeigten sich durch- 
lhsig. Die grossen Unterschiede in der Durchlhsigkeit, die f i r  Licht 
bestehen , zeigen sich nicht gegeniiber den Kathodenstrahlen. Die 
Strahlen gehen nur durch sehr diinne Schichten der bestrahlten Stoffe, 
nnd zwar diffuse, hindurch; sie behalten aber ihre charakteristischen 
Eigenschaften vollstiindig bei, insbesondere die kriiftige Phosphor- 
escenzerregung und die Ablenkbarkeit durch den Magneten. - Leitet 
man nun die Strahlung in Luft oder andere Gase von atm. Druck, 
80 verhalten sich diese wie triibe Medien (z. B. verdiinnte Milch) 
gegen Licht. Die Luft wird in der Niihe dee Fensters erleuchtet, ein 
abgeeondertes Strahlenbiindel kann eine kurze Strecke in das Medium 
hinein verfolgt werden, wo es sich abschwachend ausbreitet und 
biischelfarmig endigt. Die Erscheinung erstreckt sich bei atmosphiiri- 
schem Drock nur auf wenige Centimeter; die Strahlen dringen aber um 
eo weiler, nnd die geometrischen Eigenschaften geradliniger Strahlung 
reigen eich urn so deutlicher, je mehr die Luft verdiinnt wird. Das 
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triibe Medium hellt sich auf,  je mehr die Substanz der Luft daraub 
entfernt wird. Bei ausserster erreiohbarer Verdiinnung (die den Durch- 
gang elektrischer Entladung und somit die Erzeugung von Rathoden- 
strahlen nicht mehr gestattet), konDte die geradlinige Strahlung durcb 
Phosphorescenz bis auf 1.5 m Entfernimg nachgewiesen werden, wah- 
rend der durchstrahlte Raum dunkel blieb. Andere Case verhalteo 
sich beim Verdunnen wie die Luft. Nur bestehen bei gleichen Drucken 
Unterschiede in der Durcblassigkeit (Lange des durchstrahlten Raumes), 
die dem Unterschied der Dichte proportional sind. Wasserstoff er- 
schien bei Weiteni am besten durcblassig, schweflige Siiure am wenig- 
sten, dazwischen Stickstoff, Saueretoff und Kohlensaure. Die Triib- 
heit der Medien scheint danach allein 8011 der Quantitat der Materie 
in dem durchstrahlten Raume und nicht von der Natur derselben 
abhiingig zu sein. Die Kathodencltrahlen beruhen, nach dem Er- 
gebniss der Versuche, auf Vorgangen im Aether von solcher Feinheit, 
dass Dimensionen von molecularer Grossenordnung in Betracht kom- 
men. Wiihrend die Materie gegen Licht von kleinster Wellen- 
lange sich stets verhalt, als ob dieselbe stetig den Raum erfiillte, er- 
scheinen selbst elementare Gase fiir die Kathodenstrahlen als n i c  h t  
homogene Medien. Die einzelnen Gasmolekiile treten gesondert a ls  
Hinderniss der in Betracht kommenden Vorgange, auf und lassen den 

Allgemeine Theoreme iiber den Zustand der Korper in 
Liisung, von P. Duhen  ( J O U T ~ .  de physique [3], 3, 49), Die Thermo- 
dynamik allein vermag nicht Definitionen aufzustellen, welche ein a e -  
menge von einer chemischen Verbindung zu unterscheiden gestatten. 
Diese Unterscheidung muss sich stets auf Gesetze oder Hypothesen 
StfitZen, die anders woher genommen sind. Dementsprechend ist dae. 
thermodynamische Gleichgewicht in einem Gemenge (Losung) voll- 
standig bestimmt durch die sche inba re  (von der Analyee gegebene) 
Zusammensetzung des Systems (sowie durch Druck und Temperatur); 
der wirkliche Zustand der Gemengtheile beim Gleichgewicht kommt 
nicht in Rechnung. Daraus ergiebt sich, dass umgekehrt durch Be- 
trachtungen , welche allein auf den Grundsftzen der Thermodynamik 
beruhen, nichts iiber den wahren Zustand der Korper in Liisungen 
bewiesen werden kann. Untersuchungen iiber diesen Oegenatand 
miissen ebenfalls stets anderweitige Annahme zu Hiilfe nehmen und 
die Sicherheit der Schlussfolgerungen hangt wesentlich von der Wahr- 
scbeinlichkeit jener Annahmen ab; sie erreicht daher im Allgemeinen 
nick den hoheti Grad von Sicherheit, der den Grundaatzen der Ther- 

Thermisohe Constanten einiger mehrstomiger Basen, vom 
A. Colson uud G. Davzens  (Compt. rmd. 118, 250). Neutrali- 

Aether milchig-triihe erscheinen. Horstmann. 

modynamik selbst eukommt. Horstmann. 

eationswarme des Aethylendiamins und des Chinios. Horstmano. 
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Ueber den Dhermischen Werth der Functionen des Oroins, 
von F o r c r a n d  (Compt. rend. 118, 284). Verf. hat die beiden Na- 
triumverbindungeii des Orcins dargestellt und deren Losungswarme 
bestimmt, urn die Neutralisationswiirme fiir den festen Zustand be- 

Ueber die Schmelabarkeit von Gemischen isomorpher Salze, 
von H. L e  Cha te l i e r  (Compt. rend. 118, 350). Verf. beabsichtigt 
eine umfassende Untersuchung iiber die Schmelzpunkte ron Salzge- 
mischen variabler Zusammensetzung und giebt einen Theil seiner Re- 
sultate, zunachst ohne Schlussfolgerungen daran zu knupfen. 

rechnen zu kBnnen. Horstmann. 

Horstmann. 

Calorimetrische Untersuohungen XXXI. Ueber die thermi- 
eohen Vorgbge bei der Bildung einiger Aminshren und 
Nitrile, von F. S t o h m a n n  und H. L a n g b e i n  (K. suchs. 6‘~. d .  
WLwensch., Ber. mUth.-phpL C1. 1894, 49). Verff. haben folgende 
Verbrennungswarmen bestimmt an Praparaten , die aus dem Labora- 
torium yon Prof. K r a u t  stammen: 

Verbrennungswiirme pro Formelgew. 
bei coost. Druck 

Glycolaminsaure, C2 HS NO2 . . . . 234.6 Cal. 
Diglycolaminsaure, Cq Ht NO4 . . . . 396.3 3 

Triglycolaminslure, CP, HS NO6 . . . 560.0 
Diglycolaminsaure-Nitril, Cq Hs N3 . . 590.8 
Triglycolaminsaure-Nitril, (26 H.5 Nq . . 846.2 s 

Die mannigfachen genetischen Beziehuugen dieser Rorper geben 
Anlass zu zahlreichen interessauten Vergleichungen der Warmewerthe. 
Von besonderem Interesse ist u. A. der bedeutende Unterschied zwi- 
schen Diglycolaminsaure (396.3 Cal.) und der isomeren Asparagin- 
siiure (385.2 Cal.), ahnlich dem friiher beobachteten Unterschied 
zwischen Altrnin und Sarkosin. Es ist hieraus unmittelbar ersicht- 
lich, was auch aus anderen Vergleichungen hervorgeht, dass durch 
die Vertauschung von H gegen eine Kohlenstoffgruppe (COOH, CHa), 
wenn dieselbe an einem Stickstoffatom erfolgt, der Warmewerth der be- 
troffenen Verbindung mehr erhoht wird, d s  wenn die Substitution an 

Studien mit dem B e c  kmann’sohen Siedeapparate, von C. 
Scha l l  (Z&chr. physikul. Chem. 12, 145). Die Mittheilung handelt 
von dem Wechsel der Moleculargrosee einiger Carbodiimide mit dem 

Ueber die Zersetsung des gasformigen Phoephorwasserstoffs, 
von D. M. K o o i j  (Zeilschr. phykkal. Chem. 12, 155). Die Geschwindig- 
keit der Zersetzuog des gasformigen Phosphorwasserstoffs, PH,, ist pro- 
portional der Conceutration des Gases, wie schon friiher van  ’t Hof f  ge- 
fnnden hatte. Verf. bestatigte dieeeBeziehung in weiterem Umfang (bis eu 

einem Kohlenetoffatom eintritt. Horstmann. 

LBsungsmittel und der Temperatur. Horshnsnn. 

[ 17*1 
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60 pet. Zersetzung) bei 440° (Schwefeldampf). Doch ist zu be- 
merken , dass durch entglaste Gefasswlnde die Reaction bedeutend 
beschleunigt werden kann. Die Geschwindzgkeitsconstanten fiir ver- 
schiedene Temperaturen ergaben sicb, wie folgt : 

T = 310° 3670 4400 5120 
k = 0.00091 0.00067 0.0025 0.008 1. 

Ilorstmano. 

Ueber die Beetimmung der elektrolytisohen Dissociation 
von Salzen mittele Lijelichkeiteverauche, von A. A. N o  y e s  
(Zcitschr. physikal. Chem. 12, 162). In einer Abhandlung iiber den 
gleichen Gegenstand (vergl. diese Berichte 26, Ref. 431) hatte A r r -  
h en i u s angenommen, dase die schwerer liislichen Silbersalze, mit 
welchen die betr. Liislichkeitsversuche angestellt waren, gleich stark dis- 
sociirt seien, Verf. zeigt, dass diese Annahme den Thatsachen nicht 
entspricht. A r r h e n i u s '  Schlussfolgerungen werden dadurch bin- 
fallig. Die Frage aber, ab durch die Leitfahigkeit oder durch Liis- 
lichkeitsbeeinflussung der Dissociationsgrad geliister Salze richtiger ge- 
rnessen werden konne, muss erst noch durch neue Versuche ent- 

Ueber Hydrolyee in wassrigen Salzlijaungen, von J .  S hi el d s 
(Zeitschr. phyeikat. Chem. 12, 167). Vergl. dieee Berichte 26, 

Beitriige zur Theorie der wgssrigen Lasungen von Salzge- 
mischen, von L. L i e b e r m a n n  und St.  B u g a r e z k y  (Zeitschr. 
physikal. Cham. 12, 188). Verff. haben einige Versuche angestellt iiber 
die Diffusion eines Salzes in der Liisung eines zweiten, welches weder 
das Metal1 noch die Siiure mit dem ersten gemein hatte (z.B. KNOJ  
i n  NaC1, NaCl in CuSO1, Natriumacetat in  Ammoniumoxalat). Sie 
constatirten, dass wahrend der Ausbreitung des ersten Salzes die an- 
fiinglich gleichmgssige Vertheilung der Bestandtheile des zweiten 
Salzes nicht merklich gelndert wurde. Sie schliessen daraus, dass 
eine Umsetzung zu 4 Salzen im Sinne der Blteren Anschauungen 
iiicht stattgefunden, und sie sehen darin eine Bestatigung der Dis- 
sociationstheorie, welche das erhaltene Resultat voraussehen lasst. 

schieden werden. Horstmann. 

Ref. 357. Horstmann. 

Horslmann. 

Moleculargewiohtabestimmungen der Verbindungen von 
Phosphor mit Sohwefel und Schmelzpunkte von Gemengen 
beider Elemente, von A. Helff  (Zeitschr. physikal. Chem. 12, 196). 
Die ausfihrliche Untersuchung der Verbindungen des Phosphors mit 
Schwefel erglrb dem Verf. folgende Resultate: Der Siedepunkt des 
Schwefelkohlenetoffs wird durch gleichzeitige Aufliisung van Schwefel 
u id Phosphor so erhiiht, als ob beide Riirper uoveriindert neben ein- 
ander ge liist wliren. Es entsteht also bis zum Siedepunkte des Schwefel- 
kohlena toffs keine chemieche Verbindung. - Der Schmelzpunkt des 
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Phosphors wird dnrch eingetragenen Schwefel regelmhsig erniedrig t 
(entepr. dem Molgew. Se) ohne Stiirung bei der Znseteung von PIS und 
p,&. Diese friiher angenommenen Verbindungen sind anch nach 
ihreo sonstigen Eigenschaften nur  Au0iisungen von Schwefel in 
Phosphor. - Dnrch Zusammenachmelzen von Phosphor mit mehr 
&hwefel entsteben die Verbindungen PdSs, P d S 7 ,  P3Ss und Pa&; 
die Molecnlargewichte, in Ermangelung geeigneter Losungsmittel durch 
Dampfdichte nnter vermindertem Drnck (Apparat von L u n g e  und 
Nenberg)  ermittelt, stimmen gut mit jenen Formeln. Pas3 wurde 

Studien fiber chemische Gleichgewichtssustide.  II., von 
St. Bugarszky  (Zdtschr. physikal. Chem. 12, 222). Verf. berichtigt 
seine friihere Auffassuog der Reaction zwischen KBr und HgO; er 
nimmt jetzt an, das Gleichgewicht bestehe nach dem Schema: 

4KBr + HgO + H a 0  2 2 K O H  + KaHgBr4. 
Unter dieser Annabme geniigen seine friiheren Versuche (vergl. d h e  
Bsn'chta 27, Ref. 65), sowie einige neue Reihen dem Massenwirkungs- 
gesetz bei wechselnder Concentration des Bromkaliums. Horetmhn. 

Ueber dee Moleculargewioht der Uebersohwefelellure , von 
G. B r e d i g  (Za'tschr. phydkal. Chm. 12, 230). Nach der Oat -  
wald'schen Regel iiber die Beziehung der Basicittit einer SBure und 
der Veranderlichkeit des Leitvermiigens ihrer Salze schliesst Verf., 
dam das Kalinmsalz der Ueberschwefelsanre nach der Formel KaSaOe 

Die Ldelichkeit einiger schwerliislicher Kiirper in Waaser, 
beurtheilt aue der  elektrischen Leitfiihigkeit der Liisungen, Ton 
Fr. Kohl rausch  und Fr. R o s e  (Zdtschr. physikal. Chem. 12, 234). 

Ueber die elektrische Leitftihigkeit der Flamme und der  
Uase, von A. de Hept inne (Zcitschr. physikal. Cham. 12, 244). Die 
Untersuchuogen des Verf. haben das schwierige Problem nicht wesent- 

Ueber dieErmittelung der ri4umlichenAnordnung im Molekw, 
von E. Nicke l  (Zeitschr. physikal. Chem. 12, 275). Allgemeine Be- 
trachtangen iiber die Anzabl und Verwaodtschaft der Stereoisomeren 

Bemerkungen iiber den Moleculardruck, von G. B al iker  
Moge irn Origioale nachgesehen 

Ueber die kleinste zur Zersetxung der Elehtrolyte niithige 
elektromotorische -aft, von M. L e B1 a n c (Compt. rend. 118, 4 11). 
Bemerkungen eu vorstehender Abhandlung, von Ber the lo t  
(compt.  rend. 118, 412). Prioritatsverhandlugen , in deren Verlauf 

nicht ale einheitliche Verbinduog erhalten. Horstmann. 

eosammengesetzt sei. Horstmann. 

Vergl. diese Berichte 26, Ref. 853. Horstmann. 

lich gefiirdert. Horstmann. 

mit den asymmetrischen Kohlenstoffatomen. Horntmann. 

(zn'tschr. physikal. Chem. 12, 250). 
werden. Horstmann. 



235 

Le B l a n c  bemerkt, dass er eine primare Zersetzung des Wassers 
bei der Elektrolyse von Alkalisalzen annimmt, die jedoch nur an  den 
Elektroden vor sich gehe. An der elektrolytischen Leitung sei auch 
nach seiner Ansicht das Wasser nicht wesentlich betheiligt. 

Ueber die Schmelabarkeit isomorpher Gemische einiger 
Doppelcarbonate, von H. L e  C h a t e l i e r  (Compt. vend. 118, 418). 
Fortaetzung der weiter oben erwahnten Arbeit. Die Resultate sind 

Darstellung eines kryetallisirten Kohlenstoffcaloiums im 
elektrisohen Ofen; Eigenschaften der neuen Verbindung, von 
H. Moissan (Compt. rend. 118, 501-506). Wenn ein Gemisch von 
120 g Kalk (aus Marmor) mit 70 g Zuckerkohle im elektrischen Ofen 
15-20 Minuten mit einem Strom von 350 Amp. und 70 Volt erhitzt 
wird, so erhalt man etwa 120-15Og Koh lens to f fca l c ium (Ace- 
tylencalcium),  QCa, welches nach der Gleichung CaO + c3 
= CpCa + CO, entatanden ist. Es kann auch aus dem Carbonat 
gemass der Oieichung: CaCOl+ C* = C2 Ca + 3 CO erhalteo werden. 
Das Product stellt eine homogene, schwarze Schmelze dar, ist leicht 
spaltbar und zeigt deutlich krystallinischen Bruch. Die losgeliisten 
Rrystalle sind goldigglanzend und undurchsichtig. Das Product hat 
die0 = 2.22, ist unliislich in allen Liisungemitteln, wird nicht durch 
Wasserstoff, dagegen durch Chlor bei 2450 unter Feuererscheinung, 
durch Brom bei 3500, durch Jod bei 305O unter Ergliihen angegriffen, 
durch Sauerstoff bei Rotbgluth eu Calciumcarbonat, durch Schwefel- 
dampf gegen 5000 zu Schwefelcalcium und -kohlenstoff verbrannt, 
durch Stickstoff, Silicium, Bor und die meisten Metalle in der Hitze 
nicht veriindert , durch Phosphordampf ohne Ergliihen in Calcium- 
phosphid, durch Arsendampf unter Wiirmeentwicklung in Arsencalcium, 
durch Eisen erst bei hoher Temperatur in eine Verbindung der drei 
Elemente und durch Antimon in eine krystallinische Legirung ver- 
wandelt. Mit Wasser setzt es sich unter heftiger Reaction e u  r e inem 
A c e t y l e n  um, wahrend es mit Wasserdampf bei Dunkelrothgluth 
weit weniger lebhaft in  Kohle, Calciumcarbonat, Wasserstoff und 
Acetylen iibergeht. Rauchende Schwefelsaure giebt geringe Gasent- 
wicklung, verdiinnte Saure wirkt lebhafter und erzeugt Aldehydgeruch, 
verdiinnte Salt-, Salpeter- und Jodwasseratoffsaure wirken wie Wasser, 
trockener Chlorwasserstoff erzeugt bei Rothgluth ein an Wasserstoff 
reiches Gasgemisch, geschmolzene Chromsaure ergliiht, wiihrend ge- 
schmolzenes Kaliumchlorat oder -nitrat erst bei Rothgluth einwirken. 
Bleieuperoxyd wirkt bereits unter Rothgluth , Fluorblei bei gewiihn- 
licher Wiirme unter Ergliihen ein, Alkohol liefert bei 1800 Acetylen 
nnd Cslciumathylat. - Um die heftige Reaction zwischen Chlor ond 
Acetylen zu zeigen (Ber the lo t ) ,  laset man in eine, gesattigtes, 
kaltes Chlorwasser enthaltende Flasche Stiickchen von Kohlenstoff- 

Horstmun. 

durch graphische Darstellung veranschaulicht. Horscmia n. 
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calcium fallen : dabei entziinden sich die Oasblasen von Acetylen 
eofort. - Da in den friihesten geologischen Epochen der gesammte 
Kohlenstoff des Thier- und Pflanzenreichs wahrscheinlich in Form 
von Metallkohlenstoffen vorhandeu gewesen ist , diirfte das Calcium 
angesichts seiner weiten Verbreitung und der Reactionsfiihigkeit seiner 
Kohlenstoffverbindung eine Rolle bei der Festlegung des Kohlenstoff8 

Darstellung und Eigenecheften des Borkohlenetoffs, von H. 
Moissan  (Compt. rend. 118, 556-560). 1. D a r s t e l l u n g  d u r c h  
d i r e c t e  Vereinigung be ide r  E lemen te :  Im elektrischen Ofen 
wird ein Gemisch von 66 Th. amorphen Bors und 12 Th. Zucker- 
kohle mit einem Strom von 250-300 AmpBre und 70 Volt 6-7 Mi- 
outen lang erhitzt; das schwarze, graphitahuliche Product zerfallt 
durch andauernde Behandlung mit Salpetersffure zu einem krystal- 
linischen Pulver, welchee sechsmal mit Kaliumchlorat und mit Sal- 
peterslurehydrat behandelt wird. 2. D a r s t e l l u n g  d u r c h  L o s e n  
i n  Bore i sen :  man schmilzt ein Gemisch von Bor, Eohle und Eisen 
irn elektrischen Ofen und bebandelt die Schmelze mit Konigswasser 
etc., worauf Borkohlenstoff hinterbleibt. 3. D a r s t e l l u n g  d u r c h  
L o s e n  i n  S i l b e r  oder noch besser in Kupfer :  die Schmelze wird 
mit Salpetersaure vom Metal1 und durch Kaliumchlorat etc. vom 
Graphit befreit. - Das Product hat die Formel CBs, iat sehr be- 
stiindig und sehr hart, bildet schwarze, glanzende Krystalle von 
d = 2.51, wird von Chlor unter 1O0Oo angegriffen, durch Sauerstoff 
bei 1000° langsamer als Diamant verbrannt, nicht von Jod, Brom, 
Schwefel, Phosphor, Stickstoff, Mineralsluren, wohl aber durch 
achmelzendes Kali oder Kaliumnatriumcarbonat angegriffen. Mit dem 
Pulver des Borkohlenstoffs kann man, allerdings langsamer als mit 

Diohtigkeitabestimmung der geschmolxenen Megneeia, von 
H. Moissan  (Compt. rend. 118, 506-507). Nach D i t t e  (1871) 
ist die Dichte der Magnesia um so grosser, auf je  hiihere Temperatur 
man sie erhitzt hatte: er hat niimlich Do0 = 3.1932 resp. 3.2482 resp. 
3.5699 gefunden, wenn auf 3500 resp. Dunkel- resp. Hellrothgluth 
erhitzt war. Verf. hat diese Versuche fortgesetzt und gefunden 
Daoo = 3.577 fiir eine 10 Stunden lang im Windofen erhitzte Probe, 
Daoo = 3.589 fiir eine tbeilweise krystallinisch gewordene Magnesia- 
platte eines elektrischen Ofens nod DOOO = 3.654 fur geschmolzene 

Ueber Eieen-Nickellegirungen, von F. 0 s mo n d (Compt. rend. 
118, 532-534). Verf. hat an einer Reihe verschiedener Eisennickel- 

Segirungen die Umwandlungspunkte (d. h. die wtihrend des langsamen 
Abkiihleos plBtzlich eintretenden Wlirmeentwickelungen vergl. z. B. 
disse Berichte 28, Ref. 170), ferner dm magnetische und mechanische 

gespielt haben. Gabriel. 

Diamantstaub, Diamanten schleifen. Gabriel. 

Magnesia. Gabriel. 



240 

Verhalten bestimmt und weist auf die gegenseitigen Beziehungen dieser 

Verwendung der Elektriaitilt zur Verfolgung des Verlaufs 
gewisser ohemisoher Prooesse, von J. G a r n i e r  (Compt. rend. 118, 
588-589). Aus der Veranderung des Widerstandes der reagirenden 
Masse lassen sich unter Umstiinden Schliisse auf den Verlauf det  

Ueber die Funkenspeotren einiger Mineralien (Hetallsulflde), 
von A. d e  G r a m o n t  (Compt. rend. 118, 591-594). S. Beschreibung 

Unterphosphorsaure Selze des Thalliums, von A. J o l y  ( ~ o m p t .  
rend. 118, 649-650). HoTIa P206 erhalt man aus Unterphosphor- 
siiure und Thalliumcarbonat oder aus Thalliumsulfat und Monobaryum- 
hypophosphat in klinorhombischen Prismen. TI4 Pa 0 6  wird aus 
Thalliumsulfat und Dinatriumhypophosphat in farblosen Nadelchen 
gewonnen, setzt sich bei 2500 zu Tl2 + 2TlP03 urn und fiirbt sich 
im directen Sonnenlicht oberflachlich indigoblau. 

Ueber die Indifferem des ungelosohten Kalks. 11, von V. H. 
‘Veley (Journ. chem. SOC. 1894, 1, 1-8). Wie gebrannter Kalk bei 
versehiedenen Temperaturen von trockenem Chlor innerhalb 12 - I 3  
Stundea angegriffen wird , iat ails der folgenden Tabelle ersichtlich, 
i n  welcher die Zusamrnensetzung des Productes angegeben ist : 

Eigenschaften hin. Gabriel. 

Reaction ziehen. Gabriel. 

der Linien i. Orig. Gabriel. 

Gabriel. 

CaO. 98.87 95.05 96.37 93.50 64.76 38.82 
CaCb . - 2.58 3.97 6.41 35.32 56.09 

- I .79 Ca 0 C1g . 
Ca(C103)P . - 0.66 

- - - - - - - - 
Nachdem Kalkhydrat, Ca(OH;a, mit Chlor bei 200 behandelt 

CaO (21% war, besass der Riickstand die folgende Zusammensetzung: 
74,85 pCt., CaCla 2.01 pct., CaO 9.3 pCt., Wasser 14.69 pCt. 

Schotcen. 

Ueber die Ersterrungspunkte von Legirungen mit Thallium 
ale Losungsmittel, von C. H e y c o c k  und F. H. N e v i l l e  
(Journ. chem. SOC. 1894, I ,  31-35). Der Erstarrungspunkt des 
benutzten Thalliums, welches neben Blei, Quecksilber und Spuren 
anderer Metalle mindestens 98 pCt. Thallium enthielt, lag bei 301 bis 
3020. Bei einer Thalliulnsilberlegirung fiillt der Erstarrungspunkt 
ziemlich proportional mit der Menge des gelbsten Silbers; eine Le- 
girung von 2.78 Atomen Silber a u f  100 At. Thallium erstarrt bei 
288.35O. Aehnlich verhalten sich die LBsungen von Gold und von 
Platin in Thallium; eine Lbsung von 7.1 At. Gold auf 100 At. Thal- 
lium eretarrt bei 261.380; eine Lbsung von 2.255 At. Platin auf 100 
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At. Thallium bei 291.1". Die beobachtete Depression betriigt dem- 
nach fiir die genannten drei Metalle im  Mittel 6.31° fiir ein Atom- 
gewicht und die latente Schmelzwarme I des Thalliums ware 
= 0.02 Ta/6.31 (T der Schmelzpunkt des Thalliums in der absoluten 
Skala = 5740); die latente Schmelzwarme fiir 1 g demnach 5.12 Cal., 
wenig geringer als diejenige des Bleies, von P e r s o n  zu 5.37 Cal. ge- 
funden. Das Verhalten der Wismuth -Thalliumliisung war dasjenige 
einer dreifachen Legirung, wohl in Folge der Verunreinigungen des 
Thalliums. Bei einer Blei-Thalliumlegirung s t ei  g t  der Schmelzpunkt 
um 2.20 fiir 1 Atom Blei auf 100 At. Thallium. Das Verhalten 
dieser Legirung ist daber ein abnormes. (Vergl. auch diese Beridts 

Ueber die Erstarrungspunkte von Legirungen dreier Ye- 
talle, von C. T. Heycock  und F. H. N e v i l l e  (Joum. chern. SOC. 
1894, 1, 65-76). Ueber die Legirung Au Cd ist die8e Berichte 26, 
Ref. 84 referirt worden. Es hat sich jetzt gezeigt, dam diese beiden 
Metalle sich in Liisungen von Zinn, Wismuth, Thallium oder Blei 
ganz gleich verhalten; d. b. wenn in einem der letzteren Metalle ent- 
weder Gold oder aber Cadmium aufgeliist wird und dann Cadmium 
oder Gold als drittes Metall hinzugefiigt wird, so fallt der Erstarrungs- 
punkt zuweilen weiter, steigt aber dann beim Hinzufiigen fernerer 
Mengen, urn ein hbchster Punkt zu werden, wenn die beiden Metalle 
im Verhaltniss ihrer Atomgewichte ale Au Cd vorhanden sind. Dieser 
hbchste Punkt liegt aber immer unterhalb des Erstarrungspunktes des 
reinen Liisungsmittels. Dabei ist es gleichgiltig, oh Gold oder Cad- 
mium tuerst aufgeliist wird, auch die Concentration der Liisung ist 
bie zu einem gewissen Grade der Verdiinnung ohoe Einfluss. Ein 
ganz iihnliches Verhalten zeigt die Liisung von Silber und Cadmium 
in einem dritten Metall. In Zinn, Blei und anscheinend auch in 
Thallihm erreicht der Erstarrungspunkt ein Maximum mit dem Ver- 
hiiltniss 2 Ag : Cd , in  Wismuth mit 4 Ag : Cd. Wird Aluminium in 
Zinn bis zur Siittigung eingetragen, so fillt der Erstarrungspunkt all- 
mablich; wird nun Gold hinzugefiigt, so steigt er wieder bis zu dem- 
jenipen 3es reinen Zinns bei einem Verhaltniss von 2 A1 : 0 9 Au; 
bei weiterem Zusatz von Gold fillt er wieder, als wenn nur Gold in 
Zinn aufgeliist wiirde. Gold und Aluminium bilden also eine in 
Zinn unliisliehe Verbinduog derart, dass das Gold das ganze Alumi- 
nium aus der Lbsung herausnimmt, wiihrend nach den obigen Ver- 
suchen die Verbindungeu Au Cd bezw. Aga Cd nur theilweise ausge- 
scbieden werden und rnit freiem Cadmium und Gold bezw. Silber in 

Zersetsung der Stannste des Kaliums und Natriums durch 
Kohlens&ure oder Alkalicarbonate, IOU A. Di t t e  (Ann. Chim. 
Php. [6] 80, 282-285). Gegen Aus ten ,  welcher behauptet, dass 

28, Ref. 376 und 24, 693). Sohotten. 

einem Gleicbgewicbtszustand in Liisung bleiben. Srhotteo. 
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Zinnsaure durch Einleiten von Kohlensaure in eine Liisung von zinn- 
saurem Natrium oder durch Kochen einer Liisung von Natriumstannat 
mit Natriumcarbonat dargestellt weiden konne, wird dargelegt , dass 
,das letztere Verfahren keine Fallung von Zinnsaure gebe. Schertel. 

Ueber einige im Mittelalter bekannte Metalllegirungen, 
von B e r t h e l o t  (Ann. Chim. Phys. [6] 30, 285-288). Es wird eine 
Vorschrift zur Darstellung einer Kupferantimonlegirung aus dem Zeit- 
alter der Kreuzziige und mehrere Vorschriften zur Legirung des Eisena 

Des Atomgewiaht des  Palladiums, von E. H. K e i s e r  und 
M. B. Breed (Americ. Chem. Joum. 16, 20-28). Die von K e i s e r  
im Jahre 1889 (dime Berichte 22, Ref. 474) reriiffentlichte Atomge- 
wichtsbestimmung des Palladiums (Pd = 106.35) hat durch spatere 
Arbeiten bisher keine Bestatigung gefunden (vergl. B ay ley  und Lamb,  
dims Berichte 2 6 ,  Ref. 765; K e l l e r  und S m i t h ,  dime Berichte 26, 
Ref. 38). Deshalb wurde die Arbeit wieder aufgenommen. Die Rei- 
nigung des Palladiqms geschah durch Destillation im Chlorstrome. 
Palladiumschwsmm wurde i n  einer passend vorgerichteten Verbren- 
nungsrohre im Chlorstrome nahe zur Rotbglut erhitzt; alsdann ver- 
brennt es unter Ergliihen rasch zu Palladiumdichlorid, schmilzt bei 
fortgesetztem Erhitzen zu einer dunklen Fliissigkeit und sublimirt in 
Gestalt dunkelrother, kleiner, nadelfiirmiger Krystalle. Dieselben 
schmelzen beim Erhitzen im Chlorstrorn und bilden nach dem Er- 
kalten eine dunkelrothe, krystallische Masse von Dichlorid und Mono- 
chlorid. Weil das Chlorid sehr hygroskopisch ist, konnte es nicht 
direct zur Atomgewichtsbestimmung verwendet werden. Es wurde 
wieder in Palladiumdiammoniumchlorid iibergefiihrt und dieses im 
Wasserstoffstrome reducirt. Chlorammonium sublimirt langsam weg, 
und es entsteht kein Verlust an Palladium. I m  Mittel von fiinf 
Versuchen wurde (fiir H = 1) Pd = 106.325 (= 106.24 im luft- 
leeren Raume) gefunden. Ein anderer Theil des Palladiums wurde 
a u f  nassem Wege gereinigt und ergab unter gleichen Emstanden 
Pd = 106.245. (Mittel aus 4 Versucben). Schertel. 

Ueber die Einwirkung reduoirender hKittel auf Kalium- 
niokeloyanid, von T. Moore (Chem. New8 68, 295). Bringt man 
einen Streifen Zink in eine ammoniakalische, Chlorammonium - haltige 
Liisung von Kaliumnickelcyanid, so entsteht eine rotbe Farbung, 
welcbe Papasogl i  als Reagens auf Nickel empfatil. Diese Farbung 
ist bei Luftzutritt ausserst unbestandig; sie erscheint sebr tief, wenn 
die Reduction in einer Atmosphare von Wasseratoff und durch Na- 
triumamalgam erfolgt. Die rothe Liisung reducirt Ooldchlorid, Silber- 
nitrat und Quecksilberchlorid zu Metall. Sauert man die rothe Liisung 
an, so entsteht ein orangegelber, flockiger Niederschlag, welcher i n  Al- 
kalien sich mit rother Farbe lost, an der Luft aber rasc’i sich ver- 

mit Kupfer aus dem Liber sacerdotum mitgetheilt. Schertel. 

. 
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iindert. 
enthalten, welche aus der Luft 2 Atome Sauerstoff absorbiren. 

Das Molekiil der rothen Lijsung seheint 3 Atome Nickel zu 

Schertel. 

Ueber die Oxydation von Eobaltocyankalium zu Kobalti- 
cgankelium, von T. Moore  (Chern. New8 68, 295). Bei der Oxy- 
dation des Kobaltocyankaliums, welche man durch die Gleichung 
2 K4Co Cye + 2 H a 0  + 0 = K6 CoaCylm, + 2 R H O  + H a 0  darstellt, 
sol1 ein weit griifseres Volum Sauerstoff absorbirt werdeu, als dieser 
Gleichung entspricht. Auf 50 g Kobalt werden 8000-9600 ccm 
Sauerstoff aufgenommen, wenn die Liisung rnit iiberschiissigem Kali 
and Kaliumcyanid versetzt war, wahrend die Formel nur 5600 ccm 

Das Verhalten des fliissigen Kalium- und Ratriumamalgams 
gegen trockenes Sauerstoffgas, von G. S t i l l i n g f l e e t  J o h n s o n  
(Chem. News 69, 20). Die fliissigen Amalgame der Alkalimetalle 
behalten in trockenem Sauerstoffgas bei gewiihnlicher Temperatur 
ihre%pirgelnde Oberfliiche ungetriibt. Erst etwas unter Rothgliihhitze 

Ueber das Breahungsvermogen den Phosphore. III. Bre- 
ahungsvermogen einiger organischer Phosphorverbindungen, 
yon F. Zecchini  (Gazz. chim. 24, 1, 34-42). 

Ueber die IUatur des osmotisohen Druckes, von G. Magna-  
a i n i  (Quzz. chim. 24, 1, 81-90). Ueber diese Arbeiten ist schon aus 
den Atti d.  R. Aoc. d .  Lincei, Rndct. in diesen Berichten 26, Ref. 929, 

Ueber das Binden des Bcott'sohen Cementes, von G. 
Giorgis .  [Vorliiufige Mittheilung] (Gazz. chim. 24, 1, 23-25). Der vor 
langerer Zeit von S c o t t  vorgeschlagene, durch Brennen von 2 Mol. 
CaSO4 rnit 1, 2 oder 3 Mol. CaO herzustellende Cement wurde in 
frischem Zustande nnd nach liingerer Beriihrung rnit Wasser mikro- 
akopisch untersucht und der Befund naher beschrieben. Bemerkens- 
werth ist, dass dieser Cement trotz seines hohen Kalkgehaltes sich 
mit Wasser nicht erhitzt. Ferner wurde ein Gemisch von 2 Mol. 
CaSOI und 3 Mol. CaO rnit kohlensaurefreiem Wasser behandelt und 
die erhaltene Liisung eingedunstet. Die dabei entstehenden Krystalle 
batten etwa die Zusammensetzung dee Gypses , doch enthielten sie 
&was mehr Kalk ale der in ihnen vorhandenen Menge a n  Schwefel- 
aiiure entsprach ; dieser Ueberschuss an  Kalk konnte ihnen auch durch 
Wlrschen mit verdtnnter Salzslure nicht entzogen werden. Foerster. 

Ueber die Hypothese der Fgirbung der Ionen, von G. Magna-  
o iu i  (Gazz. chim. 24, 1, 48-56). Die Arbeit ist schon aus den 
Atti d. R. Acc. d. Linca Rndct. in diesen Berichten 26, Ref. 573, mit- 
getheilt worden. Vergl. zu demeelben Oegenstand auch die Unter- 

erheiscbt. Scherlel. 

- -  
beginnen sie rnit explosirer Heftigkeit eu brennen. Scbertel. 

und 27, Ref. 72, berichtet worden. Foerster. 
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suchung von Magnan in i  und B e n t i v o g l i o ,  diese Berichte 26, Ref. 92& 

Ueber dee BreahungevermBgen der Verbindungen, welahe 
die Cmrbonylgruppe enthalten, von R. N a s i n i  und F. A n d e r l i n i  
(Atti d. R. Acc. d. Lincei, Rndct. 1894, I. Sem. 49-58, u. Gazz. 
chim. 24, 1, 157-169). Mond und N a s i n i  (diese Berichte 24, Ref. 
618) fanden, dass die Atombrechung des Nickels im Nickeltetra- 
carbonyl eine ungewijhnliche bohe sei , und Aehnlicbes ergab sich, 
als G l a d s t o n e  (diese Berichte 26, Ref. 357) das Brechungsvermogen 
des Eisenpeutacarbonyls untersuchte; wahrend aber Mon d und 
N a s i n i  den Grund ihres Befundes darin erblickten, dass sie 
das Nickelatom im Nickeltetracarbonyl fir 8 - werthig ansaben, 
b a t  G l a d s  t o n e  fur jene beiden Carbonylverbindungen eine ring- 
Grmige Anordnung der CO - Gruppen und des Metallatoms fiir wahr- 
scheinlich und glaubt die besondere Lagerung der ersteren als Grund 
f i r  das hohe Brechungsvermijgen der Metallcarbonylverbindungen an- 
sprechen zu sollen. Verff. haben nun eine Anzahl von Verbindungen- 
welche mehrere Carbonylgruppen enthalten, namlich Diacetyl, Di, 
propionyl, Chinon, Tetrachlor- ( bezw. Dibromdichlor-) ketohexa- 
methylen, auf ihr Brechungsvermiigen nntersucht, ohne dabei nennens- 
werthe Abweichungen von denjenigen Werthen zu finden, welche onter 
Annahme der gewijhnlichen Brechung der CO-Gruppe berechnet wur- 
den. Das Brechungsvermiigen der Leukonsaure Cs 0 5 ,  5 Ha 0, stimmt 
mit der Annahme iiberein, dass die 5 Mol. H a 0  Constitutionswasser 
sind, die Leukonsaure tlso keine CO-Gruppen, sondern 10 Hydroxyle 
enthalt. Das krokonsaure Kalium Ea(CO)a hingegen besitzt ein so 
hohes Brechungsvermiigen, dass die Atombrechung des Ealiums darin 
nacb der n-Formel sich zu 22,25 ergab, wahrend aus den Ealisalzen 
der Werth 8.1 abgeleitet wurde. Das Kaliumkrokonat verhiilt sich 
also hinsichtlich seines Brechungsvermijgens ganz wie Nickel- und 
Eisencarbonyl. und der Grund daron diirfte keiner der oben ange- 
fiibrten, sondern vielmehr der sein, dass die kohlenoxydbaltigen Me- 
tallverbindungen eine Gruppe der metallorganischen Verbindungen 
bilden, i n  denen, wie es scheint, ganz allgemein die Metalle eine hiihere 
Atornbrechung aufweisen, ale sie sich aus der Untersuchung der 
Losungen ihrer Salze ergiebt. Vergl. P e r k i n ,  diese Berichte 27, Ref. 71. 

Einige thermo - dynamische Beeiehungen bei  den Dampfen 
von St.  P a g l i a n i  (Atti d. R. Acc. d. Lincei, Rndet. 1894, I. Sem. 
69--77). Verf. beschaftigt sich mit der Frage, ob die von O s t w a l d  
(AZZgm. Chem. 1, 356, 2. Aufl.) geforderte Proportionalitat der bei der 
Verdampfung molecularer Mengen von Flessigkeiten geleisteten ausseren 
und inneren Arbeit mit der absoluten Verdampfungstemperatur in  der 
That bestande. Durch Rechnung findet man, dass, wenn dies der  
Fall ist, das Product aus der abeoluten Temperatur und der Aende- 

und 27, Ref. 110. Foerster. 

Foerster. 
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rung der Dampfspannung der Fliissigkeiten rnit der Temperatnr con- 
stant sein muss. Diese Forderung bestiitigte sich aber nicht allgemein, 
sondern erwies sich nur innerhalb der einzelnen untersuchten Reihen 
vonZVerbindunpen als annahernd giiltig, wiihrend die Werthe der ein- 
zelnen Reihen ziemlich von einander abwichen. I m  Anschluss hieran giebt 
Verf. ein Verfahren an, nach welchem man aus den fir die Dampften- 
sionen von Fliissigkeiten gefundenen Werthen deren Verdampfungswarme 
berechnen kann. Die so ermittelten Werthe stimmten fiir die Alkohole 
und Ester sowie einige andere Fliissigkeiten rnit den bisher beob- 
achteten geniigrnd iiberein , wiihrend dies bei den Fettsauren , ver- 
muthlich wegen des verschiedenen Dissociationsgrades ihrer Diimpfe, 
oicht der Fall ist. Hiusichtlich der Einzelheiten der Berechnung muss 

Einwirkung neutraler Losungsmittel s u f  die Geschwindig- 
keit der Bildung des Triiithyleulfoniumjodids, von G. C a r r a r a  
(Atti d. R. Ace. d. Lincei, Rndct. 1894, I. Sem. 115-123 u. Guzz. 
&him. 24, 1, 170-159). Gleiche moleculare Mengen vou Jodiithyl 
und Aethylsulfid wurden rnit einander gemischt und die Mischung 
aledann im Allgemeinen rnit ihrem gleichen Volumen - seltener 
mit anderen Mengen - des zu untersuchenden Losungsmittels ver- 
diinnt, worauf die Losung, in Rohren eingeschlossen, bestimmte 

eit der Versuchvtemperatur ausgesetzt wurde. Dae dabei ent- 
standene Triatbylsulfoaiumjodid wurde durch einen grossen Ueber- 
schuss von Aether gefallt, Jsdann in Wasser gelost und seiner Menge 
nach durch Titration bestimmt. Es zeigte sich, dass bei Oegenwart 
aller untersuchten L6sungsmittel der Vorgang zwischen Jodiithyl und 
Aethylsulfid ,gane so wie bei Ausechluss einea Losungsmittels (diese 
Berichte 27, Ref. 110) dem fiir die Vorgange zweiter Ordnung be- 
kannten Gesetze folgt. Setzt man den bei Abwesenheit eines Losungs- 
mittels bei 66O gefundenen hochaten Wcrth von 100 K (namlich 
4.00034) = 1, so sind die Werthe, welche fir die gleiche Constante 
bei Anwendung verschiedener LBsungsmittel and bei verschiedenen 
Temperaturen erhalten wurden, die in der folgenden Uebersicht zu- 
sammengestellten : 

auf das Original verwiesen werden. Foerster. 

LBaungsmittel : t=660 t=78O t-100o 
60.3 

3 2 Volumen - - 18 I .7 
B 4 B  - - 107.6 

Methylalkohol, ein Molekiil - - 
B gleiches Volumen 15.3 50.9 273.1 

Aethylalkohol, gleiches Volumen 7.6 16.5 42.9 
Propylalkohol, B B 4.i 12.9 24.7 

Allylalkohol, s 3 - - 87.3 
.Benzylatkohol, B s - - 172.6 
Aceton, 3 B - - 0.44 

s - Isopropylalkohol, 3 4.1 7.6 
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WBhrend die Alkohole suf die Reaction zwischen Jodathyl und 
Aethylsulfid bescbleanigend wirken , wird diese durch Aceton s tark 
rerzogert, und in benzolischer oder atherischer Lijsung hiirt sie ganz 
s u f .  Iri Uebereinstitrirnung mit der ron  M e n s c h u t k i n  aus seinen 
Versucben abgeleiteten Auffassung glaubt auch Verf., dass seine Er- 
geboisse Z U  drr  Xnsicht fuhren. dass der verschiedenartige Einfluss 
der Liisunganiittel auf die Reactionsgeschwindigkeit in ihrer verschie- 
denen cheniischen Constitution begriindet sei; es zeigt sich auch wieder, 
dass die der elektrolytischen Dissociation giinstigen Alkohole eine ganz 
besondere IG tiiihung der Reactioiisgeschwindigkeit bewirken. 

Fcserstcr. 

U e b e r  das Brechungsvermogen des Furanslkohols , der 
Brensschle imsaure  und ihrer Aether ,  von G. G e n n a r i  (Atti d. R. 
Acc. d. Lincei, Rntlct. 1894, I. Sem. 123-129). Aehnlich wie nach 
den Untersiichiingen von N a s i n i  ond C n r r a r a  das Furan, verhalt 
bich auch der Furarialkohol hinsichtlich seines Brechungsverm6gens, 
indeni dieses erheblich nicdriger gefunden wird, a18 unter der An- 
nahnie, dab3 auch bier dem Sauerstoff seine sonst beobachtete Atom- 
brechung zukonime , sich berechnen llsst. Die Atomrefraction des 
Sauerstoffes irn Furan nach der n- bezw. n2-Formel war  zu 0.46 bezw. 
0.7s gefiiriclen worden, die im Furfuralkohol wurde zu 2.6 beiw. 0.97 
vom Verf. ermittelt. Das entgegengesetzte Verhalten reigt nach den 
Mittheilungen von B r  u h 1 das Furfurol, und die Brenzschleimsiiure 
steht in d r r  Mitte, indem sie in alkoholischer Losung eine Molecular- 
refraction ergab, welche nur wenig hijher war als die berechnete. 
Ihre  Aether verhalten sich ihrem Brechungsrerm6gen nach nahezu 
normal; voii diesen wurden ausser dem Aethylather untersucht: der  
Methylhther (Sdp. 151.3O [corr.: bei 757.6 mm Druck), der Propyl- 
iither (Sdp. 210.9 O bei 759.5 mm Druck), der IsopropylltherJ(Sdp. 
198.60 bei 558.1 mm Druck) und der Isobutylather (Sdp. 220.8°--222.60 

U e b e r  die Beziehungen zwischen  dem Lichtbrechungs-  und 
Drehungsvermogen chemischer Verbindungen und iiber [eine 
neue Best i rnmungsmethode der specifischen Drehung optisch- 
ac t iver  Stoffe, von J. K a n o n n i k o f f  (Journ. f. prakt. C c m .  49, 
137-184). Hezeichnet man den Winkel der geringsten Ablenkung 
eines durch die Liisung eines optisch-activen Kijrpers gebrochenen 
Lichtstrahles mit cp nnd mit ix den Winkel, um welchen die Polari- 
sationsebene des Lichtes durch die gleiche L6sung gedreht wird, SO 

bestebt, wie zahlreiche Messungen des Verf. zeigen, ganz allgernein 
fiir zwei verschieden concentrirte Lijsungen eines und desselben 

Kiirpers im gleichen Liisuirgsmittel die Beziehung : = A ,  worin 

A eine Constante bedeutet. Diese Regelmlssigkeit lasst sich auch 

Lei 563.4 mm). Foerster. 

a1 - (12 

v-Fa 



247 

durch die Gleichung a = Acp * B ausdriicken, in welcber die Con- 
stanten A und B vou der Natur der Verbindung und von der Lange 
der Schicht des activen Kiirpers, fiir welche a ermittelt wurde, ab- 
hiingig, von der concentration der angewandten Liisung aber unbeein- 
flusst sind. Zu ihrer Bestimmung hat man daher zunlchst fiir’eine 
Liisung eines Stoffes, deren Concentration nicht bekannt zu sein 
braucht, a1 und zu ermitteln; alsdann verdiinnt man die Liisung 
beliebig und bestimmt nun a2 und ~ 2 ,  womit alles zur Berechnung 
von A und B Nothige vorhanden ist. Weiterhin hat die Erfahrung 

ergeben , dass das Verhiiltniss -* f ir  Lasungen ganz verschiedener 

Kbrper in dem gleichen Lbsungsmittel constant ist. Setzen wir dieses 
= C, so haben wir in dieser Griisse eine neue Constante zur Charak- 
terisirung chemischer Verbindungen, welche insofern eine sehr all- 
gemeine Verwerthung zuliisst, als sie nicht nur fiir Fliissigkeiten, 
sondern auch fiir feste, optisch -inactive Kiirper in der angegebenen 
Weise bestimmt werden kann, wenn diese in der geeigneten optisch- 
activen Fliissigkeit geliist werden. Auf Grund eines umfangreichen 
Beobachtungsmaterials sind eine Anzalil regelmassiger Beziehungen 
der Conetanten C zur Zusammensetzung der Verbindungen erkannt 
worden, welche im Allgemeinen ergaben, dass die durch die Constante 
C ausgedriickte Eigenschaft der Kiirper eine hervorragend constitutive 
ist. Hinsichtlich der Einzelheiten dieser Untersiichungen sei auf das 
Original verwiesen. Eine wsitere wichtige Erkenntniss besteht darin,. 
dass der Quotient aus dem specifischen Drehungsvermogen verschiedener 
Substaneen und ihrer Constanten A fur das gleiche Liisungsmittel 

einen und denselben Werth hesitet; mithin ist auch - constant, und 
wir haben zwei nene Constanten x und y, die DCoSfficienten der 
specifischen Drehungs; , deren gegeaseitige Beziehung durch die 
Gleichung x y  = C gegeben ist, und mit deren Hiilfe das specifische 
Drehungsvermagen von Verbindungen in bestimmten L6sungsmitteln 
leichter ermittelt werden kann, als nach dem bisher iiblichen, von 
langen Versuchsreihen ausgehenden Verfahren. Die auf diese Weise 
f i r  zahlreiche optisch- active Stoffe ausgefiihrten Bestimmungen dee 
specifischen Drehungsvermbgens fiibrten haufig eu den gleichen Werthen, 
wie das bisherige Verfabren; wenn dies gelegentlich nur naherungs- 
weiae der Fall ist, so glaubt Verf., dass dann die nach seiner 
Rechnung gefundenen Werthe die genaueren seien. I n  wiederholten 
Fallen aber ergab die Rechnung fir das specifische DrehungsvermBgen 
Werthe, welche ganze Bruchtheile oder Vielfache der friiher gefundenen. 
Werthe waren. Eine. solche Abweichung zeigte z. B. ein Gemenge 
gleicher Theile Dextrose nnd Lavulose in wiissriger Liisung, wiihrend 
Liisungen , in welchen Dextrose oder LPvulose erheblich iiberwog, 
Uebereinstimmung zwischen Versuch und Rechnung ergaben. In. 

B 

B 
1.b 
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manchen Fallen nimmt Verf. zur ErklPrung dieser Erscheinung eine 
Wechselwirkung zwischen den gelasten Stoffen an; doch ist dies 
allein dazu keinesfalls ausreichend, da z. B. hei invertirtem Rohr- 
zucker kein Unterschied zwischen Versuch und Rechnung gefunden 
wurde. Dieee Verhaltnisse bediirfen noch weiterer Untersuchung. 
Eine Anwrndung seiner Methode macht Verf. mit der Ermittlung 
der specifischec Drehung der weinsauren Salze organischer Basen, 
durch welche die in der Liisung vor sich gehende Dissociation der- 
selben in Saure und Basis verfolgt werden kann. Durch Neutralisation 
der Basen mit Weinsaure in absolut alkoholischer Liisung und Fiillung 
mit Aether wurden die Salze in krystallinischem Zustande erhalten 
und darauf in Wasser bezw. Alkohol geliist. Dabei zeigte sich, dass 
die Tartrate von Aethylamin und Propylarnin in  wassriger Liisung 
die gleiche Drehung und zwar diejenige der sauren Tartrate der 
Alkalien, die Tartrate von Isoamylamin, Diisobutylamin, Diamylarnin, 
Anilin, Ortho- und Paratoluidin und Chinolin aber die Drehung der 
Weinsaure gaben , wiihrend Isobutylamintartrat in  der Mitte stand. 
Daraus folgt, dass im ersten Falle eine Dissociation i n  Basis und 
saures Salz und im letzteren eine vollkommene Spaltung i n  Basis 
und Saure stattfindet; bei Isobutylamin eutsteht saures Salz neben 
freier Siiure. Alkohol spaltet die Tartrate weniger weit als Wasser; 
hier zeigen die weinsauren Sake des Aethylamins, Propylamins und 
Isobutylamins die Drehuog der neutralen Alkalitartrate, die des 
Isoamylamins und Diisobutylamins diejenige der sauren Alkalitartrate 
und die Drehung der Salze des Diamylamins uod des Tritithylamins 
eteht zwischen der der letzteren und derjenigen der Weinsaure selbst. 

Zur Reinigung des Thoroxyde, von C. B i i t t i nge r  (Zeitschr. 

Beitrllge zur Kenntnies der complexen Slluren. Vm. Die 
Wolframvanadate, Theil 11: Verhalten der Alkaliparawolframate 
gegen normale Alkalivanadate, von C. P r  i e d h e i m (Zsilschr. f. 
anorg. Chem. 6, 11-26). Die von E. L o w y  ausgefiihrte Arbeit ist 
eine ErgPnzung der vom Verf. diese Berichte 23, 1505 mitgetheilten 
Untersuchung. Dae damals durch Einwirkuog von Natriummeta- 
wolframat auf normales Natronfanadat erhaltene Natriumdiwolfram- 
sesquivanadat, 3 (NasO 2 WOs), 2 N r O ,  3 V205 + 38 H20, enteteht 
auch, weun eine heisse wassrige LBsung von Natriumparawolframat, 
(Nalo Wla 0 4 1  + 28 Hs 0), mit Natriumvanadat versetzt wird. Die 
LBauog fiirbt aich rothgelb und scheidet beim Eindunsten iiber 
Schwefelsaure zuniichst das genannte Salz aus, und alsdann treten 
weieee Krystallbliitter auf ,  deren Zusammensetzung der Formel 
6 (Naa0, 2 WOa) + (NaaO, Va05) + 29 H a 0  entspricht, und welche 
beim Umkrystallisiren an Natriumvanadat verlieren. Es liegen hier 

Foerster. 

f. anorg. Chem. 6, 1). Foerster. 



+ermuthlich gihnliche, ihrer Natur nach noch aufgukliirende Earper 
+br loie gewisse kiirzlicb (diese Berichte 27, Ref. 160) beschriebene, 
moephoragiure und Vanadinssure enthaltende Stoffe, welche, obgleich 
frt.bros, ebenfalls sich in Wasser mit gelber oder rothgelber Farbe 
lw. I n  der schliesslich nach dem Auskrystalliairen der genannten 
&&den Sake rerbleibenden Mutterlauge war ein Gemenge von nor- 
'.malem Woframat und Vanadat vorhanden; es hat also bei der Ein- 
wirkong von Parawolframat auf Alkalivanadat ein Uebergehen von 

Setzt man zu der Liisung 
'POD Natriumwolframsesquivanadat Chlorkalium und dunatet ein , so 
kvatallisiren iaomorphe Mischungen von Kalium- und Natriumdi- 
wolframsesquivanadat aus; das reine Ealiumsalz konnte mit Hiilfe von ' 
Xaliumparawolframat und Kaliumvanadat nicht krystallisirt erhalten 
werden; setzt man zu der durch Vereinigung dieser beiden Salze ent- 
stehenden Liisung Chlornatrium, so krystallisiren wieder Kalium- und 
Natriumdiwolframsesquivanadat in isomorpher Mischung aus. Am- 
anoniomparawolframat and Ammoniumvanadat setzen sich in wiiasriger 
Liisung iihnlich den vorgenannten Alkalisalzen um; es entweicht aber, 
da die weniger sauren Ammoniumwolframate unbastiindig sind, Am- 
moniak, und ee bildet sich Ammoniumparawolframat zuriick, welches 
dem Vanadat aufs Neue Ammonium entzieht. Es entsteht daher hier 
das friiher schon durch Einwirkung von Vanadinsiiure auf Ammonium- 
vanadat dargeatellte parawolframtrivanadinsaure Ammonium, 5 (NH&@, 
1 2 WOJ + (NH& 0, 3 Va O5 + 12 Ha 0. Lasst man auf die Liisung 
von Natriumdiwolframsesquivanadat Chlorcalcium, Chlorbaryum oder 
Silbernitrat einwirken, so entetehen nicht die entsprechenden Di- 
wolframsesquivanadate, sondern im ersten Fall acheidet sich das 
seidengliinzende, bliittrige Salz 2 Ca 0, 2 WOs, VsOs + 12 Ha0 ab, 
welches als 2 (2 CaO, 3 WOs) + 2 CaO, 3 VaOs aufzufassen iat, und 
dn den beiden anderen Fallen werden zuniichst Gemenge der ent- 
sprechenden normalen Wolframate und Vanadate gefallt, und aus den 
Eltraten kryetallisiren die Parawolframtrivanadate: 5 BaO, 12 WOJ 
+BaO,  3Va05+34H20 bezw. 5Ag20, 12WOs+AgaO, 3Va01 
+ 6 H a 0  aus. Diese Thatsachen sind ein weiterer Beweis dafiir, 
dass Natriumdiwolframsesquivanadat nicht das Salz einer complexen 
8iiure ist, da i n  diesem Falle das Verhiiltniss WOS : Va 0 5  bei allen 

ron diesem zu jenem stattgefunden. 

umsetzungen unveriindert bleiben miisste. Foerster. 

Beitriige x u r  Kenntnise der oomplexen Ssluren IX. Ueber 
Ammoniumverbindungen d e r  sog. Phosphor- und Arsenmolybdsln- 
aiiuren, FOU C. ,Fr iedheim (zdtschr.  f. anorg. Chem. 6 ,  27-34]. 
Last man 1 Mol. Moos und 1 Mol. NH4HaAsO~ in Wasser und 
dampft ein, so entstehen zunachst weisse amorphe Kbrper von We&- 
aelnder Zusammensetzung, und alsdann scheidet sich das Salz 0 As * 
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(OH)?. OM002 . O N &  + 2 Ha 0 aus, wiihrend freie Arsensaure in 
der Mutterlauge bleibt. Rehandelt man daher 1 Mol. NH4HsAsO4 
bei Oegenwart uberschiissiger Arsensaure mit 1 Mol. MoO3. so erhalt 
man jenes Salz alabald ohne Bildung von Nebenproducten. Dahin- 
gepen verlauft die Einwirkung ron Arsensaure auf eine Losung, welche 
h'H3 und Moo3 im Verhiiltniss 1 : 2 enthiilt, ganz so wie im ersten 
Falle. Die dabei entstehenden weissen Kiirper werden als das mi t  
Arsensaure rerunreinigte Salz OAs .  (OH). ( O M O O S .  ONH4)2 an- 
gesehen. 3 Mol. Moo3 und 1 Mol. (NH4)3As04 geben das mikro- 
krystalline Saiz 0 As(0 Y o  02 . 0 NH4)3 + 4 Ha 0, welches neben einem 
anderen Korper auch entsteht, wenn Ammoniumphosphat und Am- 
moniummolybdat, (NH4)e Mo? 0 2 4 ,  in dam Verhiiltniss zusammen- 
kommen, drss AssOs: Moos = 1 : 7 ist. Wendet man jedoch in 
diesem Falle die doppelte Menge des Molybdates an, so bildet sich 
die von G i b b s  schon bescbriebene Verbindung 5 (NH4)20, As~OS, 
16 Moo3, 5 HzO, neben dem mikrokrystallinen Salz 2 (N H4)zO, As205, 
6 MOOS, fiir welches bisher kein Analogon bekannt ist. Ebenso wenig, 
wie in diesem Falle eine glatte Anlagerung von Arsenat und Molybdat 
stattfindet, geschieht dies, wenn Ammoniumphosphat und Ammonium- 
molybdat in dem Verhiiltniss, dass PzOa : MOOS = 1 : 5 ist, auf ein- 
ander wirken. Stets entbtehen zunachst Korper, in denen das Ver- 
htiltniss Pa05 : MOOS zu Gunsten ron Moo3 verandert ist, und erst 
alsdann scheiden sich die grossen Krystalle der bekannten Verbindung 
3 (N&)zO, PaOs, 5 Moog, 7 HsO ab. Wenn also eines der beiden 
genannten Salzpaare zusammengebracht wird, findet stets, wie in vielen 
anderen iihnlichen Fallen (diese Berichte 27,  Ref. 160; vergl. auch das 
vorhergehende Referat), eine tiefer greifende Wirkung statt, welche 
darin besteht, dass auf der einen Seite Basis eintritt, die auf der anderen 
Seite entzogen wird. Ammoniumphosphat und -amenat zeigen der 
Molybdiinsaure gegeniiber die gleichen Verhaltnisse, welche friiher an 
den entsprechenden Ealiumsalzen beobachtet wurden (dicse Berichte 2 6 ,  
Ref. 148 und 739). WPhrend bei der Behandlung von 1 3101. 
N H4 Hz PO4 mit 1 Mol. Mo 0 3  keine reinen Verbindungen erhalten 
wurden, entstand bei der Einwirkung von 2 Mol. Moo3 auf  1 Mol. 
(NH4)aHPOd neben der bekannten Verbindung 5 (NH.&O, 2 P206, 
10 Moos, 14 (bezw. 7) HzO auch das Salz O P .  (OH).  (OMoOa. 
ONH4)a + 2 H20, ganz SO, wie es auch fiir die Kalisalze gefunden 

Zur Constitution der Pl8tosoox~lylverb~ndungen, von H. G. 
Soderbaum (Zeitschr. f. anorg. Chem. 6 ,  45-48). Werner  hat bei 
seinen Betrachtungen iber die Constitution anorgaaiscber Verbindungen 
(diese Ben'chte 26, Ref. 351) darauf hingewiesen, dass fiir die beiden 
isomeren Kaliumsalze der Platosooxalsiiure (dies8 Berichte 19 ~ Ref. 203) 
die beiden Raumformeln 

wurde. Foerster. 
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in Betracht kommen konnten. Ware  dies richtig, so miissten beide 
Salze durch Entwasserung in denselben Kiirper ubergehen. Dies jst 
nun aber nicht der Fal l ;  bei looo verlieren beide Salze ihr  Wasser, 
aus dem rothen Salz aber  hinterbleibt ein dunkler, aus  dem gelben 
Salz ein heller Riickstand, welcher unter Wasseraufnahme in jedem 
Falle sich in das urspriingliche Salz zuriickverwandelt ; die Isomerie 
der Salze der Platosooxalsaare muss also von anderer Art sein, ala 
W e r n e r  rermuthete. Zur Rennzeichnung der beiden Platosooxalsauren 
fiihrt Verf. noch an ,  dass, wiihrend die gelbe, niir in wassriger 
IAsung be,kannte Saure keine sauren Salze bildet, die dunkle Saure 
dies sehr leicht thut; so wurde das Salz H R ~ P t s ( C a 0 4 ) s  + 6 Ha0 In 

kupferfarbenen, gliinzenden Nadelchen crhalten, welche sich unverhder t  

Zur Kenntniee der Sohwefelverbindangen dee Thonume, ron  
G. K r f i s s  [2. M i t t h e i l u n g ]  (Zeitschr. f. anorg. Chem. 6, 49-56). 
Es wurden die durch Gliihen von Thoriumdioxyd im Darnpfe ron  
Schwefelkohlenstoff, aowie die durch Gliihen der beim Eindampfen 
einer salzsauren Thoriurnchloridliisung mit Chlorammonium oder Cblor- 
kalium verbleibenden Riickstande im Schwefelwasserstoffstrom er- 
haltenen KZirper sorgfaltig analysirt, und es  ergab sich, dass sehr 
wahrscheinlich in ihnen Thoriumoxysulfid T h  0 S vorliegt, so wie es 
fruher schon vermuthet wurde (vergl. diese Berichte 26, Ref. 1003); 
im ersteren Falle ist ea stets durch beigemengte Kohle schwarz, in 
den anderen Fallen hat  es gelbbraune Farbe, und seine Bildung findet 
alsdann darin ihre Erklarung, dass sich zeigte, dass in den genannten 
Rickstiinden Thoriumoxychlorid enthalten ist. Auch wenn Thorium- 
chloridlijsung bei Gegenwart von Salzsiiure eingedampft und der hinter- 
bleibende, aus Thoriumoxychlorid bestehende Riickstand im Schwefel- 
wasserstoffstrom gegliiht wird, entsteht hellbraunes, krystallinisches 

Ueber die ohemiaohe Zueammensetzung des Axinits von 
Bourg d'Oi8ane in der Dauphin& von P. J a n n a s c h  und J. 
L o c k e  (Zeitschr. f. anorg. Chem. 6 ,  57-71). Die Anslyse des ge- 
nannten Minerals, deren Ausfiihrung genau beschrieben wird, fiihrte zu 
der Formel: SieO2a(AlB)4(Ca,Fe,Mn,Mg)rHa. Foerster. 

umkrystallisiren lassen. Foerster. 

Thoriumoxysulfid. Foerster. 


