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R e f e r a t e  
(zu No. 11;  ausgegeben am 25. Juni 1894). 

Allgemeine, Physikalische und Anorganische Chemie. 

Neubestimmung des Atomgewichts vom Baryum. Zweite 
Abhandlung. Analyse von Beryumchlorid, von T h. W. R i  c: h a r  d s 
(Zeitsehr. f. anorgan. Chem. 6 ,  89-127). Nachdem Verf. (diese Be- 
richte 26, Ref. 475) zur Neubestimmung des Atomgewichts des Baryums 
die Analyse des Brombaryums benutzt ha t ,  hat  er nun zu .dem 
gleichen Zweck das Chlorbaryum angewendet. Das zu den Analysen 
benutzte Material wurdc auf verschiedene Weise, theils durch sorg- 
faltige, weitgehende Reinigung des im Handel vorkommenden, reinsten 
Chlorbaryums, theils aus dem schon zur Gewinnung des Brombaryums 
benutzten Baryumcarbooat dargestellt. Da bei der vielfach zu Atom- 
gewichtsbestimmungen vorgenommenen Ueber fuhrung des Chlorbaryums 
in Baryumsulfat sich mancherlei unvermeidliche und erheblich ins  Ge- 
wicht fallende Fehler erkennen liessen, wurde von diesem Verfahren 
abgesehen und statt dessen zu dem gedachten Zweck das Verhaltniss 
von Chlorbaryum einerseits zu Chlorsilber und andererseits zu reinstem 
metallischem Silber ermittelt. Hierbei wurden die von S t  as  bei 
ahnlichen Bestimmungen gemachten Erfahrungen vielfach gepriift und 
bestatigt und auch gelegentlich neue Wege zur Ueberwindung der 
durch die Lijslichkeit des Chlorsilbers verursachten Schwierigkeiten 
eingeschlagen. Hinsichtlich der  Einzelheiten dieser mit griisster Sorg- 
falt ausgefiihrten Analysen muss auf die Abhandlung selbst verwiesen 
werden. Das zur Bestimmung seines Aequivalentverhaltnisses zu Chlor- 
silber angewandte Chlorbaryum wurde entweder a n  der Luft gegliiht 
und d a m ,  wie es beim Brombaryum geschah , mit Normalsalzsaure 
neutralisirt, oder es wurde in Chlorwasserstoffgas gegluht oder schliess- 
lich, nach genauer Feststellung seines Wassergehaltes, in  krystallisirter 
Form eingewogen. Aus zehn gut iibereinstimmenden derartigen Ver- 
suchen ergab sich das Atomgewicht des Baryums im Mittel = 137,439 
(0 = 16.00). Die Bestimmung des Verhaltnisses von Chlorbaryum 
zu Silber wurde nach vier verschiedenen Arten ausgefiihrt; aus 14 

Rcrichte d.  D. ehem. Gesellrehart. dnhrg. X X V I I .  ~ 7 1  
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Versuchen wurde dabei das mittlere Atomgewicht des Baryums zu 
137.440 gefunden; nimmt man nun die mit Brombaryum ausgefiihrten 
Bestimmungen hinzu, so ergiebt sich als Gesammtmittel 137.434 und 
als Mittel der am meisten vertrauenswerthen Bestimmungen 137.441, 
sodass als Atomgewicht des Baryums der Werth 137.44 (0 = 16.00) 

Ueber Kaliumdoppelsalze der Unterphosphorsauren, von 
C. B a n s a  (Zeitschr. f. anorgan. Chem. 6 ,  128-160). Um Kalium- 
doppelsalze der Unterphosphorsaure zu gewinnen, ist Verf. von Di- 
und Tetrakaliumsubphosphat ausgegangen ; diese wurden dargestellt, 
indem zunachst nach dem in Bezug auf die Einzelheiten der Ausfiih- 
r u n g  etwas veranderten Verfahren von D r a w e  (diese Berichte 21, 
3401) Dinatriumsubphosphat und aus diesem saures Baryumsubphos- 
phat bereitet wurde, welches alsdann nach den Angaben S a l z e r s  
mit Kaliumsulfat umgesetzt wurde. So entstand das krystallisirte 
Dikaliumsubphosphat; die Reindarstellung grosserer Mengen des 
Tetrakaliumsubphosphats gelang nicht, so dass statt seiner eine mit 
der pothigen Menge Kali versetzte L6sung von Dikaliumsubphosphat 
zur Anwendung gelangte. Werdrn zu einer Liisuqg von iiber- 
schiissigem Dikaliumsubphosphat Losungen von Schwermetallen ge- 
setzt, so scheiden sich schwerliisliche, krystallisirte Doppelsalze von 
saurem Kaliumsubphosphat und den noch nicht bekannten sauren Sub- 
phosphaten der Schwermetalle ab. Dieselben werden durch Wasser  
zum Theil sehr leicht zersetzt, wobei die neutralen Subphosphate der  
Schwermetalle entstehen. Daher  darf die zu ihrer Darstellung be- 
nutzte Losung von Dikaliumsubphosphat auch nicht zu verdiinnt sein, 
und andererseits erkliirt sich daher die Thatsache, dass man mit dem nur 
in ziemlich grosser Verdiinnung anzuwendenden, schwer liislichen Di- 
natriumsubphosphat zu keinen Doppelsalzen, sondern alsbald zu den 
neutralen Subphosphaten der Schwermetalle gelangt. Die in der an- 
gegebenen Weise gelegentlich nicht ohne alle Schwierigkeiten darge- 
stellten Doppelsalze von saurem Nickel-, Kobalt-, Zink- und Kupfer- 
subphosphat entsprechen der Formel Men HZ Pa 0 6  + 3 Ka Ha Pa 0 6  

+ 15 HZ 0; das Cadmiumsalz besitzt die Zusammensetzung Cd HZ Pa 0 6  

+ KZ Ha PZ 0; + 2*/2 Hz 0, das Mangansalz Mn Hz Pz 0 6  + K2 HZ Pa 0 6  

+ 3 Ha 0; sammtliche Salze krystallisiren rhombisch, die vier zuerst 
genannten erscheinen isomorph. Bei gelindem Erhitzen verlieren sie 
ihr Krystallwasser zum grossen Theil; dahei findet aber  schon immer 
Oxydation zu Pyrophosphat statt, welche zumal bei gesteigerter Tern- 
peratur in grosserem Umfange eintritt, sodass eine direkte Restim- 
mung des Krystsllwassers nicht leicht ausfiihrbar erschien. Beim 
Gliihen schmelzen die Salze zu Glasern zusammen, in welchen Meta- 
phosphat enthalten ist. Diese Vorgange sind keine glatten, sondern 
von mancherlei Nebenreactionen begleitet; so tritt unter Umstanden 

als der wahrscheinlichste gelten muss. Foerster. 



373 

der Geruch nach Phosphorwasserstoff beim Erhitzen der Salze auf. 
Durch einen Ueberschuss der Schwermetallsalze werden die beschrie- 
benen Doppelsalze begreiflicherweise in neutrale Subphosphate der 
Schwermetalle verwandelt. Diese entstehen auch, wenn Tetrakalium- 
subphosphatliisung mit iiberschussigem Schwermetallsalz gefallt wird. 
Wendet nian dagegen die ersteren io  grijsserer Menge an, so entstehen 
gemischte Salze der Formel Me" Ka PZ 0 6 ,  von denen Ni Ka Pz 0 6  
+ G Ha 0 und Co Ka P2 0 6  + 5 H2 0 als krystallische Niederschlage 
erhalten wurden, welche wieder beim Erhitzen sich zersetzen, ehe 
alles Krystallwasser entwichen ist. Schliesslich wurde Dinatrium- 
dikaliumsubphosptiat, Na2 Kz Pa 0 6  + 2 Ha 0, dargestellt; dieses Salz, 
welcbes in grossen rhombischen Krystallen erhalten wurde ( a  : b : c 
= 1.0728 : 1 : 1.0845), entsteht sowohl aufZusatz von Raliumcarbonat 
zu Dinatriumsubphosphatlosung als aiich mit Hiilfe von Natrium- 

Ueber die Verbindungen der Thorerde rnit Phosphorsaure 
und mit Vanadinsaure, von C. V o l c k  (Zeitschr. f. anorgan. Chem. 
6 ,  I61 -1G7). Wird Thoriumchloridlijsung rnit den verschiedenen 
Natriumphosphaten gefallt, so entstehen weisse, sehr voluminiise Nie- 
derschlage von verschiedener Zusammensetzung, welche das Gemein- 
same haben, dass sie stets durch Waschen rnit heissem Wasser nicht 
entfernbare Mengen der Natriumphosphate zuriickhalten. Das Gleiche 
diirfte auch bei den von C l e v e  rnit Hiilfe von Natriumphosphat aus 
Thoriumnitrat erhaltenen Niederschlggen der Fall gewesen sein. Eine 
reinere Verbindung konnte jedoch erzielt werden, ale Thoriunichlorid 
niit einer verdiinnten Liisung von Phosphorsaurc gefallt wurde; bei 
100" getrocknet, hat der entstehende Niederschlag die Zusammen- 
setzung T h  (H P O& . Hz 0. Fal l t  man eine verdiinnte Liisung von 
Thoriumchlorid mit einer 8-procentigen Liisung von Ammoniummeta- 
vanadat, so entsteht eine grfinlichgelbe Fallung, welche nach dem 
Trocknen bei 1000 die Zusammensetzung T h  (H V O& . 5 HZ 0 be- 
sitzt. Sowohl dieses secundare Vanadat wie das entsprechende 
Phospbat sind in kaltem Wasser unloslich, und es kann daher Thor- 

Beriahtigung, von P. J a n n a s c h  (Zeitschr. f .  anorgan. Chem. 6, 
175). Nach der van B o t t i n g e r  (diese Berichte 2 7 ,  Ref. 248) zur 
Herstellung reiner Thorerde gegebenen Vorschrift hat  vorher schon 
J a n n a s c h  mit J. L o c k e  und J. L e s i n s k y  (diese Berichte 27, Ref. 9) 
das zu ihren Versuchen niithige Thoriumoxyd dargestellt. 

Eine Prioritlitserkliirung gegen M. Carey Lea macht 
W. S p r i n g  (Zeitschr. f. anorgan. Chem. 6 ,  17G), indem er  darauf 
hinweist, dass e r  schon vor 15 Jahren gezeigt hat, dass man durch 
Druck chemische Reactionen herbeifuhren kann. Bei dem Versuche 

carbonat aus Dikaliumsubphosphat. Foerster. 

erde in dieser Gestalt quantitativ gefallt werden. Foerster. 

Foerster. 
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von C a r e y  L e a  (diese Berichte 27, Ref. 61  und 155) handelt es sich 
aber nicht wie bei denen von S p r i n g  darum, dass durch den Druck 
zwei feste Korper dazu gebracht werden, in  einander zu diffundiren 
und in Folge davon auf einander einzuwirken. 

Ueber ein krystallisirtes, neutrales Magnes iumcarbonat ,  von 
I(. R i p p e n b e r g e r  (Zeitschr. f .  anorgan. Chem. 6, 177-194). Be- 
handelt man frisch gefalltes Magnesiumcarbonat mit einer Auflosung 
voti Kalium- und Natriumbicarbonat, so lost sich jenes auf; nach 
einiger Zeit aber scheiden sich ails der  erhaltenen Losung Krystalle 
der Verbindung 4 Mg COs + 15 Ha 0 ab, welche also von den bisher 
erhaltenen, krystallisirten, wasserhaltigen Magnesiumcarbonaten ver- 
schieden sind. Da weder Calciumcarbonat noch Eisenhydroxyd von 
iiberschiissigen Alkalibicarbonatlosungen aufgenommen werden , so ha t  
man in letzteren ein sehr einfaches Mittel, aus Mineralien, wie 
Magnesit, Dolomit und Ihnlichen, reines Magnesiumcarbonat herzu- 
stellen. Das erwahnte, dabei entstehende Hydrat desselben verliert 
iiber Schwefelsaure einen Theil seines Wassers; fast ganz entweicht 
dasselbe bei 1 7 0 0 ,  ohne dass gleichzeitig merkliche Mengen von 

Ueber die A n a l y s e  eines Molybdanminera ls  und uber die 
E x i e t e n z  eines Ferrotetramolybdates, von M. S p i c a  (Gazz. Chim. 
24, [ I ] ,  97-1 11). Rei Gelegenheit der Snalyse eines Gesteins, welches 
im Weseutlichen eine Mischung war  von Molybdanglanz, Schwefel- 
kies und einem Urantrimolybdat mit Quarz iind einem Eiseooxydul, 
Magnesia und Thonerde enthaltenden Silicat, wurden grossere Mengen 
der mit rothem Ueberzug bedeckten, quarzreichen Gangart mehrere 
Monate rnit massig starker Salzsaure stehen gelassen. Dabei schied 
sich ein weisses krystallinischcs Salz von der Zusammensetzung 
Fe 0 .  4 Mo ( 3 3 .  8 Ha 0 a b ,  welches in Wasser leicht liislich ist. 
Wird diese Losung der Luft ausgesetzt, so triibt sie sich, indem 
Eisenoxyd entsteht; erwarmt man sie, so scheidet sich Molybdan- 

Ueber das Merkurosul f id ,  HgaS, von U. A n t o n y  und Q. 
S e s t i n i  (Qazz. Chirn. 24 [l], 193-198). Vertheilt man Quecksilber- 
chloriir oder Merkuroacetat in einer durch eine Kaltemischung abge- 
kiihlten Kaliumsulfatliisung und leitet Schwefelwasserstoff ein, so ent- 
sfeht ein schwarzer Niederschlag,. welcher, gleich dem bei hoherer 
Temperatur erhaltenen, unter dem Mikroskop sich als ein Gemenge 
von Quecksilhersulfid und metallischem Quecksilber darstellt. Be- 
handelt man hingegen etwas der genannten Quecksilberoxydnlsalze in 
ganz trockenem Zustande niit ebenfalls trockenern, durch Kohlensaure 
verdiinntem Schwefelwasserstoff bei - 100, so entsteht eine eitiheit- 
Iiche schwarze Schwefelverbindung; wenn diese sich aber allmahlich 
auf gewohnliche Ternperatur erwarmt, so zersetzt sie sich unter Ab- 

Foerstei. 

Kohlensaure fortgehen. Foerstrr. 

siiure aus. Foerster. 
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scheidung von Quecksilber. Wird die frisch bereitete, noch kalte 
Verbindung mit Salzsauregas, dem man zweckmassig etwas Kohlen- 
saure beimischt, behandelt, so wird sie bei - 1 8 0  kaum und auch 
bei - 120 nur langsam verandert; etwas unter O o  erfolgt aber schnelle 
Urnwandlung in Quecksilberchloriir. Bei noch hiiherer Temperatur 
nimmt die Reactionsfahigkeit gegen Salzsauregas wieder a b  und hiirt 
bei 1 5 0  auf. Diese Thatsachen deuten darauf hin, dass in der bei 
niederer Temperatar unter Ausschluss von Feuchtigkeit erhaltenen 
Schwefelverbinducg Merkurosulfid , Hg2 S, vorliegt; nur diesev geht 
wieder in Quecksiiberchlorur iiber , wahrend das  bei Temperatur- 
steigerung daraus entstehende Gemenge H g S  -+ Hg von Salzsauregas 
nicht angegriffen wird. Dan Merkurosulfid lost sich in der Kalte 
leicht in Schwefelkaliuln oder -natrium, die Liisung trubt sich aber bei 
Tempcraturerhiihung unter Qiiecksilberausscheidung. Demnach durfte, 
bei niederer Temperstur wenigstens, Quecksilbersulfiir bestehen kiinnen. 

Ueber colloldales Schwefelzink, von P. D o n n i n i  (Gazz. 
Chim. 24 [l], 219-222). Schwefelwasserstoff fgllt aus ammoniakali- 
scher Zinklosung kein Sulfhydrat, sondern einfaches Schwefelzink. 
Dieses besitzt die Neigung, mit reinem Wasser colloi'dale opalisirende 
Losungen zu geben, aus welchen durch Zusatz von Salzen oder durch 
Kochen Schwefelzink gefallt wird, Thatsachen, welche man j a  stets 
bei der Bestimmung von Zink rnit Schwefelammonium zu beruck- 

Ueber das Brechungsvermogen des Furanalkohols, der 
Brenzschleimsaure und ihrer Aether, von G. G e n n a r i  (Buzz. 
Chim. 24 [l], 246-255). Die Untersuchung wiirde schon aus den 
Atti d. R. Ace. d .  Lincei in diesen Berichten 27, Ref. 246 mitge- 

Ueber das Brechungsvermogen des Sauerstoffs, des Schwefels 
und des Stickstoffs in den heterocyklischen Ringbn, von R. 
N a s i n i  und G .  C a r r a r a  (Guzz. Chirn. 24 [I] ,  256-290.) In  Ge- 
meinschaft mit S c a l a  hatte N a s i n i  vor einiger Zeit gefunden (diese 
Berichte 20 ,  Ref. 193), dass die Molecularbrechung des Thiophens 
niedriger sei, als die auf Grund seiner gewiihnlich angenommenen 
Zueammensetzung nach der B r u h  l'schen Regel berechnete; es  wurde 
daraus geschlossen, dass im Thiophen nur eine doppelte Bindung 
vorkommt. Es sind nun entsprechehde Versuche auf eine ganze Reihe 
heterocyklischer Verbindungen ausgedehnt worden, und zwar auf 
Furan, Pyrrol, ihre 1.4 - Dimethylabkijmmlinge iind 1.4-Dimethyltbio- 
phen , ferner auf Pyridin, Picolin, Chinolin, Isochioolin, Piperidin, 
Conii'n und mehrere methylirte, sowie gleichzeitig alkylirte und 
phenylirte Abkiimmlinge des Pyrazols. Dabei ergab sich, dass fast 
ganz allgemein, sowohl nach der n- wie nach der n2-Formel, die mit 

Foerster. 
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Hiilfe der R r ii h l’schen Regel berechnete Molecularbrechung erheblich 
griisser war als die beobachtete; der Unterschied verschwand bei 
vollst8ndiger Hydrirung der Kerne, er war  griisser bei den einfachen 
heterocyklischen Verbindungen als bei ihren hijheren Homologen. 
Nur die phenylirten Pyrazole machten eine Ausnahme, indem ihr  
Brechungsverm6gen erbeblich hiiher gefunden wurde, als es nach der 
Rechnung sein sollte. Diese Thatsachen konnten durch eine andere 
als die gewiihnlich iibliche Formulirung der untersuchten Verbindungen 
keine einheitliche und befriedigende Deutung finden; zu itirer Erklarung 
nehnien VerfY. a n ,  dass die Elemente Sauerstoff, Schwefel und Stick- 
Stoff auch in den heterocyklischen Verbindungen ibre sonst beob- 
achteten Atombrechungen beibehalten, dass sie aber , ahnlich wie es 
die Bamberger ’schen  Formeln ausdriicken, ihre maximale Werthigkeit 
geltend machen; ihre Valenzeu bleibeo aber zum Theil ungesattigt, 
und deren Einwirkung bringt es zu Wege, dass die Energie der 
doppelten Bindung, soweit sie sich optisch kundthut, geschwacht wird. 
Treten Seitenketten (von Phenylgruppen abgesehen) in die Ringe ein, 
so wird ein ’rheil dieser Anziehungskrafte abgelenkt und die Schwachung 
der doppelten Bindung erscheint geringer. Auch das  gleichzeitige 
Vorhandensein mehrerer Stickstoffatome in einem Ringe bringt eine 
geringere Verminderung der Molecularbrechung hervor, als das  eines 
einzigen , indem deren beiderseitige freie Valenzen auf einander und 
nicht voll auf die Kohlenstoffbindungen einwirken. In  ahnlicber 
Weise erklart sich, wie Verff. annehmen, die Aenderung des  
optischen Werthes der doppelten Bindung, welchen dieser nach den 
Versuchen von C a r r a r a  (diese Berichte 26, Ref. 598 und 888) in un- 
gesattigten Verbindungen mit offener Kette durch anwesende Halogene 

Reactionsgeschwindigkeit. in nichthomogenen Systemen. 
Zerse tsung des Sulfurylchlor ids ,  von G. C a r r a r a  und J. Z o p p e l -  
l a r i  (Gazz. chirn. 24, [ I ] ,  364-370 und Atti d .  R. Acc. d .  Lincei, 
Rndct. 1894, I. Sem., 190-195). Verff. haben die Geschwindigkeit 
untersucht, mit welcher der Vorgang SOaCla + 2H20 = Has04 + 2HCl  
verlauft; zu diesem Zweck wurde I ccm Sulfurylchlorid auf den ganz 
ebenen Boden eines kleinen Becherglaschens gebracht, darauf Wasser 
geschichtet und das Ganze in 250 ccm Wasser gehangt. Dieses 
Wasser wurde sowohl selbst, als auch mit dem in dem Becherglaschen 
enthaltenen mittels eines durchgeleiteten Luftstromes stets gut durch- 
gemischt; zu bestimmten Zeiten wurden Proben herausgenommen und 
titrirt. Es ergab sich, dass, zumal bei der  gewahlten Versuchs- 
anortlnung, die Oberflache des Sulfurylchlorids constant war ,  das be- 
kannte fur die Geschwindigkeit von Vorgangen erster Ordnung bei 
homogenen Systemen geltende Gesetz auch fiir das  vorliegende in- 
homogene System seine volle Gultigkeit bewahrt. Ferner zeigte sich, 

erleidet. Foerster. 
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dass die Zersetzungsgesrhwindigkeit des Sulfurylchlorids sich nicht 
andert, wenn man das Wasser durch Zehntelnormalalkali ersetzt; 
daraus folgt, dass nicht das Alkali, sondern nur das Wasser in diesem 
Falle auf das Sulfurylchlorid einwirkt. 

A t o m b r e c h u n g  e inze lner  Elemente. Brechungsvermi jgen  der 
metallorganischen Verbindungen, von A. G h i r  a (Gazz. Chim. 24 [ 11, 
309-324 und 321-327 und Atti d. R. Acc. d .  Lincei, Rndct. 1894, 
I. Sem. 297-300, 332-338 und 391-393). Die fur die Atom- 
brechung von Hg, Sb, P b  und S u  aus den verschiedenen vom Verf. 
untersuchten Verbindungen dieser Metalle erhaltenen Werthe sind in  
der folgenden Uebersicht zusammengestellt: 

Foerster. 

des Metalles 

Quecksilber 

Antimon 

Blei 

Zinn 

Atombrechung 

ermittelt aus der Verbindung 

Quecksilberdimethyl. . . . . 
Quecksilberdiiithyl . . . . . 
Quecksilberdiphenyl in Benzol 

Quecksilberoxydulnitrat in  sal- 
petersaurer 13.86 und 21.22pro- 
centiger Losung . . . . . 

Antimontrichlorid in 13.56 und 
22.05 procentiger, benzolischer 
Losung . . . . . . . . 

Triphenylstibin in 19.74procen- 
tiger benzolischer LBsung . . 

Triphenylstibinchlorid in 18.45- 
bis 22.49 procentiger , benzo- 
lischer Losung. . . . . . 

Bleiacetat in 38.47 procentiger, 
wiissriger LBsung . . . . . 

Bleitetraiithyl . . . . . . . 
Zinnchlorur in 63.34procentiger, 

wassriger L6sung. . . . . 
Zinntetramethyl . . . . . . 
Zinntetraiithyl . . . . . . . 

gddst . . . . . . . . . 

nach der 
n - Formel 

93.29 
23.97 

26.80 

20.i2 

23.69 u.25.27 

31.51 

33.24 -29.26 

23.04 
33.75 

29.98 
35.72 
26.36 

Besonders bemerkbar macht sich bei diesen, zum ' 

nach der 
na - Formel 

12.76 
12.81 

13.53 

11.66 

14.15 u. 13.01 

17.70 

16.1 8 -1 3.74 

12.89 
17.87 

15.70 
19.33 
14.12 

lei1 friiheren 
Bestimmungen, besonders von G l a d s t o n e ,  nahekommenden, zum Theil 
h e n  widersprechenden Ergebnissen der grosse Unterschied zwischen 
den aus dem Brechungsvermogen der metallorganischen und den aus 
anderen Verbindungen abgeleiteten Werthen; hierbei ist darauf hinzu- 
weisen, dass die Atombrechung des vierwerthigen Zinns aus dem 
Chlorid nach der n-Formel etwa 18 ist. Diese Unterschiede diirften 
wohl nicht alleiu darauf zuriickzufuhren sein, dass die Metallsalze 
gewohnlich in Losung, die metallorganischen Verbindungen aber in  
freiem Zustande zur Untersuchung gelangen, da  sie auch hervortreten, 
wenn man z. B. reine fliissige Chloride untersucht. Schliesslich ist 
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anzufiihren, dam Antimon in seinen beiden Chloriden etwa die gleiche 
Atornbrechurig (im Pentachlorid = 24.5-25.6 nach der n-Formel) 
zeigt, sich also ahnlich wie Phosphor verhalt, wahrend der grosse 
Unterschied der Atombrechung des Zinns in seinen beiden Chloriden 
ganz an das optische Verhalten des Kohlenstoffs in CaCla und CClr 

Ueber ein neues Verfahren zur Bestimmung der Ver- 
dampfungswarme von Fliissigkeiten , von s t. P a g  l i  a n o (AtG d. 
R.  Acc. d. Lincei, Rndct. 1894, I. Sem., 249-257). Verf. hat durch 
Versuche bestatigt, dass die Menge von Fliissigkeit, welche sich in 
metallenen, von den Dampfen dieser Fliissigkeit durchstrichenen 
Rohren in der Zeiteinheit verdichtet, gegeben is t  dukch die Formel  

p = - (T - t); hiernach ist C der nach den Formeln von D u l o n g  

und P e t i t  zu berechnende Cogfficient der Warmeleitung nach aussen, 
S die verdichtende Oberflache, r die Verdampfungswiirme und T - t 
der Unterschied zwischen der Dampftemperatur und der ausseren 
Lufttemperatur. Man kann auf Grund dieser Formel  auch pus der  
Menge von verdichteter Fliissigkeit leicht die Verdarnpfungswarme 
bestimmen. Die Vorrichtung d a m  ist einfach; aus einem glasernen 
oder kupfernen Destillationskolben gehen die Dampfe durch ein 
kupfernes, von der Luft umspiiltes Verdichtungsrohr, welches mit 
einer zur Aufsammlung der dabei verdichteten Fliissigkeitstheile ge- 
eigneten Vorrichtung verbunden ist; die nicht verdichteten Dampfe 
werden in einem von kaltem Wasser urngebenen Schlangenrohr nieder- 
geschlagen. Hinsichtlich einiger Einzelheiten des Verfahrens muss 
auf die Abhandlung selbst verwiesen werden. Die fur Aethyl-, Methyl-, 
Isobutyl- und Amylalkohol sowie fiir Aceton, B e n d ,  Toluol, Meta- 
xylol, Anilin und Arnylacetat gemachten Bestimmungen erga,ben 
Werthe, welche mit den auf andere Weise ermittelten befriedigend 
ubereinstimmten, haufig einige Einheiten hoher lagen als diese. 

erinnert. Vergl. diese Berichte 27, Ref. 244. Foerster. 

C S  

Foerster. 
Dimorphismus des Kaliumfluorborates, von C. M o n t e m a r t i n i  

(Atti d. R. Acc. d.  Lincei, Rndct. 1894, I. Sem., 339-342). Wird 
Kaliurnfluorborat aus einer an Fluorwasserstoffsaure reichen Liisung 
als Gallerte gefallt, diese abfiltrirt und getrocknet, so erhalt man ein 
krystallinisches Pulver, welches nach dem Eintragen in kochendes 
Wasser sich als ails kleinm , unregelmassig entwickelten, regularen 
OctaEdern bestehend darstellt. Lasst man aber eine Losung von 
Kaliumfluorborat langsam verdunsten oder seine warme gesattigte 
Losung sich abkiihlen , so eutstehen durchsichtige , diamantglanzende, 
trimetrische Ihystallchen, a : b : c = 0.7898 : 1 : 1.2830. 

Ueber die Spectren des Sauerstoffs bei hohen Temperaturen, 
von J. J a n s s e n  (Compt. rend. 118, 1007-1009). Bei der spectro- 

Foerster. 
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skopischen Untersuchung von Sauerstoff, welcher in  einer 10 m langen, 
beiderseitig durch Glasscheiben hermetisch verschlossenen Rohre ein- 
geschlossen war ,  traten keine merklichen Aenderungen der Banden 
und Streifen des Spectrums ein, a19 das Rohr  von gewohnlicher 
Temperatur bis auf etwa 3000 erhitzt wurde; dagegen nahm mit der 
Temperaturerhohung die Durchsichtigkeit des Gases erheblich zu und 
zwar zeigte sie sich darin, dass das Spectrum riel heller und nach 
Koth zu verlangert erschien. - Atich in  dem fruher (diese Berichte, 
27, Ref. 359) beschriebenen Apparate zeigte Sauerstoff unter Pressungen 
bis zu 100 Atm. und bei Ternperaturen von 800-900" keine merk- 
lichen Veriinderungen seines Spectrums. Gabriel. 

Veranderungen der Zahfliissigkeit des geschmolzenen Schwe- 
fels, von J. B r u n h e s  und J. D u s s y  (Compt. rend. 118, 1045-1046). 
Dass  der geschmolzene Schwefel bis gegen 1 50" immer dunnflussiger 
wird, oberhalb dieser Temperatur sich rerdickt und gegen 180° vollig 
zahe wird, haben bereits D u m a s  (1827) und S a i n t e - C l a i r e  De- 
r i l l e  (1856) angegeben, ohne das Verfahren zii nennen, welches zur  
Bestimmung der Viscositat benutzt wurdc. Verff. haben nun die Be- 
stimmungen in der Weise ausgefiihrt, dass sie die Durchflussgeschwin- 
digkeit des Schwefels durch dunne Rohren niaassen. Dabei hat sich 
bis jetzt ergeben, dass die Flixsigkeit des Schwefels vom Schmelz- 
punkt an (1 15.5") mit steigender Warrne allmlhlich zunimmt, ihr  
Maximum bei 156--15T0 erreicht und dann sehr schnell abnimmt, so- 
dass er bereits bei 162O selbst unter einem Druck von 700 mm Queck- 
silber nicht mehr durch ein 1 mm weites Rohr  fliesst. Vergiichen 
mit Wasser von 25.5" zeigt der Schwefel bei 115.5 resp. 156" die 
Durchflussgeschwiridigkeit 0.0518 resp. 0.093. Gabriel. 

Ueber die Abscheidung von Chlor beim Erhitzen von Ka- 
liumchlorat mit Mangansuperoxyd, von H. M c L e o  d (Journ. chem, 
Soc. 1894, 1, 202-205). Verf. hat entgegen der Angabe von B r u n c k  
(diese Berichte 26,  1790) die Bildung von Ozon bei dem in Rede 
stehenden Process nicht nachweisen kijnnen, aber in Uebereinstimmung 
mit seiner eigenen Angabe (diese Berichte 22, Ref. 433) die Bildung 
von Chlor uad zwar durch Einleiten des entweichenden Gases in  
Silberlosung und durch Peststellung der alkalischen Reaction des 

Eine isotherme Loslichkeitscurve von Quecksilberchlorid 
und Chlornstrium in Essigester, von C. E. L i n e b a r g e r  (Americ. 
Chem. Journ. 16, 214-216). Chlornatrium wird von Essigester nicht 
gelost, dagegen losten 100 T h .  Essigester etwa 16 T h .  Quecksilber- 
chlorid. Im Anschluss an eine friihere Arbeit (diese Berichte 26, 
Ref. 757) bestimmte Verf. die Loslichkeit des Chlornatriums in einer 

Riickstandes. Ychotten. 

Losung von Quecksilberchlorid in Essigather. Schertel. 
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Ueber Phosphorblausaure, von W. B. S h o b e r  und F. W. S p a -  
n u  t i u  s (Americ. Chem. Journ. 16, 229 - 232). Cyannatrium entsteht, 
wenn man Kohlenoxyd auf Natrinmamid einwirken lasst. Zur Dar- 
stellung von Cyanverbindungen, in welchen Stickstoff durch Phosphor 
ersetzt ist,  versuchten Verff., Kohlenoxyd auf ein Natriumphos- 
phid ( N a  PH2 oder Naa P H )  reagiren zu lassen. Leitet man unter 
Beobachtung aller notbigen Vorsichtsmaassregeln Phosphin iiber Na- 
trium, welches in einer Verbrennungsrohre erhitzt wird, so verwandelt 
sich das Metall in eine schwarze Substanz. Zu derselben liess man, 
ohne vorher abzukiitlen, eine Stunde lang reines, von Luft und 
Kohlensiiure freies Kohlenoxydgas treten. Das Product entziindet 
sich an dar Luft .  Man fullte deshalb die Rohre mit absolutem Al- 
kohol, welcher monatelang iiber wasserfreiem Kupfervitriol gestanden 
hatte. E r  fiirbte sich tiefroth und ein Absatz schied sich aus. Eine 
Analyse dieses, sowie des geliisten Kiirpers konnte wegen der Unbe- 
standigkeit derselben nicht ausgefiihrt werden. In  Beriihrung mit 
Wasser liefert das Reactionsproduct aber Phosphin und Ameisensaure, 
N a  C P + 2 H2 0 = C H  Na 0 2  + PHB , sodass durch diese Reaction 
die Bildung eines dem Cyannatrium entsprechenden Phosphorkohlen- 
stoffnatriums erwiesen ist. Schertel. 

Einfluse der organischen L o s u n g s m i t t e l  a u f  das Rotations- 
vermogen der Weinstiureester, von I?. F r e u n d i e r  (Bull. SOC.  chim. 
[ 3 ]  9, 680 - 687). Die friiher mitgetheilten Beobachtungen (diese 
Berichte 26, Ref. 751) werden erweitert, sodass allgemeiu ausge- 
sprnchen werden kann, dass alle Chlor und Brom haltenden Lijsungs- 
mittel das Rotationsvermijgen ebenso wie Benzol und Toluol ver- 
mindern. Je  mehr Chloratome mit einem Kohlenstoffatome irn Lo- 
sungsmittel verbunden sind, desto starker wird das Rotationsvermiigen 
abnehmen. Das Chloroform iibt jedoch die starkste Wirkung. Die 
Versuche sind angestellt mit den Propylathern der Dipropionylwein- 
siiure, der Dibutyryl-, Divaleryl- und Dicaproylweinsauren. Die Er- 
gebnisse deuten a n ,  dass die Losungsmittel eine Dissociation der 
Ester bewirken in dem Sinne, dass die Saureradicale sich abspalten 
und sich zu einem Anhydridmolekiil vereinigen, sadass in Losung 
die Molekiile RO2 C , H C  - H C  . COzR und R’O C . 0 . COR’ vor- 

‘\O/ 
handeri sind. Schertel. 

Polar imet r i sche  Beobachtungen, von J. A. L e B e  1 (BUZZ. SOC. 

china. [ 3 ]  9, 674- 680). Eine Anzahl optisch wirksamer secundarer 
Alkohole (Methylpropylcarbinol, Aethylpropylcarbinol, Methylamyl- 
carbinol) und ihre Derivate wurden auf ihr Rotationsvermiigen unter- 
sncht. Schertel. 
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U e b e r  die optische Isomerie der Verbindungen m i t  ge- 
schlossener Kette, von L. B o u v e a u l t  (Bull. SOC. chim. 11, 144 
bis 147). Eine Verbindung mit geschlossener Kette vermag dann iri 
einer optischen Jsomerie aufzutreten, wenn sie keine Symmetrieebene 
besitzt. Dieser Satz wird an den stereochemischen Formeln des Ino- 
sits und des Camphers erlautert. Schertol. 

Das chemische Potential der Meta l le ,  von W i l d e r  D. B a n -  
c r o f t  (Zeitschr. f .  physikal. Chem. 12, 289-297). Untersucht 
wurdeii die elektromotorischen Kriifte ron Elementen, die aus zwei 
der folgenden Metalle: Mg, Zn, Sn. Pb ,  Bi, Hg, P t  und der LBsung 
eines Alkalisalzes zusarnmengesetzt waren. Es ergab sich, dass die 
elektromotorische Kraft bei Anwendung von Mg, Zn, Sn, Pb ,  Bi  un- 
abhangig ron der Natur des negativen Jons  der LBsung ist und auch 
unabhangig bei Verdtinnungen von 10-100 Liter pro Grammmolekel 
von der Concentration. Bildet Hg oder P t  den einen Pol ,  dann ist 
die Wirkung des negativen Ions ausgepragt; der Einfluss der Concen- 
tration tritt aber nur bei Gebrauch von P t  als Elektrode in  den Lo- 
sungen der Alkalihalogene auf. Zum Schluss wird zusammenfassend 
geaussert, dass in den untersuchten Fallen dann die elektromotorische 
Kraft von der Concentration unabhangig ist,  wenn die Ionen der  
Elektroden als solcbe in der Liisung existenzfahig sind (und nicht 
rnit anderen Ionen zu coniplexen Bestandtheilen zusammentreten, 

Ueber  die e lek t romotor i schen  Kraf te  unliielicher und com- 
plexer Sake,  von K. Z e n g e l i s  (Zeitschr. f. physikal. Chem. 12, 298 
bis 313). Die elektromotorische Kraft einer Volta’schen Kette, 
die aus zwei Metallen besteht, welche in zwei verschiedene Salz- 
losungen tauchen , ist gleich der Summe der Potentialdifferenzen der 
Metalle gegen die Lijsungen und der Metalle und der Flussigkeiten 
gegeneinander. Die beiden letzten Werthe kann man haufig vernach- 
lassigen, und dann setzt sich die elektromotorische Kraft der Kette 
nur aus den Potentialspriingen zusammen, die zwischen den Elektro- 
den und den sie umspiilenden Fliissigkeiten bestehen. Fiir einen sol- 

chen Potentialsprung gilt nach N e r n s t  die Formel n = a log - , 
wo a eine Constante, P die elektrolytische Losungstension des be- 
treffenden Metalls und p den osmotischen Druck der Ionen eben- 
desselben Metalls in der Losung bedeuten. Die elektromotorische 

PI Kraft der soeben besprochenen Kette wird demnach m’ = a1 log -- 
Pl 

+ a3 log it ‘sein; und fiir gleichwerthige Metalle, wo a1 = aa ist, 

= a1 (log - log ”). 1st der osmotische Druck pl = pa, so erhalt 

wie Pt). Le Blane. 

P 
P 

Pa Pa 
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PI die Formel den einfachen als normal bezeichneten Werth = a log F;; 
sind die osmotischen Drucke verschieden, so andert sich die elektro- 
motorische Kraft, wie man leicht mit Hiilfe der bekannten Constanten 
a berechnen kann, bei einem Concentrationsunterschiede 1 : 100 z. B. 
urn 0.06 Volt bei zweiwerthigen, und 0,12 Volt bei einwerthigen Me- 
tallen. Die Aenderung wird natiirlich om so gr6ss:r werden, j e  ge- 
ringer die Ionenconcentration der einen Elektrode in der Lijsung 
wird, wahrend die der anderen constant bleibt. Eine sehr geringe 
Ionenconcentration ist einmal rorhanden, wenn ein Metall (siehe auch 
diese Berichte 26,  Ref. 432 u. 433) rnit einem seiner sogenannten un- 
lijslichen Salze umgeben ist, und zweitens, wenn das umgebende Salz 
mit dem Metall eine complexe Verbindung bildet; die Metallionen 
werden dann sozusagen weggefangen. Auf diese Beziehung hat zu- 
erst 0 b t w a l d  hingewiesen und sie an den Silbersalzen experimentell 
bestatigt. Sie liisst sich folgendermaassen allgemein aussprecben: Die  
unlijslichen und complexen Salze zeigen wegen der geringeren Con- 
centration ihrer Metallionen betrachtliche Abweichungen von den be- 
rechneten Normalwerthen ihrer elektromotorischen Kraft und zwar 
um so grijssere, j e  unliislicher das Salz ist. Die in einem L8sungs- 
mittel zu einer complexen Verbindung sich aufl6senden (z. B. Ag CI 
in K C N )  Sake zeigen kleinere, die in ihr unlijslichen Salze (z. B. 
Agz S in K C N )  grijssere Abweichung als die complexe Verbindung 
(E Ag (CN)a) selbst. Der  Satz wurde fiir verschiedene Verbindungen 
des Kupfers, Bleies, Nickels und Cobalts gepriift und richtig ge- 

Ueber die Farbe von Ionen, von J. W a g n e r  (2eitschr.f .  physika2. 
Chem. 18, 354 - 321). M a g n a n i n i  kam bei seinen Versuchen 
rnit Violursaure (siehe diese Bem'chte 26, Ref. 573) zu Ergebnissen, 
die nach seiner Meinung zwar nicht mit der Dissociationstheorie, wohl 
aber rnit den Schliissen, die O s t w a l d  in seiner Arbeit BUeber die 
Farbe der Ionena: (diese Berichte 2 5 ,  Ref. 556) gezogen hatte, in 
Widerspruch standen. Verf. weist zuerst darauf bin, dass die Ergeb- 
nisse thatsachlich im Widerspruch rnit der Dissociationstheorie selbst 
stehen. Nach M a g n a n i n i  sol1 die freie Violursaure, trotzdem sie 
eine massig starke Saure ist, farblos, die violursauren Salze sollen 
jedoch gefarbt sein. Die Theorie verlangt nun, dass wie alle Eigen- 
schaften einer Losung so auch die Farbe sich darstellt als die Summe 
der Eigenschaften der Ionen und der nicht dissociirten Bestand- 
theile. Bei den stark dissociirten violursauren Salzen sind praktisch 
nur Metallionen und Violursaureionen vorhanden; da  die Metallionen 
farblos sind, so muss die beobachtete Farbung der Lijsungen den Vio- 
lursaureionen zugeschrieben werden. Man muss demnach auch ver- 
langen, dass die Lijsung der freien Violursaure, da  sie eine ge- 

funden. Le Blanc. 
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niigende Annahl von Violursaureionen enthalt, ebenfalls gefarbt ist. - 
Im Gegensatz zu M a g n a n i n i  konnte auch Verf. farblose Liisungen 
von Violursaure iiberhaopt nicht erhalten; dass die Farbung durch 
einen Alkaligehalt des destillirten Wassers hervorgerufen sein kiinnte, 
erschien bei den angewendeten Vorsichtsmaassregeln fast ausgeschlossen. 
Doch wurde noch auf fnlgende Arten nachgewiesen, dass die Violur- 
saure ein farbiges Ion enthalt : Die Absorption einer Violursaure- 
losung wurde colorimetrisch mit der eines Violurates verglicben und 
aus der Leitfahigkeit der Gehalt der beiden Losungen an Violursaure- 
ionen berechnet. Gefunden wurde, dass die Lange gleich stark ab- 
sorbirender Schichten das umgekehrte Verhaltniss hatte, wie die Zahl 
der Violursaureionen in den beiden Liisungen. Ferner  wurde das  
Vertalten der Violursanrelosungen beim Verdiinnen, sowie bei Saure- 
zusatz untersucht. Die in beiden Fallen eintretende allmahliche Ent- 
farbung konnte n u r  durch die Annahme gefarbter Violursaureionen er- 
klart werden. - Eine Tafel, die die Farben der festen Violurate 
zeigt, ist beigegeben. In verdiinnter Liisung sind alle Violurate, deren 
positive Ionen ungefarbt sind, von gleicher violetter Farbe, in festem 
Zustand zeigen sie auffallig verschiedene Farbung. So ist z. B. das 
Kaliumsalz blau, das Natriumsalz roth. Ausserdem macht sich eine 
bestimmte Aenderung der Farbe  mit dem Atomgewicht innerhalb der 

Die e lek t romotor i schen  Kraf te  der Polarisetion 11, von 
M. L e  B l a n c  (Zeitschr. f. physikal. Chem. 12, 333 - 358). Wie 
in einer friiheren Arbeit zu zeigen versucht wurde (siehe dime Be- 
Pr'chte 24, Ref. 615), ist zur dauernden Zersetzung eines Elektrolyten, 
wenn man von Storungen durch Diffusion etc. absieht, die Anwendung 
eiuer bestimmten elektromotorischen Kraft nothwendig; erst oberhalb 
dieser elektromotorischen Kraf t  findet eine dauernde Zersetzung durch 
den Strom statt. Dieser Zersetzungswerth stellt sich als die Summe 
der Zersetzungswerthe der beiden Ionen dar; er ist abhangig in einer 
nach der N ernst ' schen Theorie absehbaren Weise von den Concentra- 
tionen der Ionen (wie auch experimentell nachgewiesen wird) und 
ferner von der Concentration der ausgeschiedenen Bestandtheile. Bei 
Anwendung indifferenter Elektroden, d. h. solcher, an denen sich der 
Uebergang aus dem Ionenzustand in einen anderen oder umgekehrt 
in umkehrbarer Weise vollziehen kann, sollte man nun unter sonst 
gleichen Versuchsbedingnngen die gleichen Zersetzungswerthe unab- 
hangig von der Natur der Elektroden erwarten. Die bisherigen Be- 
obachtuugen stimmen mit dieser Erwartung jedoch wenig iiberein. Bei 
Anwendung von Platin, Gold, Kohle, also chemisch unangreifbaren 
Elektroden, wurden verschiedene Zersetzungspunkte gefunden. Ebenso- 
wenig slimmte damit der Befund von P e i r c e ,  dass mit H und 0 be- 
ladene Platinplattell in Schwefelsaure gestellt, in maxima, wenn sie 

Gruppen des natiirlichen Systems bemerkbar. Le Blanc. 
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platinirt waren, etwa 1.03 Volt gaben, blanke Platinplatteii gaben 
kaum den halben Werth, wabrend zur Zersetzung des Wassers zwischen 
Platinelektroden, die gar  nicht einmal von H und 0 urngeben waren, 
eine elektroniotorische Kraft von 1.70 Volt erforderlich war. Zur  
Klarung dieser Verhaltnisse wurden nun die Elektroden einzeln unter- 
sucht und ermittelt, dass fiir Metall ausscheidende Liisungen der Po- 
larisationswerth der Kathode beim Zersetzungspunkt gleich dem Po- 
tential ist, das das betreffende Metall gegeniiber der Fliissigkeit zeigt; 
er ist unabblngig von der Natur der Elektrode. Die Unregelmassig- 
keiten konnten dernnach nur ihren Sitz an den Elektroden haben, wo 
Gase ausgeschieden wurden. In  Bezug auf die Metallionen sind, wie 
eben gezeigt, die verschiedenen Elektroden urnkehrbar, nicht aber in  
Bezug auf die Ionen, die in den gasformigen Zustand iibergehen, da- 
her die Abhiingigkeit von dem Material der Elektrode. E s  gelang 
jedoch, auch fur H und 0 urnkehrbare Elektroden aus platinirtem 
Platin herzustellen, und nun konnte nachgewiesen werden, dass auch 
die Bildung und Zersetzung des Wassers ein umkehrbarer Vorgang 
ist. Der Werth der angewandten elektrornotorischen Kraft, oberhalb 
deren Zersetzung und unterhalb deren Bildung von Wasser eintritt, 
lag bei Verwendung von platinirten Platinplatten, die mit H und 0 
von Atrnosphlrendruck umgeben waren, bei etwa 1.05 Volt. Betreffs 
weiterer Einzelheiten muss auf das Original verwiesen werden. 

Le Blanc. 

Die Gleichgewiohte von Losungen zweier oder dreier Be- 
standtheile mit festen Phasen : Componenten, binare und ternlre 
Verbindungen, in ihrem Zusammenhang dargestellt , von H. W. 
H a k h u i s  R o o z e b o o m  (Zeitschr. f. physikal. Chem. 12, 359-3891. 
Theoretische Betrachtungen, die sich nicht gut im Auszug wiedergeben 
lassen. 

Ueber die elektromagnetisohe Drehung der Polarisations- 
ebene einiger Sliuren und Salee in versohiedenen Losungsmitteln, 
von O t t o  H u m b u r g  (Zeitschr. f. physikal. Chem. 12, 401-415). 
Die Versuche sind im Anschluss an die von S c h o n r o c k  (siebe diese 
Berichte 27, Ref. 66) angestellt worden und sollen weiteres Material 
geben zur Beantwortung der Frage, ob ein Zusammenhang zwischen 
der elektromagnetischen Drehung der Polarisationsebene in Losungen 
von Elektrolyten und dem Dissociationszustande der letzteren besteht. 
Zuerst wurden auch in Wasser schwach dissociirte Sauren wie Essig- 
saure, Propionsaure , Buttersaure in verschiedenen Losungsmitteln 
Wasser, Benzol, Toluol untersucht und fiir diesen Fall die Richtigkeit 
des V e  r d e t’schen Satzes und die Unabhlngigkeit der rnolecularen 
Drehung von der Natur des Liisungsmittels nachgewiesen. Ein 
Gleiches ergab sich fiir die in Wasser massig stark dissociirte Mono- 
und DichloressigsGure, sowie fiir die wassrigen und methylalkoholischen 

Le Blane. 



Losungen von Jodkalium, Brornnatriurn, Ammoniumnitrat und Baryurn- 
bromid. Aus der geringeren Leitfahigkeit der alkoholischen Lijsungen 
dieser Salze gegeniiber der der wassrigen Losungen schliesst Verf. 
auf geringere Dissociation der Stoffe in  Alkohol (die jedenfalls ver- 
schiedeue Wanderungsgeschwindigkeit der Ionen in Wasser und Al- 
kohol kornmt jedoch auch in Retracht!) und komrnt zu der Ansicht, 
dass der Einfluss der Dissociation auf die elektrornagnetische Drehung, 
falls er besteht, ein zu geringer ist, um rnit Hiilfe der iiblichen Mess- 
rnethoden nachgewiesen werden zu konnen. - Sodann wird noch die 
Atorndrehung von Chlor in einigen organischen Stoffen berechnet, sie 
scheint in den Alkohol- und Sauresubstitutionsproducten gleich zu 

Die Doppelsalze von Ealium- und Magnesiumsulfat; Schonit 
und Kaliumastrakanit, von J. I(. v a n  d e r  H e i d e  (Zeitschr. f. 
physikal. Chem. 12, 416 - 430). Nahere Untersuchung der Be- 
dingungen, unter denen die Doppelsalze entstehen (siehe auch dime 

Ueber das Xoleculargewicht des Wasserstoffsuperoxydes, 
von G. T a m m a n n  (Zeitschr. f. physikal. Chem. 12, 431 -43%). 
Das von C a r r a r a  und O r n d o r f f  und W h i t e  gefundene (siehe diese 
Bem'chte 2 6 ,  Ref. 757)  der Formel Hs 0 2  entsprechende Molecular- 
gewicht des Wasserstoffsuperoxydes wird durch neue Gefrierpunkts- 
bestimmungen bestatigt. Aus friiheren Versuchen war  auf die Formel  

Ueber die Moleculargewichte der Fliissigkeiten, von w. 
R a r n s a y  und J. S h i e l d s  (Zeitschr. f. physikal. Chem. 12, 433-475). 
Wir besassen bisher keine genaue Kenntniss der Molecularge- 
wichte der Fliissigkeiten , da  auch keine colligative Eigenschaft der 
Flijssigkeiten (wie etwa das Volurn bei den Gasen) untersucht worden 
ist, aus der ein Aufschluss iiber die Constitution gewonnen werden 
konnte. Hier liegt die erste ausgedehnte Arbeit dariiber vor; sie be- 
zieht sich auf  die Oberflachenspannung der Fliissigkeiten und ihre 
Aenderung mit der  Temperatur. Man gewinnt so eine ziemlich ge- 
naue Kenntniss des Molecularzustandes einer Fliissigkeit und kann, 
wenn Molecularcomplexe vorliegen , den Gang der Spaltung genau 
genug verfolgen. Durch sorgfaltige experimentelle Bestimmungen wird 
camlich gezeigt, dass die moleculare Oberflachenenergie y (Mv)%, wo 
y die Oberflachenspannung, M das Moleculargewicht und v das spe- 
cifische Volurn bedeuten, fiir eine Reihe von Fliissigkeiten, z. B. 
Aethylather , arneisensaures Methyl, essigsaures Aethyl, Tetrachlor- 
kohlenstoff, Beirzol, Chlorbenzol fur weite Temperaturstrecken eine 
lineare Function der Ternperatur ist. Fur andere Stoffe, wie ver- 
schiedene Alkohole und Sauren besteht diese einfache Beziehung nicht 
mebr, wenn man fur M das einfache Moleculargewicht setzt, sie kann 

sein; das eben Gesagte gilt auch fur Brom. Le Blane. 

Berichte 26, 414 und 873). Le Blanc. 

Ha04 geschlossen worden. Le Blanc. 
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jedoch wieder durch passende Wahl  von M zuriickgerufen werden, 
und man erhalt auf diese Weise den wahrscheinlichen Werth des 
Moleculargewichtes der untersuchten Flussigkeit. Bemerkenswerth ist, 

ass in keinem Fall die Association der Molekeln besonders s tark ist, 
die grosste zeigte Wasser mit einem Moleculargewicht von 60 [= nahezu 
(Hz 0 ) 4 ] .  Aus den Zahlen fiir Fettalkohole und Fettsauren ersieht 
man weiter , dass mit wachsendem Kohlenstoffgehalt die Association 
sich verringert; ein hiiheres Moleculargewicht scheint der  Association 
im Allgemelnen nicht gunstig zu sein. Eine Temperaturanderung iibt 
nur bci den Anfangsgliedern der Reihe bedeutenden Einfluss aus, und 
zwar  bewirkt eine Temperatursteigerung meistens eine Verminderung, 

Optisches Drehvermogen und elektrolytische Dissociation, 
von H u g o  H a d r i c h  (Zeitschr. f. physikal. Chem. 12, 4i6-497) .  
Das von O u d e m a n s  aufgestellte, von L a n d o l t  und anderen spater 
bestatigte Gesetz sagt aus, dass in wassriger L6sung das moleculare 
Drehvermogen von Salzen activer (d. i. das polarisirte Licht drchender) 
Sauren mit inactiven Basen und activer Basen niit inactiven Sauren 
nahezu gleich gross ist. Im Widerspruch mit diesem Gesetz stellte 
Ph. A. G u y e  den Satz auf, dass das Drehvermogen optisch 
activer Korper von der Grijsse oder dem Moleculargewicht der  an 
eine active Substanz gebundenen Gruppen abhangig ist. Auf Grund 
der elektrischen Dissociationstheorie lassen sich nun die einschlagigen 
Verhlltnisse leicht ubersehen. I n  wassrigen LBsungen sind die Elek- 
trolyte mehr oder weniger in ihre Ionen zerfallen. Es setzen sich 
demnach die Eigenschaften einer Losung aus den Eigenschaften 
der nicht dissociirten Molekeln , der positiven und der negativen 
Ionen zusammen. Bei weitergehender Verdiinnung sind fast nur  
Ionen vorhanden; bei den meisten Salzen praktisch schon in massiger 
Verdiinnung. Die Eigenschaft solcher LBsungcn sind nur noch 
ahhiingig von der Beschaffenheit beider Ionen und setzt sich 
additiv aus den Eigenschaften der letzteren zusammen. Daraus 
folgt ohne weiteres, dass Salzlosungen, welche eine aquivalente Menge 
verschiedener Salze,  die jedoch alle das  gleiche active und ein be- 
liebiges inactives Ion besitzen, geliist enthalten, das gleiche Drehungs- 
vermogen zeigen mussen. Diese Folgerungen der Dissociationstheorie 
sind eine Erklarung fur das Oudemans’sche  Gesetz und dehnen 
letzteres in folgender Weise aus : Das Drehvermogen nicht allein von 
Salzen, sondern uberhaupt von Elektrolyten ist in annahernd voll- 
standig dissociirten Liisungen unabhangig von dem inactiven Ion. -Die 
bisher bekannten Messungen sowie die an einer Reihe vou drehenden 
AlkaloYdsalzen und einigen freien Basen vorgenommenen bestatigten die 
Richtigkeit des Satzes vollkommen. Scheinbare Ausnahmen konnten 

mitunter aber auch eine Vermehrung der Association. Le Blanc. 

rnit Hiilfe der Theorie leicht erklart werden. Le Blanc. 
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Ueber das Erstarren verdiinnter Losungen von Antimon in 
zinn, von F. W. R i i s t e r  (Zeitschr. f .  physikal. Chem. 12, 508-513). 
Vor einigen Jahren theilten H e y c o c k  und N e v i l l e  die be- 
merkenswerthe Thatsache mit, dass die Erstarrungspunkte verdiinnter 
Liisungen von Antimon in Zinn hiiher liegen als die des reinen Zinns. 
Nachdem dann v a n  't Hoff  seine Theorie der festen Liisungen ent- 
wickelt hatte, erklarten sie jene Beobachtung im Sinne dieser Theorie 
und eine von v a n  B i j 1 e r t ausgefiihrte Experimentaluntersuchung 
schien diese Annahme zu bestatigen. (Siehe diese Berichte 24, Ref. 
884,) Verf. weist jedoch darauf h in ,  dass jene Versuche nicht ein- 
wandsfrei sind und macht es  sehr wahrscheinlich, dass hier feste 
Liisungen im Sinne v a n  't H o f f ' s  garnicht vorliegen. Er selbst er- 
klart die beobachteten Erscheinungen durch die Annahme, dass sich 
beide Elemente aus gemischtem Schmelzfluss als isomorphe Mischung 
abscheiden , deren Zusammensetzung bestimmt ist durch die Mengen- 
verhaltnisse der beiden Metalle. Danach waren die beobachteten 
BErstarrungstemperaturen der Liisunga nur die Schmelzpunkte der  
zur Abscheidung gelangenden, isomorph gemischten Antimon-Zinn- 
Krystalle, die sich wie alle Eigenschaften isomorpher Gemische aus 
den Schmelzpunkten der Componenten mit Hiilfe der Gesellschafts- 
rechnung berechnen lassen. Und in der That ,  berechnet man die 
Erstarrungspunkte der von H e y c o c k  und N e v i l l e  untersuchten 
Legirungen unter dieser Voraussetzung aus den Schmelztemperaturen 
der Componenten, so bekommt man Zahlen, die mit den beobachteten 

Die Dissociation des Wassers [ z w e i t e  M i t t h e i l u n g ] ,  von 
J. J. A. W i j s  (Zeitschr. f. physikal. Chem. 12, 514-523). Aus 
der Geschwindigkeit, mit der Methylacetat durch die im reinen Wasser 

vorhandenen H- und OH-Ionen verseift wird,  lasst sich der Disso- 
ciationsgrad des Wassers bestimmen. (Siehe diese Berichte 26, 433.) 
Diese Anfangsgeschwindigkeit ist jedoch experimentell kaum messbar. 
Denn sowie nur die geringste Menge Methylacetat verseift und ein 
wenig in dieser Verdiinnung griisstentheils dissociirte Essigsaure (und 

damit H-Ionen] entstanden ist, BO must+ da das froduot der €I- und 

OH-Ionen stets constant bleibt, die Anzahl der OH-Ionen sich ver- 
ringern. Da nun, wie der Vergleich der Verseifungsgeschwindigkeiten 

durch Alkalien und Sauren zeigt, ein OH-Ion ca. 1400 Ma1 starker 

verseifend wirkt als ein H-Ion, so wird die Reactionsgeschwindigkeit 
zuerst schnell abnehmen. 1st spater eine verhaltnissmassig grosse 

befriedigend iibereinstimmen. Le Blanc. 

- + 

t + 
- 

- 

+ 

Menge Essigsaure entstanden, sodass die Anzahl der OH-Tonen und 
Berichte d. D. chem Gesellschaft. Jahrg. XXVII. c2s 3 
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+ 
ihre  verseifende Wirkung gegeniiber den H-Ionen vernachlassigt werden 
kann , so wird die Verseifungsgeschwindigkeit wieder wachsen, weiE 

immer mehr H-Ignen entstehen. Wir  haben also zuerst Abnahme, 
dann Zunahme der Verseifungsgeschwindigkeit; irgendwo muss ein 
Minimum bestehen. Es ist ersichtlich, dass dieses vorhanden ist, wenn 

1400 H-Ionen in derselben Zeit entstehen, in der ein OH-Ion  ver- 
schwindet. Es liess sich nur  das Verhaltniss zwischen Minirnal- 
geschwindigkeit und Anfangsgeschwindigkeit berechnen : fur letztere 
ergab sich ein 18.6 Ma1 so grosser Werth als fiir erstere. Da ferner 
die Minimalgeschwindigkeit leicht experimentell messbar war ,  kann 
SO auch die Anfangsgeschwindigkeit und somit der Dissociationsgrad 

des Wassers ermittelt werden; es wurde die Concentration der H- bezw. 

OH-Ionen in reinem Wasser gleich 0.14. 

+ 

- +- 

+ 

normal gefunden. 
Lo Blanc. 

Ueber eine Ableitung des Mendelej eff’schen Ausdehnungs- 
gesetzes, von R. L u t h e r  (Zeitschr. f. physikal. Chem. 12, 524-525). 

Bemerkung iiber die Aenderung des Gefrierdruoks bei 
LBsungen, von R. L u t h e r  (Zeitschr. f. physikal. Chem. 12, 526-528). 
Zu den Beziehungen zwischen Molecularconcentration einerseits 
und Dampfdruckverminderung und Gefrierpunktserniedrigung anderer- 
seits gehijren noch zwei andere: die zwischen Molecularconcen- 
tration und Siedepunktserh6hung und die zwischen Molecularconcen- 
tration und Gefrierdruckanderung. Auf letztere, die bisher noch 

Theoretische Betrachtung. Le Blanc. 

kaum beachtet war, wird naher eingegangen. Le Blnnc. 

Ueber die Geschwindigkeit der Krystallisation aus iiber- 
kelteten Flussigkeiten, von B. Moore (Zeitschr. f .  physikal. Chem. 
12, 545-554). Von G e r n e z  sind schon Versuche Ciber diesen 
Gegenstand mit Phosphor und Schwefel gemacht worden. Er bediente 
sich eines mit der zu untersuchenden Flfissigkeit gefiillten U-Rohres, 
verursachte die Krystallisation durch Hineinbringen eines Krystalles 
und maass die Lange der festen Substanz, die in  einer gegebenen 
Zeit bei gegebener Temperatur auskrystallisirt war. Es wurde ge- 
funden , dass die Geschwindigkeit bei jedem einzelnen Versuch VOR 

Centimeter zu Centimeter in demselben Rohr gleich blieb und mit 
dem Grade der Ueberkaltung wuchs. Fur Schwefel zeigte sich, dass 
die Krystallisationsgeschwindigkeit von der Zeit abhing, wahrend 
welcher er in fliissiger Gestalt iiber seinen Schmelzpunkt gehalten 
worden war, und auch von der Zahl der Schmelzungen und Krystalli- 
sationen. Ausser letzterem Resultat, das jedenfalls auf die eigen- 
thumliche Natur des Schwefels zuruckzufiihren ist , ergaben nun die  



389 

neuen mit Eisessig und Phenol auf iihnliche Art angeetellten Versuche 
im Wesentlichen dasselbe, Neu wurde gefunden, dass die Weite des 
Rohres ohne Einfluss auf die Geschwindigkeit ist und letztere durch 
Auflosen einer zweiten Substanz in betrachtlich hoherem Maasse ver- 
ringert wird als etwa aus der Erniedrigung des Schmelzpunktes zu 

Ueber das  Moleculargewicht der  Persulfate und Permolyb- 
date,  von Guido Miiller (Zeitschr. f. phgsikal. Chem. 12, 555Fbis 
563). Aus Untersuchungen fiber die Leitfahigkeiten und Gefrier- 
punktserniedrigungen der wassrigen Losungen werden dem Ealium- 
persulfat , Ammoniumpersulfat , Kaliumpermolybdat die Formeln 
EaSzOs, (NH&S208, K z M 0 2 0 8  zuertheilt. (Siehe auch Bredig,  

Mittheilungen des  physikalisch - chemischen Institute dee 
Professors N a s i n i  a n  der  Universitat zu Padua. (Zeitschr. f. 
physikal. Chem. 12, 498-507.) 

I. Ueber das Moleculargewicht und das Brechungsvermogen 
des Wasserstoffhyperoxyds, von G.  Carrara .  Siehe diese Berichte 
25, Ref. 901. 

II. Ueber eine Bildungsmethode der Sulflne und des Methyl- 
athylsulflds, von G. Carrara .  Siehe diese Berichte 25,  Ref. 641. 

III. Ueber das Moleculargewicht des  Metaldehyds, von 
F. Zecchini. 

IV. Atomrefractionen der  Elemente in Beziehung auf das  
gelbe Natriumlicht, von F. Zecchini. Siehe diese Berichte 25, 
Ref. 185. 

V. Die Verdrangung des Nicotine B u s  seinen Salzen und  
die Wirkung des  Alkohols auf dieselben, von R. Nas in i  und 
A. Pezzolato.  Siehe diese Berichte 25, Ref. 193. 

VI. Ueber das Brechungsvermogen des Phosphors, 
BrechungsvermBgen des freien Phosphors und seiner Verbin- 
dungen mit den monovalenten Elementen oder Gruppen, von 
F. Zecchini. 

VII. Ueber des Brechungsvermogen des Phosphors, 
Brechungsvermogen der Phosphorsauren und ihrer Natrium- 
salze, von F. Zecchini. 

VIII. Kryoskopisches Verhalten einiger Acetate schwacher 
Basen, von A. G h i r a .  

erwarten war. Le Blanc. 

diese Berichte 27, Ref, 237). Le Elanc. 

Siehe diese Berichte 25, Ref. 181. 

Siehe diese Bem'chte 25, 187. 

Siehe diese Berichte 25, Ref. 187. 

Siehe diese Berichte 25, Ref. 395. 
Le Blanc. 

Ueber reines Wasser, von F. Kohl rausch  und Ad. H e y d -  
weiller (Sitzungsber. d. kiinigl. preuss. Acad. d. Wiss. zu Berlin, 
physik.-mathem. KZ., 1894, 295-308). Schon vor vielen Jahren hatte 

P a * ]  
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sich F. KO h l  r a  u s c h bemiiht , miiglichst reines Wasser darzustellen, 
und war zu einem Wasser gelangt von der Leitfahigkeit 0.25 10-l' in 
Quecksilbereinheiten bei 18 0. Jetzt wurde ein wesentlich gunstigeres 
Resultat erreicht, die Leitfahigkeit betrug nur noch 0.0404. loplo; be- 
rechnet wird fiir absolut reines Wasser 0.0361.10-10. Sodann wurden 
die Leitfahigkeiten bei verschiedenen Temperaturen ermittelt und 
diese Zahlen mit den auf Grundlage der Dissociationstheorie berech- 
neten verglichen : ,so stellt die obige Tabelle vielleicht die schlagend- 
ste Bestatigung der von A r r h e n i u s  ausgebildeten Anschauungen 
iiber elektrolytisches Leitvermiigen in Verbindung mit der van 't H o f f -  
schen Theorie der Lijsungen dar, welche bis jetzt vorliegtc. 

Le Blano. 

Die Methode der fractionirten Destillation, erlautert duroh 
die Untersuchung von Petroleum, von J. A. W a n k l y n  und W. 
J. Cooper  (Phi2. Mug. V, 37, 495-499). Russisches Petroleum 
wird wiederholt fractionirt destillirt. Von den einzelnen Destillaten 
werden die Dampfdichten genommen und daraus wird geschlossen, 
dass sie sich nur um - C H  in der Zusammensetzung unterscheiden, 

woraus Verff. herleiten wollen , dass das wirkliche Atomgewicht des 
$3 

Kohlenstoffs nicht 12, sondern 6 ist. Le Blanc. 

Organische Chemie. 

Neue Beitrage zu r  Frage nach de r  Constitution des Bensols, 
von J. W. Briihl  (Journ. f. prakt. Chem. 49, 201-294). Die 
wesentlichen Punkte der vorliegenden ausfuhrlichen Mittheilung sind 
vom Verf. vor Rurzem in diesen Berichten (27, 1065) mitgetheilt 
worden. Foerster. 

Ueber die Alkyletderivete des  Isochinolins, von Ad. C l a u s  
(Journ. j. prakt. Chem. 49, 295-307). Wenn die Monomethylate 
des Isochinolins oder der Chinaalkaloyde, deren das erste Molekiil 
Halogenalkyl bindendes Stickstoffatom ja  nach den friiheren Unter- 
suchungen des Verf. dem Isochinolinstickstoff sich ganz gleich ver- 
halt, mit Kali behandelt werden, SO wird ihnen Jodwasserstoff ent- 
zogen nnd es hinterbleibt eine Methylengruppe, welche sich, wenn 
man die Formel des Verf. etwa fiir das Isochinolin zu Grunde legt, 


