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R e f e r a t e  
(zu No. 13; ausgegeben am 23. Ju l i  1894). 

Allgemeine, Physikalische und Anorganische Chemie. 

Ueber die Multirotation von Zucker, von P. T h .  M u l l e r  
(Compt. rend. 118, 425-428). Zahlreiche Hypothesen sind zur Er- 
klarung der Multirotation gemacht worden; die Einen nehmen eine 
mehr oder minder schnelle Hydratisiruug der einzelnen Molekel an, 
die  Anderen eine Hydratisirung, der unmittelbar eiue fortschreitende 
Deshydratisirung folgt; noch andere endlich stellen sich vor, dass der  
Stoff in der Losung eine bestimmte krystallinische Structur hat, die 
er nur nach und nach cerliert. Man kann sich nun, ganz gleich wie 
in Wirklichkeit die Verhaltnisse liegen, con der Aenderung der Ro- 
tation Rechenschaft geben und das Gesetz finden, das sie regelt, wenn 
man nur annimmt, dass wahrend der Dauer der Erscheinung zwei 
Modificationen des in Betracht kommenden Zuckers vorhanden sind, 
deren jeder eine hestimmte specifische Drehung zukommt. J e  nach- 
den] die unbestandige Form A sich in die bestandige B umwandelt, 
andert sich die Drehung. Wir konnen einfach eine Reactionsgleichung 
erster Ordnung ansetzen. Aus Versuchen von P a r c u s  und T o l l e n s  
hat  nun Verf. Werthe fiir die Constante berechnet, die in vielen 
Fl l len befriedigend untereinander ubereinstimmten. Fiir die Pentosen 
ist die Constante und demnach auch die Umwandlungsgeschwindigkeit 
betrachtlich griisser als fir die anderen Zuckerarten, die Hexosen und 

Experimentelle Untersuchung uber den Energieaufwand, 
der der chemischen Wirkung des Lichtes entsprechen kann, 
von G. L e m o i n e  (Compt. rend. 118, 525-525). Man kann zwischen 
einer physikalischen und chemischen Absorption des Lichtes unter- 
scheiden. Die physikalische Absorption kann man unabhlngig von 
jeder Zersetzung experimentell bestimmen. Fir eine Mischung yon 
einem Volum normaler Eisenchloridlosung mit 1 Volum iiormaler 
Oxalsiiureliisang wurde sie gleich der befunden, welche durch eine 

Polysaccbaride. Le Blaiic. 

Berichtc d .  I) them Gcsellwhelt. J i h y  Y \ V l l .  [ S 4 ]  
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Mischung von 1 Vol. normaler EisenchloridlBsung mit 1 Vol. Wasser  
ausgeiibt wird. Wiirde nun, wahrend die chemische Zersetzung im 
Sonnenlicht bei der ersten Mischung eintritt , hierbei eine besondere 
Menge Lichtenergie verbraucht werden, so wiirde noch eine zweite 
Absorption sich zur ersten addiren , die chemische. Verf. schliesst 
aus seinen Versuchen, dass bei dem oben erwahnten exothermen und 
stark gefarbten Gemisch Ton Eisenchlorid und Oxalsaure das Verhalt- 
niss zwischen der chemischen und der Gesammtabsorptioii einige 
Zehntausendstel nicht iiberschreitet. E s  scheint also auch hier das  
Licht hauptsachlich oder nahezu ausschliesslich die Rolle eines Er- 

Ueber die genaueren Atomgewichte ,  b e s t i m m t  durch Bezug 
auf Silber als zweites Urmaass ,  von G. H i n r i c h s  (Compt. rend. 
118, 525-553). Neuberechnung der Resultate alterer Forscher. 
Zeichnungen sind zur Veranschaulichung gegeben. Setzt mau das  
Atomgewicht des Silbers = 108, so wird fiir C1 35.5, f i r  Br SO, 
fiir Jod  127 und fiir S genau 32 gefundeu. Ein Vergleich cies Silbers 

regers zu spielen. Le Hl.inc. 

mit dem Urmaass, dem Diamant, steht noch aus. Le I3lnnc. 

Ueber das al lgemeine LZislichkeitsgesets n o r m a l e r  Korper, 
von H. L e  C h a t e l i e r  (Compt. rend. 118, 638-641). Urn den Zu- 
sammenhang zwischen der Aenderung der Loslichkeit mit d e r  
Aenderung der Temperatur darzustellen , ist vom Verf. friiher fur 
verdiinnte Losungen eine Formel gegeben worden. Es wird nun ge- 

zeigt, dass die etwas abgeanderte Formel 0.002 s + ta - 
verdiinnte wie fiir concentrirte Losungen gleich genau ist; nur  
fiir Losungen mittlerer Concentration ist ihre Anwendung nicht irr 
allen Fallen gerechtfertigt. Voraussetzung ist, dass man es mit Kijr- 
pern mit normalem Moleculargewicht zu thun hat. I n  der Formel 
bedeuten s die moleculare Concentration des gelijsten Kijrpers auf 
eine Molekel der Mischung und 1- s Molekeln des Ltisungsmittels, 
L die latente moleculare LBsungswarme in der gesattigten Losung. 
Nimmt man in erster Annaherung an, dass die LBsungswarme unab- 
haingig von der Temperatur und der Concentration, d. h. also gleicb 
der Schmelzwarme des geliisten Korpers is t ,  so lasst sich die Glei- 
chung integriren und das Integral lasst ersehen, dass die normale 
Lijslichkeitskurve eines gegebenen Kiirpers in diesem Falle f i r  alle 
Liisungsmittel gleich sein wiirde. Die Untersuchungen L e  C h a t e l i e r s  
iiber die Liislichkeit sind iibrigens nicht neu. Siehe J. L. C. S c h r o d e r ,  
dieae Berichte 26, Ref. 432, sowie das betreffende Capitel in Ost- 

Ueber einen neuen Meesappare t  von Volumdichten von 
Be- 

d s  L d t  - O  

wald’s  allgemeiner Chemie, Bd. I. Le Blsnc. 

Flfissigkeiten, von L. B e d o u t  (Compt. rend. 118, 641-644). 
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schreibung eines Apparates zur automatischen Ausfiihrung dieser 

Ueber das Moleculargewicht  des Eisenchlor ids ,  van P. T h. 
M u l l e r  (Compt. rend. 118, 644-646). Durch Siedepunktserhohungl 
wurde das Moleculargewicht des Eisenchlorids in sbsolutem Alkoh o 
und Aether der Formel FeC13 entsprechend gefunden. 

U e b e r  die Zusammense tzung und die Bildungsw%rme dea  
Stickstoffoxydulhydrates, yon V i l l a r d  (Compl. rend. 118, 646 bis 
649). Die Zusamrnensetzuug des friiher aufgefundenen krystallisirten 
Hydrates (siehe diese Berichte 21, Ref. 511) wird zu bestimmen ge- 
sucht; mit einiger Sicherheit kann ihm die Formel NaO . 6 HzO zu- 
ertheilt werden. Ferner wurden einige thermochemische Daten er- 
mittelt. Bildungswarme des Hydrates aus gelostem Gas (bezogen auf 
1 g Wasser) 77.8 Cal.; L6sungswSrme des entsprechenden Gases 
57.5 Cal.; Bildungswarme des Hydrates, wenn man von Wasser und 
freiem Gase ausgeht 139 Gal. Die letzte Zahl ist nahezu gleich der 

U e b e r  die wechselseitige Los l ichkei t  der Salze, von H. L e 
C h a t e l i e r  (Compt. rend. 118, 709-713). Die Bestimmung der 
wechselseitigen Loslichkeitskurren von Salzen oder, was auf dasselbe 
herauskommt, der Schmelzbarkeitskurven van Salzgemischen umfasst 
drei besondere Falle: 1) den Fall, wo zwei gemischte Salze zusammen 
erstarren unter Bildung von isomorphen Gemischen verschiedener Zu- 
sammensetzung (siehe diese Berichte 2 7 ,  Ref. 238); 2) den Fall, 
wo die beiden Salze einzeln erstarren, iiber ihn handelt die vorliegende 
Arbeit; 3) den Fall, w o  die beiden Salze eine bestimmte Verbindung 
bilden konnen. - Die Krystallisationstemperatur von Chlornatrium 
iind Lithiumsulfat, gemengt in wechselnden Verhaltnissen mit ver- 
schiedenen Salzen, wurde bestimmt und in Uehereinstimmung mit der 
gegebenen Formel unabhangig von der Natur des Losungsmittels (des 

Ueber die Schmelzbarke i t  von Szilzgemiechen, von H. L e 
C h a t e l i e r  (Compt. rend. 118, 800-804). Fal l  3) dee vorstehenden 
Referats wird untersucht. Ueber die Schmelzbarkeit von Gemischen 
von kohlensaurem Natrium und Lithium (Naz CO3, Lia COa), sowie 
von borsaurem und pyrophosphorsaurem Natrium (NaBOa, Nar Pa 0 7 )  
sind experirnentelle Daten gegeben, die durch Kurven veranschaulicht 

Ueber die geringste z u r  Elektrolyse von Elektrolyten noth- 
wendige elektromotorische g r a f t ,  von M. Le  B l a n c  (Compt. rend. 
118, 702-709). R e r t h e l  o t  hatte vor Kurzem darauf hingewiesen, 
dass er folgendes Gesetz experimentell bestiitigt hatte: Bei der Elek- 
trolyse eines Alkalisalzes, dessen Saure und Base wahrend des Vor- 

Messungen, die durch Zeichnungen erlatitert ist. Le Blanc. 

I,e Bttioc. 

Summe der beiden ersten. L e  Blane. 

anderen Salzes) gefunden. Le B1;ine. 

werden. Le Blaiic. 

[ 34'1 
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gangee weder oxydit  noch reducirt werden, entspricht die geringate 
zur Elektrolyse nothwendige elektromotorische Kraft der Summe 
meier Werthe, einmal der Wiirmemenge, die zur Trennung VOD 

&hue und Basis in verdiinnten Liisungen verbraucht wird, sodann der 
Zersetzungswkme des Wassera in Wasserstoff und Sauerstoff. BUS 
diesem experimentellen Gesetz hatte er nachtriiglich Schliisse gezogen, 
die einige von L e  Blanc  gefundene Thatsachen ale nothwendig hin- 
stellten (siehe auch diese Berichte 27, Ref. 247). Ea wird nun expe- 
rimentell nachgewiesen , dam das von B e r t h  el o t aufgestellte Gesetz 
gar nicht existirt, sondern dass es sich damals lediglich um eine ZU- 

fiillige Uebereinstimmung handelte. Je nach der Natnr der chemisch 
mangreifbaren Elektroden iindert sich die geringste zur dauernden 
Zersetzung des Elektrolyten nothwendige elektromotorische Kraft und 
es kiinnen Werthe fiir die Zersetzung ekes und desselben Stoffes ge- 
fnnden werden, die um 50-100 pCt. von einander abweichen. Spe- 
dell  wird darauf aufmerksam gemacht und ebenfalls experimentell 
bestiitigt, dass die zur Trennung von Salz in Basis und SZlure niithige 
Wiirmemenge nicht von der elektrischen Energie des Stromes ge- 
liefert, sondern der Umgebung entzogen wird. Rechnungen in der 
Art, wie sie B e r t h e l o t  angestellt hat, diirfen nur bei umkehrbaren 
Elektroden, d. h. solchen, die den Uebergang aus dem Ionen- in einen 
anderen Zustand oder umgekehrt umkehrbar gestatten, und mit ZU- 
hilfenahme der Thermodynamik ausgefiihrt werden. 

Bemerkungen zu vorstehender Abhan&ng, von B e r t h e l o t  
(Compt. rend. 118, 707 - 709). Verf. halt seine Anaicht .aufrecht: 
sEs wiirde leicht sein vom thermochemischen Gesichtspunkt BUS, die 
von L e  Blanc  in seiner letzten Arbeit gegebenen Zahlen zu andy- 
siren . . . ., aber ich will nicht in Einzelheiten eingehen.c Ein niiheres 

Ueber eine neue Methode zur Bestimmung der GCeMer- 
punktserniedrigung von Losungen, von A. P o n s o t  (Compt. rend. 
118, 977-980). Gewiihnlich bestimmt man den Gefrierpunkt einer 
wissrigen L6sung in der Weise, dass man ikre Temperatur erniedrigt, 
bis Eisausscheidung eintritt ; alsdann steigt die Temperatur und die 
hiichste beobachtete Temperatur nimmt man als Erstarrungspunkt des 
iibrig gebliebenen Theiles der Losung. Aus dem Grad der Ueber- 
kaltung schliesst man auf die Concentration des fliissig gebliebenen 
Theiles bei Kenntniss der urspriinglichen. Da diese Methode in den 
Handen verschiedener Beobachter nicht immer die gleichen Resultate 
liefert, wird folgendes Verfahren vorgeschlagen. Man bringt eine 
Liisung mit einem Ueberschuss fein vertheilten Eises zusammen, riihrt 
lebhaft um und sorgt durch geeignete Mittel fiir miiglichst geringe 
Ausstrahlung, damit die Temperatur der L6sung und des Eises bald 
constant wird. Diese sich nicht mehr iadernde Teniperatur Iiest man 

Le Blanc. 

Erwiigen der Einwilnde erfolgt nicht. Le Blanc. 
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alsdann a b  und bestimmt die Zusammensetzung des fliissigen Theiles 
der Losung durch Analyse. Die mit dieser Methode erhaltenen Er- 

Ueber den Natriumacetessigester, von d e F o r c r a  n d (Compt. 
rend. 118, 922-9%5). Es schien die Moglichkeit vorhanden, durch 
thermische Untersuchungen einen Einblick in die vie1 umstrittene 
Constitution des Acetessigesters zu gewinnen, doch liess sie sich nicht 
verwirklicben. F u r  den Natriumacetessigester wurde folgende Warme- 
tonung ermittelt: 
CsHgNa03(fest) f HzO(fliissig) = CsHgNa03,H2O(fest) + 4.19Cal. 

Absorptionsspectra des Kupferbromids, von P. S a b a t i e r  
(Compt. rend. 118, 1042 - 1045). Die Absorptionsspectra verschie- 
dener Liisungen von Rupferbromid wurden vermittelst des C r o  v a -  
schen Spektrophotometers untersucht. Es wird darauf aufmerksam 
gemacht, dass in Liisungen ron  verschiedener Concentration, in denen 
sich der farbige Stoff in identischem chemischem Zustande befindet, 
die Absorption nur von der Menge des vom Lichte durchsetzten 
Stoffes abhangt. Bei einer n-fdch normalen Losung z. B. ist die 
Absorption in diesem Fall bei gleicher Schichtdicke n-ma1 so gross 
als die einer 1/1 normalen Liisung. - Die Farbe einer verdiinntm 
wassrigen Liisung (ca. 1/8 n) ist die gewiihnliche der Kupfersalze. 
Die Absorption ist stark im Rothen und nimmt nach Griin hinxsehr 
ab. (Aus der Dissociationstheorie folgt j a ,  dass die verdunnten Lii- 
sungen aller Kupfersalze, deren negatives Ion, wie bier Brom, farblos 
ist, gleich gefiirbt sind. 1st die LBsuog concentrirt, so kommt die 
Farbe des entstehenden, nicht dissociirten Antheila in Betracht, und 
die Art der Farbring andert sich deswegen haufig mit der Concen- 
tration; worauf die Aenderung der Absorption rnit der Temperatur 
zuriickzufiihren ist, ist noch nicht klar gestellt.) Erhiihung der Tem- 
peratur verrnehrt die Absorption der Strahlen mit kurzer Wellenlange. 
Die Absorption einer concentrirteren wassrigen L6sung (ca. 1.2 11) ist 
ausgesprochen in Roth, zeigt fiir 1. = 555 pp in Griin ein ausgesproche- 
nes Minimum und steigt fiir Blau iind Indigo wieder an. Die Farbe 
ist ahnlich der des festen wasserhaltigen Bromids; beim Erwarmen 
wird sie braun. Sehr concentrirte Liisiingen sind nahezu undurch- 
sichtig und nur in sebr diinnen Schichten zu untersuchen. Die 
Absorption ist am geringsten fiir I, = 640 pp und steigt nach Griin 
hin an. Die Farbe ist braun, in dunner Schicht gelblich roth. In 
Liisringrn r o n  wasserfreiem Kupferbromid in  absolntem Alkohol sind 
die Absorptionsspectra nahezu unabbangig von der Concentration und 
Bhnlich den der sekr concentrirten wassrigen Liisongen. Das Minimum 
liegt auch bei k = 610 pp. Hieraus wird der Schluss gezogen, dass 

gebnisse sollen spater mitgetheilt werden. Le Rlanc. 

Le Blnne. 
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das Salz in beiden Liisungen, wenigstens zum grossten Theil, in wasser- 

Das Absorptionsspectrum bromwasserstoffsaurer Losungen 
von Kupferbromid, von P. S a b a t i e r  (Compt. rend. 118, 1144 bis 
1 146). Siehe auch voriges Referat. Losungen von Kupferbromid, 
denen Bromwasserstoffsaure im Ueberschuss zugefiigt ist, zeigen eine 
ausserordentlich starke Absorption schon bei gatlz geringer Concen- 
tration. Fur eine Liisung von 0.150 g Kupfer irn Zustand des Broniids 
und 780 g Bromwasserstoffsaure iu eiiiem Liter war die Absorption 
schwach fiir Both, sie wuchs schnell an im gelben ond griinen, gab 
ein gut kenntliches hohes Maximum im blauen ( I .  = 5 0 3 p p )  und 
wurde d a m  wiederum geringer f i r  Indigo und Violet. Die Farbe ist 
purpurn. Die ausserordentliche Stairke der Farbung gestattet noch 
Spuren von g u p f e r  aufzuweisen. (Siehe auch diem Berichte 27, 

Ueber die molecularen Umwandlungen einiger Chromver- 
bindungen, v m  A. R e c o u r a  (Cornpt. rend. 118, 1146-1149). Das 
normale Chromhydrat Crz (0H)G + Aq ist ein grunlich-blauer Nieder- 
schlag, der diirch Alkali in der LBsung eines violetten Chronisalzes 
hervorgebracht wird. Es kann drei Molekule Schwefelsiiure Linden 
unter Entwicklung von 49.2 Cal. = 6 x 8.2 oder sechs Molekule Salz- 
saure unter Entwicklung von 41.1 Cal. = 6 x 6.9 ( B e r t h e l o t ) .  
Erwlrmt  man das friiher besctiriebene griiiie , basische Sulfat 
Cr*O(OH)1, (Compt. rend. 112, 1439; siehe auch diese Berichte 21, 
Ref. 601) mit einer iiquiralenten Menge Alkali, so spaltet es sich: 
Crr 0 (0H)lo = 2 CraO (OH)4 + HzO, denn ein hfolekiil des auf diese 
Weise gefallten Hydrats rerhindet sich mit zwei hIolekiilen Schwefel- 
saure zu Crz O(SO.,)z; die Warmeentwicklung betragt dabei 35 Cal. 
= 4 x 8.75. Bei der Verbindung mit vier Molekilen Salzsiiure 
werden 28.2 Cal. = 1 x 7.05 entwickelt. - Das eine griine Liisung 
bildende basische Sulfat Crq 0 (S01)5 giebt in der Ki l te  an zugesetztes 
Chlorbaryurn nur ' / 5  seiner Schwefels6ure ab. Es leitet sich demoach 
von der Basis [Cr40(S04)4](OH)~ ab;  uni diese au  gewinnen, wurde 
die Liisuug des Sulfates mit der passenden Wenge Alkali rersetzt, 
die Liisung nahm eine auffallendere griine Farbe an. Neutralisatious- 
warme: [Cr40(SOJ4](OH)2 (geltist) + HzSOl(gel6st) = [CrrO(SO4)1S04] 
(ge16st) + HzO + 14.2 Cal. Behandelt man die Losung diesrr Base 
mit niehr Alkali, so zeratiirt man  das Radical und das oben erwahnte 
Hydrat, CrzO(OH)a, fallt US. - Die Verbindung [ C ~ ~ O ( S O J ) ~ ]  SO4 
stellt sich, wie gezeigt, als das Sulfat der complexen Basis 
[Cr4 0   sol)^] (0H)z dar ,  die man Sulfochroniylhydrat nennen kaiin; 
dagegen ist das griine Sulfat Crz O(S04)a  ein gewolinliches basisches 
Sulfat, gehijrig zu der Base CrzO(OH4). - Umwandluogswarmen: 
Behandelt man die violette und die griine Losung der Sulfate mit 

freiem Zustand vorhanden ist. Le Blaoc 

Ref. 361.) 1.e I3lanc. 
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einer zur Losung der  gefallten Hydrate hinreichenden Menge Natron- 
lauge, so gelangt man zu demselben Endzustande. Die Differenz der 
beiden Warmemengen ist - 37.9 Cal. Diese Anzahl Calorien wird also 
bei der Umwandlung des geloeten rioletten in das griine Sulfat, d. h. 
in das Sulfochromylsulfat und freie Schwefelsaure absorbirt. Unter 
dern Einfluss der Warme verwandelt sich das feste riolette Sulfat, 
Cra (SO&, in ein isomeres griines um, in dem die gesammte Schwefel- 
saure uicht durch die gewohnlichen Reagentien uachgewiesen werden 
kann (siehe diese Berichte 27, Ref. 147). Die Umwandlungswarme 
fiir eiu Nolekiil des isomeren in violettes Sulfat betrLgt + 23.15 Cal. 
Fiir die Umwandlung des normalen Hydrats Crz(0H)g + Aq in das  
Hydrat  Cr2O(OE&) + Aq gelten folgende Gleichungen: 

Cr2 (0H)e + Aq = [Crz 0 (OH)1+ Aq] + HzO (fliissig) = - 1.25 Cal. 
Cr2(0€-1)6 + Aq = [CrzO(OHd) + Aq] + HzO (fest) = + 0.18 Cal. 

Ueber einige Verbindungen von Ammonisk mit verschie- 
denen Silbersalzen, von J o a n n i s  und C r o i z i e r  (Compt. rend. 118, 
1 149-1 151). Durch nachstehende Methode gelang es, Verbindungen 
verschiedener Silbersalze mit Animoniak gut herzustellen. Man leitet 
einen Strom trocknen Smmoniaks in einen Kolben, in  dem sich eine 
bekannte Menge des betreffenden vorher getrockneten Salzes befindet; 
die  Temperatur darf nicht so hoch steigen, dass ein Theil des Salzes 
schrnilzt. Erwarmt eine n e w  Gaszufuhr den Kolben nicht mehr 
wesentlich, so kiihlt man ihn in einer Mischung von Eis und Koch- 
salz ab, und laisst das Salz sich rollkommen mit Ammoniak sattigen. 
Zur Darstellung der Beziehuugen zwischen Dissociationsspannung und 

Temperatur wurde die Formel log P = + b log T + c benutzt, wo 

P den Druck, T die absolute Temperatur und a, b und c Constanten 
sind. Diese Constanten wnrden fiir jede Verbindung bestimmt. - 
Das Bromsilber bildet drei Verbindungen rnit Ammoniak: A g B r  , 
3NH3;  AgBr . 3/2NH3; Ag Br . 2NH3. Alle drei sind fest und weiss. 
Die Dissociationstempersturen bei normalem Druck sind 3.50; 340; 
5 1 . 5 O .  - Jodsilber bildet zwei feste und weisse Verbindungen: Ag J . 
NH3; .4gJ . I/2NII3. Die Dissociationstemperaturen bei normalem 
Druck sind 3.5O nod 900. Die Constanten der ersteren Verbindung 
sind rnit denen r o n  A g B r  . 3 NH3 identisch. - Cyansilber bildet die 
Verbindung AgCN . NH3, sehr loslich in Ammoniak bei - 100. Die 
Dissociationstemperatur bei normalem Druck ist 102O. - Salpeter- 
saures Silber bildet die bekannten drei Verbindungen: AgN03.3NH3;  
AgNO3 . 2NH3; A g N 0 3  . NHs. Die erste Verbindung ist sehr Uslich 
in Ammoniak unterhalb - 100, und seine Dissociationstemperatur 

Le Blanc. 

bei normalem l h c k  liegt bei 63O. Le Blanc. 
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Ueber qewisse ternare Legirungen. Theil VIII. Legirungen 
von Aluminium, Cadmium und Zinn; Aluminium, Antimon und 
Blei; oder Aluminium, Antimon und Wismuth, von R. C. A l d e r  
W h r i g t  (Proc. o j  the Roy. Soc. 55, 130-139). Fortsetzung der Ar- 
beit, uber deren Plan in diesen Berichten 23, Ref. 759 Naheres mitge- 

Ueber die WBrmeausdehnung und Compressibilitat von 
Losungen, von G. T a m m a n n  (Zeitschr. physikal. Chem. 13, 174 bis 
186). Untersuchung fiber das Verhalten therrnodynamischer Ober- 
flachen von Losungen zu der des Liisungsmittels. Lasst sich im Aus- 

Die Dichten gesattigter Dampfe und ihre Beziehungen zu 
den Gesetzen der Ersterrung und Verdempfung der Losungs- 
mittel, von F. M. R a o u l t  (Za'tschr. physikal. Chem. 13, 187-190). 

Beitrage zur Stochiometrie der Ionenbeweglichkeit, von 
G. B r e d i g  (Zeitschr. ph?jsikal. Chem. 13: 191-288). Aus der 
umfangreichen , viele Einzelheiten enthaltenden Abhandlung seien die 
Resultate aufgefiihrt, die der stSchiometrische Vergleich der Wanderungs- 
geschwindigkeiten , die f i r  viele Ionen, hauptsachlich organische 
Rationen neu ermittelt wurden, ergab. - Die Wanderungsgeschwin- 
digkeit elementarer Ionen ist eine deutliche periodische Function des 
Atomgewichtes und steigt in jeder Reihe verwandter Elemente mit 
ihm. Dabei kommen namhafte Unterschiede n u r  bei den ersten zwei 
oder drei Gliedern ror ;  verwandte Elemente, deren Atomgewichte 
mehr als 35 betragen, wandern annlhernd gleich schnell. Der be- 
kannte Parallelismus der inneren Reibong bestatigt sich bier. Fir 
zusammengesetzte Ionen ergab sich zunachst, dass die Wanderungs- 
geschwindigkeit eine deiitlich additive Eigenschaft ist, denn: Isomere, 
einauder analogc Ionen wandern gleich schnell, und die gleiche 
Aenderung in der Zusammensetzung analoger Ionen ruft stets eine 
Aenderung der Wanderungsgeschwindigkeit in demselben Sinne bei 
verschiedenen Ionen herror, deren Betrag aber nicht mit abnehmender 
Wanderungsgeschwindigkeit constant blefbt, sondern kleiner wird: 
convergente Additivitat. Es strebt daher die Wanderangsgeschwindig- 
lieit sehr complicirter Ionen mit zunehmender Anzahl einem gemein- 
samen Grenzwerth zu, der f i r  einwerthige Anionen und Kationen 
etwa bei 17 bis 20 reciproken Siemenseinheiten liegt. - I n  ana!ogen 
Reihen ron Anionen und Kationen gleicher Werthigkeit rerlang- 
samt: die Addition von Wasserstoff, Kohlenstoff, Stickstoff, Chlor, 
Rrom, der Ersatz von Wasserstoff durch Chlor, Brom, J o d ,  sowie 
durch die Methyl-, die Amido- oder die Nitrogruppe; der Ersatz von 
Stickstoff durch Phosphor, Arsen, Antimon in der angegebenen Reihen- 
folge; der Ersatz von Schwefel durch Selen oder Tellur, Ton NH3 

theilt ist. Le Blanc. 

zug nicht gut wiedergeben. Le Blanc. 

Siehe diese Berichte 27, Ref. 61. Le Blanc. 
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durch HzO, von (CN)6 durch (c@&; der Uebergang der Amine in 
Carbonsauren, in Alkylschwefelsauren und in Sulfonsauren ; der Ueber- 
gang der Alkylschwefelsauren und Sulfonsauren in Carbonsiiureri; der 
Uebergang einer Carbonsaure in ein Cyanamid, einer Dicarbonsaure 
in eine Monocarbonshore, eines Monamins in ein Diamin u. S. W. - 
Substituirt man ein Element der Reihe nach durch verschiedene 
analoge Elemente, so haben die Geschwindigkeiten der SO entstandenen 
analogen Ionen die urngekehrte Reihenfolge , wie die zugehiirigen 
Aequivalentgewichte. Hingegen beschleunigt der Ersatz van Sauer- 
stoff durch Schwefel. Die Natur der zusammensetzenden Elemente 
hat  demnach einen (additiven) Einfluss auf die WariderunRsgeschwiii- 
digkeit , der zwar meistens nur bei einfachen zusammengesetzten 
Ionen deutlich, mitunter aber selbst bei 30-40 Atomen noch merk- 
lich ist. Im Allgemeinen wandern zusammengesetztere Ionen langsamer 
als einfachere. Daher wandert auch das polymere Ion langsamer als 
das  einfacbe. Doch Iagern sich iiber das additive Schema oft recht 
erheblicbe constitutive Einfliisse, denn: Metamere Ionen wandern oft 
nicht gleich schnell i n  Folge constitutiver Verschiedenbeiten , und 
zwar wachst im Allgemeioen die Wanderungsgeschwindigkeit bei den 
organischen Kationen trotz gleicher Zusammensetzuog mit steigender 
Symmetrie. Bei metameren organiechen Anionen sirid bisber nur  
peringe Unterschiede und zwar bei den Sauerstoffmetamerien beob- 
achtet worden. Die Additivitiit wird daher haufig gestort durch die 
entgegengesetzten Einfliisse einer solchen Constitutionsrerschiedenheit, 
und es kann vorkommen, dass letztere eine zii erwartende additive 
Aenderung nicht nur aufhebt, sondern ihren Sinn durch Uebercompen- 
sation direct umkehrt. Schliesslich ist auch ein Vergleich mit anderen 
additiven Eigenschaften voii constitutirer Farbung gegeben worden. 

Lc Blsnc. 

Ueber die Affinitatsgrossen der Basen, von G. B r e d i g 
(Zeitschr. ph!lsikal. Chem. 13,  289 - 326). Vermittelst der Methode 
der elektrischen Leitfiihigkeit wurden die Affinitiitsconstanten einer 
ganzen Reihe organischer Basen bestimmt. Im Wesentlichen wnrden 
folgende Ergebnisse erhalteo. Die van 0 s t w a 1 d aus der Disso- 
ciationstheorie abgeleitete Verdiinnungsformel bewabrte sich. Bei den 
diphatischen Aminen waren im Allgemeinen die qriartaren Basen (mit 
Ausnahme des Betai'ns) in Verdiinnnngen van '/I6 n. an nahezu ganz 
dissnciirt, zeigten demnach die h6chsten Affinitatsconstanten. Mittel- 
stark waren die secundaren Basen, dann folgten die primaren nnd 
te r t i :i ren a 1 1  p h at i3c h en A m ine. Plio s p ho ni 11 m - , A rsonium-. S t i b o u iu m-, 
Sulfinium-, Telluriiiinm-Baseti waren ebenfalls ausserst stark, schwach 
dagegen Zinn- und Quecksilbprbasen. Die uutersuchteii aliphatiscben 
Diamine waren auffallendermeise um so schwhcher, j e  naher sich 
die heiden Amidogruppen stehen. Aos diesem Umstand wnrde auf 
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die Existenz der (negatirirenden) zweiten Ammoniumhydroxydgruppe 
(I%& 0 H )  geschlossen. Bei Isomeren oder Metameren traten starke 
Constitutionseinflusse auf. Bei den basischen Chlorhydriden der Di- 
amine nahmen die basischen Eigenschaften der Monosalze mit zuneh- 
mender Entfernung der beiden Amidogruppen bezw. der beiden elek- 
trischen Ladungen ron einander zu. Endlich wurde nachgewiesen, 
dass zur  Bestimmung der Hydrolyse von Chlorhydriden die Messung 
der elektrischen Leitfahigkeit brauchbare Daten liefert, ails denen sich 
niit Hiilfe des von A r r h e n i u s  modificirten Gesetzes von G u l d b e r g  
rind W a a g e  die Affinitatsconstanten schwacher Basen berechnen lassen. 
I n  Betreff der Arbeiten von L e l l m a n n  und seiner Schiiler wurde 
gezeigt, dass sie nicht einwandfrei sind, und gerade an den beobach- 
teten, aber nicht richtig gedeuteten scheinbaren Anomalien dargethan, 
dass bis jetzt nur die moderne elektrische Affinitatslehre die Gesammt- 
heit der oft complicirten Erscheinungen umfasst. Le Ulnnc. 

Ueber Thal l iumjodid  und seine Beziehungen zu den Tri- 
jodiden der Alkal imetal le ,  von H. L. W e l l s  iiud S. L. P e n f i e l d  
(Arneric. Journ. o j  science 47, 463-466). Durch Verdunstenlassen fiber 
Schwefelsaare der alkoholischen Losung von Thallojodid, der mehr als 
die berechnete Menge J o d  zugesetzt war, wurde reines Thallitrijodid er- 
halten. Es schoss i n  grossen, vollkommrn schwiirzen und prachtig 
glanzenden Krystallen an ,  die an der Luft langsam matt wurden. 
Die Krystalle wurden eingehend untersucht; sie waren rhombisch und 
werden f i r  isomorph mit den Alkali-Trihalogeniden gehalten. Diese 
Aehnlichkeit sowie die der Thallorerbindungen niit den Alkaliverbin- 
dungen regte die Frage an ,  ob nicht das Thallium im periodischen 
System der Elemente am unrechten Platz steht, und in Wirklichkeit 
zu den Alkalimetallen gehiirt. I n  Folge dessen wurde die wenig 
wahrscheinliche Vermuthung gehegt, dass das Thallium aus zwei ele- 
mentaren Alkalimetallen bestehen kiinnte. Die angestellten ‘ersuche 

Ueber die Zusammense tzung des Apophyll i ts ,  von c. F r i e -  
d e l  (Compt. rend. 118, 1232 - 1’237). Die untersuchten Proben ent- 
hielten kein Fluor oder doch keinesfalls in solchen Mengen, dass es  
bei der Aufstellung der chemischen Forniel zu beriicksichtigen ware; 
dagegen liess sich Ammoniak in wechselnden Mengen (0.03-0.5 pCt.) 
nachweisen. Die Analysen ergaben zwar geniigend ubereinstimmende 
Werthe fur Kieselsaure, Kalk und Kali, fuhrten aber zu keiner ein- 

gaben dafiir keine Anhaltspunkte. Le Ulonr. 

fachen Formel. Gabriel. 

Ueber die Rolle der U m w a n d l u n g e n  des Eisens u n d  Koh- 
lenstoffs  bei d e m  Phfinomen d e s  Abschreckens ,  con G. C h a r  p y  
(Cornpi. rend. 118, 1258-1260). Durch das Bbschrecken wird eine 
Urnwandlung des Eisens und eiiie Umwandlung des Kohlenstoffs be- 
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wirkt: jene scheint auf die Zugfestigkeit nur geringen Einfluss zu iiben, 
wahrend die Umwandlung des Kohlenstoffs mit der Zunahme der 

U e b e r  ein K u p f e r b r o m i d b r o m h y d r a t  und iiber ein r o t h e s  
Kupferka l iumbromid ,  von P. S a b a t i  e r (Compt. rend. 118, 1260 
bis 1263). Wie Verf. friiher (9. diesen Band S. 361) gezeigt, sind wassrige 
Kupferbromidksungen mit zunehmender Starke blau, dann griin, dann 
rothbraun; schwarzes Kupferbromid lost sich in absolutem Alkohol 
oiit gelbrother, in starker Bromwasserstoffsiiure mit tiefer Purpurfarbe; 
statt starker Bromwasserstoffsiiure kann man auch starke Bromkalium-, 
-calcium, -natrium und besonders -1ithiumlBsung benutzen. Verf. 
schliesst aus seinen Versucheu, dass das  Rothbraun dem wasserfreien 
Salz zukommt , dass das Purpurroth durch ein Kupferbrornidbrom- 
hydrat resp. Kupferbromid - Metallbromid bewirkt wird. Er hat  
namlich schwarze, sehr leicht zersetzliche Krystalle von anscheinend 
CuBra . HBr . '2 HzO und schwarze, in diinner Schicht rothe, rhom- 
bische, zerfliessliche Krystalle von CuBra . KBr erhalten. 

Ueber Monoathylphosphorsaure ,  von J. C a v a l i e r  (Compt.  
rmd.  118, 1275-1277). Wenn man die genannte Saure POa(C8HS)Hz 
(1 Mol. in 4 L. Wasser) allmahlich rnit 3 Mol. Alkali (ein jedes 
Molekiil in 2 L. Wasser geltist), rersetzt, so werden durch das erste, 
zweite, dritte Wolekul folgende Wiirmemengen entwickelt: fur Natron : 
15.59, 13.80, 0.86; fur Kali: 15.73, 13.61, 0.85; f i r  Ammoniak: 
14.44, 16.03, 0.53 cal. Raryt (1 Mol. in 12 L. Wasser) giebt ent- 
sprccheiid 32.60, 27.76, 0.3G cal. - Sornit wird durch das erste 
Aequiralent mehr Warme als durch das zweite entwickelt. Die Salze 
PO4 Cg H5 M2 siud neutral gegen Phenolphtalei'o. Neutral gegen 
Methylorange sind die Salze PO4 CZ H5 M H ; Verf. beschreibt einige 

Ueber  die Haltbarkeit der wassrigen Subl imat losungen ,  von 
E. B u r c k e r  (Compt. rend. 118, 1315-1347). In i  Anschluss a11 die 
Bemeikungen ron T a n r e t  und V i g n o n  (s. diese Berichte 27, Ref. 
462) t hrilt Verf. seine eigenen Beobachtungeu iiber genannten Gegen- 
stand mit: er hat ridmlich gefunden, dass in gewiihrilichem Wasser die 
Abscheidung von Calomel sofort beginnt, und unter dem Einflriss von 
Luft ,  Licht und geltisten Stoffeii fnrtschreitet, aber Lei Ausschluss 
von Luft urid Licht so gut wie viillig wieder zum Stillstand kammt. 
In  destillirtein, reinem Wasser gelost, erleidet Sublimat selbst im 

Ueber  das V e r h a l t e n  d e s  N a t r i u m s u p e r o x y d s  gegen  Jod 
und Bleioxyd, van M. H o h n e l  (Arch. d .  P h a r m .  3 3 2 ,  222-225). 
Jod wird beim Erhitzen mit Natriumsuperoxyd in saures Natrium- 
perjodat, Naz HS J O G ,  tibergefiihrt , Bleioxyd geht in Natriurnmeta- 

Harte parallel rerlauft. Gabriel. 

Gabriel. 

der  letzteren. (inltriel. 

Licht urid an der Luft nur unbedeutends Zersetzung. Gabriel. 
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plumbat, Naz P b  03 + 4 H, 0, iiber. Zur Reindarstellung des letzteren 
riihrt man Bleioxyd mit Wasser an ,  fiigt Natriumsuperoxyd hinzu, 
bis die Mischung rein weiss erscheint, wascht den Niederschlag mit 
Alkohol aus und trocknet im Vacuum. Durch Wasser zerfallt die 
Verbindung in saures Natriumplurnbat, Na H P b  0 3  + 3 H2 0 welches 
gelb gefallt ist. Zurn Schluss theilt Verf. einige Erfahrungen iiber 
das  Aufschliessen von Pyriteu mit Pu’atriumsuperoxyd n d .  

Refractometrische Untersuchungen, von J. F. E i y k  m a n  (Rec. 
trao. chim. 12, 268-285, 13, 13-33). Verf. theilt in der zweiten 
Abhandlung (rergl. diese Berichte 27 ,  Ref. 11)  die Resultate weiterer 
Messungen mit. Die dritte Abhandlung ist der Beschreibung der bei 

Directe Bildung der Ij-Alkylhydroxylamine, von c. A. L o  b r y  
d e  B r u y n  (Rec. trav. chim. 13, 46-48). Verf. weist darauf hin, 
dass die ,!?-Alkylhydroxylamine in Form ibrer Jodhydrate leicht er- 
halten werden kiinnen, wenn man Alkyljodid auf freies Hydroxylamin 

Ueber einige Punkte der Stereochemie; Bemerkungen zu 
einer Abhandlung Bouveault’s, von A. C o m b e s  (Bull. SOC. chim. 
11 ,  261-2133). Der von B o u v e a u l t  (diese Berichte 27, Ref. 351) ans- 
gesprochene Satz i b e r  die Bedingungen der optiscben Isomerie ist die 
unmittelbare, langst gezogene Folgerung ails dem Principe Ton 

A n t w o r t  an Herrn A. Combes, ron L. B o u v e a u l t  (Bul l .  SOC. 

Die Wirkung des Lichtea auf Oxalsaure, yon A .  R i c h  a r d s o n  
(Journ. chem. SOC. [1894], 1, 450-470). Dass sich Oxalslure in 
wassriger Liisung unter dem Einflnss des Lichtes unter Bildung von 
Wasser und Kohlensaure zersetzt, ist schon von anderer Seite beob- 
achtet worden. Aucb Ameisensaure ist tinter den Zersetzungspro- 
ducten gefunden worden. Nach N e u b a u e r  (Zeitschr. analyt. Chem. 
1870, 392) ist sterilisirte Oxalsiiureliisung bestandig. Die Versuche 
des Verfassers haben nun ergeben, dass sich Osalsiiure in wassriger 
L6sung lediglich unter der Einwirkung des Lichres und des Sauer- 
stoffes allmahlich vollkommen ZLI Kohleiisaure und Wasser urnsetzt, 
bezw. wenn der Sauerstoff in ausreichender Menge rorhanden ist, zu 
Iioblensaure und Wasserstoffsoperoxyd. Bei Abwesenheit von Sauer- 
stoff und in Gegenwart ron Wasserstoffsuperoxyd erfolgt die Oxy- 
dation anf Kosten des Wasseratoffsuperoxyds. Wenn Sauerstoff und 
Wasserstoffsuperoxyd beide zugegen sind, so wird die Oxydation vor- 
zugsweise durch den ersteren vollzogen. - Fiir die rollstandige AL- 
sorption der Kohlensaure durch Barytwasser hat \‘erf. einen Apparrit 

Freoiid. 

der Untersuchung verwendeten Apparate gewidmet. Freund. 

in alkoholiscber Lasung einwirken laisst. Frennd. 

Pasteur. Srhcrtel. 

chim. [3] 11,  356-359). Schertel. 

construirt, der im Original abgebildet ist. YLhotteu. 
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Die Fabrication und Compression dee Stickstoffoxyduls, 
ron J. T h i l o ,  (Chem- Ztg. 18, 532). Die nPheren fabricatorischen 
Einzelheiten des in seinen Grundziigen bekannten Verfahrens zur 
Darstellung des fliissigen Stickoxyduls werden eingehend beschrieben 

Ueber die Oxydationsstufe des Mangans in den bei der 
Reduction mit Kaliumpermanganat entstehenden Niedersahlagen, 
von M. G r i i g e r  (Chem. Ztg. 18, 743). Es wurde die Menge des 
activen Sauerstoffs von Kaliumpermanganatliisungen mit derjenigen 
verglichen, welche in den durch Reduction dieser Liisungen erhaltenen 
Niederschlagen noch vorhanden war. Als Maass dieser Sauerstoffmenge 
diente die durch die untersuchten Oxydationsstufen des Mangans bewirkte 
Jodabscheidung; dabei wurden die durch Reduction erhaltenen Nieder- 
schlage entweder unmittelbar nach dem Abfiltriren oder schon in der 
Fllssigkeit selbst mit der Jodkaliumlijsung und Salzsaure behandelt. 
Die Reduction der Permanganatliisungen geschah durch Natriumsulfit- 
und -Thiosulfat, Kaliurnjodid und -amenit, Methyl-, Aethyl-, Amyl- 
alkohol, Glycerin, Aceton und Oxalsaure. Es zeigte sich, d w s  in 
den meisten FHllen in den Niederschlagen noch sehr nahezu 2/5 des 
activen Sauerstoffs des Permanganats vorhanden war, dass diese also 
dem Oxyd MnOz entsprachen. In einigen Fallen besassen jedoch 
die Niederschlage eine Zusammensetzung zwischen den Oxydations- 
stufen M n z 0 3  und Mn02;  dieselbe hlngt  in gewissem Maasse a b  von 
der Verdiinnung und der Temperatur der Permanganatliisnng sowie 
davon, ob diese neutral oder alkalisch ist. Gesetzmlssigkeiten konnten 
jedoch nach diesrr Richtung hin nicht erkannt wrrden. Neutrale 
verdiinnte Permanganatliisungen werden auf Zusatz yon Alkohol 
braun, erscheinen aber im durchfallenden Licht klar und bleiben dies 
auch lange Zeit hindurch; sie enthalten genau die dem Mangansuper- 
oxyd entsprechende Oxydationsstofe. Erst auf Zusatz ron S lure  oder 
Alkali acheidet sich alsbald ails solchen Lijsungen ein dunkelbrauner 
Niederschlag nb; vorher war in ihnen offenbar eiri colloYdales Kalium- 

Ueber die Herstellung vonKalrumchlorat auf elektrolytischem 
Wege, ron 0. H a e u s s e r m a n n  und W. N a s c h h o l d ,  (Chem-Ztg. 18, 
857). Ueber die giinstigen Bedingungen f i r  die Herstellung von 
Kaliumcblorat auf elektrolytischem Wege wurden in der Weise Ver- 
suche im Kleinen angestellt, dass in ein als Kathode dienendes Eisen- 
gefass eine P u k a l l ' s c h e  Thonzelle von ' / a  L Inhalt mit der aus 
Kohle oder Platin bestehenden Anode eingesetzt wurde ; der Kathoden- 
raum besass 1 L Inhalt. Es zeigte sich, dass die beste Ausbeute an 
Chlorat fiir eine AnipBre-Stunde sich dann ergab, wenn man die Anoden- 
fliissigkeit durch langsames Zufliessenlassen von Knlilauge immer 
s c  h w a c h  alkalisch erhielt. Aenderte man unter diesen Bedingungen 

und sind in der Abhandlung selbst nachtusehen. Foerster. 

mangnnit enthalten. Foerster. 
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die Concentration der Chlorkaliliisung , die Strorndichte oder die 
Temperatur, so ergab sich, dass dadurch die Ausbeute an Chlorat 
keine wesentlich giinstigere wurde. Hingegen verminderte sich bei 
Steigerung der Temperatur die Spannung im Bade sehr betrachtlich, 
sodass die giinstigste Bedingung, um bei moglichst niederem Arbeits- 
aufwand mijglichst vie1 Chlorat zu gewinnen, darin hesteht, dass man 
don Elektrolyten auf 800 erwarmt. Auch die Erhobung der Con- 
centration ist insofern vortheilhaft, als dadurch die im Kathodenraum 
entstehende Ralimenge sich der theoretischen nahert. Aehnliche Er- 
fahrungen wurden fiir die elektrolytische Herstellung von Natrium- 

Der Erflnder der PhosphorreibziindhZilzchen, von E. J e n s c  h 
(Zeitschr. f. angew. Chem. 1894, 268). Die ersten Phosphorziind- 
hiilzchen wurden ron  einem ungarischen Studenten I r i n y i  (nicht 
identisch mit dem spateren Generalinspector der ungarischen Fabriken 
J o h a n n  I r i n y i )  im Jahre  1835 in Wien hergestellt, welcher seine 
Erfindung an den Fabrikanten S t e p h a n  R i i m e r  in Wien verkaufte; 
und noch vor Kurzem lebte der Erfinder zuriickgezogen im Biharer 

Darstellungvon Aluminiumsulfid, von F. G r  u y  (2eitschr.f. angew. 
Chem. 1894, 290). Da nach den Versuchen von B u c h e r e r  zur 
elektrolytischen Darstellung von Aluminium das Sulfid dieses Metalles 
gegeniiber dem Oxyd manche Vorziige besitzt, so bedarf man eines 
Verfahreris, um Aluminiumsulfid im Grossen darzustellen, da  in der 
bisher bekannten Weise durch Ueberleiten von Schwefel iiber eiu 
weissgliihendes Gemenge von Thonerde und Kohle eine vortheil- 
hafte Gewinnung von Sluminiumsulfid nicht mijglich ist. Verf. 
schlagt nun zur Darstellung von Aluminiumsulfid vor, Aluminiumsul- 
fat mit Natriumfluorid und Kohle zusammenzuschmelzen. Dabei ent- 
stehen zunachst Aluminiumfluorid und Schwefelnatrium , welche sich 
alsdann zu Natriumfluorid und Aluminiumsulfid umsetzen. Die ge- 
sehmolzene Mischurig kann alsbald als Elektrolyt dienen. Da Natrium- 
fluorid und -sulfid jedes feuerfeste Material stark angreifen, wird die 
Schmelzung in einem eisernen, ron  kaltem Wasser umflossenen Gefasse 
vorgenommen, an dessen innerer Wandung sich dadurch aus der ge- 
schmolzenen Masse eine feste, schiitzende Kruste ansetzt. 

Ueber die Zusammenseteung des Ammoniumcarbonats des 
Handels, von L. L. d e  K o n i n c k ,  (Nonit. scient. 1894, 420-421). 
Bei Untersuchung zweier verschiedener Proben des im Handel vor- 
kommenden Ammoniumcarbonats zeigte sich, dass die eine aus sehr 
reinem Ammoniumbicarbonat bestand, wahrend in  der anderen dae 
gewohnlich im Ammoniumcarbonat vorliegende Gemisch gleicher 
Molekiile von Ammoniumbicarbonat und carbaminsaurem Ammonium 

chlorat gemacht. Foerster. 

Comitat. Foerster. 

Foerster. 

vorhanden war. Foerster. 
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Ueber colloPdales Gold, von P. S c h o t t l a e n d e r  (t7erhdlg. der 
Gesellschaft deutscher Naturforscher u. Aerzte, Nurnberg 1893). Fiigt 
man zu einer Liisung von 15.75 g reinen krystallisirteu Ceroxydul- 
acetats in 300 ccm luft- und kohlensaurefreien Wassers unter starkem 

Schwenken allmahlich 400 ccm Natronlauge und setzt dann zu 

der schliesslich getrubt erscheinenden Flussigkeit auf einmal 300 cctn 
einer nach T h o m  s e n s  Vorschrift bereiteten neutralen Goldchlorid- 
liisung, welche 2 g Gold enthalt, erhitzt das Ganze erst auf dem 
Wnsserbade und kocht es  dann 1 bis l l /a  Stunden uber freiem Feuer, 
so erhalt man eine tief violettroth gefiirbte Losung, welche metallisches 
Gold in collo?daler Form enthalt. Durch Salze, Basen und Sauren 
wird die sehr dickfliissige und an sich sehr lange haltbare Losung 
gefallt, indem rothe bis schwarzviolette Niederschlage entstehen, welche 
sich nur langsam absetzen und die Fllssigkeit, in der sie vertheilt 
sind, blau farben. Die durch neutrale Alkalisalze gefallten Nieder- 
schlage enthalten ausser Gold basisch essigsaures Cerdioxyd ; trocknet 
man sie unvollstandig, so losen sie sich in Wasser und Alkohol leicht 
wieder auf, je langer man sie trocknet, umsomehr verlieren sie diese 
Fahigkeit und sind nach dem Erhitzen auf 1000 rollkomrneii unloslich. 
Wendet man als Fallungsmittel eine schwach essigsaure 20-procentige 
Natriumacetatliisung an ,  lost den  erhaltenen Niederschlag in Wasser, 
fillt  wiederum, und fahrt so fort, so werden die Niederschliige immer 
reicher a n  Gold und iirmer an Cersalzen, indem die letzteren sich in 
basischere Salze spalten, welche gefallt werden, wahrend weniger 
basisches Salz in der Natriumacetatlijsung verbleibt; die Fallung des 
Goldes ist stets eine vollstandige. Nach mehrfacher Wiederholung 
dieser Behandlung aber verliert der Niederschlag, ohne sein Aussehen 
zu verandern, seine Loslichkeit in Wasser, sodass der Trennung des 
Goldes von den Cersalzen eine Grenze gezogen ist. Nach 5-maliger 
Fallung enthielt ein solcher Niederschlag 53.70 v. H. Au und 39.32 
v. H. CeOa neben etwas Essigsaure, Wasser u. s. w. Eine Trennung 
der Cersalze vom Gold durch Dialyse kann auch nicht vorgenommen 
werden, da  auch die Cersalze in colloi’daler Form in der Liisung ent- 

Ueber einige Eigenschef ten  des Schwefelkohlenstoffs  , von 
H. A r c t o w s k i  (Zsitschr. f. anorg. Chem. 6 ,  255-259). 

Mittheilungen iiber LBslichkeitsverhiiltnisse [I. Mi t thei l . ]  , 
von H. A r c t o w s k i  (Zatschr. f. anorg. Chem. 6 ,  260-267). Es 
wurde die Loslichkeit von Quecksilberchlorid , -bromid und -jodid in 
Schwefelkohlenstoff zwischen - 76.50 und + 300 bestimmt, wohei 
sich zeigte, dass das Jodid am leichtesten, das  Chlorid am schwersten 
sich 16ste. Es scheint aber weder die Zahl noch die Genauigkeit der 
mitgetheilten Bestimmungen den Verf. zu berechtigen , daraufhin die 

halten sind. Foerster. 

Poerster. 
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Hydrattheorie auch auf andere Losungsmittel auszudehnen; auch die 
Richtigkeit des Satzes: BNur  die Salze, welche im Stande sind, ZII 

molecularen Verbindungen mit dem Losungsrnittel Anlass zu geben, 
waren in demselben lijslicha, dirf te  manchen Zweifel erwecken. 

Foerster. 

Beitrage zur Kenntniss der complexen Sauren. X. Mitthlg. 
Ueber Condensationsproducte von Alkaliphosphaten oder -arse- 
naten mit Chromaten u n d  Sulfaten und uber solche von Nitraten 
mit Sulfaten, ron C. F r i e d h e i m  (Za’tschr. f. aaorg. Chem. 6 ,  273 
bis 302). Durch seine fruheren Versuche (diese Berichte 26, Ref. 148, 
739; 27 ,  Ref. 159, 248, 249) hat  Verf. dargethan, dass man 
wohl berechtigt ist, die sogen. complexen Verbindungen sich 8 0  

entstanden zu denken, dass sich in ihnen zwei saure Salze verschie- 
dener Sauren mit einander unter Wasseraustritt condensiren. Es 
wurde bisher nach dieser Richtung die gegenseitige Einwirkung solcher 
sauren Salze untersucht , welcheu die Saureanhydride der Forrneln 
R205 und R03 zu Grunde liegen, und zwar von jenen, die den An- 
hydriden P205, As205 und Va05, von diesen die den Anhydriden 
MO O3 und W 0 3  entsprechenden Salze. Die grosse Mannigfaltiglreit 
der sauren Molybdate und Wolframate f ihr te  auch zu einer grossen 
Zahl der verschiedensten Wolfram oder Molybdan enthaltenden com- 
plexen Verbindungen. In  der vorliegenden interessanten Arbeit, welche 
experimentell ron J. M o z  k i  n bearbeitet ist, wird nun dargethan, 
dass die Eigenthiimlichkeit, complexe Verbindungen niit einander zu 
bilden, bei verschiedenen Sauren offenbar durch ihre Flhigkeit, saure 
Salze zu geben, bedingt ist,  und dass zunachst ganz allgemein die 
verschiedensten saiiren Salze sich unter Wasseraustritt condelisiren 
koiinen, welche den Anhydriden Rz O5 einerseits und den Anhydriden 
R 0 3  andererseits entsprechen: \Vie die Phosphorsaure, Arsensaure, 
Vanadinsaare, verhllt sicti Salpetersiiure, und a n  Wolframsaure und 
Molybdlnsiiure reihen sich, wie so oft auch im vorliegenden Falle, 
Chromslure nnd Schwefel~iiore an. 

V e r b i n d u n g e n ,  w e l c h e  A r s e n s a u r e  u n d  C h r o m s a u r e  
e n t h n l t e n .  Lasst man eine Losung ron 1 Mol.CrO3auf 1Mol. KH2As.04 
oder eine solche von 1 Mol. KzCra07 auf 1 Mol. AeaOs langsam verdunsten, 
so krystallisirt stets zuniichst Kaliumbichromat aus, und alsdann er- 
scheinen orangerothe, gllnzende Krystalle ron der Zusamrnensatzung 
2 K2 0, As2 0 5  4 Cr 0 3 ,  H2 0, wahrend Arsensaure in der Mutterlauge 
bleibt. Dieselben erscheinen, ohne dass Kaliumbichromat auftritt, 
wenn ein Ueberschuss von Arsensaure von Torn herein in der LSsung 
ist; durch Wasser werden sie in Kaliumbichromat und Arsensaure 
gespalten. Dies gauze Verhalten lasst die neue Verbindung dem 
Kaliurntrichromat anreihen ; ebenso wie bei dessen Bildung die Chrom- 
sailre wirkt hier die Arsensgure auf Kalirimbichromat ein, und es spielt 

1. 
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sich dcr Vorgang ab: K O .  C r  0 2 . 0 .  CrOa.  OK + O A s  (0H)J 
0 Cr  03.0. Cr 0 2 .  OK 

= O A S ~  ~ OH 
‘\OK 

+ H2O. 

Die damit gegebene Constitutionsformel koiriint der neuen Verbin- 
dung i n  der That  aller Wahrscheinlichkeit nach zu. WIhrend andere 
Kaliiinichromarsenate nicht erhalten wurden, die Reindarstellong riner 
entsprechenden Natriumverbindung wegen deren grosser Liislich keit 
nicht qelang, kotiriten zmei Ammoniumchromarsenate, aus 1 Mol. 
As9 0: und 1 hlol. (NH4)z Crz 0 7  das der Iialiverbiridung analoge 
2 (NH& 0, Asp 05,4 Cr 0 3 ,  H2 0 und durch Einwirkung 1-011 1 Mol. 
Cr 0:j auf 1 Mol. NH1 H2 A s  0 4  das in Prismen krystallisireride Salz 
3 (NH4)a 0 .  Asp O5 . 8 Cr  0 3  gewonneii werden. Dem letztereii kommt 

wahrscheinlich die Constitution OAs ON H4 
(OCr02.O .Cr02.0NH& 

2. V e r b i n d u n g e n ,  w e l c h e  P h o s p h o r s L u r e  u n d  C h r o m -  
s l u r e  e n  t h a l t e n .  Die den Arsenverbindungen entsprechenden Phos- 
phorwrbindungen 2 K2 0, P2 05, 4 Cr 0 3 ,  H2 0 (dunkelrothe , stark 
lichtbrechende Rrystalle von rhomboedrischer Gestalt) wid 3 (NH4)20, 
PaO:,. S CrOs, He0 (zum Unterschiede von der Arsenverbindung wasser- 
haltige, tief dunkelrothe ICryst,alle) konnten in der gleichen Weise wie 
jerte c-rhalten werdem, wahrend das Salz 2 (NH4)20, P203, 4 CrO3, 
H20 nicht gewoiineri werden konrite. Das ganz ahnliche Vcrhalten 
diesrr phosphor- ond arsenhaltigen Verbindungen zeigt , dass beide 
Reihen gleichartig constituirt sind. 

3 .  V e r b i n d u n g e n ,  w e l c h e  A r s e n s a u r e  u n d  S c h w e f e l s i i u r e  
e n t h a l t e n .  Die bisher brkannten, beide Sluren enthalteiiden Ver- 
bindungen erwiesen sich als Gemenge. Concentrirt man die siedeud 
hei.rs geniischten Liisnngeii von 1 Mol.  HzS04 und 2 Mol. IiH2AsOI 
in der Kll te ,  so krystallisirt zuerst I< H SO1 uiid alsdann i n  gliiizen- 
den Nadeln das Salz 2 I<:, 0, As2 05, 2 SOZ, 3 H20. Dasselbe entsteht 
in der Liisung iiiir, wenn iiberschiissige Arsensanre von rornlierein 
vorharideii ist oder sich bildet; beim Urnkrystallisireii aus C\’:tsaer 
zerfiillt e s  daher in 1<2 SO4 + HJ A s  0 4 ,  bis sich geriiigende Mengcn 
Ton leteterer S l u r e  i n  der Nutterlauge angesaninielt haben. Durcli 
Einwirkung von 2 Mol. Ha SO4 auf 3 Mol. I C H z A s 0 4  entstarideu 
lange, feine Nadeln der Verbindung 5 I<? 0. As2 0 5 ,  8 SOs,  6 HZ 0, 
welche durch Wasser in K2 SO4 + 3 KHSO4 + H3 As Op zerfallen. 
Schwetelslurereichere Condensationsproducte wurden nicht erhalten; 
die der cmtgenarinten ICaIirrrbi~idr~iig entsprecheiiden Salze 2 h’a2 0, 
As:, 0 5 ,  2 s 0 3 ,  3 H2 0 urtd 2 ( K H J ) ~  0, As2 0 5 ,  2 SO3, 3 Hz 0 zeigen 
ganz das Verhalten der ersteren. 

4. V e r b i n d u n g e n ,  w e l c h e  P h o s p h o r s K u r e  u n d  S c h w e -  
f e l  s & u r e  e n t h a l t e n .  Den Arsensaure und Schwefelslure enthalten- 

Berichtc d. D. cheru. Gesellschaft. Jnhrg. S S V l I .  [351 
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den Verbindungen ist der von J a c q u e l a i n  vor liingerer Zeit be- 
schriebene Korper 2 Ks 0, Pa 0 5 ,  2 SOs, 3 Ha 0 an die Seite zu 
stellen, und ihm reihen sich das entsprechende Natrium- und Am- 
moniumsalz an. Alle diese Verbindungen vom Typus 2 & 0 ,  
Aea (Pa) 05, 2 SOa, 3 Hs 0 kiinnten ale .Doppelsalze RHSO4 + 
RHa As (P) O4 aufgefasst werden. Hiergegen spricht aber vor Allem, 
dass das Wasser in der Hitze in ihnen sich ganz anders verhllt, ale 
e8 bei einem derartigen Doppelsalz wohl der Fall sein wiirde, 
nnd man wird daher in ihnen Condensationsproducte zu erblicken 

O H  
hsben, welche nach der Gleichung 0 X 0 H + H 0 S Oa 0 R 

O R  
/OSOa. OR 

\OR 
= OX-OH + HaQ entstanden siud. Die Verbindung 3 RaO 

. Ass 05,8 SO3,6 H9 0, diirfte sich vielleicht von dem vom Verf. 
friiher beschriebenen Salz O K .  As (0H)r ableiten, also als OK 
. As (OS09.  OK), + 3 H9 0 zu betrachten sein. 

5. Verb indungen ,  we lche  S a l p e t e r s l u r e  und S c h w e -  
felsi iure e n t h a l t e n .  Eine solche ist schon von J a c q u e l a i n  be- 
schrieben worden, und man erhiilt in der That, wenn man 1 Mol. 
&SO4 auf 2 Mol. KNO3 in verdiinnter Losuug einwirken lasst und 
dann langsam verdunstet, nacbdem sich zungchst $alpeter abgeschieden 
hat, siiulenfiirmige Krystalle von der Zusammensetzung 2 Ka 0, Ng Oa, 
'2 SO3, Hs 0; ihnen entspricht ein sehr zerfliessliches Ammoniumsalr. 
Dnrch Wasser zerfallen beide Verbindungen, konnen sich also nicht 
durch blosse Vereinigung von Losungen ihrer Bestandtheile bilden, 
sondern nur bei Gegenwart iiberschiissiger Salpetersaure. Da die 
Kaliumverbindung bei 1800 ohne Abgabe von Salpeterslure allee 
Waeser. verliert, kann sie weder als KN03  + KHSO4 noch ale 
Kg SO4 -k HN O3 aufgefasst werden und entapricht daher wahrschein- 

/ O S O s .  OK 
lich der Constitutionsformel 0 N--OH 

\OK 
So iihnlich die damit bekannt gewordenen, von den Saurean- 

hydriden & Or und RO3 sich ableitenden complexen Verbindungen 
in vieler Beziehung unter einander sind, so mannigfache Unterschiede 
ergeben sich auch zwischen den einzelnen Verbindungsreihen, je nacb 
der Zahl und Zusammensetzung der sauren Salze, welche beide sicb 
condeusirende Sluren zu bilden vermijgen, und je nach dem mehr 
oder weniger basischen Charakter des betreffenden Trioxyds. Voo 
den iiusserst complicirten, von den schwach sawen Anhydriden 
Moo3 und W O3 aich ableitenden Verbindungen bis zu den ein- 
fach zusammengeseteten complexen Schwefelsaureabkommlingen haben 
wir eine ununterbrochene Reihe. Ferner zeigt sich, dass manche 
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der obigen Saureanhydride unter Mitwirkung des Wassers zu 
schwach sauren Condensationsproducten, den sogenannten freien 
complexen Sauren zusammentreten kBnnen , wlhrend in anderen 
Fallen Condensation nur eintritt, wenn der saure Cbarakter der 
einen oder anderen Saure durch eine Base abgeschwacht ist. Das 
Vorhandensein der freien complexen Sauren is t  also unwesentlich bei 
der Beurtheilung von complexen Verbindungen, dieselben bilden alle 
eine grosse, nunmehr nach ihrer Entstehung und ihrem Verhalten 
unter einheitlirhen Oesichtspunkten zusammenzufassende Klasse yon 
Verbindungen. Die vom Verf. bisher untersuchten complexen Salze 
zeigen enge Beziehungen der fiinften und sechsten Gruppe des natiir- 

/ O S O z .  OR, 
lichen Systems, und die Analogie der Verbindung ON-OH 

'OK 
mit dem von M a r i g n a c  und von B l o m s t r a n d  untersuchten Kalium- 

jodatosulfat O J  OH stellt den Zusammenhang zwischen der 
/ O S O z .  OK 

OK 
fiinften und siebeuten Gruppe her. F < D * T S I C ~  

Ueber die kunstliche Dnrs te l lung  der dem A p a t i t  u n d  der 
T h o m a s s c h l a c k e  analog zusammengese tz ten  Baryum- und Stron- 
t iurnverb indungen,  ron c. v o n  W o y c z y n s k i  (Zeitschr. f. anorg. 
Chsm. 6, 3 10-31 1) .  Oxydirt man 1.88 g Phosphor mit Salpetersaure 
z u  Phosphorslure, fiigt 26.24 g Raryumnitrat in whwach salpeter- 
Saurer Losung und 0.7 g 57-procentiger Flusss&ure hinzu und neutralisirt 
vorsichtig rnit Amrnoniali, so entsteht ein kijrniger Niederschlag von 
der Zusammrnsetzung 3 (Bas Pz 0,) . Ba Fln. Ebenso kann rnan zii 
dein entsprechenden Strontiumapatit gelangen. Schmilzt man ferner 
14 g Baryurnhydrat u n d  4 g Natriamhydrat iri einem Silbertiegel und 
tragt phosphorsaures Natron ein , so entstehen quadratische, der  
Thornasschlacke entsprechende Tafelchen von der Zusammensetzung 
Bas Pz 0 8 ,  Ba 0; ihre Abscheidung aus dern Schmelzflusse geschieht 
rnit Hiilfe von Wasser, dabei erleiden sie aber stets eine geringe Zer- 
setzung. Auclr die Verbindung Srg Ps os, Sr 0 wurde, wenu auch 
nicht ganz rein, erbalten. Foarster. 

U e b e r  das gelbe Arsen,  von J. W. R e t g e r s  (ZPitschr. f. anorg. 
Chew 6, 317 - 3'20). Beziiglich der vom Verf. T o r  Kiirzem be- 
sprochenen Modificationen des Arsens (diese Berichte 26, Ref. 714) 
wird noch nschgeholt, dass als dritte sicher bekannte Form, in wel- 
cher das Amen aufzutreten veruiag, das gelbe Arsen gelten muss, 
welches S c h u l l e r  durch Sublimation des Arsens jm Vacuum erbielk. 
Es ist durch seine grosse Fliichtigkeit somie durch die Leichtigkeit 
gekenuzeichnet , mit welcher der anfiinglich hellgelhe Kiirper in eirte 

[35 'I 
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schwarze Modification iibergeht; in gewissem Sinne besteht eine h a -  
logie zwischen dem farblosen Phosphor und dem gelben Arsen. 

Foerster. 

Chemische Untersuchung des Topases, von P. J a n n  a s c h 
und J. L o c k e  (Zeitschr. f. anorg. Chem 6,  321 -326). B u s  der 
Analyse verschiedener Topase , bei welcher das Aufsch1iessverf:thren 
mit Bleioxyd (diese Berichte 27, Ref. 423) werthvolle Dienste leistete, 
sind Verff. fur den Topas zu der Formel 

/ S i O 4  i A1 

gelangt, wrlche gleichzeitig seinen Rezietiungen zu krystallographisch 
und optisch sich ahnlich rerhaltenden Mineralien Rechnuiig trkigt. 

Yoerbter. 

Organische Chemie. 

Vergleichende Untersuchung der Nitrobenzoesduren, von 
O e c h s n e r  d e  C o n i n c l r  (Cornpt. rend. 118, 1207-120s).  Bildet 
eine Fortsetzung der letzthin ( 8 .  diesen Rand S.  4G3) beschriebenen 
Versuche und betrifft das Verhalten dcr genannten Sauren gegen Konigs- 
wasser, Chromsaure, Salzsaure , Salpetersaore, Alkohol urid Aceton. 

Ueber die Constitution des Licareols, von P h .  B a r h i e r  und 
L. B o u v e a u l t  (Cornpt. Tend. 118, 1108-1211). Durch Oxydation 
des Licareols vom Sdp. 198 mit Chromsaureschwefelslare haben 
Verff. neben unveranderter Substanr Aceton, L i c a r e a l  (= L i c a r -  
h o d a l )  vom Sdp. 11 1 - 1  12O [I3 mm] Methylheptenon, Ameisensanre, 
Essigsffure rind eine Me th y l  h e p  t en o n c  a r  b o  n sa ur  e ,  CS H13 OCO2 H 
(hellgelb, zahfliissig) erhalten; bei Anwendung grosserer Mengen von 
Chromsaureschwefelsaure wurden Ameisensaure, Essigsaure (keine 
h6heren fliichtigeri Fettsaureu) und Terebinsaure beobachtet. Das 
Licareal oder Licarhodal liefert ein Oxim CloH17NO vom Sdp. 145O 
[I2 mm], welches ein Nitril \-om Sdp. l l O - l l l o  [13 mm] ergiebt. 
Aus Licareol und p-Amidophenol entsteht eine Verbindung Clo H16 N . 
C s H a .  O H  vom Smp. 123.j0, wabrend der entsprechende Korper aus 
Citral (Limonal) bei 1 I 6 0  schmilzt. Das erhaltene Methylheptenon 
ist mit dem friiher beschrieberien CH3 . CO . CH2 . CH2 . C H  : C(CH& 
(9. diesen Band S. 367) identisch. Verff. ertheilen im Hinblick auf 

Gabriel. 


