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Referate

(zun No. 14; ausgegeben am 24. September 1894).

Aligemeine, Physikalische und Anorganische Chemie.

Umwandlungen von mechanischer in chemische Energie.
[Dritte Abhandlung]. Die Wirkung von scheerendem Zwang
[Fortsetzung], von M. Carey Lea (Americ. Journ. 47, 377—382;
Phil. Mag. 31, 470 — 475). Untersuchung weiterer Fille (siehe diese
Berichte 277, Ref. 61), bei denen ein Uebergang von mechanischer in
chemische Energie stattfindet. Reines Quecksilberoxyd z. B. lost
sich vollkommen in 10 procentiger Salzsiure. Wurden 0.5 g des
Oxydes eine Zeit lang in einem Morser unter Anwendung moglichst
grossen Druckes zerrieben, so l16ste sich nur noch ein Theil; der un-
16sliche Riickstand bestand grosstentheils aus Quecksilberchloriir. Aus
den gewogenen Mengen und der bekannten Wirmeténung (Reduction
von Quecksilberoxyd zu Oxydul) wurde berechnet, dass die in chemi-
sche Energie iibergefiihrte mechanische Energie angenihert 322 Gramm-
meter bei dem ausgefihrten Versuch ausmacht. Ferner wird auof die
Verschiedepheit der Einwirkung mechanischer Energie und Wirme
hingewiesen, da Kupferchlorid durch Wirme, nicht aber durch schee-
renden Zwang zu Chloriir reducirt wird, wihrend bei Eisenoxydul-
sulfat das Umgekehbrte der Fall ist. Schliesslich wurden zwei exotherme
Verbindungen, Goldoxyd und Kaliumpermanganat, im Morser zerrieben.
Hier war die zersetzte Stoffmenge viel grésser. Le Blanc.

Die Oxyde der Elemente und das periodische Gesetz, von
R. M. Deeley (Journ. chem. Soc. 65 u. 66, 106—115). Dia-
gramme sind gezeichnet, in denen als Ordinaten die Verhiltnisse der
relativen Dichten der Oxyde zu dem Atomgewicht des das Oxyd
bildenden Elementes und als Abscissen die Atomgewichte der be-
treffenden Elemente aufgetragen sind. Es zeigt sich eine gewisse Pe-
riodicitit, Le Blanc.

Die Molecularformeln einiger Fliissigkeiten, bestimmt durch
ihre moleculare Oberflichen - Energie, von E. Aston und W,
Ramsay (Journ. chem. Soc. 66 u. 66, 167—173). In Fort-

Berichte d. D). chem. Gesellschaft. Jahrg. XXVI1I1. [38]
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setzung friiherer Untersuchungen (siehe diese Berichte 27, Ref. 385) sind
die Moleculargewichte von Phenol, Brom, Salpetersiure, Schwefel-
sdure, Phosphor in flissigem Zustande ermittelt worden. Es zeigte
sich, dass Phenol, dhnlich den Alkoholen, complexe Molekeln (Doppel-
molekeln) bildete, die bei Temperatursteigerung zerfielen. Brom
zeigte ebenfalls, wenn auch sehr geringe, Association, die mit steigen-
der Temperatur abnahm. Bei Salpetersiure schienen Gruppen von
der Grésse (HNO;); reichlich vorhanden zu sein, bei Temperatur-
erhdhung machte sich ein Zerfall in Einzelmolekeln nicht bemerkbar.
Eine auffallende Ausnahme bildete die Schwefelsiure. Bei gewéhn-
licher Temperatur ist sie ein ausserordentlich complexer Stoff, fiir
den die wahrscheinliche Formel (Hj; SO4)ss ist. Eine Temperatur-
erhéhang bis 132° hat keinen Einfluss; dariiber hinaus bewirkt sie ein
schoelles Geringerwerden des Moleculargewichtes, sodass es bei 2800
nur noch etwa der Formel (Hs SO,); entspricht. Phosphor in flissigem
und in gasférmigem Zustand scheint dasselbe Moleculargewicht Py 2zu
haben. Le Bianc.

Die Siedepunkte homologer Verbindungen. I. Einfache,
und gemischte Aether, von J. Walker (Journ. chem. Soc
65 u. 66, 193—202). Um die Bezichung zwischen Siedepuckt und
chemischer Znsammensetzung auszudriicken, wird die Formel
T = a.M?" vorgeschlagen, wo T der Siedepunkt in absoluten Graden,
M das Moleculargewicht sind und a und b Constanten fiir irgend
eine bestimmte homologe Reihe darstellen, die ihren Werth von Reihe
zu Reihe dnderu. Bei der Priiffung an einer grdsseren Apzahl von
Siureesterreihen bewihrte sich die Regel gut, so lange es sich um
S#ureester aus einer Fettreihe handelte, etwas weniger gut, wenn
auch noch geniigend (ca. 1 pCt.), bei den aromatischen Reihen. Nur
die ersten Glieder, die Methylester, zeigten durchweg eine grossere
Abweicbung (analoge Erscheinungen sind auch bei anderen physika-
lischen Eigenschaften bekannt). Fiir die Constanten a und b zeigte
es sich, dass a mit steigendem Moleculargewicht wucbs, wihrend b
geringer wurde. Die Anfangsreihe machte auch hier cine Ausnahme.
— Durch eine kleine Rechenoperation kann man aus obiger Formel
einen Ausdruck gewinnen, der Folgendes besagt: Der Logarithmus
des Verhiiltnisses der Siedepunkte zweier beliebiger Glieder einer
homologen Reibe, dividirt durch den Logarithmus des Verhiltnisses
ihrer Moleculargewichte ist eine Constante. Angefiihrte Beispiele
diepen zur Veranschaulichung. Le Blane.

Priifung einiger neuer Gefrierpunktsbestimmungen, von
Sp. U. Pickering (Journ. chem. Soc. 65 u. 66, 293—312). Im
Wesentlichen Polemik gegen H. C. Jones. (Siche diese Berichte 26,
547 und Ref. 435) Le Blane.
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Ueber Natriumstickstoff, von L. Zehnder (Ann. Phys. Chem.
N.F, 52, 56—66). Aus angestellten Versuchen wird gefolgert, dass bei
der Glimmentladung in Stickstoff letzterer von Natrium vermuthlich unter
Bildung einer chemischen Verbindung aufgenommen werden kaunn.
Diese Verbindung selbst schligt sich in der Nihe der Anode auf die
Glaswandangen nieder und bildet dort einen mebr oder weniger
dunklen, rothbraunen Beschlag. Le Blaue.

Ueber die Spectra von Zinn, Blei, Arsen, Antimon, Wis-
muth, von H. Kayser und C. Runge (4nn. Phys. Chem. N F. 52,
93—113). Mittheilungen iiber die Spectren der in der Ueberschrift er-
wihnten Metalle, sowie einiger Vergleichsergebnisse. Le Blane.

Beitrige zur Kenntniss der Linienspectra, von H. Kayser
und C. Ruuge (Ann. Phys. Chem. N. F. 52, 114—118). Im Anschluss an
eine von Rydberg verdffentlichte Abbandlung (Ann. Phys. Chem. N. F.
50, 625) werden die Spectra der Erdalkalien besprochen und im
Wesentlichen die Ansichten Rydberg’s bestitigt. Le Blane.

Beitrige zur Kenntniss der Linienspectra, von J. R. Ryd-
berg (Ann. Phys. Chem. N. F. 2, 119—131). Vergleich der Spectra
von Calcium und Strontium. Es wird fior wahrscheinlich erachtet, dass
es fir jeden Grundstoff nur ein einziges Spectrum giebt und dass die
Intensititen der Serien und specieller Linien mit der Temperatur
und der Dichte des gliihenden Gases in &dhnlicher Weise wie die
Obertone eines Klanges wechseln kdnnen. Le Blane.

Untersuchungen {iiber die Diffusionsfihigkeit einiger Elek-
trolyte in Alkohol. Ein Beitrag zur Lehre von der Constitution
der Lisungen, von W. Kawalki (Ann. Phys. Chem. N. F, 52, 166-—190
und 300—327). Die Diffusionsfihigkeit verschiedener in absolutem Alko-
hol geléster Stoffe wurde unter besonderen Vorsichtsmaassregeln er-
mittelt. Von den Versuchsergebnissen ist zu nennen, dass die Grosse
der Diffusionsfibigkeit (k der Fick’schen Gleichung) in dem beob-
achteten Concentrationsintervall mit abnehmender Anfangsconcentration
wiichst und zwar Anfangs gering, in hoherem Maasse von den mittleren
zu den grossten der untersuchten Verdiinnungen. Ferner ist hervor-
zuheben, dass die Diffusionsfihigkeiten fiir unendliche Verdiinnung einer
Reihe von Salzen in den beiden Lisungsmitteln Wasser und absolutem
Alkohol nahezu in demselben Verhiltniss zu einander stehen, wie die
molecularen elektrischen Endleitfihigkeiten der Losungen dieser Salze
in denselben Ldsungsmitteln. Die Ausdebnung dieses Satzes auf
simmtliche Elektrolyte und simmtliche indifferente Lésungsmittel er-
scheint wahrscheinlick. Die Wanderungsgeschwindigkeit der Ionen
in Wasser darf etwa dreimal grésser als in Alkohol gesetzt werden,
und diese beiden Lisungsmittel scheinen die Beweglichkeit des Anions
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und des Kations in demselben Verhiltniss zu beeinflussen, d. h. die
Ueberfiihrungszahlen fir beide Ldsungen scheinen annéhernd dieselben
zu bleiben. Le Blanc.

Bemerkung zu der Abhandlung des Hrn. E. Pringsheim
{iber das Kirchhoff’sche Gesetz und die Strahlung der Gase,
von O. Biiry (A4nn. Phys. Chem. N. F. 52, 2056—206). Pringsheim
hatte aus verschiedenen Versuchen den Schluss gezogen, dass mit grosser
Wahrscheinlichkeit anzunehmen wiire, dass Natriumdampf bei den uns
zu Gebote stehenden Flammientemperaturen an sich nicht leuchtend
sei, sondern nur wihrend der chemischen Umsetzung das Spectral-
licht aussende (Wied. Ann. 45, 428; 49, 347). Verf. scheint nach

einigen Versuchen dieser Schluss nicht stichhaltig zu sein.
Le Blanc.

Uebor die Emission von Gasen, von F. Paschen (Ann. Phys. Chem.
N. F. 52, 209—237). Auf Grund neuer Arbeiten wird eine Correction an
Wellenlingenangaben, die auf #ltere Versuche gestiitzt wareun, vorge-
nommen. Ferner werden einige Spectren in Folge neuer Beobach-
tungen vervollstindigt. Von neu beobachteten Spectren werden das
langwellige Wassergasspectram sowie das vollstindige Absorptions-
spectrum des flissigen Wassers mitgetheilt. Als Anhang folgt eine
Polemik gegen Pringsheim betr. die Emission erhitzter Gase (siehe
vorstehendes Referat). Le Bianc.

Ueber die Beziehung von Gefrierpunktsdepression und osmo-
tischom Druck von Lésungen, von C. Dieterici (Ann. Phys. Chem,
N.F.52,263—274). Arrhenius hatte den Satz aufgestellt, dass zwischen
Gefrierpunktserniedrigung einer wissrigen Losung und ibrem osmoti-
schen Druck gegen reines Wasser Proportiopalitit mit weitreichender
Genaunigkeit bis zu erheblichen Concentrationen bestehe. Gegen diesen
Satz hatte sich Verf. gewandt, worauf Arrhenius erwiderte. (Siche
diese Berichte 26, Ref. 854). Jetzt wird in einigen Punkten Arrhenius
Recht gegeben, in der Hauptsache jedoch nicht: nur fiir solche
wissrige Losungen, welche keine Verdiinnungswirme zeigen, wird
obigem Satz Geltung zugeschrieben, Ferner wird eine neue Gleichung
fir die beiden in Rede stehenden Grdssen abgeleitet, die ganz allge-
mein fir jedes Losungsmittel und fiir Loésungen jeder Concentration
giiltig ist. Fiir einige wissrige Losungen, bei denen die néthigen
experimentellen Daten vorliegen, zeigt die Berechnung, duss man mit
Hiilfe dieser Gleichung die osmotische Arbeit aus der Gefrierpunkts-

erniedrigung berechnen kann, selbst wenn diese 500 C. betrigt.
Le Blanc.

Ueber die Absorption des Wasserstoffs in Wasser und in
wissrigen Lésungen, von P. Steiner (Ann. Phys. Chem. N. F. 52, 275
bis 299). Nach einer der von O stwald angegebenen dhnlichen Methode
wurden die Absorptionscoéfficienten von Wasserstoff in reinem Wasser so-
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wie in Losungen verschiedener Stoffe von wechselnder Concentration be-
stimmt. Die untersnchten Stoffe waren Chlorkalium, salpetersaures
Kalium, Chlornatrium, salpetersaures Natrium, kohlensaures Natrium,
schwefelsaures Natrium, Chlorlithium, schwefelsanres Magnesinm,
schwefelsaures Zink, Chlorcalcium, Chloraluminium, Rohrzacker.
Eine Reihe von empirischen Sitzen wurde gefunden. Die Erschei-
nungen bei Zucker weichen von denen der anderen Salze stark ab. Ein
Zusammenhang zwischen den (friber bestimmten) Absorptionscoéffi-
cienten fiir Koblensiure und denen fiir Wasserstoff liess sich erkennen.
Fir beide gilt, dass bei gleicher Base und dquivalentem Gebalt der
Absorptionscoéfficient der Nitrate am gréssten ist, dass hierauf die
Chloride und dann die Sulfate folgen; bei beiden Gasen ist ferner bei
gleicher Séure der Absorptionscodfficient fiir die Kalisalze grosser als
fir die Natronsalze. Eine theoretische Begriindung fiir die beobach-
teten Erscheinungen zu finden, gelang nicht; auch der Versuch, die
Gasabsorption unter die fir die gewdhnliche Loslichkeit aufgestellte
Theorie der gegenseitigen Beeinflussung der Kérper zu bringen, mise-
glickte. Nach ihr ist zu erwarten, dass fiir geringe Concentrationen
verschwindende moleculare Erniedrigungen des Absorptionscoéfficienten
vorhanden sind, wihrend die Curven fiir die moleculare Erniedrigung
das Gegentheil zeigen. — Ein Einfluss des Dissociationsgrades kam
nicht zam Vorschein. Auch auf eine Wirksamkeit des Molecular-
gewichtes konnte nicht geschlossen werden. Von deutlichem Einfluss
auf den Absorptionscoéfficienten einer Losung erwies sich von den
Eigenschaften des geldsten Salzes nur seine Werthigkeit. In Betracht
kam in den untersuchten Beispielen nicht das Molecular-, sondern das
Aequivalentgewicht. Le Blanc.
Die elektrische Leitfihigkeit von einigen SBalzen in Aethyl- und
Methylalkohol, von B. Véilmer (dnn. Phys. Chem. N.F. 52, 328—356).
Ldsungen von essigsaurem Kalium und Natrium, Jodkalium und Jod-
natrium, Chloilithium in absolutem Aetbyl- und Methylalkohol, sowie
von salpetersaurem Silber, Chlorcalcium und salpetersaurem Calcium
in absolutem Aethylalkohol wurden auf ibre Leitfihigkeit hin gepriift
und dabei folgende Ergebpisse erbalten. Die molecularen Leitfihig-
keiten wachsen mit abnehmender Concentration; in iinsserster Ver-
diinoung ndbern sie sich, ausser bei salpetersaurem und Chlorcalcium
in Aethylalkohol, einem Grenzwerthe. Diese Grenzwerthe der mole-
cularen Leitfihigkeiten ergeben sich aus den entsprechenden Werthen
fir Wasser durch Multiplication mit einem Factor, der fiir Methyl-
alkohol in der Néhe von 0.34, fiir Aethylalkohol in der Niibe von
0,73 liegt. Die elektrische Leitfihigkeit nimmt mit wachsendem
Moleculargewicht des Losungsmittels ab. Die Temperatuarcoéfficienten
der ithylalkoholischen Lésungen wachsen mit zunehmender Verdiin-
nung. Ebenso wie bei Wasser ist auch bei Methyl- und Aethyl-
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alkobol fiir die hgheren Verdiinnungen der Temperaturcoéfficient der
elektrischen Leitfihigkeit nicht wesentlich von dem der inneren Reibung
verschieden. Das Verdinuungsgesetz von Ostwald hat keine Giiltig-
keit. Die Siedepunktserhhung bei den iithylalkoholischen L&sungen
auf Grund einer gleich einfachen Anschauung wie bei den wissrigen
Losungen aus der elektrischen Leitfihigkeit zau berechnen, erscheint
nicht zulissig. Le Blanc.
Ueber die elektrischen und msagnetischen Kriifte der Atome,
von F. Richarz (4nn. Phys. Chem. N. F. 52, 385—416). An die von
v. Helmholtz in seiner Faraday-Rede gegebene elektrochemische
Theorie, nach der nicht nur bei den Ionen, sondern ganz allgemein jeder
Valenzwerth eines Atoms mit je einem Elementarquantum entweder
positiver oder negativer Elektricitit beladen ist, werden Betrachtungen
angekniipft. Da die Frage, ob man in allen Fillen elektrische
Ladungen der Atome anzunehmen habe und ob die chemischen
Krifte der Atome mit den elektrostatischen ihrer Ladungen identisch
seien, neaerdings wieder mehr in den Vordergrund getreten ist, so
hat diese zusammenfassende Arbeit auch fiir den Chemiker ein ge-
wigses Interesse. Mit einzelnen Schliissen und Annahmen kann man
sich jedoch vom physikalisch-chemischen Standpunkt aus nicht gut
cinverstanden erkliren. So wird angenommen, dass man in zahl-
reichen Fiillen aus secundiren Processen bei der Elektrolyse auf die
elektrische Ladung von Valenzen schliessen kann, welche nicht noth-
wendig die freien Valenzen eines Ions sind. Als Beleg dafiir wird
die Thatsache angefiihrt, dass bei der Elektrolyse von verdiinnter Chlor-
wasserstoffsiure auch Sauerstoff entwickelt wird, der etwa durch Ein-
wirkung des Chlors auf das nicht dissociirte L3sungswasser entstanden
gedacht werden kann. Viel einfacher und wahrscheinlicher ist jedoch
die Annahme, dass der Sauerstoff von den auch im Wasser vorhandenen
und primédr ausgeschiedenen Hydroxylionen stammt. Ebenso kann
nicht beigestimmt werden, dass aus elektrischen Processen mit
Sicherheit folgt, dass Atome derselben Art je nach den Umstinden
Ladungen entgegengesetzter Art besitzen konnen. Fir gewdhnlich
ist der Schwefel Anpion; da jedoch bei der Elektrolyse von conc.
Schwefelsiure an der Kathode ein Niederschlag von Schwefel er-
scheint, wird gefolgert, dass er in diesem Fall Kation ist. Durch
Wasserstoff, der an der Kathode entwickelt wird, wird nun jedoch
conc. Schwefelsiure zu Schwefelwasserstoff reducirt, wo der Schwefel
Anion ist, und durch Einwirkung von conc. Schwefelsiure auf letzteren
wird dieser zu metallischem Schwefel oxydirt. Dies sind bekannte
chemische Reactionen, und ein Grund fir die Annakme, dass der
Schwefel die Rolle eines Kations spielt, ist nicht ersichtlich. Zum
Schluss wird daraof aufmerksam gemacht, dass keine der entwickelten
Berechnungen — zu erwithnen ist die Berechnung der Dissociations-
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wirmen von Untersalpetersiure, Joddampf und Wasserstoff — als
positiv fiir die elektrochemische Theorie beweisend angesehen werden
konnen; wohl aber kénne behauptet werden, dass man bei Annahme
der Helmholtz’schen Theorie, soweit die Erfahrung reicht, nicht in
Widersprach mit jbr kommt. Le Blanc.

Eine neue Methode gur Bestimmung der relativen Affinitéiten
gewisser Sduren, von Carey Lea (Americ. Journ. 47, 445—451).
Siehe diese Berichte 27, Ref. 460. Le Blanc.

Eine neue Erscheinung beim Durchgang der Elektriecitét
durch schlecht leitende Fliissigkeiten, von O. Lehmann (4nn.
Phys. Chem. N. F. B2, 455—461). Bisher sind bei der Elektrolyse gat und
schlecht leitender Fliissigkeiten Aenderungen nur in der Nihe der
Elektroden, nicht im Innern beobachtet worden. Im Gegensatz hier-
zu wuarde gefunden, dass beim Durchgang der Elektricitit durch ver-
schiedenartige schlecht leitende Ldsungen, insbesondere von Anilinfarb-
stoffen, stetig und rasch von den Elektroden aus bis zur Mitte Aen-
derungen fortschreiten und schliesslich in der Mitte Bildung eines
Niederschlages erfolgt. Am besten ldsst sich dies durch zweckmissige
Eiorichtung unter dem Mikroskop beobachten. Abbildungen veran-
schaulichen die Erscheinung, auch wird eine Erklirung zu geben
versacht. Le Blane,

Vertheidigung der urspriinglichen Fassung des Gesetzes der
correspondirenden Siedetemperaturen gegeniiber Hrn. 8. Young,
von U. Diihring (Ann. Phys. Chem. N. F. 52, 556—588). Prioritits-
reclamationen.  Vergleichung des urspriinglichen Diihring’schen
Siedegesetzes mit der Fassung von Ramsay und Young. Aus zahl-

reichen Daten wird die grdssere Richtigkeit des ersteren abgeleitet.
Le Blane.

Ueber die Frage nach einer Anomalie des Leitvermdgens
wissriger Losungen bei 49, von C. Déguisne (A4nn. Phys. Chem.
N. F. 52, 604—(06). Nach den Untersuchungen von S. Lussana soll
der Temperaturcoéfficient des elektrischen Leitvermogens verdinnter
wiissriger Salzlosungen in der Nihe von 4° ein Maximum haben.
Bei Wiederholung der Versuche konnte dies nicht bestitigt werden,
bei 4% trat nichts Besonderes auf. Le Blanc.

Beitrige zur Kenntniss der photochemischen Wirkung in
Losungen, von M. Roloff (Zeitschr. physikal. Chem. 13, 327—365).
Es wird danach gestrebt, durch eingehende Betrachtung -einiger
typischer Lichtreactionen in flissigen Systemen Anhaltspunkte fiir
ihre kiinftige theoretische Behandlung zu gewinnen. Unter den pho-
tochemischen Processen werden zwei Hauptgattungen unterschieden:
Reactionen, bei denen ein Metall aus einer héherwerthigen in eine
niedere Verbindungsstufe dbergeht, und solche, bei denen ein Metal-
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loid (besonders Sauerstoff, Halogen) aus dem elektrisch neutralen Zu-
stand in den eines elektrisch geladenen Ions iibergeht. Aus beiden
Gruppen wird ein geeigneter Fall ausgewiihlt. Zuerst wird die Ein-
wirkung des Lichts auf die Eder’sche Ldsung untersucht. Die
Reaction stellt sich nach Eder durch folgendes Schema dar:
2HgCly + GO, (NH)s = HgaCls + 2CO; 4+ 2NH(Cl. Zur Auxf-
klirung des Reactionsmechanismus werden nun mannigfache wohliiber-
legte Versuche angestellt. Es gilt zu ermitteln, ob zwischen den nicht
dissociirten Molekeln sich die lichtempfindliche Reaction abspielt oder
zwischen den Ionen. Das erste ist nicht der Fall, denn bei fast
ginzlicher Zuriickdringung der Dissociationen durch viel HCl wird
das Gemisch unempfindlich gegen Licht. Von den Ionen sind die
Merkuri- nnd Oxal-Ionen wesentlich betheiligt, und die Reaction ist
aufzufassen als Reduction von Mercuri-Oxalat in dissociirtem Zustande:

2€Ig+ C:04 = Qﬁg ~+ 2C03. Der Elektricititsaustausch wird durch
die Belichtung gefordert. Die Eder’sche Ldsung dient auch als
photometrische Fliissigkeit. Nach den vorliegenden Versuchen ergiebt
sich, dass das Maximum der Lichtempfindlichkeit erreicht wird, wenn
moglichst viele Mercuri- nnd Oxalsdure Ionen in Ldsung vorhanden.
Dazu trage man bei grosstmdglichem Gehalt an (NH,);C3 Oy so lange
festes Hg(NOs)s ein, bis ein Niederschlag entsteht. Die Lichtempfind-
lichkeit ist nun 31/3 Mal so gross als die der gewdhnlichen Eder’schen
Lésung. — Sodann wird als Vorstudie fir den zweiten Fall die Ein-
wirkung von freien Halogenen auf ihre Salze in wissriger Lésung
untersucht. Mit Hillfe des Nernst’schen Vertheilungssatzes wird
wahrscheinlich gemacht, dass die Verbindung KBrs in der Losung
existirt. Der zweite Fall behandelt die Einwirkung von Brom anf
Oxalsiure. Im Dankeln stellt sich die Reaction dar als der Ueber-
gang der elektrischen Ladung der Oxal-Ionen auf die bisher in der
Bre-Molekel neutralen Br-Atome. Das entladene Oxal-lon zerfillt in
2C0;. Die Wirkungsweise des Lichtes besteht in der Beforderung
des Umsatzes zwischen Brs- und C3 Os-Ionen und weiterhin
wabrscheinlich darin, dass die vorhandenen, im Dunkeln inactiven
Bri-Gruppen reactionsfihig werden. Schliesslich wird daranf hinge-
wiesen, dass aaf Grund der elektromagnetischen Lichttheorie das
Licht nur auf solche Umsetzungen férdernd einwirkt, die, wenn auch
in geringem Maasse, im Dunkeln vor sich gehen. Es darf also keine
hierhergehorigen Reactionen geben, die im Dunkeln riickgingig ge-
macht werden kénnen, was mit der Erfahrung dbereinstimmt.
Le Blanc.

Ueber graphochemisches Rechnen. Theil VII: Ueber tote
Réume im graphoprocentischen Felde (mit besonderer Beriicksichti-
gong der Kalknatrongliser) von E. Nickel (Zeitschr. physikal. Chem.
13, 366'—372) Le Blanc.
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Ueber die dispersionsfreie Molecularrefraction einiger or-
ganischer Verbindungen, von H. Jahn und G. Méller (Zeitschr.
physikal. Chem. 13, 385—397). Landolt und Jahn hatten vor einiger
Zeit (siehe diese Berichte 25, Ref. 840) fiir eine Reihe von Kohlen-
wasserstoffen nachgewiesen, dass die auf unendlich lange Wellen be-
zogene Molecularrefraction eine constitutive Eigenschaft ist. Die
Untersuchung wird anf weitere Verbindangen ansgedehnt. Zunichst
werden die Chlor- und Bromderivate einiger Kohlenwasserstoffe
untersucbt. Hier zeigt sich unter anderem, dass die untersuchten iso-
meren Chloride — primires und tertiires Amylchlorid, Benzylehlorid
und Chlortoluol — zwar fiir rothes Wasserstofflicht, nicbt aber fiir
unendlich lange Wellen gleiche Molecularrefraction haben, wie dber-
haupt darchweg der fribere Befund bestitigt wird. Fiir Gemische
von Alkohol in Xylol ergab sich das beobachtete Brechungsvermogen
bei héheren Concentrationen grosser als das durch Summirung be-
rechnete; erst in verdinnterer Lisung zeigten die berechneten und ge-
fundenen Grossen leidliche Uebereinstimmung. Le Blanc.

Experimentelle Untersuchungen zur Feststellung des Ver-
hiltnisses zwischen den Atomgewichten des Sauerstoffs und
‘Wasserstoffs, von J. Thomsen (Zeitschr. physikal. Chem. 18, 398
bis 406). Wihrend nach den Untersuchungen von Dumas sowie
von Erdmann und Marchand iiber die Synthese des Wassers durch
Reduction von Kupferoxyd mit Wasserstoff das Verhiltniss zwischen
den Atomgewichten des Sanerstoffs und Wasserstoffs sich gleich
16 : 1.0025 bezw. 16:1.0017 herausstellte, geben die neueren Unter-
suchungen fiber das Volumverhiltniss der Bestandtbeile des Wassers
weit hobere Zahlenwerthe fiir Wasserstoff z. B. nach A. Scott
16: 1.0087. Duarch diese Verschiedenheiten warde Verf. zu einer ex-
perimentellen Arbeit &iber diesen Gegenstand angeregt und zwar
wihlte er einen neuen Weg, um zum Ziele zu kommen. Er bestimmte
das Verhiltniss der Moleculargewichte des Chlorwasserstoffs und des
Ammoniaks. Aus diesem Verhiltniss folgt das Atomgewicht des
Wasserstoffs als Function der Atomgewichte des Chlors und des
Stickstoffs, folglich auch indirect das Verhdltniss za dem des Sauer-
stoffs. Die Ausfilhrung des Versuchs war einfach: In ein kleines
Absorptionsgefiss mit reinem Wasser wurde reiner, trockner Chlor-
wasserstoff geleitet und die absorbirte Menge bestimmt. Alsdann
wuarde reines und trocknes Ammoniak bis zur Sittigung der Chlor-
wasserstoffsinre hinzugeleitet und sein Gewicht bestimmt. Das Ver-
hiltniss der beiden Gewichte ist dann pach Anbringung der nétigen

NH.
Correction der gesuchte Werth. Gefunden warde ETC% = (0.467433.

Hieraus berechnet sich, wenn das Atomgewicht des Chlors gleich
35.457 und das des Stickstoffs gleich 14.0410 bezogen auf Sauerstoff
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gleich 16 gesetzt wird, das Atomgewicht des Wasserstoffs genau
gleich 1. Genan wie 1:16 wiirden sich also nach dieser Untersuchung

die Atomgewichte von Wasserstoff und Sauerstoff verhalten.
Le Blane.

Ueber die Hydrolyse von S8alzen schwacher Siduren und
schwacher Basen, von S. Arrhenius (Zeitschr. physikal. Chem. 13,
407—411). Vor einiger Zeit waren von Lellmann und Schlie-
mann Untersuchungen {iber Hydrolyse verdffentlicht worden (siehe
diese Berichte 26, Ref. 437), zu deren Erklirung nach ihrer Meinung
die Dissociationstheorie nicht geniigte. Es werden nun diese Versuche
sachgemiass mit Hiilfe der Dissociationstheorie berechnet ; die erhaltene
Uebereinstimmung ist im Allgemeinen befriedigend. Le Blaoe.

Die Wasserstoffionabspaltung bei dem sauren Kaliumtartrat,
von A. A. Noyes (Zeitschr. physikal. Chem. 18, 417—418). Die
Untersuchung wurde nach der von Trevor benutzten Methode aus--
gefiihrt (diese Berichte 26, Ref. 847). Fir eine Concentration von
0.0351 Grammmolekeln pro Liter wurde die Dissociation des sauren
Salzes in Wasserstoffionen gleich 0.944 pCt. gefunden, woraus fiir die
Dissociationsconstante des S#ureions HC;H;Os der Werth 0.00012
folgt. Dieses Salz ist nach dem der Oxalsiure das stirkst saure
von allen bisher untersuchten organischen Salzen. Das Ergebniss
einer Berechnung der Zusammensetzang der Ldsung ergab 18 pCt.
freie undissociirte Weinséiure, fast ebensoviel vom zweiwerthigen
Ion und ca. 50 pCt. von dem einwerthigen Siureion, das durch die
primiire Dissociation entsteht. Le Blanc.

Ldslichkeit des sauren Kaliumtartrats bei Gegenwart anderer
Salze, von A. A. Noyes und A. A. Clement (Zeitschr. physikal.
Chem. 13, 412—416). Zuerst wurde die Lidslichkeit des sauren
Kaliumtartrats in Gegenwart verschiedener Kaliumsalze untersucht:
die drei Kaliumhalogenverbindungen vermindern die Léslichkeit um
den gleichen Betrag, sie sind deswegen als gleich dissociirt anzusehen.
Kaliumnitrat verursacht in den concentrirteren Losungen eine etwas
kleinere Verminderung als die Haloide, und Kaliumchlorat bei allen
Verdiinnungen eine noch kleinere als das Nitrat, woraus im Vergleich
mit den Halogenverbindungen auf eine etwas geringere Dissociation
des Nitrates und eine noch geringere des Chlorates zu schliessen ist.
Bei Kaliumacetat tritt eine bedeutende Vermehrung der Léoslichkeit
ein. Es findet zwischen den freien Wasserstoffionen des sauren Salzes
und den Siureionen des zugesetzten Salzes Wechselwirkung statt und
es entsteht undissociirte Sdure. Die dadurch bewirkte Vermehrung
der Loslichkeit ist bei der sehr geringen Dissociation der Essigsiiure
betrichtlich. Kaliumsulfat vermindert am wenigstens von allen unter-
suchten Salzen die Ldslichkeit, was von der missigen Disso-
ciation der Schwefelsiiure herriihrt. — Weiter wurden Versuche mit
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dem sauren Kaliumtartrat bei Gegenwart von Chlorwasserstoffsiiure
und einigen Natriumsalzen angestellt. In allen Fillen findet in Folge
Bildung gewisser Mengen von undissociirtem Salz Vermehrung der
Laslichkeit statt. Le Blane.

Ueber die Verbindung von Schwefelsdure mit Wasser in
Gegenwart von Essigsiure, von H. C. Jones (Zeitschr. physikal.
Chem. 13, 419—436). Die Gefrierpunktserniedrigungen wurden ge-
messen, die durch gesonderten Zusatz von Schwefelsiure und Wasser
zu Essigsiiure hervorgebracht warden, und mit denen verglichen, die
durch gemeinsamen Zusatz der beiden Stoffe zu Essigsiure bewirkt
wurden. Daraus konate unter Berdcksichtigung der ndthigen Correc-
tionen eiu Schluss gezogen werden, ob die Schwefelsiuie Hydrate
bildet oder nicht. War die Wassermenge im Verhiltniss zu Essig-
sfiure gross (ca. 3 pCt.) und wurde soviel Schwefelsiure zugesetzt,
dass ibhre Menge zur Wassermenge im Verhiltniss der Molecularge-
wichte stand, so war alles Wasser verbunden, wahrscheinlich zur
Verbindung H3 SO, . HyO. Wurde unter diesen Bedingungen nur etwa
der zehnte Theil Schwefelsiure zugesetzt, so verband sich jede Molekel
Schwefelsiure mit zwei Molekeln Wasser zo HySO,.2H30. Ein
wasserreicheres Hydrat bildete sich selbst bei noch weniger Schwefel-
sdure nicht. War im Verhiltniss zu Essigsiure viel weniger Wasser
(ca. 0.3 pCt.) zugegen, so mussten mehr als zwei Aequivalente
Schwefelsiure anwesend sein, um alles Wasser zu binden. War
weniger vorhanden, so blieb ein Theil von ihr frei und der ibrige
verband sich wahrscheinlich za HySO..HpO. Die Hydrate sind
demuach in Essigsiure unbestindig und dissociiren leicht, wenn ihre
Losungen sehr verdiinnt sind, und keine Komponente im Ueberschuss
vorhanden ist. Amnaloge Versuche, die mit Alkohol, Wasser und
Essigsiure angestellt warden, sprachen nicht zu Gunsten von Alkohol-
hydraten. Le Blanc.

Ueber die kinetische Bedeutung der Dissipationsfunection,
von L. Natanson (Zeitschr. physikal. Chem. 13, 437—444). Mathe-
matische Betrachtungen. Le Blanc.

Prioritéitsreclamation gegeniiber Hrn. E. Colot und Hrn.
8. Young, betreffend das Gesetz der correspondirenden Siede-
temperaturen, von U. Dibring (Zeitschr. physikal. Chem. 18,
492—499). Siehe vorstehendes Referat auf S. 545. Le Blanc.

Ueber die Begiehung zwischen der inneren Reibung von
Fliissigkeiten und ihrer chemischen Natur, von T. E. Thorpe
and J. W. Rodger (Auszug) (Proc. Royal Soc. 55, 148—159).
Die Werthe der Reibungscoéfficienten (77), der molecularen Reibung,
d. i. 7 >< molecularer Oberfliche, und der molecularen Reibun gsarbeit,
d. i. 7 >< Molecularvolum, werden fiir viele organische Fliissigkeiten
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in absolutem Maass ermittelt und stochiometrische Vergleiche ange-
stellt. Um quantitative Beziehungen zwischen Reibung und chemischer
Natur zu bekommen und die verschiedenen Gruppen von Stoffen mit
einander vergleichen zu kénnen, miissen besondere Temperaturen
festgesetzt werden, bei denen die Flissigkeiten als unter vergleichbaren
Bedingungen befindlich angesehen werden kiinnen. Als erste vergleich-
bare Temperatur wurde der Siedepunkt genommen; die zweite wurde
gewonnen durch Berechnung der Werthe der correspondirenden Tem-
peraturen nach der Methode von van der Waals; als dritte endlich
wurden Temperaturen von gleicher Neigung benatzt, d. b. Temperaturen,
bei denen die Geschwindigkeit der Aenderung der Reibungscoéfficienten
fir alle Flissigkeiten gleich war. Letzterer Vergleichstemperatur
wird der Vorzug gegeben und folgende Ergebnisse sind in Betreff
des Reibungscoéfficienten dabei zu verzeichnen: Bei allen homologen
Reihen, mit Ausnahme der Alkohole, Siiuren und Dichloride, vergrossert
das Anwachsen aum CHj; den Coéfficienten und diese Vergriosserung
nimmt mit dem Ansteigen in der Reihe ab. Von entsprechenden Ver-
bindungen hat die mit héherem Moleculargewicht den hdoheren
Coéfficienten. Propylverbindungen haben etwas grissere Coéfficienten
als die entsprechenden Allylverbindungen; ebenso Isoverbindungen
grossere also normale. Bei anderen Isomeren beeinflusst die Molecular-
structur und die Atomverkettung die Grésse der Coéfficienten. Die
Alkobole und bis zum gewissen Grade die Siuren geben auch jetet
noch wie bei den anderen Vergleichstemperaturen Werthe, die sich
von denen der anderen Stoffe unterscheiden. Le Blanc,

Ueber die chemische Zusammensetzung und die beziiglichen
physikalischen KEigenschaften des Topas, von S. L. Penfield
und J. C. Minor jun. (Americ. Journ. 47, 387—396). Topas von
verschiedenen Fundstellen wird analysirt und ihm allgemein die
Formel [Al(F . OH))]; SiO; oder [Al(F . OH);] A1SiO4 zuertheilt.
Fluor und Hydroxyl sollen sich gegenseitig vertreten. Sodann werden
verschiedene physikalische Eigenschaften untersucht, wie spec. Gew.,
optischer Axenwinkel u.s. w., und es wird nachgesehen, wie diese
mit dem Wechsel der chemischen Zusammensetzung bei den ver-
schiedenen Topasen sich iindern. Auch ein Vergleich zwischen
Topas und Herderit wird angestellt. Le Blanc.

Ueber die Einwirkung von Siuren auf Glas, von F. Foerster
(Zeitschr. f. analyt. Chem. 83, 299—322).

Ueber die Erscheinungen bei der Verwitterung der Gliser
und bei der Zersetzung derselben durch Wasser, von F. Foerster
(Zeitschr. f. analyt. Chem. 38, 322—335). Der wesentlichste Inhalt
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dieser Arbeiten ist schon vom Verf. in diesen Berichten 26, 2915 bis
2929, mitgetheilt worden. Foerster.

Calorimetrische Untersuchungen. 3l. Ueber die thermischen
Vorginge bei der Bildung einiger Aminsfiuren und Nitrile, von
F. Stohmann und H. Langbein (Journ. f. prakt. Chem. 49, 483—501).
Vergl. diese Berichte 27, Ref. 235. Foerster.

Regelmissigkeiten von Siede- und Schmelzpunkten, von
G. Cohn (Journ. f. prakt. Chem. 50, 38—57). Die Siedepunkte ali-
phatischer o-Diketone mit normalen Alkylen steigen in dec homologen
Reihe durchschnittlich um 20.15° an; enthalten sie die Isopropyl-
gruppe, so betrigt die Siedepunktsdifferenz 23.8%. Zwischen o-Di-
ketonen und entsprechenden Fettsduren besteht ebenfalls der constante
Siedepunktsunterschied von 32.5°, wenn sie normale Alkyle, und von
37.7% wenn sie die Isopropylgruppe enthalten. Ebenso wie die Siede-
punkte von Verbindangen, welche aus zwei anderen Verbindungen
unter Wasseraustritt entstehen, von der Summe der Siedepunkte dieser
Verbindungen nm einen constanten Betrag verschieden sind, so liegen
auch die Siedepunkte der durch Kohlensiureausscheidung ans zwei
Siuren entstehenden normalen Ketone im Daurchschnitt um 178.2°
niedriger als die Summe der Siedepunkte der beiden Siuren. Aehn-
liches gilt fiir Ketone mit secundiren und tertiren Alkylen, nicht
aber fiir Aldehyde. Die Siedepunkte isomerer Aldehyde unterscheiden
sich von einander in demselben Mausse wie die der analogen Siuren;
die Siedepunktserhéhung, welche beim Uebergang der Aldehyde zu
den Siduren eintritt, ist fir isomere Verbindungen nahezu dieselbe.
Die Amine haben dieselben Siedepunkte wie die Aldehyde mit gleichem
Kohlenstoffgehalt. Diese Uebereinstimmung ist eine recht vollkommene
und findet sich bei den Aminen mit priméren, secundiren und unge-
sittigten Alkylen. Hiufig sieden gesittigte und die entsprechenden
ungesittigten Verbindungen bei der gleichen Temperatur; so zeigen
namentlich Allyl- und Propylverbindungen in sehr vielen Fillen
gleiche Siedepunkte. Ersatz der Carboxylgruppe durch Phenyl be-
wirkt keine Siedepunktsinderung. Fiir die Schmelzpunkte zeigte sich
durch Vergleichung zahlreicher Beobachtungen, dass die von v. Baeyer
fir die Fettsiuren aufgestellte Regel, wonach jedes Glied mit un-
grader Kohlenstoffzahl niedriger schmilzt als das vorangehende mit
grader Kohlenstoffzahl, auch fiir die Séureamide mit 6—14 Kohlen-
stoffatomen sowie fiir Oxysiiuren gilt, wobei noch gewisse Besonder-
heiten hinzutreten. Bei den homologen Bernsteinsiuren findet ebenso
wie in der Reihe der normalen Aminsiuren mit wachsendem Mole-
culargewicht ein ununterbrochenes Fallen des Schmelzpunktes statt;
bei den homologen Malonsiuren schmilzt jede Siore mit ungrader
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Kohlenstoffzahl héher als die nichstfolgende mit grader Kohlenstoff-
zahl; gleichzeitiz nehmen die Schmelzpunkte in beiden Reihen ab.
Endlich zeigte sich, dass Ketone, deren Alkyle eine grade Kohlen-
stoffzahl haben, durchschnittlich 7.9 niedriger als die zugehérigen
Siuren schmelzen, dass aber bei ungrader Kohlenstoffzahl diese Diffe-
renz 14.6° betriigt. Dies bezieht sich auf Ketone, welche als ein
Alkyl die Methylgruppe enthalien; als »zugehdrige werden daher die
dem zweiten Alkyl entsprechenden Carbonsiuren bezeichnet. Vergl.
anch Kipping, diese Berichte 26, Ref. 496. Foerster.

Zur Kenntniss des chlorchromsauren Kaliums, von G. Her-
feldt (Journ. f. prakt. Chem. 50, 93—94). Entgegen der von Heinze
gemachten Angabe fand Verf., dass chlorchromsaures Kalium bei
100¢ kein Chlor abgiebt; erst von 250° an beginnt Chlor zu ent-
weichen, und erst bei 500—600¢ hért die Entwicklung auf. Dabei
bleiben aber noch reichliche Mengen Chlor im Rickstande, welcher
zum Theil aus einem schwarzen, in Wasser und Salzsiure unléslichen
Korper besteht. Das chlorchromsaure Kalium wirkt anf viele organi-
sche Verbindungen ein; mit Benzoylchlorid, Pyridin oder Chinolin
giebt es zur Entstehung eigenthiimlicher krystallisirter Korper Ver-
anlassung, deren Zusammensetzung bisher nicht sicher ermittelt wurde.
Chromoxychlorid und Chromséureanhydrid wurden zusammen im
Robr auf 1800 erhitzt; dabei entstand eine hellrothe, feste Masse,
deren Reindarstellung bisher aber nicht gelang; sie ist gegeniiber
organischen Substanzen sehr reactionsfibig und zersetzt z. B. Alkohol,

Pyridin oder Chinolin unter explosionsartigen Erscheinungen.
Foerster.

Zur Kenntniss der chlor- und amidochromsauren Salze, von
S. Lowenthal (Zeitschr. f. anorg. Chem. 6, 355—368). Chlor-
chromsaures Lithium wurde durch Einstellen eines Gemenges von
Chromoxychlorid, Lithiumchromatlésung und etwas Essigsdure in Eis,
Trocknen der sich abscheidenden Substanz anf porésen Thonplatten
und Umkrystallisiren aus verdiinnter Salzsiure in gelbrothen, blittrigen,
monosymmetrischen Krystallen erhalten. Das entsprechende Magne-
siumsalz schiesst bei starkem Abkiiblen eines Gemenges von Chrom-
oxychlorid mit einer concentrirten Chlormagnesiumlésung mit 9 Mol.
H;O an; wurde eine mit fester Chromsiure und etwas Eisessig ver-
setzte Chlormagunesiumlésung in eine Kiltemischung gebracht, so schied
sich das Chlorochromat mit 5 Mol. H3O ab; es verliert seinen Wasser-
gehalt auch nach langem Verweilen iiber Trockenmitteln bei gew&hn-
licher Temperatur nicht vollstindig. Das Zinkchlorochromat
wurde ebenso wie das Magnesiumsalz mit Hiilfe fester Chromsiure
aus dem Chlorid dargestellt und bildet gelbrothe, sebr zerfliessliche
Krystillchen, welche 9 Mol. H3O enthalten. Die Darstellung von
Strontium- oder Baryumchlorochromat gelang nicht mit Hilfe .des fiir
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das Zink- und Magnesiumsalz angewandten Verfahrens. Das Ammo-
niumamidochromat lisst sich gleich dem entsprechenden Kalium-
salz in wasserfreien, monosymmetrischen Krystallen erbalten; fiir
dieses wurde von Fock beobachtet: a:b:¢c = 1.02832:1:1.7751,
p = 8803, fir jenes a:b:c = 1.0310:1:1.8243, p = 85°43%. Li-
thiumamidochromat lidsst sich aus concentririer, ammoniakalischer
Ldsung gut umkrystallisiren und erscheint in purpurrothen, agsymmetri-
schen Krystallen. Die Chlorochromate von Zink und Magoesinm
konnten wegen ihres hohen, ohne ihre Zersetzung nicht zu entfernen-
den Wassergehaltes nicht in Amidochromate in der fiir die Herstellung
der entsprechenden Alkalisalze iiblichen Weise verwandelt werden.
Auch durch doppelte Umsetzung dieser mit den Acetaten der Schwer-
metalle, konnten die gesuchten Amidochromate nicht erhalten werden.
Nur bei Anwendung von Quecksilberacetat entstand ein stickstoff-
baltiger, rother Niederschlag, fiir welchen die Zusammensetzung
Hg3(CrOs)s NH; gefunden wurde. Ein gut krystallisirendes, gelbes
Doppelsalz bildet Kalinmamidochromat mit Maguoesiumsulfat.
. Foerster.
Ueber die kfinstliche Darstellung von Himatit, von H. Arec-
towski (Zeitschr. f. anorg. Chem. 6, 377—379). Die bekannte That-
sache, dass Eisenoxyd beim Glihen im Salmiakdampf krystallisirt,
wird durch einige Versuche erlintert; hervorzuheben ist, dass erst
gegen 700° die Krystallisation glatt erfolgt; die Begriindung hierfiir
scheint Verf. darin zu suchen, dass der Salmiakdampf bei 7000 voll-
kommen dissociirt ist, wihrend wohl der Grund der Erscheinung
darin liegt, dass bei dieser Temperatur die Reactionsgeschwindigkeit
fir die Vorgiinge FesO3 4+ 6 HC1Z’2 FeCls + 3H;O eine geniigend
grosse gewordeu ist. Foerster.

Doppelbromiire von Palladium, von E. F. Smith und
D. L. Wallace (Zeitschr. f. anorg. Chem. 6, 380—383). Das Kalium-
und das Ammoniumpalladiumbromiir sind wasserfreie, an der
Luft unverinderliche Salze, von denen jenes in rothbraunen Nadeln,
dieses in oliveubraunen, anscheinend orthorbombischen Krystallen
erhalten wurde. Das Natriumpalladiumbromiir bildet tiefrothe
Tafeln und ist noch zerfliesslicher als das entsprechende Chloriir.
Strontlumpalladlumbromur krystallisirt in ‘schwarzen,  kurzen,
lufibestindigen Prismen, mit 6 Mol. H; O, und Manganpalladium-
bromiir ist in Wasser sehr leicht laslich; seine mattschwarzen. Kry-
stalle, welche scheinbar die Form des Ammoniumsalzes besitzen, ent-
halten 7 Mol. HgO. Foerster.

Ueber die Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf Mo-
lybdénséure, von E. F. Smith und G. W. Sargent (Zeitschr. f. an-
org. Chem. 6, 384—385). Piutti (Gazz. chim. 9, 538) erhielt durch
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Erhitzen von | Th. MoOs; mit 3 Th. PCls und Sublimation des Re-
actionsproductes im Kohlensiurestrom die Verbindung MoCl; . POCly
in dunkelgriinen Krystallen. Verff. erhitzten 1.5 g Mo O3 mit 10 g PClg
in einer Chloratmosphiire im Robr auf 175¢ und sublimirten das ent-
standene Product im Chlorstrom; Phosphoroxychlorid ging zunéchst
iiber, und alsdann erschienen in diesem Falle schwarzgriine Krystalle
von der Zusammensetzung MoCl; . PCl;, welche leicht zersetzlich sind.
Auch bei Anwendung eines noch grisseren Ueberschusses von Phos-
phorpentachlorid als im vorstehenden Versuch, gewann man dieselbe
Verbindung; ein Molybdénhexachlorid entstand nicht. Foerster.

Zur Kenntniss der complexen anorganischen Sduren. VI.
Spaltungsproducte der Phosphorluteowolframsdure, von F. Kehr-
mann und E. Bohm (Zeitschr. f. anorg. Chem. 6, 386—39]). Die
Zersetzung von phosphorluteowolframsaurem Ammonium durch Ammo-
niumbicarbonat (diese Berichte 26, Ref. 480) wurde quantitativ ver-
folgt, und es zeigte sich, dass sie genau und vollstindig der Gleichung:
3(NH);0.P30;5. 13 W03 + 3(NHy)2 O = 5(NH4)20.P;05. 17WOs
-+ (NH,) WO, entspricht. Die Umwandlung, welche das Ammoninm-
salz mit 17 WQO3; durch kochende Salzsiure erleidet (a. a. O.), wurde
ebenfalls durch Ermittlung der Mengen, in welchen dabei die einzelnen
Reactionsproducte entstanden, niher verfolgt; es wurden etwa 4 pCt.
an Duodecisalz, 95.5 pCt. an Luteosalz und 0.2 pCt. des angewandten
Salzes an freier Phosphorsiure dabei erhalten, doch kann hieraus
noch kein die Einzelheiten des in Rede stehenden Vorganges wieder-
gebendes Bild gewonnen werden. Foerster.

Ueber die Anderson’sche Reaction, von A. Cossa (Gazz.
chim. 24, 1, 393 — 397). Bringt man eine starke Ldosung von Ka-
liumplatinchloriir zu einer schwach sauren L&sung von salzsaurem
Pyridin, und kiiblt mit Eis und Kochsalz ab, so erbilt man das in
Wasser sehr leicht losliche, aber nicht zerfliessliche Chloroplatinit
des Pyridins, welches durch Auswaschen mit Alkohol gereinigt wird,
und in monoklinen, rothen, pleochroitischen Prismen erscheint. Wird
seine wiissrige L8sung einige Zeit gekocht oder anch bei gewdhnlicher
Temperatur andauernd sich selbst dberlassen, so werden 2 Mol. HCI
abgespalten, und es scheidet sich Platososemidipyridin, Pt(CsHsN)¢Clg,
aus. Daneben bildet sich das in orangefarbenen, langen Prismen
krystallisirende Doppelsalz, Pt(CsH; N)sCly, (C;Hs;N.HCI):PtCly,
welches bei lingerer Einwirkung des Wassers allmiblich vollstindig
in Pt(CsH;N )3 Cly fibergeht. Die letztere Verbindung entsteht auch
aus dem Chloroplatinit des Pyridins, wenn man dieses auf 130° er-
hitzt; das Chloroplatinit verhilt sich also ganz wie das Chloroplatinat
des Pyridins, welches ju wie Anderson fand, beim Kochen mit
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Wasser 2 HCl verliert und dies auch nach der Beobachtung von
Balbiano (diese Berichte 26, Ref. 186) beim trocknen Erhitzen auf
180° thut, and Verf. fand, dass anch bei gewshnlicher Temperatur
ans der wissrigen Losung des Platinsalzes des Pyridins die Ander-
son’sche Verbindung, (C; Hs N)aPtCly, entsteht. Nach diesem For-
scher soll der letztgenannte Korper beim Behandeln mit Giberschiissigem
Pyridin ein dem Chlorid der zweiten Reiset’schen Base (dem Platos-
aminchlorid) entsprechendes Platosopyridinchlorid geben; in diesem
Kérper diirfte aber entgegen dieser Angabe eine der noch weniger
untersuchten Diplatinoverbindungen mit 2 Pt im Mol. vorliegen.
Foerster.
Spectrochemie des Cumarons und des Indems, von Q.
Gennari (Gazz. ckim. 24, 1, 468—474 und Atti d. R. Ace. d. Lincei
Bndet. 1894, I. Sem. 499 — 503). Im Cumaron hat der Sauerstoff
ebenso wie im Furan (diese Berichte 27, Ref. 375) einen geringeren
optischen Werth, als sonst der an zwei verschiedene Kohlenstoffatome
gebundene Sauerstoff anfweist. Das Inden scheint aber als homo-
cyklische Verbindung eine derartige Anomalie nicht zu zeigen. Wenn
Perkin jun. und Révay (diese Berichte 27, Ref. 465) glauben, dass
das verschiedene Brechungsvermdgen des synthetischen Indens und
desjenigen aus dem Steinkohlentheer dafiir spriiche, dass diese Ver-
bindungen verschieden waren, so weist Verf. daraufhin, dass er mit
einem unreinen, wahrscheinlich cumaronhaltigen Inden ganz &hnliche
Abweichungen wie jene Forscher erhielt, welche die verschiedenen
Praparate wohl nicht besonders durch Analyse auf ihre Reinheit ge-
priift haben. Foerster.

Dimorphismus des Kaliumfluorborats, von C. Montemartini

{Gazz. chim. 24, 1, 478 — 480). Vergl. diese Berichte 27, Ref, 378.
Foerster.

Untersuchungen fiber die complexen anorganischen Béduren
[Vorldufige Mittheilung], von U. Alvisi (GQazz. ckim. 24, 1,
523—528 und Atti d. B. Acc. d. Lincei Rndet. 1894, 1. Sem. 494—498).
Wird Phosphormolybdinsiurelésung mit Flusssiure erwirmt, so ver-
schwindet die gelbe Farbe, und Ammoniumnitrat ruft keinen Nieder-
schlag mehr in der L&sung hervor; dampft man diese aber ab, so
wird sie, auch wenn noch Flusssiure vorhanden ist, wieder gelb, und
nun erzeugt Ammonijumnitrat wieder einen gelben Niederschlag, das
unten zu erwihnende Salz MoOj3, 2 NH Fl. Lisst man in der Wirme
concentrirte und {iberschiissige Flusssiiure auf phosphormolybdinsaures
Ammonium einwirken, so 16st sich dieses auf, und beim Eindampfen
erscheint das Salz MoOyFly, NH F1 (diese Berichte 28, Ref. 319).
Wenn ferner saures Fluorkalium mit wissriger Phosphormolybdéin-

Berichte d. D. chem. Gesellschaft, Jabrg, XXVIL [39]
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séureldsung zusammenkommt, so wird schon bei gewdhnlicher Tem-
peratur binnen Kurzem alles Molybdiin in die Verbindung, MoO;Fls,
2 KCl. H;0, idbergefihrt. Aehnlich wirkt Ammoniumfluorid; behan-
delt man phosphormolybdénsaures Ammonium mit ungeniigenden Mengen
dieses Salzes, so entsteht MoO3, NH4F1; wendet mun aber nur wenig
mebr Fluorammonium an, so entsteht, wenn dieses auf freie Phos-
phormolybdénsiure einwirkt, der gelbe Niederschlag von der Formel
MoO3, 2 NH, Fl (diese Berichte 22, Ref. 90), und aus den dabei ab-
fallenden Mutterlaugen krystallisirt beim Eindampfen das Salz MoO:Fly,
2 NH4Fl. Diese Umwandlungen des Molybddns in der Phosphor-
molybdénséiure verlaufen, wenn nur die theoretisch ndthige Menge
Ammoninmfluorid zugegen ist, vollstindig; die Anwesenheit einer
solchen vermag also ebenso wie die von Kaliumhydrofluorid oder
freier Flusssiure die Entstebung von Phosphormolybdinsiure ginzlich
auszuschliessen. Foerster.

Ueber die Affinitdtscoéfficienten der Alkylsulfide zu den
Alkyljodiden, von Carrara (Atti d. R. Ace. d. Lincei Rndct. 1894,
I Sem. 504—509). Die Geschwindigkeit der Bildung gewisser Sulfin-
jodide wurde in der schon bei anderer Gelegenheit angewendeten
Weise (diese Berichte 27, Ref, 245) bestimmt; das Product A C der
1 X
T A—x = AC gab,
wenn die Zeit in Stunden gerechnet wurde und die Versuche ohne
Losungsmittel bei 0° angestellt wurden, folgende Werthe fiir die nach-
stehenden Reactionen:

CeH:J + (CHj3)aS = (CH3)s . C;H; . 8J; AC = 0.000266

C HsJ + (CH;)(CsH;)S = (CH3)eCoH; . SJ; » = 0.01223

C:Hsd + (CHs)(CzHg,)s = CHj;. (Csz)aSJ; » = 0.00014

C HyJ + (C3H;)sS = CH3(C3H;)38J ; » = 0.00697.
Es ergiebt sich somit, dass ein und derselbe Kérper mit ganz erheb-
lich grésserer Geschwindigkeit sich bildet, wenn bei seiner Entstehung
Jodmethyl mitwirkt, als wenn 2. B. Aethyljodid dabei angewandt
wird; es liegen also diese Verhiltnisse bei den Sulfinjodiden #hnlich
wie sie etwa Menschutkin bei den Ammoniumjodiden gefunden hat.
Irgend welche Anhaltspunkte fiir die Beantwortung der Frage nach
der Verschiedenheit der Valenzen des Schwefels liessen sich, entgegen
der anfiinglichen Erwartung des Verf,, aus den obigen Messungen’ nicht
gewinnen. Foerster.

Ueber ein neues, explosives Gemenge, von A. Angeli (Aut¢
d. R. Acc. d. Lincei Rndct. 1894, L. Sem. 510—514). Gewisse leicht
oxydirbare Korper verbrennen, wenn sie mit Kaliumnitrat vermischt
werden, ziemlich rubig; ersetzt man aber das Nitrat durch das Nitrit,
so erfolgt die Verbrennung unter Explosion. So z. B. schmilzt ein
Gemisch von Rhodankali und Salpeter und zersetzt sich dann unter

diese Vorginge beherrschenden Gleichung:
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schwacher Entflammung; ein Gemenge von Kaliumnitrit und Rhodan-
kalium aber detonirt auf das Heftigste und iibt mechanische Wirkungen
aus, dhnlich denen von explodirendem Nitroglycerin. Dies erklirt,
warnm Gemenge von Kaliumnpitrat mit sehr stark reducirenden
Stoffen, z. B. mit Kaliumcarbonat und Schwefel, oder mit Natrium-
thiosulfat, wie bekannt, sehr stark explosive Eigenschaften besitzen.
Diese Gemenge schmelzen zunéichst rubig, dabei wird aber, wie sich
nachweisen liess, Nitris gebildet, und sobald dessen Menge einen ge-
wissen Betrag erreicht hat, erfolgt heftige Explosion. Dieser Unter-
schied im Verhalten von Nitraten und Nitriten entspricht demjenigen
der Perchlorate und Chlorate, von denen ja auch die letzteren leichter
zu Explosionen Veranlassung geben. Der Grund fiir das verschiedene
Verbalten der Nitrate und Nitrite diirfte nicht lediglich in den bei
den genannten Zersetzungen auftretenden Wirmetdnungen zu suchen
sein, sondern vielmehr in den sehr verschiedenen Geschwindigkeiten,
mit welchen die einzelnen Vorgiéinge verlaufen. Foerster.

Ueber die Stabilitit der Imide zweibasischer Sduren, von
A. Miolati (Atti d. B. Acc. d. Lincei Rndet. 1894, 1. Sem. 515—522).
In Verfolgung eines viel versprechenden Planes einer ausgedehnten
Untersuchung dber die Statik der Molekeln hat Verf. zunichst die
Geschwindigkeit bestimmt, mit der die Imide gewisser zweibasischer
Siduren durch Natronlauge in die betreffenden Amidoséinren verwan-

.1 .
delt werden; es wurde bei 25° und in 3o — normaler wissriger

Lésung gearbeitet und jedesmal nach bestimmten, in Minuten gemesse-
nen Zeitabschnitten die noch zuriickgebliebene Menge freien Natrons
durch Titriren mit Salzséiure unter Anwendung von Lackmus bestimmt,
So wurde fiir das Product AC der bekannten Gleichung fir die Ge-

1 X
schwindigkeit der Vorginge zweiter Ordnang - 3—5 = A C ge-

funden
bei Succinimid . . . . . 0.002382
> Brenzweinsiureimid . . 0.001374
» Glatarimid . . . . . 0.2511.

Das Glutarimid zersetzt sich also fiber 100 mal so schnell als das
Sucecinimid; ferner wurde Citrakonimid untersucht; ohne Angabe der
gefundenen Zahlenwerthe wird mitgetheilt, dass es noch weniger be-
stindig ist als das Glutarimid. Dies wird durch Betrachtung der réum-
lichen Anordnung der Atome in den urspriinglichen Siuren erklirt, aus
welcher hervorgeht, dass in den Imiden der Maleinsdurereihe eine
grossere innere Spannung besteht als in denen der gesiittigten Bicarbon-
giuren. Die Untersachung soll nach dieser und anderer Richtung
fortgesetzt werden. Foerster,
(39%
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Thionylbromid, haben P. J. Hartog und W. E. Sims (Proec.
chem. Soc. 1893, 10) durch Einwirkung von Natriumbromid auf Thio-
nylchlorid dargestellt, jedoch noch nicht in ganz reinem Zustande ab-
geschieden. Faerster,

Ueber die Herstellung von Platinchloriir und iiber die Ein-
wirkung von Chlor auf Quecksilber, von W. A. Shenstone und
C. R. Beck (Proc. chem. Soc. 1893, 38). Wird Platinchloriir so
dargestellt, dass man Platinchlorwasserstoffsiure im trockenen Strom
von Salzsiure auf etwa 3600 erhitzt, so ist das daraus durch Gliihen
im Vacuum erhaltene Chlor viel reiner als das, welches aus anders
gewonnenem Platinchloriir entsteht (vergl. diese Berichte 25, Ref. 661
und 662). Noch weiter konnten, und zwar bis auf geringe Spuren,
die Verunreinigungen des Chlors entfernt werden, als Platinchloriir,
welches erst auf 360° erhitzt war, nun noch bei 5000 mit trocknem
Salzséiuregas behandelt und alsdann durch Glihen im Vacuum in
geine Elemente zerlegt wurde. Chlor, welches auf diese Weise in
sehr hoher Reinheit dargestellt war, wirkie viel weniger kriftic anf
Quecksilber ein, als solches, welches noch etwas grissere Mengen
von Vernnreinigungen enthielt. Foerster.

Einige Beziehungen zwischen der Constitution und den
physikalischen Constanten bei aromatischen Aminen, von W,
R. Hodgkinson und L. Limpach (Proc. chem. Soc. 1893, 41).
Es wurden einige Formyl- und Acetylverbindungen aromatischer
Amine auf etwaige Regelmiissigkeiten in ihren Schmelzpunkten unter-
sucht, es zeigte sich wesentlich Folgendes: 1. Der Eintritt von Al-
kylgruppen in den Kern beeinflusst Schmelz- und Siedepunkt in regel-
miissiger Weise; z. B. liegen die Schmelzpunkte von Formanilid und
Formxylidid sowie von Acetanilid und Acetxylidid um 30° auseinander.
Ferner ist der Schmelzpunkt des Acetanilids = (46 + 2 >< 34)° und
die Schmelzpunkte der Acetylverbindungen von p-Toluidin, 1.3.4-Xy-
lidin und Mesidin steigen regelmiissig um 34°% 2. Der Ersatz der
Formyl- durch die Acetylgruppe bringt in den physikalischen Eigen-
schaften die gleiche Aenderung hervor wie die Einfilhrung einer Me-
thylgroppe in den Kern in Ortho- oder Parastellung zur Amidogruppe;
so haben 1.2.4-Formxylidid und Acetanilid denselben Schmp. (1149)
und 1.3.5-Acetxylidid und 1.2.3.4.5-Tetramethylformanilid schmelzen
bei 1449 shnliche Paare mit gleichem Schmelzpunkt sind Formyl-
mesidid nnd Acetylxylidid (1769), Acetylmesidid und Propionylxylidid
(216°%) u.s. f. 3. Tritt ein und dieselbe Alkylgruppe mehrmals in
den Kern in Metastellung zur Amidogruppe, so hat das auf Schmelz-
und Siedepunkt keinen Einfluss; Acetylmesidid schmilzt bei 2168,
werden die beiden darin noch freien Metastellungen durch Methyl er-
setzt, 80 schmelzen die so entstehenden Korper bei 2159 bezw. 214
bis 215°. Foerster.
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Ein neues Atomdiagramm und eine neue periodische An-
ordnung der Elemente, von R. M. Deeley (Proc. chem. Soc. 1893,
70 und 247). Maltiplicirt man die specifische Wirme der Elemente
mit ihrer Dichte und dividirt man andererseits die Dichte der Ele-
mente durch die Atomgewichte und trigt die zusammengehdrigen
Werthe in ein Coordinatensystem ein, so erhiilt man eine neue perio-
dische Anordnung der Elemente, welche von der Mendelejeff’schen
in mancher Hinsicht abweicht. Vergl. auch dieses Heft 8.539.  Foerster.

Ueber die capillare Trennung geldéster Substanzen, von L.
Reed ( Proc. chem. Soc. 1893, 123). Die Versuche des Verf. fiihren
im Wesentlichen zu dem gleichen Ergebniss wie diejenigen von E.
Fischer und E. Schmidmer (diese Berichte 26, Ref. 35) diber
die Diffusion von Salzldsungen in Filtrirpapier hinein, indem sie
an mehreren Beispielen zeigen, dass, wenn ein Tropfen einer mehrere
Stoffe enthaltenden wissrigen Lésung auf Filtrirpapier gebracht wird,
die einzelnen geldsten Bestandtheile verschieden weit in dieses hinein-
dringen und sich dadurch in concentrischen Kreisen um einander an-
ordnen; allen vorauf eilt in vielen Fillen reines Wasser. Wurden z. B.
Kupfersulfat, Ammoniakalaun und Eisenchlorid mit einander in Wasser
gelost, und liess man einen Tropfen dieser Mischung auf Filtrirpapier
sich ausbreiten, so zeigte sich an seinem #ussersten Rande reiner
Alaun; dann kam eine schmale Zone, welche Kupfersulfat und Alaun
aber kein Eisenchlorid enthielt und in der Mitte befanden sich alle
drei Salze. Eine Zerlegung eines Doppelsalzes in seine Bestandtheile,
wie sie Fischer und Schmidmer z. B. bei Eisenammoniumsulfat
ausfihrten, gelang beim Ammoniakalaun nicht. Die Erscheinung,
dass ein scharf abgegrenzter Rand reinen Wassers aussen den ausge-
breiteten Tropfen umschliesst, hiingt mit der Stirke der angewandten
Losung eng zusammen. Eine concentrirte Lésung von Eisenchlorid
giebt z. B. solchen Rand nicht; bei einer Verdinnung von 1 FeCls
in 200 HsO tritt derselbe auf und nimmt bei weiterer Verdiinnung
an Durchmesser schnell zu; ist die Verdiinoung 1 FeCl; in 30000 HO
erreicht, so tritt das Eisen kaum mehr dber die Stelle des Filtrir-
papiers hinaus, welche urspriinglich von dem auffallenden Tropfen
benetzt war, und nur das Wasser zieht sich in das Papier hinein.
Ganz idhnlich verhéilt sich Schwefelsiure; ist 1 Raumtheil derselben
in 200 Raumth. Wasser gelost, so tritt ein Ring reinen Wassers auf;
hat die Verdinnung das Verhéltniss 1:4000 erreicht, so diffundirt die
Schwefelsdure nicht mehr, sondern umgiebt sich nur mit einem ver-
hiltnissmissig sehr breiten Rande reinen Wassers. Verf. fiihrt diese
Erscheinung auf die Bildung sehr wasserreicher Hydrate zuriick,
welche in der Lésung bestiinden und wegen ihrer hohen Molecular-
grosse nur sehr geringe Diffusionsfibigkeit besissen. Auch bei
Kupfersulfat wurde bei zunehmender Verdiinnung der Lésung ein
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Breiterwerden des aus reinem Wasser bestehenden Ringes beobachtet,
wiihrend Kaliumbichromat stets dieselbe Breite des wilssrigen Ringes
gab, auch wenn die Verdiinnung der L&sung sehr erhebliche Aende-
rungen erfuhr. Die Stelle des Filtrirpapiers in den beschriebenen
Versuchen konnen anch andere porése Koérper, z. B. schwach zu-
sammengedriickter Caolin, spielen, und man erhilt hier ganz ent-
sprechende Erscheinungen wie dort. Foerster.

Der Einfluss der Feuchtigkeit auf die Beférderung chemischer
Einwirkung [Vorliufige Mittheilung], von H. B. Baker (Proc.
chem. Soc. 1893, 129). In Verfolg friiherer Versuche iiber den gleichen
Gegenstand hat Verf. gefunden, dass, wenn man einerseits Ammoniak-
gas zunichst iber frisch ausgegliihtem Kalk und dann iiber Phosphor-
pentoxyd trocknet, von welchem es unter diesen Verhiltnissen nicht
aufgenommen wird, und andererseits Chlorwasserstoff erst iiber Schwe-
felssiure und dann eine Woche iiber Phosphorpentoxyd trocknet, und
dann beide Gase zusammentreten lisst, keine Spur von Salmiakbil-
dung erfolgt. Bringt man aber eine kleine Menge feuchter Luft zu
dem Gasgemenge, so erfolgt alsbald die Vereinigung. Diese That-
sachen wurden schon friiher von Young und Ramsay beobachtet
(Journ. chem. Soc. 1886, 89; vergl. auch Proc. ckem. Soc. 1893, 165).
Achnlich ist trocknes Schwefeltrioxyd ohne Wirkung auf Kalk, Baryt
oder Kupferoxyd, und auch Stickoxyd und Sauerstoff vermdgen bei
volliger Abwesenheit von Feuchtigkeit beim Zusammentreten nicht die
bekannten braunen Dimpfe zu erzeugen. Foerster.

Die relativen Stirken oder Aviditéiten einiger Verbindungen
von schwach saurer Natur, von J. Shields (Proc. chem. Soc. 1893,
144). Verf. hat die relative Stirke einiger schwach saurer Verbin-
dungen aus der frither (diese Berichte 26, Ref, 357) von ihm ermittel-
ten verseifenden Wirkung berechnet, welche die Alkalisalze dieser
Verbindung auf Aethylacetat ausiiben. Die folgende Uebersicht, in
welche zum Vergleich einige die stiirkeren Siuren betreffende Werthe
aus den Ostwald’schen Bestimmungen aufgenommen sind, enthilt
die gefundenen Ergebnisse und bezieht sich auf zehntelnormale Lo-
sungen:

Salzséure . . . . . 100 Diborsiure . . . . 0.0057
Trichloressigsdure . . 68 Cyanwasserstofi . . . 0.0026
Dichloressigsdure . . 33 * Phenol. . . . . . 0.00094
Monochloressigsiiure . 4.3 Kohlensiure . . . . 0.00091
Essigsiure . . . . 0.35.

Vergl. auch diese Berichte 27, Ref. 63. Foerster.

Die Sulfide und Polysulfide des Ammoniums, von W. P.
Bloxam (Proc. chem. Soc. 1893, 178). Wird in die concentrirte
Losung von Ammoniak (spec. Gew. 0.880) Schwefelwasserstoff ge-
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leitet, so tritt Sittigung der Lésaung schon ein, wenn von der zur
Bildung der Verbindung NH,S H ndthigen Menge Schwefelwasserstoff
75 v. H. aufgenommen sind. Erst nach Verdiinnang des concentrir-
ten Ammoniaks mit 4 Raumth. Wasser steigt im Verhiltniss zum ge-
losten Ammoniak die aufgenommene Menge Schwefelwasserstoff so
weit, dass in der Lidsung reines NH;HS vorhanden ist. Steigert man
aber innerhalb dieser Grenzen die Verdlinnung stetig, 80 nehmen doch
die zar Sittigung der stets durch Eiswasser gekiihlten Ammoniakls-
supgen ndéthigen Mengen Schwefelwasserstoff nicht regelmissig zu,
sondern halten sich, wihrend die Concentration innerhalb gewisser
Grenzen schwankt, constant, und die Zusammensetzung der Lsungen
entspricht dann bestimmten molecularen Verhiltnissen. So wurde bei
den angegebenen Concentrationen folgende Zusammensetzang der Lo-
sungen gefunden:

Starke

Ammoniaklsung Wasser Zusammensetzung der Lésung.

1 Raumth. : 0 Raumth. . . . (NH,S . 2 NH,HS
3 » : 1 » « e . (NH4)QS . 4 NH4HS
2 » : 1 » (NH).,S . 8 NH,HS
1 > : 1 > . . . (NHy)S . 8 NHHS
1 » : 2 » . . . (NH)sS . 18 NHHS
1 > : 3 » (NH,)S . 18 NHHS
1 b4 4 > NHgHS.

Verf. glaubt dies Verhalten auf das Bestehen wirklicher, den ge-
nannten Formeln entsprechender Doppelverbindungen zuriickfiihren zu
diirfen, und erblickt einen Beweis dafir in dem Umstande, dass er
mehrere jener Doppelverbindungen aus Schwefelammoniumlsungen
in Krystallen erhalten konnte. Wird z. B. die die Verbindung
(NH,):S.2NH, HS enthaltende Losung abgekiihlt, so erhilt man
Krystalle dieser Verbindung; wird concentrirtes Ammoniak erst bei
gewohnlicher Temperatur mit Schwefelwassersioff gesittigt, dann aaf
00 abgekiihlt und aufs Neue gesittigt, so erhdlt man Krystalle der
Zusammensetzang (NHy)3S.12 NHy HS, und aus der auf 00 abge-
kiihlten und dann gesittigten Lésung von HsS in concentrirter Am-
moniakfliissigkeit schiessen gut ausgebildete Krystalle von (NH,)2S
.18 NH, HS an. Auf trockenem Wege entsteht NH,HS, wie be-
kannt, wenn man in einem mit Eis gekiihlten Gefiss NH; und H3S
zusammentreten lisst; dabei muss HyS in geringem Ueberschuss sein;
ist zuviel NH; vorhanden, so entstehen Verbindungen (NH,)s SXNH,HS.
Bringt man bei 189 die beiden Gase genau im Verhiltniss NH;: HaS
= 2:1 zusammen, 8o erbilt man glimmerartige Krystalle, deren Zu-
sammensetzung der Formel (NH,);S nahekommt; ist aber sehr viel
{iberschiissiges Ammoniak anwesend, 8o erhiilt man ein sehr fliichtiges
Oel von der wahrscheinlichen Zusammensetzung (NH)2 S . 2 NH;. Die
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aus alkoholischen Schwefelammoninmldsungen sich ausscheidenden
Krystalle enthalten Krystallalkohol und sind im Uebrigen Doppelver-
bindungen von der Zusammensetzang (NH,):S.XNH.HS, wo X
wieder wie bei den wissrigen Losungen einen von der Concentration
abhiingigen Werth hat. Foerster.
Stibiotantalid, ein neues Mineral, von G. A. Goyder (Proec.
chem. Soc. 1893, 184). Aus dem alluvialen Zinnfelde von Greenhushes
in Westaustralien stammt ein nenes Mineral, Stibiotantalid, in welchem
bei der Analyse einer Probe gefunden wurden: anTa O551.18, an Nb O5
7.56 und an Sbg 03 40.23 v. H. Foerster.
Ueber Hyponitrite, von D. H. Jackson (Proc. chem. Soc. 1893,
210). Die schon von Anderen gemachte Beobachtung, dass durch
Erhitzen von metallischem Eisen nicht, wie von anderer Seite be-
hauptet warde, Natriumhyponitrit entsteht, wird bestitigt. Am zweck-
miissigsten gewinnt man Natriumhyponitrit, wenn man schwaches Na-
trinmamalgam bei niederer Temperatur anf eine wissrige Natrium-
nitratlésung einwirken lidsst. Dabei bildet sich stets Hydroxylamin,
unter dessen Einfluss das aus der Losung etwa zu fiillende Silber-
hyponitrit durch metallisches Silber verunreinigt wird. Behandelt man
aber die das Natriumhyponitrit enthaltende Lésung zuvor mit Queck-
silberoxyd, so wird das Hydroxylamin zerstdrt, und es kann reines
Silberhyponitrit ausgefdllt werden. In wissriger Losung ist Natrium-
hyponitrit ziemlich besténdig, wenn reichliche Mengen Natronhydrat
gleichzeitig zugegen sind. Wird eine solche Losung iiber Schwefel-
silure eingedunstet, so erhilt man Krystalle von Natriumhyponitrit,
welche durch Waschen mit Alkohol vom anhaftenden Natriumhydroxyd
zu befreien sind. Auch wenn man Silberhyponitrit durch Kochsalz-
16sung zersetzt, kann, wenn die entstehende Losung stark genug ist,
Natriumhyponitrit aus ibr durch Alkohol gefillt werden. Wird Sil-
berhyponitrit mit einer alkoholischen Lésung von Ammoniumsulfid
zersetzt und die filtrirte Losung im Vacuum @iber Schwefelséure ein-,
gedampft, so erhilt man Ammoniumhyponitrit in Gruppen langer
Nadeln, aber hier sowohl wie bei dem entsprechenden Natriumsalz
war es schwer, irgend erheblichere Mengen der krystallisirten Hypo-
nitrite zu erhalten. Foerater.
Die Einwirkung von Salzsiure auf Kaliumchlorat, von W.
H. Pendlebury und Mec. Killop (Proe. chem. Soc. 1893, 211). Es
wurden Kaliumchloratlgsungen mit Salzséiure vermischt und durch die
Losung ein Luftstrom geleitet. Die fortgefiihrten Mengen von
Chlor und seinen Oxyden wurden bestimmt und mit den in der Lé-
sung verbleibenden verglichen. Die erhaltenen Reihen von Zahlen-
werthen sind in der Abhandlung selbst nachzusehen. Foerster.
Die magnetische Drehung des Chlorwasserstoffs in verschie-
denen Ljsungsmitteln, sowie von Chlornatrium und von Chlor,



563

von W. H. Perkin (Proc. chem. Soc. 1893, 244). Isoamyloxyd wird
durch eingeleitetes Chlorwasserstoffgas bei Temperaturen zwischen
00 und 25° ebensowenig veridndert wie Aethyl- und Amylalkohol.
Diese Fliissigkeiten eignen sich also gut dazu, als Losungsmittel von
Chlorwasserstoff zu dienen, wenn man dessen magnetische Drehung
bestimmen will. Fiir diese ergaben sich folgende Werthe:

in wissriger Losung . 4.300,

in alkoholischer Lésung . 3.324,

in Losung in Isoamyloxyd 2.245.
Die molecalare magnetische Drebung von festem Chlornatrinm wurde
zu 4.080, von in Wasser gelostem Chlornatrium zu 5.068 gefunden.
Freies Chlor gab, in Tetrachlorkohlenstoff gelGst, den Werth 2.188,
also einen bedeutend héheren wie der (1.733), welcher aus der magne-
tischen Drebung z. B. des Propylchlorids berechnet wurde (vergl.
diese Berichte 27, Ref. 384). Foerster.

Ueber Fluorplumbate und freies Fluor, von R. Brauner

(Journ. chem. Soc. 1894, 1, 393—402). Zu den in jingster Zeit
hergestellten Salzen des vierwerthigen Bleies (diese Berichte 26, 1434
und Ref. 478, 747, 759 und 923) gesellen sich das Bleitetrafluorid
and die sich davon herleitenden Fluorplumbate, von denen Verf. zu-
niichst das Kaliumsalz niher beschreibt. Es wird dargestellt, indem
entweder das frilher vom Verf. beschriebene Oxyd PbsO7, 3 H,O mit
einer Mischung von Kaliumhydrofluorid und Fluorwasserstoffsiure be-
handelt und das entstehende Product aus Flusssiiure umkrystallisirt
wird, oder indem 1 Mol. PbQ; mit 3 Mol. KOH im Silbertiegel zu-
sammengeschmolzen, die Schmelze mit Flusssiure aufgenomwen und
die filtrirte Losung anfangs in gelinder Wirme, schliesslich im Va-
cuum eingedampft wird. Endlich kann auch Bleitetraacetat durch
Einwirkung von 3 Mol. KHFly bei Gegenwart von iiberschiissiger
Flusssiiure in Kaliumfluorplumbat verwandelt werden. Dieses
Salz hat die Zusammensetzung 3 KFl, HFI, PbFl,, krystallisirt mono-
klin vnd ist mit dem entsprechenden, von Marignac beschriebenen
Zinnsalz, 3 KFl, HFI1, SnFl, isomorph, azb:c=0.6223:1:0.4818,
B=286241". Das Salz ist an trockener Luft bestindig, durch Feuch-
tigkeit aber wird es in Bleisuperoxyd, Kaliumhydrofluorid und freie
Flusssiure zersetzt, beim Erhitzen verliert es bei etwa 2300 seinen
Fluoorwasserstoff und bei héherer Temperatur entweichen reichliche
Mengen von freiem Fluor, welches durch die von Moissan dafir an-
gegebenen Reactionen nachgewiesen wurde. Die diesem Kalisalze ent-
sprechende freie Fluorbleisdure entsteht, wenn Bleitetraacetat mit Fluss-
siure zersetzt wird; die Lésung giebt dieselben, im Einzelnen noch
nicht nidher beschriebenen, fluorbleisauren Salze, welche auch aus dem
Kaliumsalze erhalten wurden, sie zersetzt sich aber beim Eindampfen.
Durch Auflgsen von Kaliumfluorbleiplumbat in concentrirter Schwefel-
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sdure erhilt man eine gelbe Lsung, welche freies Bleitetrafluorid ent-
hiilt; darch andauerndes Erhitzen derselben auf etwa 100° warde das
Bleitetrafluorid als Pulver oder in Krystallkrusten abgeschieden; es
ist aber wenig bestindig, wird z. B. durch Wasser leicht in Blei-
superoxyd verwandelt und konnte daher nicht in vélliger Reinheit
erhalten werden. Verf. weist schliesslich darauf hin, dass mdglicher-
weise freies Fluor schon bei gewdhnlicher Temperatur zum Theil in
Atome dissociirt sei, und sich dadurch seine auffallend geringe Dampf-
dichte, wie sie von Moissan beobachtet wurde, erklirt.  Foerster.
Die magnetische Drehung einiger halogenhaltiger AbkSmm-
linge von fetten Siuren, sowie der Essigsiure und der Propion-
siure, des Phosgens und des Chlorkohlenstiuredthers, von W. H.
Perkin (Journ. chem. Soc. 1894 1, 402—432). Unter den zahl-
reichen vom Verf. beobachteten interessanten Thatsachen seien fol-
gende hervorgehoben: Essigsiure und Propionsiure zeigen auch bei
weit auseinander liegenden Temperaturen die gleiche magnetische
Drebung, so dass die unter solchen Bedingungen nach den Versuchen
von Ramsay und Shields eintretende Aenderung der Molecularasso-
ciation keinen Einfluss auf die magnetische Drehung ausiibt. Im
Phosgen nehmen die beiden Chloratome in verschiedenem Maasse an
der Moleculardrehung theil, wie sich ergiebt, wenn man den auf
das Chlor im Chlorameisensiureither entfallenden Theil von dessen
Drebung vergleichsweise in Betracht zieht; der Werth des zweiten
Chloratoms dirfte demjenigen gleich sein, welchen das Chlor im
Acetylchlorid besitzt, Die chlorirten und bromirten Essigsiuren unter-
scheiden sich im Allgemeinen in jhrem magnetischen Drehungsver-
mdgen von ihren Aethyl- bezw. Methylestern mehr als Essigsiure
selbst von den entsprechenden Estern, und zwar sind die Unterschiede
um so grosser, je mehr Halogenatome in die Essigsiure eingetreten
sind. Auch fir die a-bromirte Propionsiure und Bauttersiure zeigte
sich Aehnliches, wihrend diese unter einander sowohl als ihre Aethyl-
ester sich in ihrem Drehungsvermégen um den Werth unterscheiden,
welcher gewdhnlich einem Zuwachs von CHy entspricht. Aus diesen
Versuchen zeigt sich wieder das hervorragend constitutive Geprige,
welches der Eigenschaft des magnetischen Drehungsvermdgens der
Verbindungen zu eigen ist. Vergleicht man nar die Werthe, welche fiir die
Drehung des Chlors und Broms in den verschiedenen chlorirten Siuren
und Aethern vom Verf, beobachtet wurden, so finden sich schon sehr
betrichtliche Unterschiede; das kiirzlich von Humburg (diese Be-
richte 27, Ref. 384) erhaltene gegentheilige Ergebniss, dass der Dre-
hungswerth des Chlors und Broms derselbe bleibe, wenn diese in
verschiedene Alkohole oder Siuren substituirend eintreten, diirfte irr-
thiimlich und durch die ungeniigende Schirfe der Angaben des ange-
wandten Apparates verursacht sein. Foerster.



565

Ueber die Oxydation der Alkalimetalle, von W. Holt und
W. E. Sims (Journ. chem. Soc. 1894, 1, 432—444), Verff. haben
es unternommen, die zahlreichen, einander hiinfig widersprechenden
Angaben iiber die Oxyde der Alkalimetalle durch eine sorgfiltige
Experimentaluntersuchuog auf ihre Richtigkeit za priifen und stellen
selbst die gewonnenen Ergebnisse etwa folgendermaassen zusammen:
1) Kalium und Natrium (und wahrscheinlich auch Lithium) werden
durch trocknen Sauerstoff nicht angegriffen und konnen darin destillirt
werden, ohoe Oxydation zu erleiden. 2) Bei der Oxydation mit
Sauerstoff bilden Lithium und Natrium die Monoxyde LizO bezw,
Na;O, wibrend das entsprechende Kaliummonoxyd K3O nicht erhalten
. werden konnte. 3) Die schliesslichen Producte der Oxydation sind:
beim Lithium das Monoxyd und geringe Spuren eines Peroxydes,
beim Natrium das Dioxyd NazOz und beim Kalium das Tetroxyd
K304. Diese miissen als die am besten gekennzeichneten und be-
stindigsten Oxyde dieser Metalle angesehen werden. 4) Das Kalium-
monoxyd bildet sich nicht, wie frihere Forscher angegeben haben,
bei der Einwirkung von Stickstoffoxyden auf Kalium, und es bestehen
keine Anzeichen dafiir, dass dieses oder ein noch niederes Kalium-
oxyd iiberhaupt bestebt. 5) Beachtet man, dass ein Oxyd nur dann
als bestehend anerkannt werden kann, wenn es von bestimmter Zu-
sammensetzung und unter genau bestimmbaren Bedingungen zu er-
halten ist, so sind als die einzigen sicher bekannten Oxyde der
Alkalimetalle Li, Na und K die folgenden zu bezeichnen: Li;O,
Na; Oy, K30,, Na;O, K305 und K203, von denen die drei letzten
weniger bestindig sind als die ersten drei. 6) Werden Kalium oder
Natriam in Stickoxyd oder den rothen Stickstoffoxyden erhitzt, so
bilden sich je nach den Versuchsbedingungen wechselnde Mengen von
Alkalinitrit und -nitrat. Foerster.

Verfliichtigung von Salzen beim Verdampfen (vorl. Mitthlg.),
von G. H. Bailey (Journ. chem. Soc. 1894, 1, 445—450). Mehrere
Reihen sorgfiltiger Versuche zeigten iibereinstimmend, dass beim Ein-
dampfen der wissrigen Lo&sungen der Alkalichloride stets kleine
Mengen dieser Salze sich verflichtigen, auch wenn die Ldsungen
picht ins Kochen gerathen. Hinsichtlich der Menge der mit dem
Dampf entweichenden Chloride konnte bisher nur soviel festgestellt
werden, dass die absolute Menge sich verfliichtigenden Lithiumchlorids
kleiner ist als die des Cisiumchlorids, eine offenbar mit dem ver-
schiedenen Moleculargewicht dieser Salze zusammenhiingende That-
sache, und dass ferner beim Verdampfen stirkerer Losungen mehr
Salz entweicht als bei grosserer Verdiinnung der Losungen. Immer-
hin entstehen anf diese Weise Verluste an Salzen, welche z. B. bei
Atomgewichtsbestimmungen erheblich ins Gewicht fallen kdnnen; die
geplante umfangreichere Untersuchung iiber die Verflichtigung der
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Salze beim Verdampfen ihrer wiissrigen Losungen ist daher von
grosser Wichtigkeit. Foerster.
Die Amide von Natrium, Kalium und Lithium, von A. W.
Titherley (Journ. chem. Soc. 1894, 1, 504—522). Werden Natrium,
Kalium oder Lithium in einem silbernen oder anch einem polirten
eisernen Gefiss mit vollstindig getrocknetem und loftfreiem Ammo-
niakgas behandelt, und zwar die beiden ersten Metalle bei 300—4000,
das Lithium bei 400° so gehen sie leicht und glatt in die betreffenden
Amide M'NHj iiber, welche wohl gekennzeichnete, rein weisse Ver-
bindungen sind. Das Natriumamid bildet meistens eine wachsartige
Masse, kann aber auch in durchsichtigen Nadeln krystallisirt erhalten
werden, wenn man es bei etwa 400° sublimirt, alsdann schmilzt und
erkalten lisst; es schmilzt bei 149 —1559 bei dunkler Rothglut.
destillirt es zum Theil ungzersetzt ilber, wihrend der andere Theil in
Natrium, Stickstoff und Wasserstoff zerfillt. Leitet man @ber Natrium-
amid bei dunkler Rothgluth Ammoniak, so wird dieses vollkommen
in seine Elemente zerlegt, indem sich stets Natrinmamid neu bildet
und wieder zersetzt., Kaliumamid ist dem vorigen sehr dhulich; es
kann auch gut krystallisirt erhalten werden, schmilzt bei 270—272° und
destillirt zwischen 400 and 500° vollstindig und ohne Zersetzung im
Wasserstoffstrome iiber. Bei hoherer Temperatur tritt theilweiser
Zerfall des Amids in Kalium, Stickstoff und Wasserstoff ein; Ammo-
niak entsteht hier ebensowenig wie aus Natrinmamid. Ans beiden
Amiden bilden sich also die in den meisten Lehrbiichern aufgefiihrten
Nitride des Natriums oder Kaliums beim Erhitzen nicht, welche nach
der Gleichung 3M*NHy = MsN + 2NHj entstehen sollen; auch beim
Erhitzen der Amide mit den Oxyden der betreffenden Alkalimetalle
bilden sich nur deren Hydroxyde. Die genanuten Nitride diirften
aller Wahrscheinlichkeit nach &iberhanpt nicht existiren; die Beobach-
tungen von Gay Lussac und Thénard und von Davy, ans denen
die Angaben iiber die Alkalinitride hergeleitet sind, finden hanptséch-
lich dadurch ihre Deutung, dass diese Forscher die Amide in glisernen
oder porzellanenen Gefiissen erhitzten. Dabei entweicht nimlich stets
Ammoniak, indem die Amide sich schon bei etwa 350° mit Oxyden, wie
Kieselsiure, Borsiiure oder Thonerde unter Bildung von Alkalisilicaten,
-boraten oder -aluminaten umsetzen; nebenher entstehen bei diesen Vor-
gingen auch Silicinmuitrid oder Bornpitrid. Auch Imidoverbindungen
der Alkalimetalle M NH konnten nicht erhalten werden; allerdings
lésen sich Kalium und Natrium in ihren geschmolzenen Amiden mit
schon blauer Farbe auf; dabei aber entweicht weder Wasserstoff in
erheblicherer Menge, noch auch wird von dem Metalle so viel geldst,
wie zor Bildung einer Imidoverbindung néthig wire; die Nator der
blauen Verbindungen, welche iibrigens im Vacuum unzersetzt destillirt
werden konnen und beim Abkidhlen zu grauen Massen erstarren,
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bleibt noch aufzukliren. Lithiumamid erstarrt aus dem Schmelz-
fluss zu langen Nadeln; es schmilzt zwischen 380 und 400° und
unterscheidet sich von den Amiden des Kaliums und Natriums da-
durch, dass es von Wasser, Salzsiure und Alkohol nur langsam an-
gegriffen wird, wihrend die letzteren durch diese Agentien sehr heftig
zersetzt werden. Versuche, welche unter den verschiedensten Bedin-
gungen angestellt wurden, um die Alkaliamide mit Hiilfe von Halogen-
alkylen in organische Basen zu verwandeln, lieferten stets nur sehr
kleine Mengen der gesuchten Korper: Foerster.
Oximidosulfonate oder Sulfazotate, von E. Divers und T.
Haga (Journ. chem. Soc. 1894, 1, 523 —572). Von der durch Ein-
wirkung von schwefligsaurem auf salpetrigsaures Alkali entstehenden
Salzen der vom Hydroxylamin sich ableitenden Oximidodisulfosdure
wurden bisher von Fremy die Kalisalze HON(80;K); und HON(SO3K)s3,
KON(SO;3;K); und von Raschig das Salz KON.(SO;K); dargestellt.
Verff. haben zuniicht die bisherigen zum Theil wenig befriedigende
Ausbeuten gebenden Verfahren zur Darstellung dieser Kaliumsalze
verbessert. Fremy’s »neutrales Salz¢ HON (SO;K); kann gewonnen
werden, wenn etwas mehr als 3 Mol. Kaliummetasulfit anf 2 Mol.
Kaliamnitrit bei 0° einwirken und die Mischung einige Zeit auf dieser
Temperatur erhalten wird; man giesst die Mutterlauge von den noch
etwas nitrilosulfonsaures Kalium enthaltenden Krystallen ab, welche
man durch Waschen und Umkrystallisiren reinigt, und erhilt etwa
60 v. H. der berechneten Menge des Dikaliumsalzes. Erheblich
giinstigere Ausbeuten werden erzielt, wenn man je ein Molekiil
Kaliumnitrit und Kaliumhydrocarbonat bezw. Kaliumhydrat mit der
8fachen Menge des reinen Kaliumnitrits an Wasser iibergiesst und
die Lésung unter bestindigem Umschwenken bei — 2° einem kriiftigen
Strom von schwefliger Siure aussetzt. Das Dikaliumsalz, HON(SOsK)2
+ 2H,0, fillt dabei aus und wird durch Umkrystallisiren aus schwach
ammoniakalischem, heissem Wasser gereinigt; die Ausbeute erreicht
dabei 97 v. H. der berechneten Menge. Aus ihm wird das alkalische
Salz KON(S8O3K)2 + 2Hs0 pach dem von Raschig angegebenen
Verfahren dargestellt; wie Fremy gefunden, geht das feste Dikalium-
salz durch Behandeln mit Kalilauge und Umkrystallisiren aus heissem
Wasser in das »basische Salz¢ HON(SO3;K). KON{(S0;K): . HO
iiber; dabei braucht weder erhitzt, noch concentrirte Kalilauge ange-
wandt zu werden. — Aechnlich diesen Salzen lassen sich nun auch
die betreffenden Natriumsalze erbalten; bei Anwendung des Meta-
sulfits gewinnt man das Dinatrjumsalz nur in Ldsung, da es von den
gleichzeitig entstehenden anderen Verbindungen nicht getrennt werden
kann. Zu seiner Reindarstellung verfihrt man zweckmissig so, dass
z. B. 50 g 96proc. Natriumnitrits mit 110 g krystallisirter Soda ge-
mischt und mit 150 ccm Wasser in einer 500 ccm fassenden Flasche
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iibergossen werden (man kann aach 30.8 g Natriumbydroxyd und
200 g Wasser anwenden), und alsdann durch die bei 00 gehaltene
Losung ein starker Strom schwefliger Sdure geleitet wird, bis sie
sauer reagirt. Das nebenher entstandene Nitrilosulfonat wird darch
die vorhandene Sidure schnell verseift, wihrend das Oximidosulfonat
bei guter Kiihlung etwa 15 Minuten sich hdlt; man verjagt wihrend-
dessen durch einen Luftstrom die iberschiissige schweflige Siure;
dann macht man mit concentrirter Sodalsung alkalisch und ver-
dunstet die Lésung im Vacuam iiber Schwefelsiure; an geeigneten
Zeitpunkten li#sst man durch Abkidhlen der Lésung das in ihr vor-
handene Natriumsulfat auskrystallisiren und erhilt dann bei weiterem
Eindunsten des Filtrats iiber Schwefelsiure das reine Salz HON.
(803Na); in kleinen, glinzenden Prismen, deren Menge 70 v. H. der
berechneten Ausbeute betrigt. Lost man es in Wasser und figt
Natroplauge im Ueberschuss hinzu, so wird das alkalische Salz
NaON(SOQO;3;Na)s. 3H30 abgeschieden, welches lange, rhombische
Prismen bildet. Ein dem Salz HNO.(SO3K); . KON(SO3K); ent-
sprechend zusammengesetztes Natronsalz wurde nicht erhalten, sondern
wenn die Losung des Dinatriumsalzes mit etwas weniger Natron, als
zur Bildung von NagNS;0; gerade néthig ist, eingedunstet wird,
scheiden sich stets prismatische Krystillchen des Salzes HON(SO3Na)..
2NaON(SO3Na); . 3H30 ab, welches gleich den iibrigen Natron-
salzen in Wasser sehr leicht 16slich ist und unzersetzt daraus nm-
krystallisirt werden kann. Es entsteht gleich dem #hnlichen Kalium-
salz auch, wenn man seine beiden Bestandtheile zusammenkrystallisiren
lisst. Da alle diese Salze also so leicht in einander iibergefihrt
werden konnen, so leiten sie sich von derselben Oximidosulfosiare
HO .N(S8O3.0H); ab. Aasser den schon genannten Uebergingen
der peutral reagirenden Dialkalisalze in die alkalischen Trialkalisalze,
welche letzteren also, #hnlich wie bei der Phosphorséure, die normalen
Salze zu nennen wiren, kdnnen auch die zwischen beiden liegenden
Doppelsalze beim Behandeln mit Lésungen von Blei oder Baryam in
die in der Ldsung bleibenden neutralen Salze und die mit diesen Metallen
schwer losliche Salze gebenden normalen Salze wieder zerlegt werden,
Ebenso fihren schwache oder auch verdiinnte starke, in kleiner
Menge angewandte Siduren die alkalisch reagirenden Salze in die
neutralen iiber. Wenn bei friiheren Untersuchungen dieser Salze an-
genommen wurde, dass sie sich von verschiedenen Siuren ableiten,
so lag dies, wie eingehend dargethan wird, wesentlich an nicht
genauen Beobachtungen. Unter dem Einfluss von Sduren addiren die
Oximidosulfonate die Elemente des Wassers und zersetzen sich, wie
es schon bekannt ist. Aehnliches findet auch langsam unter dem
Einfluss der Feuchtigkeit statt, und die Oximidosulfonate sind daher
nur in ganz trockenem Zustande bestiindig; diejenigen von ihnen, welche
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ganz wasserfrei krystallisiren, halten sich in der That auch lange
Zeit. Werden die Oximidosulfonate mit starker Alkalilauge erwirmt,
so findet eine Zersetzung in Kaliomnitrit und -sulfit statt. Dieser
Vorgang tritt auch ein, wenn' die alkalisch reagirenden Salze einer
geringen Menge von Feuchtigkeit ausgesetzt sind; er verliuft nach
der Gleichung: 2NagN 8; O; + Hs0 = NaNO; + NagSO; + NaHSO;
+ NagHS30;. Das dabei entstehende Bisulfit wirkt nun wie eine
Sdure verseifend ein und beschleunigt den Zerfall des Salzes. Beim
Erhitzen zersetzen sich bei etwa 180° die normalen Salze plétzlich
im Sinne der Gleichung: 2NagN 83 O; == 3Nag SOy 4 SO3 + Ng. Das
Dinatriumsalz zerfillt bei etwa 170° auch sehr schnell, und es ent-
stehen ausser Stickstoff und schwefliger Sdure saure Sulfate von
Natrium und Ammonium; in keinem Falle aber wurde entgegen den
Angaben von Claus, Fremy und Raschig bei Anwendung von
Salzen, welche sich noch nicht selbst zu, zersetzen angefangen hatten,
das Anftreten rother Dimpfe bemerkt. Ausser den schon genannten
Alkalisalzen der Oximidosulfosiiure wurden noch eine grossere Anzahl
anderer, zum Theil sehr complexer Salze krystallisirt dargestellt,
welche zumeist Kalinm und Natrinm gleichzeitig enthalten. Dazu
kommen noch die schwer léslichen Strontium-, Baryum- und Blei-
oximidosulfonate, von welchen wieder mannigfach zusammengesetzte
Doppelsalze mit den Alkalisalzen beobachtet wurden. Durch Ein-
wirkung von Ammoniumcarbonat wurde ans dem Blei- bezw. Baryum-
oximidosulfonat ein sebr leicht lésliches, krystallisirtes Ammonium-
salz gewonnen. Manche Oximidosulfonate von Schwermetallen, wie
z. B. von Kupfer, bestehen nur in der Lésung, und bei anderen Me-
tallen bilden sie sich garnicht, sondern deren Lésungen verwandeln
die normalen Alkalioximidosulfonate in die neutralen Salze, und es
werden die Hydroxyde dieser Metalle abgeschieden; dies Verhalten
zeigen z. B. die Losungen von Zink und Magnesiom. Foerster.

Organische Chemie.

Ueber Stereoisomerie und die sogen. stereochemische Iso-
merie, von Ad. Claus (Journ. /. prakt. Chem. 49, 445—465). Verf.
glaubt, durch die vorliegenden Auseinandersetzungen, welche sachlich
nichts Neues enthalten, darthun zu konnen, dass die Hantzsch-V.
Meyer’sche Theorie der Stereochemie des Stickstoffs Schiffbruch er-
litten habe. Auch fiir den der Sache ferner Stehenden diirften jedoch



