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R e f e r a t e  
(zii No. 14; amgegeben am 24. September IS94). 

Allgemeine, Physikalische und Anorganische Chemie. 

Urnwandlungen von mechanischer in chemische Energie. 
[ D r i t t e  A b h a n d l u n g ] .  Die Wirkung von scheerendem Zwang 
[ F o r t s e t z u n g ] ,  von M. C a r e y  L e a  (Americ. Journ. 47, 377-382; 
Phil. Hag. 37, 470 - 475). Untersuchung weiterer Fi l le  (siehe diese 
Berichte 27, Ref. Sl) ,  bei deoen ein Uebergaog von mechanischer in 
chemische Energie stattfindet. Reines Quecksilberoxyd z. B. lost 
sich vollkommen in 10 procentiger Salssaure. Wurden 0.5 g des 
Oxydes eine Zeit lang in einem Morser unter Anwendung moglicbst 
giossen Druckes zerrieben, so loste sich nur noch ein Theil; der un- 
liidiche Riickstand bestand grosstentheils aus Quecksilberchloriir. Aus 
den gewogenen Mengen und der bekannten Warmetiinung (Reduction 
von Quecksilberoxyd zu Oxydul) wurde berechnet, dass die in chemi- 
sche Energie iibergefiibrte mechanische Energie angenabert 322 Gramm- 
meter bei dem ausgefiihrten Versuch ausmacht. Ferner wird auf die 
Verschiedenheit der Einwirkung mechanischer Energie und Warme 
hingewiesen, d a  Kupferchlorid durch Warme, nicht aber durch scbee- 
renden Zwang zu Chloriir reducirt wird , wahrend bei Eisenoxydul- 
sulfat das Umgekehrte der Fal l  ist. Schliesslich wurden zwei exotherme 
Verbindungen, Goldoxyd und Kaliumpermanganat, im Miirser zerrieben. 

Die Oxyde der Elemente und das periodische Gesete, r o n  
R. M. D e e l e y  (Journ. chenr. SOC. 65 u. 66, 106-115). Dia- 
gramme sind gezeichnet, in denrri als Ordinaten die Verhiiltnisse der 
relativen Dichten der Oxyde zu dem Atomgewicht des das  Oxyd 
bildenden Elementes und als Abscissen die Atomgewichte der be- 
treffenden Elemente anfgetrageu sind. E s  zeigt sich eine gewisse Pe- 

Die Molecularformeln einiger Fliissigkeiten, bestimmt durch 
ihre moleculare Oberflachen - Energie, von E. A s t o n  und W. 
R a m s a y  (Joum. chem. SOC. 65 u. 66, 167- 173). In Fort- 

Hier war die zersetzte Stoffmenge vie1 griisser. Ls Blanc. 

riodicitat. Lo Blanr. 

Berichte d. n. chem. Gesellschah. Jahrg. XXVII. [3Sl 



540 

setzung friiherer Untersuchungen (siehe dime Berichte 27, Ref. 385) sind 
die Moleculargewichte von Phenol, Brom, Salpetersiiure, Schwefel- 
saure, Phosphor in fliissigem Zustande ermittelt worden. Es zeigte 
sich, dass Phenol, ahnlich den Alkoholen, complexe Molekeln (Doppel- 
molekeln) bildete , die bei Temperatursteigerung zerfielen. Brom 
zeigte ebenfalls, wenn auch sehr geringe, Association, die mit steigen- 
der Temperatur abnahrn. Bei Salpetersiiure schienen Gruppen von 
der Griisse (HNO& reichlich vorhanden zu sein , bei Temperatur- 
erhiihung machte sich ein Zerfall in Einzelmolekeln nicht bemerkber. 
Eine auffallende Ausnahme bildete die Schwefelsaure. Bei gewohn- 
licher Temperatur ist sie ein ausserordentlich complexer Stoff, fiir 
den die wahrscheinliche Formel (Ha SO& ist. Eine Temperatur- 
erhiihung bis 132O hat lteinen Einfluss; dariiber hiriaus bewirkt eie rin 
achnellee Geringerwerden des Moleculargewichtes, sodass es bei 2800 
nur noch etwa der Formel (H? SO+)3 entspricht. Phosphor in flissigem 
und in gasformigem Zustand scheint dasselbe Moleculargewicht Pq zu 
haben. Le Bknc. 

Die Siedepunkte homologer Verbindungen. I. Einfeche. 
und gemischte Aether, von J. W a l k e r  (Journ. chem. SOC 
65 u. 66, 193-202). Urn die Beziehung zwischen Siedepunkt und 
chemischer Zusammensetzung auszndrlcken, wird die Formel 
T = a .  M b  vorgeschlagen, wo T der Siedepunkt in absoluten Graden, 
M das Moleculargewicht sind und a und b Constanten fur irgend 
eine bestimmte homologe Reihe daretellen, die ihren Werth von Reihe 
zu Reihe andern. Bei der Priifung a n  einer grosseren Anzahl von 
Siiureesterreihen bewahrte sich die Regel gut, so lange es sich urn 
Siiureester 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 
Abweichung (analoge Erscheinungen sind auch bei anderen pbysika- 
lischen Eigenschaften bekannt). Fiir die Constanten a und b zeigte 
es sich, dass a mit steigendem Moleculargbwicht wuchs, wiihrend b 
geringer wurde. Die Anfangsreihe machte auch bier eine Ausnahme. 
- Durch eine kleine Rechenoperation kann man H U S  obiger Formel 
einen Auedruck gewinnen, der Folgendes besagt: Der Logarithmus 
des Verhiiltnisses der Siedepunkte zweier beliebigcr Glieder einer 
homologen Reihe , dividirt durch den Logarithmus des Verhiiltnisses 
ihrer Moleculargewichte ist eine Constante. Angefiihrte Beispiele 
dienen zur Veranschaulichung. Le Blaor. 

Priifung einiger neuer GCefrierpunktsbestimmungen, von 
Im 

(Siehe dices Berichte 26, 
Sp. U. P i c k e r i n g  (Journ. chm.  SOC. 65 u. 66, 293-312). 
Wesentlichen Polemik gegen H. C. Jones.  
547 und Ref. 435). Le Blanc. 
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Ueber Hatr iumst ickatoff ,  von L. Z e h n d e r  (Ann. Phys. Chem. 
N. F. 62, 56-66). Aus angestellten Versuchen wird gefolgert, dass bei 
der Glimmentladung in Stickstoff letzterer von Natrium vermuthlich unter 
Bildung einer chemischen Verbindung aufgenommen werderi kann. 
Diese Verbindung selbst schkgt  sich in der Nhhe der Anode auf die 
Glaswandungen nieder und bildet dort  einen mebr oder weniger 

Ueber die Spectra von Zinn, Blei, Arsen, Antimon, Wis- 
muth, von H. K a y s e r  und C. R u n g e  (Ann. Phys. Chem. N F. 52, 
93- 1 13). Mittheilungen iiber die Spectren der in der Ueberschrift er- 

Beitrage zur Kenntniss der Linienspectra, von H. K a y s e r 
und C. R u u g e  (Ann. Phys. Chem. N. F. 62, 114-1 18). Im Anschluss an 
eine von R y d b e r g  veriiffentlichte Abhandlung (Ann. Phys. Chem. N. F. 
50, 625) werden die Spectra der Erdalkalien besprochen und im 

Beitrige zur Kenntniss der Linienspectrs, von J. R. R y d -  
b e r g (Ann. P h p .  Chem. N. F. 62, 119-131). Vergleich der Spectra 
von Calcium und Strontium. Es wird fur wahrscheinlich erachtet, dass 
es fur jeden Grundstoff nur ein einziges Spectrum giebt und dam die 
Intensitaten der Serien und specieller Linien mit der Temperatur 
und der Dichte des gliihenden Gases in iihnlicher Weise wie die 

Untersuchungen uber die Diffusionsfiihigkeit einiger Elek- 
trolyte in Alkohol, Ein Bei t rag  eur Lehre von der Const i tu t ion  
der LBsungen, von W. K a w a l k i  (Ann. Phys. C h m .  N. F. 62,166-190 
und 300-327). Die Diffiisionsfahigkeit verschiedener in absolutern Alko- 
hol geliister Stoffe wurde unter besonderen Vorsichtsmaassregeln er- 
mittelt. Von den Versuchsergebnissen ist zu nennen, dass die Grosse 
der  Diffusionsfahigkeit (k der Fick’scben Gleichung) in dem beob- 
achteten Concentrationsintervall mit abnebmender Anfangsconcentration 
wachst und zwar Anfangs gering, in hiiherem Maasse von den mittleren 
zu den griissten der untersuchten Verdiinnungen. F e r n w  ist herror- 
zuheben, dass die Diffusionsfiihigkeiten f i r  unendliche Verdiinnung einer 
Reihe von Salzen i n  den beiden Liisungsmitteln Wasser und absolutem 
Alkohol nabezu in demselben Verhaltniss zu eioander stehen, wie die 
molecularen elek!rischen Endleitfahigkeiten der LZisungen dieser Salze 
in  denselben Liisungsmitteln. Die Ausdehnung dieses Satzes auf 
sammtliche Elektrolyte und sammtliche indifferente Liisungsmittc.1 er- 
scbeint wahrscheinlich. Die Wanderungsgeschwindigkeit der Ionen 
in Wasser darf etwa dreimal griisser PIS in Alkohol gesetzt werden, 
und diese beiden Liisungsmittel scheineii die Beweglichkeit des Anions 

dunklen, rottbraunen Beschlag. 1.e Hlaac. 

wiihnten Metalle, sowie einiger Vergleicbsergebnisse. 1.c. Blane. 

Wesentlichen die Ansichten R y d  berg’s  bestatigt. Lc. Rlanr. 

Obertiine eines Klanges wechseln konnen. IX Hlnllc. 

[3S*1 
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und des Rations in demselben Verhaltniss zu beeinflussen, d. h. die 
Ueberfiihrungszahlen fiir beide Liisungen scheinen annahernd dieselben 

Bemerkung zu der Abhandlung des Hrn. E. Pringsheim 
iiber das Kirchhoff’sche Gesete und die Strahlung der Gaae, 
von 0. Biiry (Ann. Php. Chem. N. F .  52, 205-206). P r i n g s h e i m  
hatte aus verschiedenen Versucben den Schluss gezogen, dass mit grosser 
Wahrscheinlichkeit anzunehmen wiire, dass Natriumdampf bei den uns  
zu Gebote stehenden Flamnientemperaturen an sich nicht leuchtend 
sei, sondern nur wahrend der chemischen Umsetzung das Spectral- 
licht aussende (Wied .  Ann. 45, 428; 49, 347). Verf. scheint nach 
einigen Versuchen dieser Schluss tiicht stichbaltig zu sein. 

zu bleiben. Le Blanc. 

Le Blanc. 

Uebor dieEmission von Gasen, von F. P a s c h e n  (Ann. Phys. Chem. 
N. F. 52,209-237). Auf Grund neuer Arbeiten wird eine Correction a n  
Wellenltingenangaben , die auf l l tere  Versuche gestiitzt waren, vorge- 
nommen. Ferner werden einige Spectren in Folge neuer Beobach- 
tungen vervollstandigt. Von neu beobachteten Spectren werden das 
langwellige Wassergasspectrum sowie das vollstandige Abeorptions- 
spectrum des fliissigen Wassers mitgetheilt. Als Anhang folgt eine 
Polemik gegen P r i n g s h e i m  betr. die Emission erhitzter Gase (siehe 
vorstehendes Referat). Le Blaoc. 

Ueber die Beziehung von Gefrierpunktsdepreseion und osmo- 
tischem Druck von Losungen, von C. D i e t e r i c i  (Ann. Php. Chem. 
N. F.52,263-274). A r r h e n i u s  hatte denSatz aufgestellt, dass zwischen 
Gefrierpuriktserniedrigung einer wassrigen Losung und ihrem osmoti- 
schen Druck gegen reines Wasser Proportionalitat mit weitreichender 
Genauigkeit bis zu erheblichen Concentrationen bestehe. Gegen diesen 
Satz hatte sich Verf. gewandt, worauf A r r h e n i u s  erwiderte. (Siehe 
diese Berichte 26, Ref. 854). Jetzt wird in einigen Punkten A r rh e n  i us 
Recht gegeben, i n  der Hauptsacbe jedoch nicht: nur fur solche 
wassrige Lijsungen , welche keine Verdiinnungswarme zeigen , wird 
obigem Satz Geltung zugeschrieben. Ferner wird eine neue Gleicbung 
fiir die beiden in Rede stehendeti Griissen abgeleitet, die ganz allge- 
mein fiir jedes Liisungsmittel und fiir Losungeu jeder Concentration 
gultig ist. Fiir einige wassrige Liisungen, bei denen die nothigen 
experimentellen Daten vorliegen, eeigt die Berechnung, dass man mit 
Hiilfe dieser Gleichong die osmotische Arbeit aus der Gefrierpunkts- 
erniedrigang berechnen kann, selbst wenn diese 500 C. betriigt. 

Le Blanc. 

Ueber die Absorption des Wasserstoffs in Wasser und in 
wgssrigen Losungen, von P. S t e i n e r  (Ann. Phys. Chem. N. F. 52,275 
bis 299). Nach einer der von 0 s t w  a l d  angegebenen Hhnlichen Methode 
wiirden die AbsorptionscoEfficienten ron  Wasserstoff in  reinem Wasser SO- 
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wie in  Liisungen verscbiedener Stoffe von wechselnder Concentratioii be- 
stimmt. Die untersuchten Stoffe waren Chlorkalium, salpetersaures 
Kalium, Chlornatriurn, salpetersaures Natrium, kohlensnure3 Natriunl, 
~chwefelsaures Natrium , Cblorlithium , schwefelsaures Magnesium, 
schwefelsaures Zink, Chlorcalcium , Chloraluminium, Rohrzucker. 
Eine Reihe ron empirischen Satzen wurde gefunden. Die Erschei- 
nungen hei Zucker weichen Ton denen der anderen Salze stark ab. Ein 
Zusammenhang zwischen den (friiher bestimmten) AbsorptiouscoGffi- 
cienten fiir Koblensaure und denen fiir Wasserstoff liess sich erkemen. 
Fur beide gilt, dass bei gleicher Base und Bquirtllentern Gebalt der 
Absorptionscogfficient der Nitrate am grossten ist, dass hiorauf die 
Chloride iind dann die Sulfate folgen; bei beiilen Gasen ist ferner bei 
gleicher Saure der Absorptionscogfficient f i r  die Kalisalze griisser als 
fiir die Natronsalze. Eine theoretische Begriindiing fiir die beobach- 
teten Erscheinungen zu finden, gelang nicht; auch der  Versach, die 
Gaaabsorption unter die fiir die gewiihnliche Liislicbkeit aufgestellte 
Theorie der gegenseitigen Beeinflussung der Korper zu bringen, miss- 
gliickte. Nach ihr ist zu erwarten, dass fur geringe Concentrationen 
verschwindende molecultlre Erniedrigungen des Absorptionscoefficienten 
vorhanden sind, wahrend die Curven fiir die rnoleciilare Erriiedrigang 
das Gegentheil zeigen. - Ein Einfluss des Dissociationsgrades kam 
nicht zum Vorschein. Aoch auf fine Wirksanikeit des Molecular- 
gewichtes konnte nicht geschlossen werden. Von deutlichem Einfluss 
auf den AbsorptionscoEfficienten eiiier Liisung erwies sich vou den 
Eigenschaften des gelasten Salzes nur seine Werthigkeit. I n  Betracht 
kam in den untersuchten Beispielen nicht das Molecular-, s o n d m  das 

Die elektrische Lei t fahigkei t  von einigen Salzen  in Aethyl- und 
Methylalkohol, von B. V i j l l m e r  (Ann. Phys.Chem. N.F.S2,338-356). 
Losungen von essigsaurem Kalium und Natrium, Jodkalium iind Jod- 
natrium, Chloi lithium in absolutem Aethyl- und Methplalkobol, sowie 
von salpetersaurem Silber, Chlorcalcium und salpeiersaurein Calcium 
i n  absolutem Aethylalkohol wurden auf ihre Leitfahigkeit hiu gepruft 
und dabei folgende Ergebnisse erhalten. Die molecularen Leitfahig- 
keiten wachsen mit abnehmender Concentration j in iiussei ster Ver- 
diinnung niihern sie sich, ausser bei salpetersaurem und Chlorcalcium 
in Aethylalkohol, einem Grenzwerthe. Diese Grenzwerthe der mole- 
cularen Leitfahigkeiten ergeben sich aus den entsprechenden Werthen 
fiir Wasser durch Multiplication mit einem Factor, der fiir Metbyl- 
alkobol in der Nahe von 0.34, fur Aethylalkohol in der Niibe VOD 

0.73 liegt. Die elektrische Leitfiihigkeit nimrnt mit wactisendem 
Moleculargewicht des Lijsungsmittels ab. Die TernperaturcoCfficienten 
der  athylalkoholischen Liisungen wachsen rnit eunehmender Verdiin- 
nung. Ebenso wie bei Wasser ist auch bei Methyl- und Aethyl- 

Aequivalentgewicht. Le Blanr. 
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alkobol fiir die hiilieren Verdiinnungen der TemperaturcoGfficient der 
elektrischen Leitfabigkeit nicht wesentlich ron dem der inneren Reibung 
verschieden. Das Verdiinnungsgesetz von 0 s  t w a1 d hat  keine Oiiltig- 
keit. Die Siedepunktserhiihung bei den athylalkoholischen Liisungen 
a u f  Grund einer gleich einfachen Anschauung wie bei den wassrigen 
Liisungen aus der elektrischen Leitrahigkeit zu berechnen , erscheint 

Ueber die elektrischen und magnetischen Xrilfte der Atome, 
ron  F. R i c h a r z  (Ann. Phys. Chem. N. F. 52, 385-416). An die won 
v. H e l m h o l t z  in seiner F a r a d a y - R e d e  gegebene elektrochemische 
Theorip, nach der nicht nur bei den Ionen, sondern ganz allgemein jeder 
Valeozwertb eines Atoms mit je  einem Elementarquantum entweder 
positiver oder negativer Elektricitiit beladen ist, werden Betrachtungen 
anpekniipft. D a  die Frage,  ob man in allen Fallen elektriscbe 
Ladungen der Atome anzunehinen habe und ob die chemischen 
Kriifte der Atome mit den elektrostatischeu ihrer Ladungen identisch 
seien, neuerdings wieder mehr in den Vordergrund getreten ist, SO 

hat diese zusammenfassende Arbeit auch fiir den Cbemiker ein ge- 
wisses Interesse. Mit einzelnen Schliissen und Annahmen kann inan 
biCh jedoch vom physikalisch-chemischen Standpunkt aus nicht gut 
rinverstanden erklaren. So wird angenommen, dass man in zabl- 
reichen Fallen BUS secundaren Processen bei der Elektrolyse aof die 
elektrische Ladung von Valenzen schliessan kann, welche nicht noth- 
wendig die freien Valenzen eines Ions sind. Als Beleg dafiir wird 
die Thatsache angefiihrt, dass bei der Elektrolyse von verdiinnter Cblor- 
wasserstoffsaure auch Sauerstoff entwickelt wird, der etwa durch Ein- 
wirknng des Chlars auf  das  nicht dissociirte Liisungswasser entstanden 
gedacht werden kann. Vie1 einfacher und wabrscheinlicher ist jedoch 
die Annahme, dass der Sauerstoff von den auch im Wasser rorbandenen 
und primer ausgeschiedenen Hydroxylioneri stammt. Ebenso kann 
nicht beigestimmt werden, dass aus elektrischen Processen rnit 
Picherheit folgt, dass Atome derselben Art  j e  nach den Umstiinden 
Ladungen entgegengesetzter Art besitzen kiinnen. Fiir gewiihnlich 
icrt der Sohwefel Anion; da jedoch bei der Elektrolyse von conc. 
Schwefelsaure a n  der Katbode ein Niederseblag von Schwefel er- 
scheint, wird gefolgert, dass e r  in  diesem Fall Kation ist. Durch 
Wasserstoff, der an der Kathode entwickelt wird, wird nun jedoch 
conc. Schwefelsaure zu Schwefelwasserstoff reducirt, w o  der Schwefel 
Anion ist, und durch Einwirkung von conc. Schwefelsaure auf letzteren 
wird dieser zu metalliscbem Schwefel oxydirt. Dies sind bekannte 
chemische Reactionen, und ein Grund fur die Annahme, dass der 
Schwefel die Rolle eines Kations spielt, ist nicht ersichtlich. Zum 
Schluss wird darauf aufmerksam gemacht, dass keine der entwickelten 
Berechnungen - zu erwiihnen ist die Berechnung der Dissociations- 

nicht zulassig. Lr Blsnc. 
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wiirrnen von Untersalpetersiiure, Joddampf und Wasserstoff - als 
positiv fiir die elektrochemische Theorie beweisend angesehen werden 
konnen; wohl aber konne behauptet werden, dass man bei Annahme 
der Helmholtz’schen Theorie, soweit die Erfahrung reicht, nicht in 

Eine neue Methode sur Beetimmung der relativen Afflnitiiten 
gewisser Siiuren, vnn C a r e y  L e a  (Amerio. Journ. 47, 445-451). 

Eine neue Erecheinung beim Durchgang der Elektricitiit 
durch schlecht leitende Fluesigkeiten, von 0. L e  h m a n  n (Ann. 
Phys. Chem. N. F .  52,455-461). Bisher Bind bei der Elektrolyse gut und 
schlecht leitender Fliissigkeiten Aenderungen nur in der Nahe der 
Elektroden, nicht im Innern beobachtet worden. I m  Gegensatz hier- 
zu wurde gefunden, dass beim Durchgang der Elektricitiit durch ver- 
schiedenartige schlecht leitende Liisungen, 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 lasst sich dies durch zweckrniisaige 
Einrichtung unter dem Mikroskop beobachten. Abbildungen veran- 
schaulichen die Erscheinung, auch wird eine Erklarung zu geben 
versuc h t. Le Blanc. 

Vertheidigung der urspriinglichen Faseung dee Geaetxee der 
correepondirenden Siedetemperaturen gegeniiber Hm. S. Y oung , 
von U. Diihr ing (Ann. Phys. Chem. N. F. 52, 556-588). Prioritiits- 
reclamationen. V ergleichung des urspriinglichen D ii h riog’schen 
Siedegesetzes mit der Fassung von R a m s a y  und Young. A u s  zahl- 
reichen Dateu wird die griissere Richtigkeit des ersteren abgeleitet. 

Ueber die Frage nach einer Anomalie dee LeitvermZigene 
wassriger Losungen bei 4 0 ,  \-on C. Dkguisne (Ann. P h p .  Chm. 
N. F. 52, 604-tiOG). Nach den Untersuchungen ron S .  L u s s a n a  8011 
der Temperaturcoefficient des elektriscben Leitvermiigens verdiinnter 
wassriger Salzlosungen in der Nahe von 40 ein Maximum halen. 
Bei Wiederholung der Versuche konnte dies nicht bestatigt werden, 

Beitriige zu r  Kenntniss der photochemischen Wirkung in 
Losungen, von M. Roloff (Zeitschr. physikal. Chem. 13, 327-363). 
Es wird danach gestrebt , durch eingehende Betrachtung einiger 
typischer Lichtreactionen i n  fliissigen Systemen Anhaltspunkte fur 
ihre kijnftige theoretische Behandlung zu gewinnen. Unter den pho- 
tochemischen Processen werden zwei Hauptgattungerl unterschieden: 
Reactionen, bei denrn ein Metall aus einer hiiherwerthigen in eine 
niedere Verbindungsstufe iibergeht, und solche, bei denen ein Metal- 

Widerspruch mit ihr kommt. Le BIano. 

Siehe diese Berichte 27, Ref. 460. Le Blanc. 

Le Blanc. 

bei J0 trat ilichts Besonderes auf. Le Blanc. 
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loi’d (besonders Sauerstoff, Halogen) aus dem elektrisch neutralen ZLI- 
stand in den eines elektrisch geladenen Ions iibergeht. BUS beiden 
Gruppen wird ein geeigneter Fall ausgewiihlt. Zuerst wird die Ein- 
wirkung des Lichts auf die E d e r ’ s c h e  Liisung untersucht. Die 
Reaction stellt sich nach E d e r  durch folgendes Schema dar: 
2HgCl2 + C204(NH4)2 = HgaCla + 2COa + 2NH6C1. Zur Auf- 
kliirung des Reactionsmeehanismus werden nun mannigfache wohliiber- 
legte Versuche angestellt. Es gilt zu ermitteln, ob zwischen den nicht 
dissociirten Molekeln sich die lichtempfindlicbe Reaction abspielt oder 
zwischen den Ionen. Das erste ist nicht der Fall, denn bei fast 
ganzlicber Zuriickdrangung der Dissociationen durch vie1 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 : 

2Hg + G O 4  = 2Hg + 2COa. Der Elektricitatsaustausch wird durch 
die Belichtung gefordert. Die Eder’sche Liisung dient auch  als 
photometrische Fliissigkeit. Nach den vorliegenden Versuchen ergiebt 
sich, dass das Maximum der Lichtempfindlichkeit erreicht wird, wenn 
mBglichst viele Mercuri- rind Oxalsiiure Ionen in Liisung vorhanden. 
Dazu trage man bei griisstmiiglichem Gehalt an (NH4),C204 so larige 
festes Hg(N03)a ein, bis ein Niederschlag entsteht. Die Lichtempfind- 
lichkeit ist nun 31/2 Ma1 so gross als die der gewiihnlichen Eder’schen 
Liisung. - Sodann wird als Vorstudie fiir den zweiten Fail die Ein- 
wirkung ron freien Halogenen auf ihre Salze in wassriger Liisung 
untersucht. Mit Hiilfe des Ner  ns t’schen Vertheilungssatzes wird 
wahrscheinlich gemacht, dass die Verbindung KBrS in der Liisung 
existirt. Der zweite Fall behandelt die Einwirkung von Brom auf 
Oxalsaure. I m  Dunkeln stellt sich die Reaction dar ala der Ueber- 
gang der elektrischen Ladung der Oxal-Ionen auf die bisher in der 
Br2-Molekel neutralen Br-Atome. Das entladene Oxal-Ion zerfallt in 
2COs. Die Wirkungsweise des Lichtes besteht in der Befiirderung 
des Umsatzes zwischen Bra- und Cs 04-Ionen und weiterhin 
wahrscheinlich darin , dass die vorhandenen, im Dunkeln inactiven 
Bra-Gruppen reactionsfahig werden. Schliesslich wird darauf hinge- 
wiesen , dass auf Grund der elektromagnetischen Lichttheorie das 
Licht niir auf solche Umsetzungen fiirdernd einwirkt, die, wenn auch 
in geringem Maasse, irn Dunkeln vor sich gehen. Es darf also keine 
hierhergehorigen Reactionen geben, die im Dunkeln riickgangig ge- 
macht werden konnen, was mit der Erfahrung iibereinstimmt. 

++ -- ~ + 

Le Blanc. 

Ueber graphochemiaches Rechnen. Theil VII : Ueber tote 
R6-e im graphoprocentischen Felde (mit besonderer Reriicksichti- 
gung der Kalknatronglaser) von E. N icke l  (Zeitschr. physikal. Chcm. 
18, 366-372). Le Blinr. 
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Ueber die dispers ionsfreie  Molecular re f rac t ion  einiger or- 
ganischer V e r b i n d u n g e n ,  von H. J a h u  und G. M i j l l e r  (Zeitechr. 
physikal. Chem. 13, 385-397). L a n d o l t  und J a h n  batten vor einiger 
Zeit (siehe diese Berichte 26, 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 auf weitere Vcrbindungen ausgedehnt. ZunLctist 
werden die Chlor- und Bromderivate einiger Kohlenwasserstoffe 
untersucht. Hier zeigt sich unter anderem, dass die untersuchten iso- 
mrren Chloride - primares und tertiares Amylchlorid, Benzylchlorid 
urid Chlartoluol - z w w  fiir rothes Wasserstofflicht, nicht aber fiir 
uriendlich lange Wellen gleiche Molecularrefraction haben, wie uber- 
haupt durchweg der friihere Befund bestltigt wird. Fiir Gcmische 
von Alkohol in Xylol ergab sich das beobachtete Brechungsvermiigen 
bei hiihcren Concentrationen grijsser 81s das durch Summirung be- 
rechnete; erst in verdhnterer  Lijsung zeigten die berechneten und ge- 

Experimentelle Untersuchungen z u r  Feststellung des Ver- 
haltnisses e w i a c h e n  den Atomgewichten des Saueratoffs  und 
Wasserstoffs ,  von J. T h o m s e n  (Zeitschr. physikal. Chem. 18, 398 
bis 406). Wahrend n m h  den Untersuchungeri von D u m a s  sowie 
von E r d m r n n  und M a r c h a n d  iiber die Synthese des Wassers durch 
Reduction von Kupferoxyd mit Wasserstoff das Verhaltniss zwiscben 
den Atomgewichten des Sauerstoffs und Wasserstoffs sich gleich 
16 : 1.0025 bezw. 16 : 1.0017 herausstellte, geberr die neueren Unter- 
suchungen iiber das Volumverhiiltniss der Bestandtbeile des Wassers 
weit hiihere Zahlenwerthe f t r  Wasserstoff z. B: nach A. Sco t t  
16 : 1.0087. Durch diese Verschiedenheiten wurde Verf. zu einer ex- 
perimentellen Arbeit iiber diesen Gegenstaod angeregt und zwar 
wiihlte er einen neuen Weg, um zum Ziele zu kommen. Er bestimmte 
das  Verhiiltniss der Moleculargewichte des Chlorwasserstoffs und des 
Ammoniaks. Aus  diesem Verhaltniss folgt das Atomgewicht des 
Wasserstoffs als Function der Atomgewichte des Chlors iind des 
Stickstoffs, folglich auch indirect das Verhaltniss zu dem des Sauer- 
stoffs. Die Ausfiihrung des Versuchs war einfach: In ein kleines 
Absorptionsgefass mit reinem Wasser wurde reiner, trockner Chlor- 
wasserstoff geleitet uud die absorbirte Menge bestimmt. Alsdann 
wurde reines und trocknes Ammoniak bis zur Sattigung der Chlor- 
wasserstoffsaure hinzugeleitet und sein Gewicht bestimmt. Das Ver- 
haltniss der beiden Gewichte ist dann nach Aribringung der notigen 

Correction der gesuchte Werth. Gefunden wurde m, = 0.467433. 

Hieraus berechnet sich, wenn das  Atomgewicht des Chlors gleich 
35.457 und das des Stickstoffs gleich 14.0410 bezagen auf Sauerstoff 

fundenen Grijssen leidliche Uebereinstimmung. Le Blanr. 

NH3 
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gleich 16 gesetzt wird, das Atomgewicht des Wasserstoffa genau 
gleich 1. Genau wie 1 : 16 wiirden sich also nach dieser Untersuchung 
die Atomgewichte von Wasserstoff und Sauerstoff verhalten. 

Le Blanc. 

Ueber die Hydrolyse von balzen schwacher Sauren und 
schwacher Basen, von S.  A r r h e n  i u s (Zeitschr. phyeikal. Chem. 13, 
407-411). Vor einiger Zeit waren von Le l lmann  und S c h l i e -  
man n Untersuchungen iiber Hpdrolyse verijffentlicht worden (siehe 
diese Berichte 26, Ref. 437), zu deren Erkliirung nach ibrer Meinung 
die Dis~ociatio~istbeorie nicbt geniigte. Es werden n u n  diese Versuche 
sacbgerniiss mit Hiilfe der Dissociationstheorie berechnet ; die erhaltene 

Die Wasaerstoffionabspaltung bei dern sauren Kaliumtartrat, 
von A. A. N o y e s  (ZeitRchr. physikal. Chem. 13, 417-418). Die 
Untersuchung wurde nach der von T r e v o r  benutzten Methode aus- 
gefiihrt (diese Berichte 25,  Ref. 847). Fiir eine Concentration Ton 
0.0351 Grammmolekeln pro Liter wurde die Dissociation des sauren 
Salzes in Wasserstoffionen gleich 0.944 pCt. gefunden, woraus fiir die 
Dissociationscoostante des SBureions H C4 H4 0 6  der Werth 0.0001 2 
folgt. Dieses Sale ist nach dem der Oxalsaure das starkst saure 
von allen bisher untersuchten organischen Salzen. Das Ergebniss 
einer Berechnung der Zusammensetziing der Lijsung ergab 18 pCt. 
freie undissociirte Weinslure, fast ebensoviel vom zweiwerthigen 
Ion und ca. 50 pCt. von dem einwerthigen Saureion, das durch die 
primare Dissociation entsteht. Le Blanc. 

Laelichkeit des eauren Ea1iumtartrat.s bei Gegenwart anderer 
Salze, von A. A. Noyes und A. A. C lemen t  (Zeitschr. physikal. 
Chem. 13, 412-416). Zuerst wurde die Loslichkeit des sauren 
Kaliumtartrats in Gegenwart verschiedener Kaliumsalze un tersucht : 
die drei Kaliumhalogenverbindungen vermindern die Liislichkeit um 
den gleichen Betrag, sie sind deswegen als gleich dissociirt anzusehen. 
Kaliumnitrat rerursacht in den coucentrirteren Liisungen eine etwas 
kleinere Verminderung als die Haloide, und Raliumchlorat bpi allen 
Verdiinnungen eine noch kleinere 81s 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 Loslichkeit 
ein. Es findet zwischen den freien Wasserstoffionen des sauren Salzes 
und den Slureionen des zugesetzten Salzes Wechsolwirkung statt und 
es entsteht undissociirte Saure. Die dadurch bewirkte Vermehrung 
der Loslichkeit ist bei der sehr geringen Dissociation der Essigsiiure 
betriicbtlich. Kaliumsulfat vermindert am wenigstens von allen unter- 
suchteo Salzen die Liislichkeit, was von der massigen Disso- 
ciation der Schwefelsaure herriihrt. - Weiter wurden Versuche mit 

Uebereinstimmung ist im Allgemeinen befriedigend. Le Blaor. 
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dem sauren Ealiumtartrat bei Gegenwart von Chlorwasserstoffsiiure 
urid einigen Natriumsalzen angestellt. I n  allen Fallen findet in Folge 
Bildung gewisser Mengen von undissociirtem Salz Vermehrung der 

Ueber die Verbindung von Schwefelsiiure mit Waseer in 
Gegenwart von Essigeiiure, von H. C. J o n e s  (Zeitschr. physikul. 
Chm. 13, 419 -436). Die Gefrierpunktserniedrigungen wurden ge- 
messen, die durch gesonderten Zueatz von Schwefelsaure und Wasser 
zu Essigsaure hervorgebracht wurden, und mit deneu verglichen , die 
durch gemeinsamen Zueatz der beiden Stoffe zii Essigsaure bewirkt 
wurden. Daraus konnte unter Beriicksichtigung der niithigen Correc- 
tionen eiu Schluss gezogen werden, ob die Schwefelsauie Hydrate 
bildet oder nicht. War die Wassermenge im Verhaltniss zu Essig- 
stiure gross (ca. 3 pCt.) und wurde soviel Schwefelsaure zugesetzt, 
dass ihre Menge zur Wassermenge im Verhaltniss der Molecularge- 
wichte stand, so war alles Wasser verbunden, wahrscheinlich zur 
Verbindung H2SOa. HaO. Wurde unter diesen Bedingungen nur etwa 
der zehnte Theil Schwefelsaure zugesetzt, so verband sich jede Molekel 
Schwefelsaure mit zwei Molekeln Wasser zu HzS04.2HgO. Ein 
wasserreicheres Hydrat bildete sich selbst bei noch weniger Schwefel- 
saure riicht. War im Verhaltniss zu Essigsaure vie1 weniger Wasser 
(ca. 0.3 pCt.) zugegen, so mussten mehr als zwei Aequivalente 
Schwefelsiiure anwesend sein, um alles Wasser zu binden. War 
weniger vorhanden, so blieb ein Theil von ihr frei und der iibrige 
verband sich wahrscheinlich zu Hz SO1 . Ha 0. Die Hydrate sind 
demuach i n  Essigsaure unbestandig und dissociiren leicht, wenn ihre 
Lijsungen sehr verdiinnt sind, und keine Komponente irn Ueberschuss 
vorhanden iet. Analoge Versuche, die mit Alkohol, Wasser und 
Essigsaure angestellt wurden, sprachen nicht zu Gunsten von Alkohol- 

Ueber die kinetische Bedeutung der Dissipationsfunction, 
Mathe- 

Priorittitsreclamation gegeniiber Hm. E. C olo t  und Hm. 
8. Y o u n g ,  betreffend das Gesetz der correspondirenden Siede- 
temperaturen, von U. D ii h r i n g (Zeitschr. physikal. Chem. 18, 

Ueber die Beziehung zwischen der inneren Reibung von 
Fliiseigkeiten und ihrer chemiechen Natur ,  von T. E. T h o r p e  
und J. W. R o d g e r  (Auszug) (Prw. Royal SOC. 55, 148- 159). 
Die Werthe der ReibungscoSfficienten (q), der molecularen Rei bung, 
d. i. 7 x molecularer Oberfliiche, und der molecularen Reibungsarbeit, 
d. i. 7 x Molecularvolom, werden fiir viele organische Fliissigkeiten 

Liislicbkeit statt. La Blanc. 

hydraten. Le Blanc. 

von L. N a t a n s o u  (Zeitechr. physikal. Chem. 13, 437-444). 
rnatische Betrachtungen. Ile Blanc. 

492-499). Siehe vorstehendes Referat auf  S. 545. Le Blano. 
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in absolutem Maass ermittelt und stochiometrische Vergleiche ange- 
stellt. Um quantitative Beziehungen zwisohen Reibung m d  chemischer 
Natur zu bekommen und die verschiedenen Gruppen von Stoffen mit 
einander vergleicben zu kiinnen , miissen besondere Temperaturen 
featgesetzt werden, bei denen die Fliissigkeiten ale unter vergleichbaren 
Bedingungen befindlicb angeeehen werden kiinnen. Als erste vergleich- 
bare Temperatur wurde der Siedepunkt genommen; die zweite wurde 
gewonnen dorch Berechnung der Werthe der correspondirenden Tem- 
peraturen nach der Methode von v a n  d e r  W a a l s ;  als dritte endlich 
wurden Tern peraturen von gleicher Neigung benutzt, d. h. Temperaturen, 
bei denen die Geschwindigkeit der Aenderung der ReibungscoZfficienten 
fiir alle Fliissigkeiten gleich war. Letzterer Vergleichstemperatur 
wird der Voreug gegeben und folgende Ergebnisse sind in Betreff 
des Reibungscosfficienten dabei zu verzeichnen : Bei allen homologen 
Reihen, mit Ausnahme der Alkohole, Siiuren und Dichloride, vergrossert 
das  Anwachsen um CHa den Cocfficienten und diese Vergrosserung 
nimmt mit dem Ansteigen in der Reihe ab. Von entsprechenden Ver- 
bindungen hat die mit hoherem Moleculargewicht den hijheren 
Colf6cienten. Propylverbindungen haben etwas griissere Cogfficienten 
als die en tsprechenden Allylverbindungen; ebenso Ieoverbindungen 
griissere also normale. Bei anderen Isomeren beeinflusst die Molecular- 
structur und die Atomverkettung die GrSsse der Colfficienten. Die 
Alkohole und bis zum gewissen Grade die SBuren geben auch jetet 
noch wie bei den anderen Vergleichstamperaturen Werthe, die sich 
von denen der anderen Stoffe unterscheiden. Le Rlooc. 

Ueber die chemische Zussmmensetsung und die beziiglichen 
physikalischen Eigenschaften des Topas, von s. L. P e n  f i e l d  
und J. C. M i n o r  jun. (Amen'c. Journ. 4 7 ,  387-396). Topas von 
verschiedenen Fundstellen wird analysirt und ihm allgemein die 
Forrnel [A1 (F . OH)]z Si04 oder [A1 (F . OH)a] AlSiO4 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 andern. Auch ein Vergleich zwischen 
Topas und Herderit wird angestellt. Le Blaoc. 

Ueber die Einwirkung von Siluren auf Ulas, ron F. F o e r s t e r  
(Zeituchr. f. analyt. C h m .  83, 299-322). 

Ueber die Erscheinungen bei der Verwitterung der U18ser 
und bei der Zersetzung derselben durch Wasser, von F. F o e r s t e r  
(Zeituchr. f. analyt. Chem. 88, 322-335). Der wesentlichste Inhalt 
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dieser Arbeiten ist schon rom Verf. in diesen Berichten 26, 2915 bis 
2929, mitgetheilt worden. Foerster. 

Cmlorimetrisohe Untersuchungen. 31. Ueber die thermischen 
Vorggnge bei der Bildung einiger Ambsauren und Witrile, von 
F. S t o h m a n n  und H. Langbe in  (Joum. f. prakt. Chem. 49,483-501). 

Regelmlaeigkeiten von Siede- und Sohmelzpunlcten, von 
G. Cohn (Journ. f. prakt. Chena. 60, 38-57). Die Siedepunkte ali- 
phatischer o-Diketone mit normalen Alkylen steigen in der homologen 
Reihe durchschnittlich um 20.150 an; enthalten sie die Isopropyl- 
gruppe, so betriigt die Siedepunktsdifferenz 23.8O. Zwischen o- Di- 
ketonen und entsprechenden Fetteiiuren besteht ebenfalle der constante 
Siedepunktsunterschied von 32.5 O, wenn sie normale Alkyle, und von 
37.70, wenn sie die Isopropylgruppe enthalten. Ebenso wie die Siede- 
punkte von Verbindongen, welche aus zwei anderen Verbindungen 
unter Wasseraustritt entstehen, ron der Summe der Siedepunkte dieser 
Verbindungen um einen constanten Betrag verschieden sind, so liegen 
auch die Siedepunkte der durch Kohlensiiureausscheidung aus zwei 
Sliuren entstehendeu normalen Ketone im Durchschnitt um 178.2O 
niedriger als die Summe der Siedepunkte der beiden Sauren. Aehn- 
lichee gilt fiir Ketone rnit secundiiren und tertiiiren Alkylen, nicht 
aber fiir Aldehyde. Die Siedepunkte isomerer Aldehyde unterscheiden 
sich von einander in demselben Maasse wie die der analogen Siioren; 
die Siedepunktserhohung, welche beim Uebergang der Aldehyde zu 
den Siiuren eintritt, ist fiir isomere Verbindungen nahezu dieselbe. 
Die Amine haben dieselben Siedepunkte wie die Aldehyde rnit gleichem 
Kohlenstoffgehalt. Diese Uebereinstimmung ist eine recht rollkommene 
und findet sich bei den Aminen rnit prirnaren, secundiiren und unge- 
siittigten Alkylen. Hliufig sieden gesattigte und die enteprechenden 
nngesattigten Verbindungen bei der gleichen Temperatur; so zeigen 
namentlich Allyl- und Propylverbindungen in sehr vielen Fiillen 
gleiche Siedepunkte. Ersatz der Carboxylgruppe durch Phenyl be- 
wirkt keine Siedepunktsanderung. Fiir die Schmelzpunkte zeigte sich 
durch Vergleichung zahlreicher Beobachtungen, dass die von F. B a e y e r  
fiir die Fettsaoren aufgestellte Regel, wonach jedes Glied rnit un- 
grader Kohlenstoffzahl niedriger schmilzt als das vorangehende mit 
grader Kohlenstoffzahl, auch fiir die Siiureamide mit 6-14 Kohlen- 
stoffatomen sowie fiir Oxystiuren gilt, wobei noch gewisse Besonder- 
heiten hinzutreten. Bei den homologen Bernsteinsiiuren findet ebenso 
wie in der Reihe der normalen Aminsiiuren mit wachsendem Mole- 
culargewicht ein ununterbrochenes Fallen des Schmelzpunktes statt; 
bei den homologen Malonaauren schmilzt jede Siiure mit ungrader 

Vergl. diese Berichte 27, Ref. 235. Foerster. 
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Kohlenstoffzahl hiiher als die niichstfolgende mit grader Kohlenstoff- 
zahl; gleichzeitig 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 zugehiirigen 
Siiuren schmelzen, dass aber bei ungrader Kohlenstoffzahl diese Diffe- 
renz 14.6" betriigt. Dies bezieht sich auf  Ketone, welche als eiu 
Alkyl die Methylgruppe enthslten ; als szugehiirigc werden daher die 
dem zweiteu Alkyl entsprechenden Carbonsauren bezeichnet. Vergl. 

Zur Kenntnies dee chlorchromeauren Kaliums, von G. H e r -  
f e ld t  (Journ. f.prakt. Chem. 50, 93-94). Entgegen der von H e i n z e  
gemachten Angabe fand Verf., dass chlorchromsaures Kalium bei 
100" kein Chlor abgiebt; erst von 250° an beginnt Chlor zu ent- 
weichen, und erst bei 500-6000 hiirt die Entwicklung auf. Dabei 
bleiben aber noch reichliche Mengen Chlor im Riickstande, welcher 
zum Theil aus einem schwarzen, in Wasser und Salzsaure unl6slicheo 
Kiirper besteht. Das chlorchromsaure Kalium wirkt auf viele organi- 
sche Verbindungen ein; rnit Renzoylchlorid , Pyridin oder Chinolia 
giebt es zur Entstehung eigenthiimlicher krystallisirter Korper Ver- 
adassung, deren Zusammensetzung bisher nicht sicher ermittelt wurde. 
Chromoxychlorid und Chromsaureanhydrid wurden zusammeii im 
Rohr auf 1800 erhitzt; dabei entstand eine hellrothe, feste Masse, 
deren Reindsrstellung bisher aber nicht gelang; sie ist gegeniiber 
organischen Substanzen sebr reactionsfahig und zersetzt z. B. Alkohol, 
Pyridin oder Chinolin unter explosionsartigen Erscheinungen. 

nuch R i p p i n g ,  diese Berichte 26, Ref. 496. Foerstsr. 

Foerswr. 

Eur Kenntniss der chlor- und smidochromeauren Salxe, VOD 

S. Liiwenthal  (Zeitschr. f. anorg. Chem. 6 ,  353-368). Chlo r -  
c h r o m s a u r e s  L i th ium wurde durch Einstellen eines Gemenges voa 
Chromoxychlorid, Lithiumchromatliisung und etwas Essigsiiure in Eis, 
Trocknen der sich abscheidenden Substanz auf poriisen Tbonplatteo 
rind Umkryetallisiren aus verdiinnter Salzsiiure in gelbrothen, bliittrigen, 
monosymmetrischen Krystallen erbalten. Das entsprechende M agne-  
s iu  msalz schiesst bei starkem Abkiihlen eines Gemenges von Chrom- 
oxychlorid rnit einer concentrirten Chlormagnesiumliisung rnit 9 Mol. 
H e 0  an; wurde eine rnit fester Chromsaure und etwas Eisessig ver- 
setzte Chlormagnesiumliisung i n  eine Kaltemischung gebracht, so schied 
sich das Chlorochromat rnit 5 Mol. H2O ab; es verliert seinen Waeser- 
gehalt aucb nach langem Verweilen iiber Trockenmitteln bei gewiihn- 
licher Temperatur nicht vollstiindig. Das Z i n k c h l o r o c h r o m a t  
wurde ebenso wie das Magnesiumsalz mit Hiilfe fester Chromsiiure 
aus dem Chlorid dargestellt und bildet gelbrothe, sehr zerfliessliche 
Krystiillchen, welche 9 Mol. He0  entbalten. Die Darstellung von 
Strontium- oder Raryumchlorochromat gelang nicht mit Hilfe des fiir 
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das Zink- und Maguesiumsalz angewandten Verfahrens. Das A mmo- 
n i u m a m i d o c h r o m a t  liisst sich gleich dem entsprechenden Kalium- 
salz iu wasserfreien, monosymmetrischen Krystallen erhalten ; fiir 
dieses wurde von F o c k  beobachtet: a : b : c = 1.02832 : 1 : 1.7751, 
p = 880 3’, fiir jenes a: b :  c = 1.0310: 1 : 1.8243, @ = 85O 43’. L i -  
t h i u m a m  i d  o c h r o m a  t lasst sich aus concentrirt er, ammoniakalischer 
Liisung gut umkrystallisireu und erscheint in purpiirrothen, asymmetri- 
schen Krystallen. Die Chlorochromate von Zink und Magnesium 
konoten wegen ihres hohen, ohne ihre Zersetzung nicht zu entfernen- 
den Wassergehaltes nicht in Amidochromate in der fiir die Herstellung 
der entsprechenden Alkalisalze iiblictren Weise verwandelt werdeu. 
Auch durch doppelte Umsetzung dieser mit den Acetaten der  Schwer- 
metalle, konnten die gesuchten Amidochromate nicht erhalten werden. 
Nur bpi Anwendung von Quecksilberacetat entstand ein stickstoff- 
haltiger , rother Niederschlag, fiir welchen die Zurammensetzung 
Hg3 (Cr O&NHa gefunden wurde. Ein gut krystallisirendes, gelbes 
Doppelsalz bildet. Kaliumamidochromat mit Magnesiumsulfat. 

Focrster. 

Ueber die kfinstliche Darstellung von Hamatit, von H. -4rc- 
t o w s k i  (Zeitschr. f. anorg. Chem. 6, 377-379). Die bekannte That- 
sache, dass Eiseiioxyd beim Gliihcn im Salmiakdampf krystallisirt, 
wird durch einige Versuche erliiutert; 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 iet, wahrend wohl der Griind der Erscheioung 
darin liegt, dass bei dieser Temperatur die Reactionsgeschwindigkeit 
fiir die Vorginge Fez03 + 6 H C 1 Z 2  FeCl3 + 3 HzO eine genugeud 

Doppelbromtire von Palladium, von E. F. S m i t h und 
D. L. W a l l a c e  (2citachr.f. anorg. Chem. 6, 380-383). Das K a l i u m -  
und das  A m m o n i u m p a l l a d i u m  b r o m i i r  sind wasserfreie, an der 
Luft unveriinderliche Salze, von denen jenes i n  rothbraunen Nadeln, 
dieses in olioeirbraunen , anscheinend orthorhomhischen Krystallen 
erhalten wurde. Das N a t r i u m p a l l a d i u m b r o m i i r  bildet tiefrothe 
Tafeln und ist noch zerfliesslicher als das entsprechende Chloriir. 
S tr’oo t i u  m p a l  l a d i u  rn b r o  m iir krystallisirt in ,schwarzen, kurzen, 
lufibestandigen Prismen, mit 6 Mol. HaO, und M a n g a n p a l l a d i u m -  
b r o m i i r  ist in Wasser sehr leicht liislich; seine mattschwarzen Kry- 
stalle, welche scheinbar die Form des Ammoniumsalzes besitzen, ent- 

Ueber die Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf Mo- 
lybdllnsaure, von E. F. S m i t h  und G .  w. S a r g e n t  (Zeitschr. f. an- 
org. Chem. 8, 384-385). P i u t t i  (Gazz. chim. 9, 538) erhielt durch 

grosse gewordeir ist. Foerstcr. 

halteir 7 Mol. H2O. Foerster. 
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Erhitzen von 1 Th. MOO, rnit 3 Th. PC15 und Sublimation des Re- 
actionsproductes im Kohlensaurestrom die Verbindung Mo CIS . POCIS 
in dunkelgrinen Krpstallen. V e r E  erhitzten 1.5 g Moo3 rnit 10 g PCls 
in einer Chloratmosphsre im Rohr auf 1750 und sublimirten das  ent- 
standene Product im Chlorstrom; Phosphoroxychlorid ging zunachst 
iiber, und alsdann erschienen in diesem Falle schwarzgrtine Krystalle 
von der Zusammensetzung MoC15 . PC15, welche leicht zersetzlich sind. 
Auch bei Anwendung eines noch grosseren Ueberschusses von Pbos- 
phorpentachlorid als in] vorstehenden Versuch, gewann man dieselbe 
Verbindung; ein Molybdanhexachlorid entstand nicht. Foerster. 

Zur Kenntn ise  der c o m p l e x e n  anorganischen Siiuren. VI. 
Spaltungsproducte der Phosphorluteowolframeiiure, von F. K e h  r- 
m a n t i  uiid E. B o h m  (Zeitschr. 1. anorg. Chem. 6 ,  386-391). Die 
Zersetzung von phosphorluteowolframsaurem Ammonium durch Ammo- 
niumbicarbonat (diese Berichte 2 6 ,  Ref. 480) wurde quantitatic ver- 
folgt, und es eeigte sich, dass sie genau und vollstandig der  Gleichuiig: 
3(NH&O. Pa05. 1s W 0 3  i- 3(NH*)tO = 5(NH4)20.  PzO5. 17WOa 
+ (NH4)o WO, entspricht. Die Urnwandlung, welcbe das  Ammonium- 
salz mit 17 WOa durch kochende Salzsiiure erleidet (a. a. O.), wurde 
ebenfalls dorch Ermittlung der Mengen, in welchen aabei die einzelnen 
Reactionsproducte entstanden , naher verfolgt; es wurden etwa 4 pCt. 
an Duodecisalz, 95.5 pCt. an Luteosalz und 0.2 pCt. des angewandten 
Salzes an freier Phosphorsaure dabei erhalten , doch ksnn hieraus 
noch kein die Eineelheiten des in Rede stehenden Vorganges wieder- 

U e b e r  die A n d e r s o n ’ a c h e  Reaot ion,  von A. C o s s a  (Cfazz. 
chim. 24, 1, 393 - 397). Bringt man eine starke Losung von K a -  
liumplatinchloriir zu einer schwach sauren Liisung von salzsaurem 
Pyridin, und kiihlt rnit Eis und Kochsalz ab ,  so erhalt man das  in 
Wasser sehr leicht losliche, aber nicht zerfliessliche Chloroplatinit 
des Pyridins, welches durch Auswaschen rnit Alkohol gereinigt wird, 
und in monoklinen, rothen, pleuchroilischen Prismen erscheint. Wird 
seine wiissrige Liisung einige Zeit gekocht oder auch bei gewohnlicher 
Temperatur andauernd sich selbst iiberlassen, so werden 2 Mol. H C l  
abgespalten, und es scheidet sich Platososemidipyridin, Pt(C5H5N)&la1 
aus. Daneben bildet sich das in orangefarbenen, langen Prismen 
krystallisirende Doppelsalz, Pt(C5H5 N)aCla, (CSHsN . HCl)aPtCb,  
welches bei langerer Einwirkung des Wassers allmahlich vollstandig 
in  Pt(C5 H5N)a Cla iibergeht. Die letztere Verbindung entsteht auch 
aus dem Chloroplatinit des Pyridins, wenn man dieses auf 130° er- 
hitzt; das Chloroplatiuit verhiilt sich also ganz wie das Chloroplatinat 
des Pyridins, welches js wie A n d e r s o n  fand, beim Kocheu rnit 

gebendes Bild gewonnen werden. Foerster. 
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Wasser 2 HCI verliert and dies aucb nach der Beobachtnag von 
Ra lb iano  ( h e  Berichte 26, Ref. 186) beim trocknen Erhitzen auf 
1800 thut, nod Verf. fand, daas auch bei gewiihnlicber Temperator 
aus der wiissrigen Liisung des Platinsalzes des Pyridins die A n d e r -  
son’sche Verbindung, (Cr Ha N)rPtClr, entsteht. Nach diesem For- 
echer sol1 der letztgenannte Kiirper beim Behandeln mit iiberschiissigem 
Pyridin ein dem Chlorid der zweiten Reiset’schen Base (dem Platos- 
aminchlorid) eutsprechendes Platosopyridinchlorid geben; in diesem 
Kiiirper dtirfte aber eotgegen dieser Angabe eine der noch weniger 
untersuchten Diplatinoverbindungen mit 2 Pt im Mol. vorliegen. 

Foerster. 

Spectrochemie des Cumarons und des Indens, von G. 
0 en n a r  i (Gazz. chim. 24, 1, 468-474 und Atti d .  R. A M .  d. Lined 
Rndct. 1894, I. Sem. 499-503). Im Cumaron hat der Sauerbtoff 
ebenso wie im Furan (diese Berichte 27, Ref. 375) einen geringeren 
optischen Wertb, ale sonst der an zwei verschiedene Kohlenstoffatome 
gebundene Sauerstoff aufweist. Das Inden scheint aber als homo- 
cykliscbe Verbindung eine derartige Aoomalie nicht zu zeigen. Wenn 
P e r k i n  jun. und RBvay (die86 Berichte 27, Ref. 465) g1auben;dass 
das verschiedene Brechungsvermogen des synthetischen Indens und 
desjenigen aus dem Steinkohlentheer dafiir spriiche, dam diese Ver- 
bindungen verschieden waren, SO weist Verf. daraufhin, daas er mit 
einem unreinen, wahrscheinlich cumaronhaltigen Inden ganz iChnliche 
Abweichungen wie jene Forscher erhielt, welche die verschiedenen 
fraparate wohl nicht besonders durch Analyse auf ihre Reinheit ge- 
priift haben. Foerster. 

Dimorphiamus des Kaliumfluorborats, von C. Mon t e m a r t i n i  
Vergl. dime Berichte 2 7 ,  Ref. 378. 

Untersuchungen fiber die complexen anorganisohen Siiuren 
[Vor l au f ige  Mi t the i lung] ,  von u. A l v i s i  (Gozz. chim. 24, 1, 
523-528 und Atti d .  R. Acc. d .  Lincei Rndct. 1894, 1. Sem. 494-498). 
Wird PhoaphormolybdlEnsaurel6sung mit Fluassaure erwiirmt , so ver- 
schwindet die gelbe Farbe, und Ammoniumnitrat ruft keinen Nieder- 
achlag mehr in der L6sung herror; dampft man dieee aber ab, 80 

wird sie, auch wenn noch Flusssaure vorhanden ist, wieder gelb, und 
nun erzeugt Ammoniumnitrat wieder einen gelben Niederschlag, das 
unten zu erwahnende Salz MOOS, 2 NH4Fl. Laset man in der Wiirme 
concentrirte und iiberschiissige Flusssaure auf pbosphormolybdiinsaures 
Ammonium einwirken, so lost sich dieses auf, und beim Eindampfen 
erscheint das Salz MoOaFlz, NHhF1 (dieae Berichte 28, Ref. 319). 
Wenn ferner saures Fluorkalium mit wassriger Phosphorrnolybdan- 

(Oazz. chim. 24, 1 )  478 - 480). 
Foerrter. 

Beriebte d. D. ahem. Gasellsobaft. Jahrg.XXVI1. [391 
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saureliieung zusammenkommt, SO wird schon bei gewiihnlicher Tern- 
peratur binnen Kurzem alles Molybdan in die Verbindung, MoOaFi2, 
2 KCI . H&, iibergefiihrt. Aehnlich wirkt Ammoniumfluorid; behan- 
delt mau phosphormolybdansaures Ammonium mit ungenugenden Mengen 
dieses Salzes, so entsteht Moo,, NH4Fl; weudet man aber nur wenig 
mehr Fluorammonium an, so entsteht, wenn dieses auf freie Phos- 
phormolybdansaure einwirkt , der gelbe Niederschlag ron der Formel 
Moos, 2 NHrFI (die8a Berichte 22, Ref. go), und aus den dabei ab- 
fallenden Mutterlaugen krystallisirt beim Eindampfen das Salz MoOzFla, 
2 Pr’H4F1. Diese Umwandlungen des Molybdans in der Phosphor- 
molybdansaure verlaufen , wenn nur die theoretisch nBthige Menge 
Ammoniumfluorid zugegen ist, vollstiindig; die Anwesenheit einer 
solchen vermag also ebenso wie die von Kaliumhydrofluorid oder 
freier Plusssaure die Entstehung von Phosphormolybdansaure ganzlich 

Ueber die Afflnitatsco8fflcienten der Alkylsulflde z u  den 
Alkyljodiden, Ton C a r r a r a  (Atti d. R. Ace. d. Lineei Rndct. 1894, 
I. Sem. 504-509). Die Geschwindigkeit der Bildung gewisser Sulfin- 
jodide wurde in der schon bei anderer Oelegenheit angewendeten 
Weise (diese Berichte 2 7 ,  Ref, 215) bestimmt; das Product A C  der 

diese Vorgange beherrschenden Gleichung: t - - - - A C  gab, 

wenn die Zeit in Stunden gerechnet wurde und die Versuche ohne 
LBsnngsmittel bei Oo angestellt wurden, folgende Werthe fiir die nach- 
stehenden Reactionen: 

auszuschliessen. Foerster. 

1 x  
A-X 

GH5J + (CH3)aS 
C HsJ + (CH3)(CaHs)S == (CH&CaH5. SJ; B = 0.01223 
GHaJ + (CHs)(CaH5)S = CH3 . (GH5)aSJ; = 0.00014 
C HsJ + (GH5)aS = C&(CsH,)aSJ; s = 0.00697. 

Es ergiebt sich somit, dass ein und derselbe Kiirper mit ganz erheb- 
lich griisserer Geschwindigkeit sich bildet, wenn bei seiner Entstehung 
Jodmethyl mitwirkt, als wenn z. B. Aethyljodid dabei angewandt 
wird; es liegen also diese Verhiiltnisse bei den Sulfinjodiden ahnlicb 
wie sie etwa Menschutkin bei den Ammoniurnjodiden gefunden hat. 
Irgend welche Anhaltapunkte fiir die Beantwortung der Frage nach 
der Verschiedenheit der Valenzen des Schwefels liessen sich, entgegen 
der anfanglichen Erwartung des Verf., aus den obigen Messungen’ nicht 

Ueber ein neues, explosives Gemenge, Ton A. Ange l i  (Atti 
d. R. Ace. d. Lincei Rndet. 1894, I. Sem. 510-514). Gewisse leicht 
oxydirbare Kiirper verbrennen, wenn sie mit Kaliumnitrat vermischt 
werden, ziemlich ruhig; 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 

= (CH3)a. CaH5. SJ; A C  = 0.000266 

gewinnen. Foerster. 
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schwacher Enttlammung ; ein Gemenge von Kaliumnitrit und Rhodan- 
kalium aber detonirt auf dae Heftigste und iibt mechanische Wirkungen 
aus, abnlich denen von explodirendem Nitroglycerin. Dies erkliirt, 
warum Gemenge von Kaliumnitrat mit sehr stark reducirendea 
Stoffen, z. B. rnit Kaliumcarbonat und Schwefel, oder mit Natrium- 
thiosulfat , wie bekannt , sehr stark explosive Eigenschaften besitzen. 
Diese Gemenge schmelzen IunHchst ruhig, dabei wird aber, wie sich 
nachweisen liess, Nitrit gebildet, und sobald dessen Menge einen ge- 
wissen Betrag erreicht hat, erfolgt heftige Explosion. Dieser Unter- 
schied im Verhalten von Nitraten und Nitriten entspricbt demjenigen 
der Perchlorate und Chlorate, von denen ja  auch die letzteren leichter 
zu Explosionen Veranlassung geben. Der Grund fiir das verschiedene 
Verhalten der Nitrate und Nitrite durfte nicht lediglich in den bei 
den genannten Zersetzungen auftretenden Warmetonungen zu suchen 
sein, sondern vielmehr in den sehr verschiedenen Geschwindigkeiten, 

Ueber die Stabilitiit der Imide zweibasischer Siiuren, Ton 
A. Miolat i  (Atti d. R. ACC. d. Lincei Rndct. 1894, I. Sem. 515-522). 
I n  Verfolgung eines vie1 versprechenden Planes einer ausgedehnten 
Untersuchung iiber die Statik der Molekeln hat Verf. zunachst die 
Geschwindigkeit bestimmt, rnit der die Imide gewisser zweibasischer 
Sauren durch Natronlauge in die betreffenden Amidosauren verwan- 

delt werden; es wurde bei 250 und in - - normaler wiissriger 

Losung gearbeitet und jedesmal nach bestimmten, in Minuten gemesse- 
nen Zeitabschnitten die noch zuriickgebliebene Menge freien Natroos 
durch Titriren rnit Salzsaure unter Anwendung von Lackmus bestimmt. 
So wurde fiir das Product AC der bekannten Gleichung fiir die Ge- 

schwindigkeit der Vorgange zweiter Ordnung t - = A C ge- 

funden 

rnit welchen die einzelnen Vorgange verlaufen. Foerster. 

1 
200 

1 x  

bei Succinimid . . . . . 0.002382 
* Brenzweinaaureimid . . 0.001374 
B Glutarimid . . . . . 0.2511. 

Das Glutarimid zersetet sich also iiber 100 ma1 SO schnell als das 
Succinimid; ferner wurde Citrakonimid untersucht; ohne Angabe der 
gefundenen Zahlenwerthe wird mitgetheilt, dass es noch weniger be- 
standig ist ale das Glutarimid. Dies wird durch Betrachtung der raum- 
lichen Anordnung der Atome in den urspriinglichen Siiuren erklart, aus 
welcher hervorgeht, dass in den lmiden der Male'insaurereihe eine 
grijsaere innere Spannung beeteht als in denen der gesittigten Bicarbon- 
sguren. Die Untersuchung sol1 nach dieser und anderer Richtung 
fortgesetzt w erden. Foerster. 

[39 *I 
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Thionylbromid, haben P. J. H a r t o g  und W. E. S i m s  (Proc. 
&em. Soc. 1893, 10) durch Einwirkung von Natriumbromid anf Thio- 
nylchlorid dargestellt, jedoch noch nicht in ganz reinem Zustande ab- 

Ueber die Herstellung von Platinohlorfir und fiber die Ein- 
wirkung von Chlor auf Queoksilber, von W. A. S h e n s t o n e  und 
C. R. B e c k  ( B o c .  ohm.  SOC. 1893, 38). Wird Platinchloriir so 
dargestellt, dass man Platinchlorwasserstoffsaure i m  trockenen Strom 
von Salzsiiure auf etwa 3600 erhitzt, sn ist das daraus durch Gliihen 
im Vacuum erhaltene Chlor vie1 reiner als das, welches aus anders 
gewonnenem Platinchloriir entsteht (vergl. &see Ben'chte 25, Ref. 66 1 
und 662). Noch weiter konnten, nnd zwar bis auf geringe Spuren, 
die Verunreinigungen des Chlors entfernt werden , als Platinchloriir, 
welches erst auf 3600 erhitzt war, nun noch bei 5000 mit trocknem 
Salzsiiuregas behandelt und alsdann durch Oliihen im Vacuum in 
seine Elemente zerlegt wurde. Chlor, welches auf diese Weise in 
sehr hoher Reinheit dargestellt war, wirkte vie1 weniger kraftig auf 
Quecksilber ein, als solches, welches noch etwas grossere Mengen 

Einige Begiehungen swisohen der Constitution und den 
physikalischen Constanten bei aromatisohen Aminen, von W. 
R. Hodgk inson  und L. L i m p a c h  (Proc. chem. Soo. 1893, 41). 
Es wurden einige Formyl- und Acetylverbindungen aromatischer 
Amine auf etwaige Regelmassigkeiten in ihren Schmelzpunkten unter- 
sucht, es zeigte sich wesentlich Folgendes: 1. Der Eintritt ron Al- 
kylgruppen in den Kern beeinflusst Schmele- und Siedepunkt in regel- 
miiseiger Weise; a. B. liegen die Schmelzpunkte von Formanilid und 
Formxylidid sowie von Acetanilid und Acetxylidid um 300 auseinander. 
Ferner iat der Schmelzpunkt des Acetanilids = (46 + 2 x 34)O und 
die Schmelzpunkte der Acetylverbindungen von p-Toluidio, 1.3.4-Xy- 
lidin und Mesidin steigen regelmgssig um 340. 2. Der Ersatz der 
Formyl- durch die Acetylgruppe bringt in den physikaliscben Eigen- 
achaften die gleiche Aenderung hervor wie die Einfiihrung einer Me- 
thylgruppe in den Kern in Ortho- oder Parastelluog zur Amidogruppe; 
so haben 1.2.4-Formxylidid und Acetanilid denselben Schmp. (1 140) 
iind 1.3.5-Acetxylidid und 1 .2.3.4.5-Tetrarnethylformanilid schmerzen 
Iiei 1440; ahnliche Paare. mit gleicheni Schmelzpunkt sind Formyl- 
inesidid iind Acetylxylidid (1769, Acetylmesidid und Propionylxylidid 
(216O) u. s. f. 3. Tritt ein und dieselbe Alkylgrappe mebrmals in 
den Kern in Metastellung zur Amidogruppe, so hat das auf Schmelz- 
und Siedepunkt keinen Einfluss; Acetylmesidid schmilzt bei 2160, 
werden die beiden darin noch freien Metastellungen durch Methyl er- 
setzt, so schmelzen die so entstehendeii Korper bei 2150 bezw. 214 

geschieden. Foerstar. 

von Verunreinigungen enthielt. Foerater. 

bis 215O. Foerster. 
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Ein neues Atomdiagramm und eine neue periodieche An- 
ordnung der Elemente, von R. M. Dee ley  (Proc. chem. SOC. 1893, 
70 und 247). Multiplicirt man die specifische W&me der Elemente 
mit ihrer Dichte und dividirt man andererseits die Dichte der Ele- 
mente durch die Atomgewichte und triigt die zusammengehiirigen 
Werthe in ein Coordinatensystem ein, SO erhiilt man eine neue perio- 
dische Anordnung der Elemente, welche von der Mendelejeff’schen 
in mancher Hiusicht abweicht. Vergl. auch dieses Heft s. 539. 

Ueber die oapillare Trennung gelaster Substansen, von L. 
Reed  ( P r o c .  ohern. SOC. 1893, 123). Die Versuche des Verf. fiihren 
im Wesentlichen zu dem gleichen Ergebniss wie diejenigen von E. 
F i e c h e r  und E. S c b m i d m e r  (dime Berichte 26, Ref. 35) iiber 
die Diffusion von Salzliisungen in Filtrirpapier hinein , indem sie 
an mehreren Beispielen zeigen, dass, wenn ein Tropfen einer mehrere 
Stoffe enthaltenden wassrigen Losung auf Filtrirpapier gebracht wird, 
die einzelnen geliisten Bestandtheile verschieden weit in dieses hinein- 
dringen und sich dadurch in concentrischen Kreisen um einander an- 
ordnen; allen vorauf eilt in vielen Fgillen reiues Wasser. Wurden z. B. 
Kupfersulfat, Ammoniakalaun und Eisenchlorid mit einander in Wasser 
geliist, und liess man einen Tropfen dieser Mischung auf Filtrirpapier 
sich ausbreiten, so zeigte sich an seinem iiussersten 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 eie F i s c h e r  und S c h m i d m e r  z. B. bei Eisenammoniumsulfat 
ausfiihrten, gelang beim Ammoniakalaun nicht. Die Erscheinung, 
dass ein scharf abgegrenzter Rand reinen Wassers aussen den ausge- 
breiteten Tropfen umschliesst, hiingt mit der Starke der angewnndten 
Liisung eng zusammen. Eine concentrirte Liisung von Eisenchlorid 
giebt z. B. solchen Rand nicht; bei eiuer Verdiinuung von 1 FeCl3 
in  200 Ha0 tritt derselbe auf und nimmt bei weiterer Verdiinnung 
an Durchmesser schnell zu; ist die Verdiinuung 1 FeCl3 in 30000 HsO 
erreicht, so tritt das Eisen kaum mehr iiber 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 ahnlich verhalt sich Schwefelsgiure; ist 1 Raumtheil derselben 
in 200 Rsumth. Wasser geliist, so tritt ein Ring reinen Wassers auf;  
hat die Verdiinnung das Verhaltniss 1 : 4000 erreicht, so diffundirt die 
Schwefelsaure nicht mehr, sondern umgiebt sich nur mit einem ver- 
hiiltnissmlssig sehr breiten Rande reinen Wassers. Verf. fiihrt diese 
Erscheinung auf die Bildung sehr wasserreicher Hydrate zuriick, 
welche in der Liisung bestiinden und wegen ihrer hohen Molecular- 
griisse nur sehr geringe Diffusionsfiihigkeit besassen. Auch bei 
Kupfersulfat wurde bei zunehmender Verdiinnung der Liisung ein 

Foerster. 
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Breiterwerden des aus reinem Wasser bestehenden Ringes beobachtet, 
wiihrend Kaliumbichromat stets dieselbe Breite des wassrigen Ringes 
gab, auch wenn die Verdiinnung der Liisung sehr erhebliche Aende- 
rungen erfuhr. Die Stelle des Filtrirpapiers in den beschriebenen 
Versuchen kiinnen aucb andere poriise Kiirper, z. B. schwach zu- 
sammengedriickter Caolin, spielen, und man erhalt hier ganz ent- 

Der Einfluse der Feuchtigkeit auf die Beforderung chemirrcher 
Einwirkung [Vorlaufige Mit thei lung] ,  von H. B. B a k e r  ( h o c .  
cham. SOC. 1893, 129). In Verfolg friiherer Versuche iiber den gleichen 
Gegenstand hat Verf. gefunden, daas, wenn man einerseits Ammoniak- 
gas zunachst iiber frisch ausgegliihtem Kalk und dam iiber Phosphor- 
pentoxyd trocknet, von welchem es unter diesen Verhaltnissen nicht 
aufgenommen wird, und andererseits Chlorwasserstoff erst iiber Schwe- 
felsaure und dann eine Woche iiber Phosphorpentoxyd trocknet, und 
dann beide Gase zusammentreten lasst, keine Spur von Salmiakbil- 
dung erfolgt. Bringt man aber eine kleine Menge feuchter Luf t  zu 
dem Gasgemenge, so erfolgt alsbald die Vereinigung. Diese That- 
sachen wurden schon friiher von Young und R a m s a y  beobachtet 
(Journ. chem. SOC.  1886, 89; vergl. auch Proc. chem. SOC. 1893, 165). 
Aehnlich ist trocknes Schwefeltrioxyd ohne Wirkung auf Kalk, Baryt 
oder Kupferoxyd , und auch Stickoxyd und Sauerstoff vermiigen bei 
viilliger Abwesenheit von Feuchtigkeit beim Zusammentreten nicht die 

Die relativen S tiirken oder BvidittSten einiger Verbindungen 
von achwach eaurer Natur, von J. S h i e l d s  (Proc. chem. SOC. 1893, 
144). Verf. hat die relative Starke einiger schwach saurer Verbin- 
dungen aus der friiher (diese Berichte 26, Ref. 357) von ihm ermittel- 
ten verseifenden Wirkung herechnet, welche die Alkalisalze dieser 
Verbindung auf Aethylacetat ausiiben. Die folgende Ueberaicht , in 
welche zum Vergleich einige die starkeren Sauren betreffende Werthe 
aus den Ostwald’schen Bestimmungen aufgenommen sind, enthiilt 
die gefundenen Ergebniase und bezieht sich auf zehntehormale Lo- 
suiigen: 
Salzsaure . . . . . 100 Diborsaure . . . . 0.005i 
Trichloressigsaure . . 68 Cyanwasserstoff . . . 0.0026 
Dichloressigsaure . . 33 Phenol . . . . . . 0.00094 
Monochloressigsiiure . 4.3 Kohleusaure . . . . 0.00091 
Essigsaure . . . . 0.35. 

sprechende Erscheinungen wie dort. Foerster. 

bekannten braunen Dampfe au erzeugen. Foerster. 

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

Die Sulfide und PolysuMde dee Ammoniume, von w. P. 
B 1 o x  a m  ( P r o c .  chem. SOC. 1893, 178). Wird in die concentrirte 
Liisung von Ammoniak (spec. Gew. 0.880) Schwefelwasserstoff ge- 
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leitet, so tritt Sattigung der Lijsung schon ein, wenn von der zur 
Bildung der Verbindung NH4 S H nathigen Menge Schwefelwaseerstoff 
75 v. H. aufgenommen eind. Erst nach Verdiinnung des concentrir- 
ten Ammoniaks mit 4 Raumth. Waseer steigt im Verhiiltniss zum ge- 
losten Ammoniak die aufgenommene Menge Schwefelwasserstoff BO 

weit, dass in der Lijsung reinee NH4HS vorhanden ist. Steigert man 
aber innerhalb dieser Grenzen die Verdiinnung stetig, 90 nehmen doch 
die zur Sattigung der stets durch Eiswasser gekiihlten Ammoniaklii- 
sungen nothigen Mengen Schwefelwasserstoff nicht regelmiissig zu, 
sondern halten sich, wahrend die Concentration innerhalb gewisser 
Grenzen schwankt, constant, und die Zusammensetzung der LBsungen 
entspricht dann bestimmten molecularen Verhaltnissen. So wurde bei 
den angegebenen Concentrationen folgende Zusammensetzung der Lii- 
sungen gefunden: 

Starke Wasser Zusammensetzung der LBsnng. AmmoniaklBsung 
1 Raumth. : ORaumth. . . . (NH4)aS . 2NH4HS 
3 a : 1 %  . . . (NH4)aS . 4 NHaHS 
2 : 1  D . . . (NH&S . 8 NH4HS 
1 B : 1 s  . . . (NH&S . 8 NH4HS 
1 D : 2  s . . . (NH4)aS . 18NHdHS 
1 D : 3  s . . . (NH&S . 18NHpHS 
1 * : 4  * . . . . . NH4HS. 

Verf. glaubt dies Verhalten auf das Bestehen wirklicher, den ge- 
nannten Formeln entsprechender Doppelverbindungen zuriickGhren zu 
diirfen, und erblickt einen Beweis dafiir i n  dem Umstande, dass er 
mehrere jener Doppelverbindungen aus Schwefelammoniumlijsungen 
in Krystallen erhalten konnte. Wird z. R. die die Verbindung 
(NH& S . 2 NH4 H S  enthaltende Losung abgekiihlt, so erhalt man 
Krystalle dieser Verbindung; wird concentrirtes Ammoniak erst bei 
gewiihnlicher Temperatur mit Schwefelwasserstoff gesattigt, dann auf 
0 0  abgekiihlt und aufs Neue gesiittigt, so erhalt man Krystalle der 
Zusammensetzung (NH& S . 1 2  NH4 HS, und aus der auf 0 0  abge- 
kiihlten und dann gesattigten Losung von Has in  concentrirter Am- 
moniakfliissigkeit schiessen gut ausgebildete Krystalle von (NH& S 
-18  NH4 HS an. Auf trockenem Wege entsteht NH4HS, wie be- 
kannt, wenn man in einem mit Eis gekiihlten Gefass NH3 und HaS 
zusammentreten lasst ; dabei muss HaS in geringem Ueberechuss sein; 
ist zuviel NHs vorhanden, so entstehen Verbindungen (NH4)a SXNH4 HS. 
Bringt man bei 180 die beiden Gase genau im Verhaltniss NH3: Has 
= 2 : 1 zusammen, so erbalt man glimmerartige Krystalle, deren Zu- 
sammensetzung der Formel (NH4)aS nahekommt; ist aber sehr vie1 
iibersehussiges Ammoniak anwesend, so erhalt man ein sehr fliichtigee 
Oel ron der wahrscheinlichen Zusammensetzung (NH& S . 2  NHs. Die 
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aus alhoholisohen Schwefelammoniumliisungen sich ausscheidenden 
Krystalle enthalten Krystallalkohol und sind im Uebrigen Doppelver- 
bindungen von der Zusammensetzung (NH4)PS. X N H r H S ,  wo X 
wieder wie bei den wiissrigen Liisungen einen von der Concentration 

Stibiotentalid, ein neuee Mineral, von G. A. G o y d e r  (fioc.  
chm.  SOC. 1893, 184). Aus dem alluvialen Zinnfelde von Greenhushes 
in Westaustralien stammt ein neues Mineral, Stibiotantalid, in welchern 
bei der Analyse einer Probe gefunden wurden: anT- 0551.13, an  Nba 0 5  
7.56 und an Sbp0~ 40.23 v. H. 

Ueber Hyponitrite, von D. H. J a c k s o n  (Proc. chsm. 800. 1893, 
210). Die schon von Anderen gemachte Beobachtung, dass durcb 
Erhitzen von metallischem Eisen nicht, wie von anderer Seite be- 
hauptet wurde, Natriumhyponitrit entsteht, wird bestatigt. Am zweck- 
maseigsten gewinnt man Natriumhyponitrit, wenn man schwaches Na- 
triumamalgam bei niederer Temperatur auf eine wiissrige Natrium- 
nitratliisung einwirhen Iliast. Dabei bildet sich stets Hydroxylamin, 
unter dessen Einfluse das aus der Losung etwa zu fillende Silber- 
hyponitrit durch metallisches Silber verunreinigt wird. Behandelt man 
aber die das Natriumbyponitrit enthaltende Losung zuvor mit Queck- 
silberoxyd, so wird das Hydroxylamin zerstiirt, und es kann reines 
Silberhyponitrit ausgefallt werden. I n  wassriger Lijsung ist Natrium- 
hyponitrit ziemlich bestiindig , wenn reichliche Mengen Natronhydrat 
gleichzeitig zugegen sind. Wird eine solche Liisung iiber Schwefel- 
siiure eingedunstet, so erhiilt man Erystalle von Natriumhyponitrit, 
welche durch Waschen mit Alkohol vom anhaftenden Natriumhydroxyd 
zu befreien sind. Auch wenn man Silberhyponitrit durch Kochsalz- 
lZisung zersetzt, kann, wenn die entstehende Losung stark genug ist, 
Natriumhyponitrit aus ihr  durch Alkohol gefiillt werden. Wird Sil- 
berhyponitrit mit einer alkoholischen Liisung ron Ammoniumsulfid 
zersetzt und die filtrirte Liisung im Vacuum fiber Schwefelsaure ein-, 
gedampft, so erhiilt man Amrnoniumhyponitrit in  Gruppen langer 
Nadeln, aber hier sowohl wie bei dem entsprechenden Natriumsalz 
war es schwer, irgend erheblichere Mengen der krystallisirten Hypo- 

Die Einwirkung von SalssSure auf Kaliumchlorat, von W. 
H. P e n d l e b u r y  und Mc. E i l l o p  (Proc. chem. SOC. 1893, 211). Es 
wurden Kaliumchloratliisungen mit Salzsliure vermischt und durch die 
Liisung ein Luftstrom geleitet. Die fortgefiihrten Mengen von 
Chlor und seinen Oxyden wurden bestimmt und rnit den i n  der L6- 
sung verbleibenden verglichen. Die erhaltenen Reihen von Zahlen- 

Die magnetieche Drehung dee Chlorwasseretoffe in vereohie- 
denen LBeungemitteln, eowie von Chlornatrium und von Chlor, 

abhiingigen werth hat. Foerster. 

Foerster. 

nitrite zu erhalten. Foerster. 

werthen sind in der Abhandlung selbst nachzusehen. Foerster. 
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von W. H. P e r k i n  (Proc. ahsm. SOC. 1893, 244). Isoamyloxyd wird 
durch eingeleitetes Chlorwaseeretoffgas bei Temperaturen zwischen 
00 und 25O ebeneowenig veriindert wie Aethyl- und Amylalkohol. 
Diese Fliiesigkeiten eignen aich also gut dam, als Liisungsmittel von 
Chlorwasserstoff zu dienen, wenn mau dessen magnetieche Drehung 
beetimmen will. Fiir diese ergaben aich folgende Werthe: 

in wassriger Liisung . 4.300, 
in alkoholischer Liisung . 3.3'24, 
in Losung in Isoamyloxyd 2.245. 

Die moleculare magnetische Drehung von festem Chlornatrium wurde 
zu 4.080, von in Wasser geliistem Chlornatrium zu 5.068 gefunden. 
Freies Cblor gab, in Tetrachlorkohlenstoff geltist, den Werth 2.188, 
also einen bedeutend hoberen wie der (1.733), welcher aus der magne- 
tischen Drehung z. B. des Propylchlorids berechnet wurde (vergl. 

Ueber Fluorplumbate und fieiee Fluor, von R. B r a u n e r  
(Journ. chem. SOC. 1894, 1, 393-402). Zu den in jiingster Zeit 
hergestellten Salzen des vierwerthigen Bleies (diem Berichte 26, 1434 
und Ref. 478, 747, 759 und 923) gesellen sich das Bleitetrafluorid 
und die sich davon herleitenden Fluorplumbate, von denen Verf. zu- 
nachst das Kaliumsalz naher beschreibt. Es wird dargestellt, indem 
entweder das friiher vom Verf. beschriebene Oxyd PbbOv, 3 HsO mit 
einer Mischung von Kaliumhydrofluorid und Fluorwasserstoffsaure be- 
handelt und das entstehende Product aus Flussstiure umkrystallisirt 
wird, oder indem 1 Mol. PbO2 mit 3 Mol. KOH im Silbertiegel zu- 
sammengeschmolzen, die Schmelze mit Flusasiiure aufgenommen und 
die filtrirte Losung anfangs in gelinder Warme, schliesslich im Va- 
cuum eingedarnpft wird. Endlich kann auch Bleitetraacetat durch 
Einwirkung von 3 Mol. KHFls  bei Gegenwart, von iiberschiissiger 
Flussstiure in Ka l iu rn f luo rp lumba t  verwandelt werden. Dieses 
Salz hat die Zusammensetzung 3 KFI, HFI, P b  Fld, krystallisirt mono- 
klin und ist mit dem entsprecbenden, von Mar ignac  beschriebenen 
Zinnsalz, 3 K F l ,  HF1, SnFI, isomorph, a: b:  c = 0.6223: 1 : 0.4818, 
$ = 860 41'. Das Salz ist an trockener Luft bestiindig, durch Feuch- 
tigkeit aber wird es in Bleisuperoxyd , Kaliumhydrofluorid und freie 
Flusesiiure zersetzt, beim Erhitzeo verliert es bei etwa 2.10'3 seinen 
Fluorwasserstoff und bei hiiherer Temperatur entweichen reichliche 
Mengen von freiem F l u o r ,  welches durch die von Moissan dafiir an- 
gegebenen Reactionen nachgewieseo wurde. Die diesem Kalisalze ent- 
sprechende freie Fluorbleisaure entsteht, wenn Bleitetraacetat mit Fluss- 
slure zersetzt wird; die Loeung giebt dieselben, im Einzelnen noch 
nicht naher beschriebenen, tluorbleisauren Salze, welche auch aus dem 
Kaliumsalze erhalten wurden, sie zersetzt eich aber beim Eindampfen. 
Durch Auflihen ron Kaliumfluorbleiplumbat in concentrirter Schwefel- 

disse Bsrichte 27, Ref. 384). Foerster. 
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siiure erhiilt man eine gelbe Liisung, welche freies Bleitetrafluorid ent- 
halt; durch andauerndes Erhitzen derselben auf etwa 1000 wurde das 
bleitetrafluorid ale Pulver oder in Krystallkrusten abgeschieden ; es 
ist aber wenig bestkindig, wird z. B. durch Wasser leicht in Blei- 
superoxyd rerwandelt und konnte daher nicht in viilliger Reinheit 
erhalten werden. Verf. weist schliesslich darauf bin, dass miiglicher- 
weise freies Fluor schon bei gew6hnlicher Temperatur zum Theil in 
Atome dissociirt sei, und sich dadurch seine auffallend geringe Dampf- 
dichte, wie sie ron Moissan beobachtet wurde, erkliirt. 

Die magnetisohe Drehung einiger halogenhaltiger Abkiimm- 
linge von fetten Sauren, sowie der Essigsiiure und der Propion- 
saure, des Phosgene und des Chlorkohlensiiureiithers, von W. H. 
P e r k i n  (Journ. chem. SOC. 1894 1, 402-432). Unter den zahl- 
reichen vom Verf. beobachteten interessanten Thatsachen seien fol- 
geode hervorgehoben : Essigsaure und Propionsiiure zeigen auch bei 
weit auseinander liegenden Temperaturen die gleiche magnetische 
Drehung, so dass die unter solchen Bedingungen nach den Versuchen 
von R a m s a y  und S h i e l d s  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 Chlorameisensiiureather entfallenden Theil von dessen 
Drehung vergleichsweise in Betracht eieht; der Werth des zweiten 
Chloratoms diirfte demjenigen gleich sein, welchen das Chlor im 
Acetylchlorid besitzt. Die chlorirten und bromirten Essigsauren unter- 
scheiden sich im Allgemeinen i n  ihrem magnetischen Drehungsver- 
mogen ron ihren Aethyl- bezw. Methyleatern mehr als Essigsaure 
selbst von den entspreehenden Estern, und zwar sind die Unterschiede 
um so grosser, je  mehr Halogenatome in die Essigsiiure eingetreten 
sind. Auch fiir die a-bromirte Propionsaure und Buttersiiure zeigte 
sich Aehnliches, wiihrend diese unter einander sowohl ale ihre Aethyl- 
ester sich in ihrem Drehungsvermagen um den Werth unterscheiden, 
welcher gewiihnlich einem Zuwachs von CHa entspricht. Aus diesen 
Versuchen zeigt sich wieder das hervorragend constitutive Gepriige, 
welches der Eigenschaft des magnetischen Drehungsvermiigens der 
Verbindungen zu eigen ist. Vergleicht man nur die Werthe, welche fiir die 
Drehung des Chlors und Broms in den verschiedenen chlorirten SBuren 
und Aethern vom Verf. beobachtet wurden, so finden sich schon sehr 
betriichtliche Unterschiede; das kurzlich von Hum b u r g  (dies6 Be- 
richte 27, Ref. 384) erhaltene gegentheilige Ergebniss, dass der Dre- 
hungswerth des Chlors und Broms derselbe bleibe, wenn diese in 
verschiedene Alkohole oder Siiuren substituirend eintreten, diirfte irr- 
thiimlich und durch die ungeniigende Schiirfe der Angaben des ange- 
wandten Apparates verursacht sein. Foerater. 

Foerstor. 



565 

Ueber die Oxydation der Alkalimetalle, von W. H o l t  und 
W. E. S i m s  (Joum. c h m .  Soo. 1894, 1, 432-444). Verff. haben 
es unternommen , die zahlreichen , einander haufig widersprechenden 
Angaben fiber die Oxyde der Alkalimetalle durch eine sorgftiltige 
Experimentaluntersuchung auf ihre Richtigkeit zu priifen und stellen 
selbst die gewonnenen Egebnisse etwa folgendermaassen zusammen: 
1) Kalium und Natrium (und wahrscheinlich auch Lithium) werden 
durch trocknen Sauerstoff nicht angegriffen und konnen darin destillirt 
werden, ohne Oxydation zu erleiden. 2) Bei der Oxydation mit 
Sauerstoff bilden Lithium und Natrium die Monoxyde L iz0  bezw. 
NaaO, wahrend das entsprechende Kaliummonoxyd KaO nicht erhalten 
werden konnte. 3) Die schliesslichen Producte der Oxydation sind: 
beim Lithium das Monoxyd und geringe Spuren eines Peroxydes, 
beim Natrium das Dioxyd NaaOa und beim Kalium das Tetroxyd 
Ra01. Diese miissen ale die am besten gekennzeichneten und be- 
standigsten Oxyde dieser Metalle angesehen werden. 4) Das Kalium- 
monoxyd bildet sich nicbt, wie friihere 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 besteht. 5) Beachtet man, dass ein Oxyd nur dann 
als bestehend anerkannt werden kann, wenn es von bestimmter Zu- 
siimmensetzung und uiiter 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: LiaO, 
NaaOs, Ka04,  NaiO, K20s und K203, von denen die drei letzten 
weniger bestandig sind als die ersten drei. 6) Werden Kalium oder 
Natrium in Stickoxyd oder den rothen Stickstoffoxyden erhitzt, so 
bilden sich je  nach den Versachsbedingungen wechselnde Mengen F O ~  

Verfltiohtigung von Salzen beim Verdampfen (vorl. Mitthlg.), 
von G. H. Bai ley (Joum. chsm. SOC. 1894, 1, 445-450). Mehrere 
Reihen sorgfaltiger Versuche zeigten iibereinstimmend, dass beirn Ein- 
dampfen der wiissrigen Losungen der Alkalichloride stets kleine 
Mengen dieser S+ze sich verfliichtigen, auch wenn die Losungen 
nicht in s  Kochen gernthen. Hinsichtlich der Menge der mit dem 
Dampf entweichenden Chloride konnte bisher nur  soviel festgestellt 
werden, dass die absolute Menge sich verfliichtigenden Lithiumchlorids 
kleiner ist ale die des Ciisiumchlorids, eine offenbar mit dem ver- 
schiedenen Moleculargewicht dieser Salze zusammenhangende That- 
sache, und dass ferner beim Verdampfen stHrkerer Losungen mehr 
Salz entweicht ale bei grosserer Verdiinnung der Liisungen. Immer- 
bin entstehen auf diese Weise Verluste an  Salzen, welche z. B. bei 
Atomgewichtsbestimmungen erheblich ins  Gewicht fallen konnen; die 
geplante umfangreichere Untersuchung iiber die Verfliichtigung der 

Alkalinitrit und -nitrat. Foerster. 
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Salee beim Verdampfen ihrer wiissrigen Liisungen ist daher vop 

Die Amide von NatriUm, Xalium und Lithium, von A. W, 
T i t h e r l e y  (Journ. chsm. Soc. 1894, 1, 504-522). Werden Natrium, 
Kalium oder Lithium in einem silbernen oder such einem polirten 
eisernen Oefbs mit vollstiindig getrocknetem und luftfreiem Ammo- 
niakgas behandelt, und ewar die beiden ersten Metalle bei 300-400°, 
das Lithium bei 400°, so gehen sie leicht und glatt in die betreffenden 
Amide M'NH, iiber, welche wohl gekennzeichnete, rein weisse Ver- 
bindungen sind. Das N a t r i u m a m i d  bildet meistens eine wachsartige 
Masse, kann aber auch in durchsichtigen Nadeln krystallisirt erhalten 
werden, wenn man es bei etwa 4000 sublimirt, alsdann schmilzt und 
erkalten liisat; es schmilzt bei 149 - 1550; bei dunkler Rothglut 
destillirt es zum Theil uneersetzt ilber, wiihrend der andere Theil in 
Natrium, Stickstoff und Wasserstoff zerfdlt. Leitet man iiber Natrium- 
amid bei dunkler Rothgluth Ammoniak , so wird dieses vollkommen 
in seine Elemente zerlegt, indem sich stets Natriumamid neu bildet 
und wieder zersetzt. Ka l iumamid  iat dem vorigen sehr iihnlich; es 
kann auch gut krptallisirt erhalten werden, echmilzt bei 270-2720 nnd 
destillirt ewischen 400 und 5000 vollstiindig und ohue Zersetzung im 
Wasserstoffstrome iiber. Bei biiherer Temperatur tritt theilweiaer 
Zerfall des Amids in Kalium, Sticlrptoff und Wasserstoff ein; Ammo- 
niak entsteht hier ebenaowenig wit? aus Natriumamid. Aos beiden 
Amiden bilden sich also die in den meisten Lehrbiichern aufgefiihrten 
Nitride dee Natriums oder Kaliums beim Erhitzen nicht, welche nach 
der Gleichung 3MINHa = MsN + 2NHs entstehen sollen; aucb beim 
Erhitzen der Amide mit den Oxyden der betreffenden Alkalimetalle 
bilden sich n u r  deren Hydroxyde. Die genannten Nitride diirften 
aller Wahrscheinlichkeit nach iiberhaupt nicht existiren ; die Beobach- 
tungen von G a y  L u s s a c  uud ThBnard  und von Davy,  aus denen 
die Angaben iiber die Alkalinitride hergeleitet sind, finden hauptaiich- 
lich dadiirch ihre Deutung, dass diese Forscher die Amide in gliisernen 
oder porzellaoenen Gefiissen erhitzten. Dabei entweicht namlich stets 
Ammoniak, indem die Amide sich schon bei etwa 350° mit Oxyden, wie 
Kieselsiiure, Borsiiure oder Thonerde unter Bildung von Alkalisilicaten, 
-boraten oder -aluminaten umsetzen; nebenher entstehen bei diesen Vor- 
giingen auch Siliciumnitrid oder Bornitrid. Auch Imidoverbindungen 
der Alkalimetalle MI2 N H konnten nicht erbalten werden; allerdings 
lasen sich Kalium und Natrium in ihren geschmolzenen Amiden mit 
schiin blauer Farbe auf; dabei aber entweicht weder Wasserstoff in 
erheblicherer Menge, noch auch wird von dem Metalle so vie1 geliiet, 
wie zur Bildung einer Imidoverbindung niithig ware; die Natur der 
blauen Verbindungen, welche iibrigens im Vacuum unzersetzt destillirt 
werden k6nnen und beim Abkiihlen zu grauen Massen erstarren, 

grosser Wich tigteit . Foeretar. 
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bleibt noch aufzuklsren. L i th iumamid  erstarrt aue dem Schmelz- 
fluss EU langen Nadeln; ee schmilzt zwischen 380 und 4000 und 
unterscheidet eich von den Amiden des Kaliume und Natriums da- 
durch, dass es von Wasser, Slrlzsiiure und Alkohol nur laogsam an- 
gegriffen wird, wiihrend die letzteren durch diese Agentien eehr heftig 
zersetzt werden. Versuche, welche unter den verschiedensten Bedin- 
gungen angestellt wurden, um die Alkaliamide mit Hiilfe von Halogen- 
rtlkylen i n  organische Baeen eu verwandeln, lieferten stete nur sehr 

Oxirnidoeulfonate oder Sulfazotate, von E. D i v e r s  und T. 
H a g a  (Journ. chcm. SOC. 1894, 1, 523-5572). Von der durch Ein- 
wirlrung von schwefligsaurem auf salpetrigsaures Alkali entstehenden 
Salzen der vom Hydroxylamin sich ableitenden OximidodisulfosHure 
wurden bisher von Frem y die KalisalzeHON(S03K)~ und HON(SOsK)a, 
RON(SO3E)s und vim R a s c h i g  das Salz KON.(SOJK)~ dargestellt. 
Verff. haben zunPcht die bisherigen zum Theil wenig befriedigende 
Ausbeuten gebenden Verfahren zur Darstellung dieser K a l i u m s a l z e  
verbessert. F remy’s  meutrales Salzc HON(S03K)t kann gewoonen 
werden, wenn etwas mehr als 3 Mol. Kaliummetasulfit auf 2 Mol, 
Kaliumnitrit bei 0 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, uud erhalt etwa 
60 v. H. der berechneten Menge des Dikrtliumsalzes. Erheblich 
gunstigere Ausbeuten werden erzielt, wenn man je ein Molekiil 
Kaliumnitrit und Kaliumhydrocarbooat bezw. Kaliumhydrat mit der 
Sfachen Menge des reinen Kaliumnitrits an  Wasser iibergiesst und 
die Losung unter bestandigem Umschwenken bei - 2 O  einem kraftigen 
Strom von schwefliger Saare aussetzt. Das Dikaliumsalz, HON(SOaE), 
+ 2Ha0, fiillt dabei aus und wird durch Umkrystallisiren aus schwach 
ammoniakalischem, heissem Wasser gersinigt; die Ausbeute erreicht 
dabei 97 v. H. der herechneten Menge. Aus  ihm wird das alkalische 
Salz KON(SOsK), + 2HaO nach dem von R a s c h i g  angegebenen 
Verfahren dargestellt; wie F r e m y  gefunden, geht das feste Dikalium- 
salz durch Behandeln mit Kalilauge und Umkrystallisiren aus heissem 
Wasser in das s basische Salz e H 0 N (SO3 K) . K O  N (SO3 K)e . Ha0 
uber; dabei braucht weder erhitzt, noch conceotrirte Kalilauge ange- 
wandt CU werden. - Aehnlich diesen Salzen lassen sich nun auch 
die betreffenden N a t r i u m s a l z e  erhalten; bei Anwendung des Meta- 
sulfits gewinnt man das Dioatriumsalz nur in Losung, da es von den 
gleichzeitig entstehenden anderen Verbindungen nicht getrennt werden 
kann. Zu seiner Reindarstelluog verfiihrt man zweckmassig SO, dass 
z. B. 50 g 06proc. Natriumoitrits mit 110 g krystallisirter Soda ge- 
mischt and mit 150 ccm Wasser in einer 500 ccm fassenden Flasche 

kleine Mengen der gesuchten Kiirper: Foerster. 
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iibergossen werden (man kann auch 30.8 g Natriumbydroxyd und 
200g Wasser anwenden), und alsdann durch die bei 00 gehaltene 
Losung ein starker Strom schwefliger Siiure geleitet wird, bis sie 
sauer reagirt. Das nebenher entstandene Nitrilosnlfonat wird durch 
die vorhandeue Saure schnell verseift , wahrend das Oximidosulfonat 
bei guter Kiihlung etwa 15 Minuten,sich halt; man verjagt wahrend- 
dessen durch einen Luftstrom die iiberschiissige schweflige Siiure; 
dann macht man mit concentrirter Sodalosung alkalisch und ver- 
dunstet die Losung im Vacuum iiber Schwefelsaure; an geeigneten 
Zeitpunkten lasst man durch Abkiihlen der Losung das in ihr vor- 
handene Natriumsulfat auskrystallisiren und erhiilt dann bei weiterem 
Eindunsten des Filtrats iiber Schwefelsaure das reine Salz H O N  . 
(S03Na)s in kleinen, gliinzenden Prismen, deren Menge 70 v. H. der 
berechneten Ausbeute betriigt. Lost man es in Wasser und fiigt 
h’atronlauge im Eeberschuss hinzu , so wird das alkalische Salz 
NaON(SO3Na)a. 3HaO abgeschieden, welches lange, rhombische 
Prismen bildet. Ein dem Salz H N O  . (S0jK)a. KON(S0sK)a ent- 
sprechend zusammengesetztes Natronsalz wurde nicht erhalten, sondern 
wenn die Losung des Dinatriumsalzes mit etwas weniger Natron, a18 
zur Bildung von Na3NhO.r gerade nothig ist, eingedunstet wird, 
scheiden sich stets prismatische Krystallchen des Salzes HON(SOsNa)2. 
2 NaO N(SO3 Na)a . 3  Ha 0 ab, welches gleich den iibrigen Natron- 
salzen in Wasser sehr leicht loslich ist und unzersetzt daraus um- 
krystallisirt werden kann. Es entsteht gleich dem ahnlichen Kalium- 
salz auch, wenn man seine beiden Bestandtheile zusammenkrystallisiren 
liiest. Da alle diese Salze also so leicht in einander iibergefiihrt 
werden konnen, so leiten sie sich von derselben Oximidosulfoeiiure 
HO . N(S0s. 0 H ) a  ab. Ansser den schon genannten Ueberghgen 
der neutral reagirenden Dialkalisalze in die alkalischen Trialkalisalze, 
welche letzteren also, iihnlich wie bei der Phosphorsanre, die normalen 
Salze zu nennen waren, konnen auch die zwischen beiden liegenden 
Doppelsalze beim Behandeln mit Liieungen von Blei oder Baryum in 
die in der Liisung bleibenden neutralen Salze und die mit diesen Metallen 
schwer losliche Salze gebenden normalen Salze wieder zerlegt werden. 
Ebenso fiihren schwache oder auch verdiinnte starke, in kleiner 
Menge angewandte SBuren die alkalisch reagirenden Salze in die 
neutralen iiber. Wenn bei friiheren Untersuchungen dieser Salze an- 
genommen wurde, dass sie sich von verschiedenen Siiuren ableiten, 
so lag dies, wie eingehend dargethan wird, wesentlich an nicht 
genauen Beobachtungen. Unter dem Einfluss von Siiuren 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 aucb lange 
Zeit. Werden die Oximidosulfonate mit starker Alkalilauge erwiirmt, 
SO findet eine Zersetzung in Kaliumnitrit und -sulfit statt. Dieser 
Vorgang tritt auch ein, wenn' die alkalisch reagirenden Salze einer 
geringen Menge von Feuchtigkeit ausgesetzt sind; er verlauft nach 
der Gleichung: 2NasNSaO7 + Ha0 = NaNOa + NaaSOs + NaHS03 
+ NazHSzO7. Das dabei entetehende Bisulfit wirkt nun wie eine 
Saure verseifend ein und beschleunigt den Zerfall des Salzes. Beim 
Erhitzen zersetzen sich bei etwlr 1800 die normalen Salze pliitzlich 
im Sinne der Gleichung: 2NasNSaOt = 3NaaSOr + SO2 + Na. Das 
Dinatriumsalz zerfallt bei etwa 170° auch aehr schnell, nnd es ent- 
stehen ausser Stickstoff und schwefliger Saure saure Sulfate von 
Natrium und Ammonium; in keinem Falle aber wurde entgegen den 
Angaben von Claus,  F r e m y  und R a s c h i g  bei Anwendung von 
Salzen, welche sich noch nicht selbst zu. zersetzen angefangen hatten, 
das Auftreten rother Diimpfe bemerkt. Ausser den schon genannten 
Alkalisalzen der Oximidosulfosaure wurden noch eine griissere Anzahl 
anderer , zum Theil sehr complexer Salze krystallisirt dargestellt, 
welche zumeist Kalium nnd Natrium gleicbzeitig enthalten. Dam 
kommen noch die schwer liislichen Strontium-, Baryum- nnd Blei- 
Oximidosulfonate, von welchen wieder mannigfach zusammengesetzte 
Doppelsalze mit den Alkalisalzen beobachtet wurden. Durch Ein- 
wirkung von Ammoniumcarbonat wurde aus dem Blei- bezw. Baryum- 
oximidosulfonat ein sehr leicht liielicbes, krystallisirtes Ammonium- 
salz gewonnen. Manche Oximidosulfonate von Schwermetallen , wie 
z. B. von Pupfer, bestehen nur in der Losung, und bei anderen Me- 
tallen bilden sie sich garnicht, sonderu deren Liisungen verwandeln 
die normalen Alkalioximidosulfonate in die neutralen 
werden die Hydroxyde dieser Metalle abgeschieden ; 
zeigen z. B. die Liisnngen von Zink und Magnesium. 

Salze, und es 
dies Verhalten 

Foerstrr. 

Organische Chemie. 

Ueber Stereoisomerie und die sogen. stereochemische Ieo- 
mene, von Ad. C l a o s  (Journ. f. prakt. Chem. 49, 445-465). Verf. 
glaubt, durch die vorliegenden Auseinandersetzungen, welche sachlich 
nichts Nenes entbalten, darthun zu konnen, dass die Hantzsch-V. 
Meyer'sche Theorie der Stereochemie des Sticketoffs Schiffbruch er- 
litten babe. Auch fiir den der Sache ferner Stehenden diirften jedoch 


