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R e f  e r a t e  
(zu No. 16 ;  ausgegeben am 12. November 1894). 

Allgemeine, Physikalische und Anorganische Chemie. 

Beitrage Bur Moleculargewichtsbestimmung an festen Lo- 
sungen, von F. w. K i i s t e r  (Zeitschr. physikal. Chem. 18, 445 bis 
458). Als festes Liisungsmittel wurde Kautschuk, als fliissiges Wasser, 
als zu 1Ssende Substanz Aether und als Mittel, die Vertheilung des 
Aethers zwischen den beiden Liisungsmitteln zu bestimmen , der Ge- 
frierpunkt der  wassrigen Liisung gewahlt. Da die Moleculargriisse 
des Aethers in Wasser bekannt ist - sie ist normal -, so kann sie 
auch, wenn die beiderseitigen Concentrationen des Aethers bei ver- 
schiedenen Verdiinnungen bestimmt sind, im Kautschuk leicht er- 
mittelt werden. Versuche wurden in der Nahe von Oo und bei 
Zimmertemperatur ausgefiihrt. Im ersten Fa l l  waren bei den ver- 

schiedenen Verdunnungen die Werthe 2 , wo CK die Concentration 

des Aethers im Kautschuk und C,v die in Wasser bedeuten, nahezu 
constant; hieraus darf geschlossen werden , dass unter diesen Um- 
standen der Aether sich irn Kautschuk vorzugsweise mit doppeltem 

Moleculargewicht 16st. Im zweiten Falle waren die Werthe - c w  
nicht mehr constant, dafiir zeigten aber die Werthe cw eine verhalt- 

nissmassig vie1 geringere Aenderung mit wechselnder Concentration 
als irn ersten Fall, was darauf hindeutet, dass der Aether sich hier 
nur zum Theil in Kautschuk mit doppeltem Moleculargewicht lost. 
Mit Hilfe der N e r n  s t ’schen Entwicklungen iiber den Theilungs- 
coGfficienten konnte fernerhin die Concentration der einfachen Mole- 
keln CK’ und der Doppelmolekeln C,” von Aether in Kautschuk bei 
den verschiedenen Verdiinnungen ermittelt werden. Nach den Disso- 

ciationsgesetzen muss die Gleichung gelten -- ~~~ = Const. Die Er- 

vc 
c w  
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CK 

CK’ 

fahrung bestatigte sie. 
Berichto d. D. chem. Sesellschaft. .Jahrg. XXVII.  

Le Blauc. 

~ 1 9  1 
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Ueber gesattigte Losungen von Magnesiumchlorid und 
Kaliumsulfat oder Magnesiumsulfat und Kaliumchlorid , von 
R. L o w e n h e r z  (Zeitschr. physikul. Chem. 13, 459-491). Vorliegende 
Arbeit wurde im Anschluss an die Untersuchungen von P r e c h t  
(diese BericAte 15, 1671) und v a n  d e r  H e i d e  (diese Berichte 27, 
Ref. 385) unternommen. Das Hauptergebniss war  die Feststellung 
dessen, was bei 25O aus Losungen beliebiger Mengen von Magnesium- 
sulfat, Kaliumsulfat, Magnesiumchlorid und Kaliumchlorid auskrystal- 
lisirt. Wegen der Einzelheiten muss auf das Original verwiesen 

Ueber die Bestimmung kleiner Dissociationsspan~ungen, 
specie11 krystallwssserhaltiger Salze, von C. E. L i n e b a r g e r 
(Zeiischr. physikul. Chem. 13, 500-508). Bringen wir ein krystall- 
wasserhaltiges Salz im Ueberschuss in einen geschlossenen Raum, so 
kannen wir nach geniigend langer Zeit nachweisen, dass das theil- 
weise in Wasser und ein wasserarmeres Hydrat zerfallene Salz bei be- 
stimmter Temperatur eine bestimmte Dampfspannung besitzt. Geben 
wir nun zu den beiden Hydraten, die in Aether unloslich sein sollen, 
diese letztere Fliissigkeit, so nimmt sie Wasser auf und Gleichgewicht 
tritt erst ein, wenn die Dampfspannung des im Aether gelosten 
Wassers gleich der urspriinglichen Dampfspannung des krystallwasser- 
haltigen Salzes ist. Ketinen wir den Partialdruck des Wasserdampfes 
in Losungen von Wasser in Aether, so giebt uns natiirlich eine Be- 
stimmung der gelasten Wassermenge direct die Dampfspannung des 
Salzes. Nach einer von N e r n s t  gegebenen Formel kanu man nur 
den Partialdruck des Wasserdampfes fiir atherische Losung berechnen, 
und da  der Beckmann’sche  Siedeapparat ein bequemes Hiilfsmittel 
bietet, um kleine Mengen von Wasser in Aether zu bestimmen, so war  
es auf diese Weise moglich , Dampfspannungen krystallwasserhaltiger 
S a k e  in der Nahe der Siedetemperatur des Aethers zu ermitteln. Urn 
einen Vergleich zu ermoglichen, wurden S a k e  benutzt, deren Dampf- 
spannungen von F r o w  1 i n  (diese Berichte 20, Ref. 133) auf statischem 
Wege bestimmt worden waren. Im Allgemeinen ergab sich gute 
Uebereinstimmung; nur in den Fiillen, wn sich das krystallwasser- 
haltige Salz sehr langsam dissociirt, scteint die Methode, wenigstens 

Die Geschwindigkeit des Ueberganges von Aldoximen in 
Saurenitrile, von A. H a n t z s c h  (Zeitschr. physikal. Chew. 13, 509 
bis 530). Die Anti- und die Synaldoxime unterscheiden sich dadurch 
ron einander, dass nur die letzteren in Form von Acetaten in Saure- 
nitril nnd Essigsiiure rerfallen: 

R . C . H  

werden. Le Blanc. 

in dieser Form, unbrauchbar zii sein. Le Blanc. 

R . C  H 
3 .. + . %: OCOCHs N 0 CO CH3 
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Diese Umsetzung erfolgt durch Einwirkung von Alkalicarbonat. Die 
Leichtigkeit der Nitrilbildung is t  abhangig von der Natur des Aldoxims, 
d. h. von der Beschaffenheit des rnit R bezeichneten Atomcomplexes. 
Verf. selbst hatte friiher auf Grund derartiger, wenn auch nur quali- 
tativ untersuchter Verhaltnisse eine sogenannte-Wirksamkeitsscala der  
Radicale aufgestellt (diese Bem'chte 25, 2168). Es wurde nun der 
Plan gefasst, hier bei den Aldoximen quantitative Studien zu machen 
durch Bestimmung der Cbnstanten fiir die Umwandlungsgeschwindig- 
keit. Bei der Verwendung von neutralem oder saurem Alkalicarbonat 
und bei Auffassung des Vorganges als eines zweiter Ordnung konnten 
keine Constanten gewonnen werden. Dagegen wurde die Eiitdeckung 
gemacht, dass das Wasser allein als katalytisch wirkende Substanz 
die Umwandlung der Acetate befiirdert. Dies ist ein Vorgang erster 
Ordnung und nach zweckmassiger Beseitigung einiger Stijrungen wur- 
den nun beim Arbeiten in alkoholisch - wassrigen Lijsungen - wegeu 
der  geringen Liislichkeit der StoEe in reinem Wasser - gute Con- 
stanten erhalten. Die Temperatur war  25O, die Umwandlungsge- 
schwindigkeit sammtlicher unter diesen Umstanden gering. Die bei 
12 aromatischen Aldoximacetaten erhaltenen Constanten sind auf- 
fallender Weise von derselben Grijssenordnung und eine einfache Be- 
ziehung zwischen den Umwandlungsgeschwindigkeiten und der chemi- 

Dielektricitatitsconstante und chemisches Gleichgewicht, von 
W. N e r n s t  (Zeitschr. physikal. Chem. 13, 530 - 536). Wird ein 
elektrisches System aus einem Medium mit der Dielektricitatsconstaute 
(= D . E) D1 in ein solches mit der D .  E D2 iibergefiihrt, SO ist da- 
rnit ein Verlust an Arbeitsfabigkeit (freier Energie) von 

schen Constitution scheint nicht vorhanden. Le Blano. 

1 1  (5 - &) '/2 2 8  v 
verkniipft. E und V bedeuten Elektricitatsmenge und Potential. Es 
erfahrt demnach ein a n  der Grenze zweier dielektrischer Medien be- 
findlicher, elektrisch geladener Punkt  eine Kraftwirkung, die ihn in 
das  Medium mit grosserer D . E hiniiberzuziehen bestrebt ist. Diese 
Betrachtung erscheint anwendbar auf die Vertheilung eines Elektro- 
lyten zwischen zwei Losungsrnitteln oder zwischen Losungsmittel urid 
Dampfraurn; die Ionen sind elektrisch geladen und demnach wird 
eine Vertheilung der Ionen zu Gunsten des Mediums mit der griisseren 
D .  E stattfinden. Von allen bekannten Medien hat Wasser die 
griisste D . E und thatsachlich ist vom Verf. bereits friiher gezeigt 
worden, dass der VertheilungscoGfficient der Ionen zwischen Wasser 
und jedem beliebigen anderen Medium derartig ist,  dass die freien 
Ionen fast vollstandig in das Wasser gehen. Ebenso hangt die hervor- 
ragende Fahigkeit des Wassers, geliiste Stoffe elektrisch zu spalten, 
mit seiner grossen D . E zusammen. Folgende Retrachtung rnacht das  

[49, ] 
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anschaulich. Ausser den gegenseitigen elektrostatischen Anziehungen 
zwischen positiven und negativen Ionen, die eine Vereinigung zu 
elektrisch-neutralen Molekeln herbeizufiihren bestrebt sind, miissen 
Krafte bisher unbekannter Natur vorhanden sein, die auf Trennung 
hinarbeiten. Durch die Grosse dieser beiden entgegenwirkenden 
Krafte wird das Dissociationsgleichgewicht bedingt sein, Vergrijsserung 
der D . E des Mediums schwacbt n u r  die elektrostatischen Krafte und 
bewirkt demgemass eine Zunahme des Dissociationsgrades. Die vor- 
stehenden interessanten Ueberlegungen werden durch eine Reihe von 
Erfahrungsthatsachen bestztigt. Schliesslich wird darauf aiifmerksam 
gemacht, dass ausser den Dielektricitatsconstanten noch andere fiir 
das chemische Gleichgewicht maassgebende Factoren vorhanden sind, 
denen schon friiher durch Einfiihrung von Theilungscogfficienten ge- 

Erwiderung auf eine Bemerkung des Hrn. Retgers ,  von 
W. N e r n s t  (Zeitschr. physikal. Chem. 13, 537-538).  Zuriickweisung 
eines Vorwurfes, der gelegentlich der Besprechung von arnorphen und 
krystallinischen Kijrpern gegen eine Stelle N e r  n s t' s theoretischer 
Chemie erhoben worden war (Zeitsch. phgsikal. Chem. 12, 621). 

recht geworden ist. Le Blanc. 

Le Blanc. 

Ueber die Dissociation von Kaliumtrijodid in waissriger 
Losung, von A. A. J a k o v k i n  (Zeitschr. physikal. Chem. 13, 539 bis 
542). In  einer wassrigen Losung von J o d  in Jodkalium haben wir 
ein Gleichgewichtssystem K J . m J z  2 K J + rn Jz. In einem Volum v 
der Kaliumjodidlijsung sei nun 1 Molekel mit unterschwefligsaurem 
Natrium titrirbaren Jods  vorhanden, x Theile seien davon frei, 1 - x 
nit Jodkalium verbunden. Bezeichnen wir die Anzahl der  auf eine 
Jodmolekel kommenden Jodkaliummolekeln mit a, so ist a - 1 + x 
die Menge des freien Jodkaliums. Hieraus ergiebt sich nun fiir unser 
Gleichgewichtssystem die Dissociationsgleichung (a - 1 + x) . xm = 
K . v (1 - x). Unbekannt in dieser Gleichung sind x und m. x wurde 
durch folgende Ueberlegung gefunden. Ermittelt man bei einer LB- 
sung ron reinem J o d  in Wasser, die mit einer LGsnng ron J o d  in 
Schwefelkohlenstoff in Beriihrung ist, nach Herstellung des Gleich- 
6" 74ichtes die beiderseitigen Concentrationen, so findet man,  dass auf 
1 Molrkel Jod in der wassrigen LSsung 410 in der Schwefelkohlen- 
stofflosung kornmen (bei etwa 200). Von diesem TheilungscoEfficienten 
wird nun angenommen, dass er durch Hinzufiigen r o n  Jodkalium zur 
wassrigen Lijsung nicht beeinflusst wird. Hiernach ist es nur niithig, 
die Concentration an Jod einer mit der zu untersuchenden jodhaltigen 
JodkaliumlGsung irn Gleichgewicht stehenden (bei 20°) LSsung von 
Schwefelkohlenstoff zu bestimrnen, und sie durch 410 zu dividiren, 
nm sofort x 211 haben. m wurde versnchshalber gleich 1 gesetzt, 
d. h. es v:urde angeiomnien, dass in der LGsung die Verbindung KJ3 
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vorhanden ist. Unter diesen Umstanden ergaben sich bei Versuchen 
mit verschiedenen Concentrationen nahe iibereinstimmende Werthe 

Ueber die Warmeeusdehnung einiger Losungen in Alkohol, 
Aether, Benzol und Schwefelkohlenstoff, von G. T a m m a n n  und 
W. H i r s c h b e r g  (Zeitschr. physikal. Chern. 13, 543-549). Die speci- 
fischen Volumina ~ 0 1 1  Liisungen verschiedener anorganischer und 
organischer Stoffe i n  obigen Liisungsmitteln wnrden bei 00, 100, 200, 
30° ermittelt und Vergleiche mit den reinen Liisungsmitteln angestellt. 
Aus theoretischen Erwagungen wurde gefolgert , dass wassrige L6- 
sungen bei der Erwarmung sich mit steigender Concentration starker 
ausdehnen als Wasser, dagegen Liisungen in anderen Liisungsmitteln 
mit steigender Concentration schwlcher als das  betreffende Liisungs- 
mittel. Fiir den crsten Fall sind zahlreiche Beispiele bekannt, fiir 
den letzten ist das Beobachtungsmaterial splrlich und sollte eben 
vermehrt werden. 

von K. Le Blnnc. 

Die Ergebnisse entsprachen der Erwartung. 
Le Rlanc. 

Ueber die Affinitatsgriissen einiger schwefelheltiger Substi- 
tutionsderivete von der Essigsaure und der Propionsaure, von 
J. M. L o v B n  (Zeitschr. physikal. Chem. 13, 550-560). Vermittelst 
der Methode der Leitfahigkeit wurden die Affinitatsconstanten ver- 
schiedener schwefelhaltiger Substitutionsderivate von Essigsaure und 
Propionslure untersucht. Ein Schwefelatom bezw. die Gruppe SO2 
ersetzt in zwei Sauremolekeln je  ein Wasserstoffatom und kuppelt die 
beiden zu einer zweibasischen Saure zusanimen. Statt eines Schwefel- 
atoms kiinnen auch zwei oder drei mit einander verbunden auftreten. 
Gefunden wurden folgende Constanten K. Die Tabelle wird nach 
dem Vorstehenden wohl ohne Weiteres verstlndlich sein. 

S s s  ss SO2 
Essigsaure . . . . . . . 0.049 - - 1.30 - 

! O.O4’ 1 0.090 0.080 1.03 . ( 0.044 Propionsaure c( . . . . 
Propionsaure p’ . . . . . 0.0078 0.009 - 0.024 
Essigsaure-Propionsaure a . 0.048 - - 1.24 
Essigsaure-Propionsaure 6 . 0.025 - - 0.51 
Propionsaure . . . . . 0.021 - __ - 

Le Blanc. 

Ueber die Verseifungsgeschwindigkeit einiger Ester, FOB 

A. d e  H e m p t i n n e  (Zeitschr. physikal. Chem. 12, 561-569). Ueber 
die Verseifungsgeschwindigkeit einiger Ester unter der Einwirkung 
von Basen hat vor einigen Jahren R e i c h e r  Versuche angestellt (dime 
Berichte 18, Ref. 432; 19, Ref. 200). E s  werden nun entsprechende 
Versuche mit Salzsaure gemacht, urn nachzusehen, ob ein Zusammen- 
hang zwischen der katalytischen Wirkung des Hydroxyl- und der des 
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Wasserstofions vorhanden ist. Bestimmt wurden die Geschwindig- 
keitsconstanten von essigsaurem, propionsaurem, buttersaurem Methyl, 
Aethyl und Propyl ,  sowie von isobuttersaurem und valeriansaurem 
Aethyl. Zunachst ergab sich, dass, wie schon bekannt, die katalytische 
Wirkung des Hydroxylions vie1 starker ist als die des Wasserstoffions; 
sodann zeigte sich, dass, wahrend beim Hydroxylion in  erster Linie 
die Natur des betheiligten Alkohols es ist,  die einen Einfluss iibt, 
beim Wasserstoffion die Natur der Saure eine grijssere Rolle spielt. 
Im ersten Fal l  ist der Quotient der Geschwindigkeitsconstanten 
zwiscben zwei Estern von gleicher Saure grosser als der zwischen 
zwei Estern von gleichem Alkohol, im zweiten Pall findet das  Um- 
gekehrte statt. Auch wird beim Hydroxylion die Geschwindigkeit 
mit steigendem Moleculargewicht geringer, beim Wasserstoffion nicht. 
Es besteht demnach keine einfache Proportionalitat. Weiterhin wurde 
die Frage aufgeworfen, ob wie in den fliissigen so auch in den 
gasigen Systemen Sauren eine katalytische Wirkung ausiiben. Um 
dariiber Anhaltspunkte zu gewinnen, wurde in passender Weise 
Aethylacetat mit Salzsaure auf 2100 erhitzt. Eine deutlich beschleu- 
nigende Wirkung der Saure auf die Verseifungsgeschwindigkeit war 
unverkennbar. Le Blanc. 

Studien zur Volta’sohen Kette, von H. M. G o o d w i n  (Zeit- 
echr. physikal. Chem. 13, 575-656). N e r  n s t hatte vor einigen Jahren 
in seiner grundlegenden Arbeit BUeber die elektromotorische Wirk- 
samkeit der  Ionenc (diese Berichte 2 2 ,  Ref. 633)  eine Theorie ge- 
gegeben, die die Berechnung der zwischen zwei Fliissigkeiten und 
zwischen Metall und Fliissigkeit auftretenden Potentialdifferenzen ge- 
stattet, vorausgesetzt, dass es sich um umkehrbare Elektroden handelt. 
Er hatte hierbei zwei Arten von umkehrbaren Elektroden unter- 
schieden: Elektroden, die umkehrbar in  Bezug auf das Eation sind, 
z. B. Zink in Zinksulfat, und Elektroden, die umkehrbar in  Bezug 
auf das Anion sind; zu letzteren wurde Quecksilber, bedeckt rnit 
festem Quecksilberchloriir in einer Chlorkaliurnliisung gerechnet. Diese 
Theorie wurde von 0 s  t w a l d  verallgemeinert durch Aufstellung 
folgenden Satzes : Der Potentialunterschied zwischen einem Metall 
und einer Fliissigkeit bestimmt sich, abgesehen von einer Konstanten, 
die sich stets berechnen lasst, durch eine fiir das Metall charakte- 
ristische Constante (seinen elektrolytischen Losungsdruck) und die 
Eationconcentration der Liisung, in der  sich das Metall befindet. 
Dieser Satz sol1 nicht nur fiir massige, sondern auch fur ausserst ge- 
ringe Concentration der Kationen gelten, und fiihrt somit zu einer 
neuen Auffassung der sogenannten Elektroden zweiter Art. Nach ihm 
durfen sicb alle umkehrbaren Elektroden garnicht von einander unter- 
scheiden und die ganze Theorie der Volta’schen Rette muss praktisch 
in  diesem einzigen Satz  enthalten sein. Zweck der vorliegenden Arbeit 
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war nun, die Richtigkeit dieses Satzes in weiterem Umfang, als bisher 
geschehen, zu priifen. Er wurde durchweg als richtig befunden. Bei 
dieser Gelegenheit konnte auch die in letzter Zeit angezweifelte strenge 
Giltigkeit der beiden N ernst’schen Loslichkeitsprincipien nachge- 
wiesen werden. Diese lauten: I )  In einer gesattigten Losung einer 
theilweise dissociirten Substanz bleibt unter allen Umstanden, auch 
wenn ein zweiter Stoff zugesetzt wird, die active Masse des undisso- 
ciirten Theiles constant, und 2) das Product der activen Massen der 
Dissociationsproducte des Stoffes, womit die Losung gesattigt ist, 
bleibt auch constant. - Schliesslich wurde dargelegt, dass die elektro- 
motorischen Kraftmessungen zu Liislichkeitsbestimmungen anwendbar 
aind. Durch die gute Uebereinstimmung zwischen den nach ibr und 
den nach der Leitfahigkeitsmethode erhaltenen Werthen fand die Me- 
thode eine gute Bestatigung, so lange die Liislichkeit nicht unter 
etwa 1 x normal herabging. Diese Concentration scheint die 
untere Grenze fiir die Anwendbarkeit der letzten Methode. Gerade 
nber, wo diese versagt, tritt die elektromotorische fur sie mit grossem 

Thermodynamische Theorie der Capillaritlt unter VOraUS- 
setsung stetiger Dichtelnderung, von J. D. v a n  d e r  W a a l s  

Ueber den wahrscheinlichsten Werth der aus den V O n  

S t a s durchgefiihrten Untersuchungen sich ableitenden Atom- 
gewichte, ron J. T h o m s e n  (Zeitschr. physikal. (;hem. 13, 726 bis 
735). Verf. kommt bei einer systematischen Neuberechnung der 
S tas ’schen  Untersuchungen zu folgenden, von den iiblichen etwas 
abweichenden Atomgewichten. Sauerstoff ist gleich 16 gesetzt. 
A g  107.9299; C1 35.4494; Br 79.9510; J 126.8556; s 32.0606; 
f b  206.9042; K 39.1507; N a  23.0543; Li 7.0307; N 14.0396. 
Unter Benutzung der hier gegebenen Werthe fiir Chlor und Stick- 
stoff und des vom Verf. vor Kurzem experimentell bestimmten Ver- 
hfiltnisses der Moleculargewichte f i r  Ammoniak und Chlorwasserstoff 

Vortheil ein. Le Blnnc. 

(Zeitschr. physikal. Chcm. 13, 657-725). Le Blnnc. 

~ 

N H3 
HCl - 0.467433 (diese Berichte 27, Ref. 547), erhalt man bei der __- 

Berechnung des Atomgewichtes von Wasserstoff H = 0.9992, d. h. 
einen um 0.0003 hiiheren Werth als durch Benutzung der von S t a s  

Die Verseifungsgeschwindigkeit des Methylacetats durch 
Wasser und deren Minimalwerth, von J. J. v a n  L a a r  (Zeitschr. 
physikal. Chem. 13, 736-756). 

angegebenen Atomgewichte f i r  Chlor und Stickstoff. Le Blanc. 

Theoretische Betrachtungen. 
1.e Blallc. 

Beitrage sur Kenntniss des Isomorphismus, IX, von J. W. 
R e t g e r s .  XXIII. U e b e r  d e n  Z u s a m m e n h a n g  z w i s c h e n  c h e -  
m i  s c h e r u n d k r y s t a 1 Log r a p h i s  c ti e r E i n f a c h h e i t. (Zeitschr. 
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physikal. Chem. 14, 1-52). Es wird die Thatsache hervorgehoben, 
dass  sowohl die Elemente als auch die einfachsten chemischen Ver- 
bindungen vorzugsweise regular oder hexagonal krystallisiren, und 
mit einer Menge von Reispielen belegt. Sobald die chemischen 
Formeln complicirter werden, treten die niederen Grade von Symme- 
trie, also das rhombische, monokline und trikline Krystallsystem, vie1 
haufiger auf, und das regulare und hexagonale System weichen mehr 
zuriick. Darauf wird die Frage aufgeworfen: Wo ist die chemische 
Grenze f i r  die krystallographische Einfachheit ? und die Ansicht aus- 
gesprochen, dass die Grenze des sichtbaren Auftretens dieses Gesetzes 
der krystallochemischen Einfachheit hinter den dreiatomigen Verbin- 
dungen zu suchen ist. BAber innerhalb dieser Grenze tritt das Gesetz 
so deutlich und bestimmt auf und gerade bei den wichtigsten einfachen 
Korpern, dass man es ganz entschieden als bedeutenden Factor be- 
trachten muss, dessen Einfluss ja nicht mit dem der Isornorphie, 
Morphotropie und Isogonie verwechselt werden s01l.c~ Wenn also 
etwa zwei zwei- oder dreiatomige Kijrper regular krystallisiren, so 
brauchen sie keineswegs isomorph oder morphotrop zu sein. Aos- 
schliesslich das  Gesetz der krystallochemischen Einfachheit kann 
herrschen. XXIV. N a c h t r a g  z u m  A b s c h n i t t  XXII. (diese Be- 
richte, 27, Ref. 454.) XXV. U e b e r  m o r p h o t r o p e  M i s c h u n g e n  
u n d  d i e  F e l d s p a t t h e o r i e .  Der  H e s s e l - T s c h e r m a k ’ s c h e n  Auf- 
fassung der Plagioklase als isomorpher Mischungen von Albit und 

Die B e s t i m m u n g  von U m w a n d l u n g s p u n k t e n  e u f  elektrischem 
Wege und die e lek t romotor i sche  K r e f t  b e i  chemischer Zersetzung,  
von E r n s t  C o h e n  (Zeitschr. physikal. Chem. 14, 53-92.) Rei der  
Umwandlungstemperatur condensirter Systeme werden die Losungen 
der Systeme, die sich in einander umwandeln kijnnen, identisch, die 
Systeme zeigen jetzt dieselbe Loslichkeit, die Lijsungen die gleiche 
Maximalspannung. Auf diese Thatsache kann man nun eine Methode 
zur Auffindung eines solchen Urnwandlungspunktes griinden, indem 
man sich des elektrischen Stromes, des sogenannten Concentrations- 
stromes, bedient. Tauchen zwei Elektroden aus dem gleichen Metal1 
in zwei verschiedene concentrirte Lijsungen eines ihrer Salze, die mit 
einander in Verbindung stehen, so erhalt man nach Verbindung der  
beiden Elektroden einen elektrischen Strom, der von der verdiinnten 
zur concentrirten L6sung geht. Dieser Strom hort in dem Augenblick 
auf, in dem die beiden Concentrationen gleich geworden sind. Wollen 
wir nun z. B. den Umwandlungspunkt Zn SO4 . 7  Ha OftZnSOc . 6 HzO 
+ H2O bestimmen, so hat  man in folgender Weise zu verfahren. 
ZnSOj  . 7 H 2 0  ist bei niederen, Z n S O 4 . 6 H 2 0  ist bei hoheren Tempe- 
raturen bestandig. Man macht sicb zwei gesattigte Lijsungen von 
ZnSOc . 7 Ha 0, - am Boden befinde sich ein kleiner Ueberschuss 

Anorthit wird zugestimmt. Le Blanr. 
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von festem Salz -, erwarmt die eine Losung so hoch, dass man 
sicher ist, den Umwandlungspunkt iiberschritten zu haben und kiihlt 
dann wieder a b  bis zur  Temperatur der andern Losung. Fiir gleiche 
Temperatur der beiden Liisungen muss durch einen Thermostaten 
gesorgt werden. In  der letzteren Losung hat  man nun am Boden 
ZnSOc . 6 H2 0, das eine von Zn SO4 , 7 Hg 0 verschiedene Loslichkeit 
hat. Taucht man in jede der beiden passend verbundenen Losungen 
einen Zinkstab, so kann man einen galvanischen Strom erhalten. Bei 
gleichmassiger, langsamer Temperatursteigerung, - damit die Losun- 
gen stets gesattigt bleiben - wird der Strom geringer und beim Um- 
wandlungspunkt, wo die Loslichkeiten der beiden Salze gleich sind, 
wird e r  Null werden, wodurch also der Urnwandlungspunkt ermittelt 
werden kann. Voraussetzung Fiir diese Ar t  der Versuchsanordnung 
ist, dass das eine Salz, hier ZnSOc . 6 H a 0 ,  unterhalb seiner Um- 
wandlungstemperatur eine Zeit lang bestandig ist. Ferner mussen 
natiirlich die Spsteme in einer die Elektricitat leitenden Fliissigkeit 
loslich sein. Handelt es sich um Metalle, welche nicht selbst als 
Elektroden gebraucht werden konnen, wie Natrium bei der Unter- 
suchung von Glaubersalz, so kijnnen in mancben Fallen in Bezug 
a u f  das  Anion umkehrbare Elektroden, hier Quecksilber uberschiittet 
rnit Mercurosulfat, in Anwendung kommen. Die Methode lieferte in 
manchen Fallen gute Werthe. Eine Bestatigung der thermodyna- 

mischen Beziehung ~ = - T, wo - der Temperaturcogfficient, W 

die Warmetonring der sich im Element abspielenden Reaction und T 

Ueber graphochemisches  Rechnen. Theil VIII. Z u r  G r a -  
p h o c h e m i e  d e r  s t i c k s t o f f h a l t i g e n  V e r b i n d u n g e n  d e r  F o r -  
m e 1  C,H,N,, von E. N i c k e l  (Zeitschr. physikal. Chem. 14, 93 

U n t e r s u c h u n g  iiber f rsc t ion i r te  F a l l u n g ,  von T h. P a u l  (Zeit- 
schr. physikal. Chem. 14, 105-123). Haben wir die bekannte wassrige 
Losung des Natriumsalzes einer ziemlich schwer loslichen Saure und 
fiigen zu ihr eine bestimmte Menge Salzsaure, so bildet sich nicht- 
dissociirte Saure in der Losung uud ein Theil fallt aus. Die ausge- 
fallene Menge lasst sich nun berechnen, wenn man die Affinitatscon- 
stante der Saure und ihre Loslichkeit hei der Versuchstemperatur 
kennt. Die rnit o-JodbenzoGsaure, Zimmtsaure und p-Toluylsaure 
ausgefiihrten Versuche zeigten zwischen den berechneten und experi- 
mentell bestimmten Grossen sehr befriedigende Uehereinstimmung. 
Sind zwei Sauren in  Losung zusammen, so hangt die Moglichkeit 
ihrer Trennung von der Verschiedenheit ih rw Loslichkeit nnd ihres Dis- 
sociationsgrades ab. J e  grosser die Differenz der Producte dieser 
beiden Factoren ist, desto vollkommener lassen sich die Sauren schon 

dE W dE 
d t  d t  

die absolute Temperatur s ind,  gliickte nicht. be Blane. 

bis 104). Le Ulmc.  
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durch einmaliges fractionirtes Fallen von einander scheiden. A~lctl  
bier kijnnen die Sauremengen, die beim Zusatz einer bestimmtetl 
Menge Salzsaure ausfallen, berechnet werden, und zahlreiche Versuche 
thaten die Anwendharkeit der Theorie auf die Praxis dar. 

Ueber Salzbi ldung in slkoholischer Losung,  von Ch.  M. v a n  
D e v e n t e r  und E r n s t  C o h e n  (Zeitschr. physika2. Chem. 14, 124 bis 
128.) Die Neutralisationswarmen von in wassrigem Alkohol gelijstem 
Natrium mit Essigsaure, Chlor- und Bromwasserstoffsaure wurden 
bestimmt und mit deu schon friiher (diese Berichte 24, Ref. 889) in 
absolutem Alkohol erhaltenen verglichen. Dabei zeigte sich die auf- 
fallende Erscheinung, dass, wahrend bei Essigsaure die Werthe mit 
steigendem Wassergehalt steigen, das  Minimum also bei 1 OOprocentigem 
Alkohol liegt, Chlor- und Bromwasserstoffsaure bei 90 procentigem 
Alkohol ein Minimum haben. Eine Erklarung dieser letzteren Er- 
scheinung wird darin gesucht, dass die Natur der Reaction ron der 
Menge Wasser, die sich im Alkoholgemisch vorfindet, abhangig ist. 

Ueber einige Fluoresceneeracheinungen, von E d. €3 u c  k i n  g-  
h a m  (Zeitschr. physika2. Chem. 14, 129-148.) Da den Ionen, ganz 
wie andercn Stoffen, z. 3. eigene Farbe zukommt, so gewahrte es  ein 
gewisses Interesse, nachzusehen, ob Ionen auch fluoresciren. Verf. 
hat diese Frage f i r  ein Paar fluorescirende Elektrolyte naher unter- 
sucht. Die Versuche wurden mit Eosin und Chininsalzen angestellt 
und fiihrten zu dem Schluss, dass gewisse Ionen fluoresciren und dass 
die Ionen also auch in dieser Hinsicht, abgesehen von ihren elek- 
trischen Eigenschaften, sich ganz wie andere Stoffe verhalten. 

Reactionsgeschwindigkeit und Siedepunkt, von J. E. Tr e -  
v o r  und F. L. K o r t r i g h t  (Zeilechr. physikal. Chem. 14, 149-150.) 
Durch die katalytische Wirkung wassriger Sauren wird Rohrzucker 
bekanntlicb in  Dextrose und Lavulose gespalten. Gewijhnlich be- 
stimmt man die Reactionsgeschwindigkeit, indem man von Zeit zu 
Zeit den sich andernden Werth fiir die Drehung der Polarisations- 
ebene misst. D a  die moleculare Concentration der Zuckerlosung sich 
andert , so anderii sich natiirlich auch alle diejenigen Eigenschaften 
der Lijsung, die durch die moleculare Concentration geregelt sind. 
Auch die Siedepunktserhijhung, die die Liisung gegenuber dem 
Lijsungsrnittel zeigt, andert sich mit fortschreitender Umwandlung 
des Rohrzuckers in Invertzucker, und die quantitative Verfolgung dieser 
Aenderung mit Hulfe des B e c k m a n n ’ s c h e n  Apparates liefert somit 
eine directe Methode zur Bestimmung der Reactionsgeschwindigkeit. 

T h e r m o d y n a m i s c h e  Deutung des Msxw ell’schen Gesetzes, 

Le 

Le Blane. 

Le Blnnc. 

D e r  ausgefiihrte Versuch lieferte eine gute Constante. Le Blanr. 

von L. K a t a n s o n  (Zeitschr. physikal, Chem. 14, 151-154.) 
I,e Blanc. 
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Zur Dissociation des Wmsers, ron  W. N e r n s  t (Zeitschr. phy- 
sikal. Chem. 14, 155-156.) Von O s t w a l d  und spater von A r r -  
h e n i u s  ist vor Kurzem auf Grund der N e r n s t ’ s c h e n  Theorie ron  
der  elektromotorischen Wirksamkeit der  Ionen die elektrolytische 
Dissociation des Wassers berechnet worden. Dabei ist ein nicht ganz 
unbedeutendes Correctionsglied, die a n  der Grenztlache von Saure und 
Basis auftretende elektromotorische Kraft, vernachliissigt worden, dessen 
Betrag hier berechnet wird. E s  ergiebt sich nun fiir die Dissociation 

Ueber Sedimentation und Farbstoffabsorption, von 0. L e  h - 
m a n n  (Zeitschr. physikal. Chem. 14, 157-160). Nimmt man eine 
verdiinnte LBsung von fliissiger Tusche, die aus ausserst feinen, im 
Wasser suspendirten Russpartikelchen besteht, und lost verschieden- 
artige krystallisirbare Kiirper darin auf, so geschieht dies zuweilen 
ohne  die geringste Aenderung der Liisung. Asparagin, Succinamid, 
Resorcin, Tetramethylammoniumjodid u. s. w. st6ren in keiner Weise. 
Ganz anders verhalten sich Salmiak, Chininbisulfat , Citronensaure 
u. 8. w. Hier geniigt ein kleines KBrnchen, um alle Koble in Form 
von Flocken und Klumpen zu fallen. Auch manche Farbstoffe: Ma- 
lachitgriin, Hofmannsviolet u. s. w. wirken so, zugleich wird hier 
Farbstoff selbst mit niedergeschlagen , sodass unter Umstanden die 
Liisung sich vollig entfarbt. Ebenso kiinnen einfache Fliissigkeiten, 
wie die hiiheren Alkohole sedimentirend wirken. Sodann werden noch 
einigc weitere Versuche mit Liisungsmitteln beschrieben , denen Ge- 
latine oder Kautschuklosung zur Verdickung beigefugt war. 

des Wassers bei 180 0 .8~10- ’  normal. Lc Hlaiic. 

Le Blauc. 

Ueber die Aenderung der Leitfahigkeit einer Losung durch 
Zusatz von kleinen Mengen eines Nichtleiters, von N. S t r i n d s -  
b e r g  (Zeitschr. physikal. Chem. 14, 161-162). H o l l a n d  hat uolangst 
(diese Berichte 25, 2726, und Ann. Phys. Chem. 50, 261) bei seiner Arbeit 
iiber diesen Gegenstand die von A r r h e n  i u s fiir diesen Fall gegebene 
Formel bestatigen kiinnen. Doch wichen seine Cozfficienten betracht- 
lich von den A r r h e n i u s ’ s c h e n  ab. In  Folge dessen hat  Verf. einige 
Controlversuche angestellt und dabei Werthe erhalten, die rnit denen 
von A r r h e n i u s  sehr nahe iibereinstimmen. Le Blanc. 

Correspondirende LGsungen, von G. T a m  m a n  n (Zeitschr. 
p h y ~ k a l .  Chem. 14, 163 - 173). Zwei Losungen, deren Leitfahigkeit 
nach dem Vermischen gleich dem arithmetischen Mittel der beiden 
Einzelleitfahigkeiten ist, nennt man isohydrisch. Isohydrie findet statt, 
wenn die Lijsungen gleiche Mengen eines gemeinsamen Ions enthalten. 
Isohydrische Lijsungen correspondiren jedoch nicht immer hinsichtlich 
der Warmeausdehnung und der Volumina, d. h. die Warmeausdehnung 
und das Volumen eines Gemisches isohydrischer Losungen sind nicht 
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aus den Werthen der einzelnen Lijsungen nach der Mischungsregel 
berechenbar. Hingegen sind die Concentrationen von Lijsungen, die 
beziiglich des Volumens einerseits und beziiglich der Warmeausdehnung 
andererseits correspondiren , identisch. Nach Verf. miissen diese 
letzteren Concentrationen gleiche Binnendrucke zeigen. Die nach 
friiheren Versuchen angestellten Rechnungen bestatigen diese Forderuiig 
einigermaassen. Le Xlanc. 

Zur Frrage nach dem Grundgesete der Elektrolyse, von 
0. W i e d e b u r g  (Zeitschr. physikal. Chem. 14, 174-180). Theoreti- 
sche Betrachtungen. Le Xlmc.  

Ueber das Potential des Wasserstoffs und einiger Metalle, 
von B. N e u m a n n  (Zeitschr. physikal. Chem. 14, 193-230).. Wahrend 
Metallsalzl6sungen auch bei langerem Stehen mit gasfijrmigem Wasser- 
stoff nicht angegriffen werden, Gndet haufig sehr rasch eine Metall- 
ausfiillung statt,  wenn der Wasserstoff mit einer in eine Metallsalz- 
losung gesenkten Platinplatte, die rnit Platinschwarz iiberzogen ist, in 
Beriihrung gebracht wird. Das Platinschwarz absorbirt reichlich 
Wasserstoff und dieser absorbirte Wasserstoff hat zum Unterschied 
von dem gewiihnlichen gasfijrmigen die Eigenschaft, leicht in den Ionen- 
zustand iiberzugehen, wodurch dann die Reduction zu Stande kommt. 
Bus Lijsuiigen von Bupfer, Silber, Quecksilber, Gold,  Palladium, 
Arsen, Antimon, Wismuth scbied sich unter diesen Umstanden Metall 
am, wahrend Losungen der Salze von Zink, Zinn, Cadmium, Eisen, 
Nickel, Kobalt, Mangan, Thallium, Blei, Magnesium, Aluminium un- 
zersetzt blieben. Die Potentialsprunge fur den Wasserstoff ergaben 
sich i n  Scbwefelsaure = -0.238 Volt, in Salzsaure = -0.249, in 
Essigsaure = -0.150, in Phosphorsaure = -0.205. Das Minus- 
zeichen bedeutet, dass beim Uebergang des gewijhnlichen Wasserstoffs 
in den Ionenzustand ein Potentialanstieg statthat, dass der Wasser- 
stoff also die Tendenz hat, den Ionenzustand zu verlassen. Es ist 
gleichgiiltig, aus welchem Stoff die mit Wasserstoff beladene Elektrode 
besteht. Thatsachlich ergaben auch Palladium- und Platinelektroden 
genau gleiche Werthe. Eine solche mit Wasserstoff gesattigte Elek- 
trode ist als eine Wasserstoffelektrode zu bezeicbnen. Weiterhin 
wurden die Potentialspriinge gemessen, die die in ihre Normal-Salz- 
losungen tauchenden Metalle zeigen, und zwar wurden als Lijsungen 
die Sulfate, Chloride, Nitrate, Acetate verwandt. Die Messungsreihe 
fir die Chloride sei hierher gesetzt, nur bei Kupfer, Quecksilber und 
Silber sind die Nitrate genommen. Bei Wismuth, Arsen, Antimon, 
Gold und Platin war  der Gehalt der Lijsungen an Metallionen un- 
bestimrnbar, die Zahlen fur diese Metalle sind demnach mit den an- 
deren nicht direct rergleichbar. 
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Magnesium + 1.231 Volt. 
Aluminium + 1.015 3 

Mangan + 0.824 3 

Zink + 0.503 3 

Cadmium +0.174 3 

Thallium + 0.151 B 

Eisen + 0.087 3 

Kobalt - 0.015 I) 

Nickel - 0.020 % 

Blei - 0.095 B 

Gold - 

Wasserstoff - 0.249 Volt. 
Wismuth -0.315 B 

Arsen - 0.550 % 

Antimon - 0.376 >) 

Zinn - 0.085 I) 

Kupfer -0.615 3 

Quecksilber - 1.028 B 

Palladium - 1.066 >> 
Silber - 1.055 3 

Platin - 1.140 I) 

1.356 Volt. 
Nach der N e r n s  t’schen Theorie von der elektromotorischen 

Wirksamkeit der Ionen sol1 das Anion des als Elektrolyt dienenden 
Salzes keinen Einfluss a u f  die elektromotorische Kraft der Kette aus- 
iiben, wenn nur die Zahl der Metallionen gleichbleibt. Messungen 
an Thalliumsalzen bestatigten dies. Schliesslich hat  Verf. noch aus 
den  B a n c r o f  t’schen Messungen uber Oxydationsketten (diese Berichte 
26, Ref. 848) die den einzelnen Oxydationsmitteln bezw. Reductions- 
mitteln zukommenden Potentiale berechnet. Erst die neuesten For- 
schungen haben die Moglichkeit dazu gewahrt. I n  elektrischer Be- 
ziehung lasst sich eine scharfere Grenze zwischen Oxydations- und 
Reductionsmittel ziehen als nach der gewohnlichen Auffassung. 

Le Blanc. 

D i e  M e t h o d e  von Kohl rausch  in ihrer Anwendung zur 
Untersuchung der elektrischen Leitfahigkeit schwach diseoci i r ter  
Stoffe, von M. W i l d e r m a n n  (Zeitschr. physikal. Chem. 14, 231-246). 
Es wurde danach gestrebt, die K o h l r a u s c h ’ s c h e  Methode zur Bestim- 
mung der elektrischen Leitfahigkeit von Losungen der Untersuchung 
schlecht leitender Losungen anzupassen. Die Versuche wurden mit 
absolut - alkoholischen Losungen einiger organischer Sauren angestellt 
und fuhrten zu dem Schluss, dass die Methode bei der Untersuchung 
von Salzen, anorganischen Sauren und Basen in  Aethylalkohol und auch 
ausnahmsweise bei organischen Sauren und Basen in  Aethylalkohol 
mit Erfolg angewendet werden kiinate; bei Untereuchungen in anderen 
Losungsmitteln gLbe sie keine hinreichend genauen Resultate. 

120 Blanc. 

Ueber eine weitere M e t h o d e  zur Best immung der elektrischen 
Lei t fah igke i t  schwach dissociirter Stoffe, von M. W i l d e r m a n n  
(Zeitschr. physikal. Chem. 14, 217-271). Nachdem Verf. mit der  
K O  h l r a u s c h ’ s c h e n  Methode keine geniigend genauen Resultate hatte 
arlangen konnen (siehe vorvtehendes Ref.), versuchte e r  eine andere, 
die auf der Anwendung constanter Strome mit grosser elektromoto- 
rischer Kraft beruht, gegen die die Polarisation verschwindet. Er 
kam hiermit zu besseren Ergebnissen. Bei der Untersuchung der 
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Trichloressigsaure ist hervorzuheben, dass das O s t w a l d ’ s c h e  Ver- 
diinnungsgesetz in alkoholischer Losung sich als giiltig erwies. 

Le Blanc. 

Zur Dissociationstheorie der Losungen, von A. S c h l  a m p 
(Zeitschr. physikal. Chem. 14, 272-285) .  Nenut man das  Formel- 
gewicht eines Elektrolyten M , das Moleculargewicht in einer Losung 

M,, so ist = i, und i demnach das Verhaltniss der in der Losung 

befindlichen Bnzahl von Molekeln zu der dem Formelgewicht ent- 
sprechenden. Andererseits ist i = 1 + a (k-1) wo a den Dissociations- 
grad und k die Zahl der Theilmolekeln, in die jede Molekel zerfallt, 

Mv der sogenannten molecularen Leitfahigkeit 
Mcc ’ bedeuten. a ist = 

bei dem Volum v, dividirt durch den Werth bei unendlicher Verdiin- 

nung, also i = 1 + Mv (k-1). Der  Werth fiir i muss nun nach der 

elektrischen Dissociationstheorie, gleichgiiltig nach welcher Methode 
er  bestimmt wird, stets derselbe sein. Dies ist fiir wassrige Lo- 
sungen durch zahlreiche Versuche bestatigt. Verf. hat  diese Versuche 
noch vermehrt, indem er  fiir einige organische und anorganische Salze 
die Siedepunktserhohungen ermittelte, i daraus berechnete und dies 
mit dem aus vorliegenden Leitfahigkeitsmessungen berechneteu i ver- 
glich. Die Uebereinstimmung war  genzgend. Sodann wurden ahn- 
liche Versuche mit Propylalkohol angestellt und hier die Leitfahig- 
keiten selbst bestimmt. Ein Widerspruch gegen die Theorie war  aucb 

Eine Beziehung zwischen Dielektricitatsconstante und che- 
mischer Constitution des Dielektricums , von c. €3. T h w i n  g 
(Zeitschr. physikal. Chem. 14, 286-300). Eine neue Methode zur Be- 
stimmung der Dielektricitatsconstanten wird beschrieben und nach ihr  
werden die Dielektricitatsconstanten einer grossen Anzahl gauz ver- 
schiedener fester und fliissiger Stoffe bestimmt. Die nach der Formel 

K = (a1 k l  + a2 k2 + . . .) berechneten Werthe stimmen mit den ge- 

fundenen haufig annahernd iiberein. D bezeichnet die Dichte, M das 
Moleculargewicht, al, a2 . . . die Anzahl von Atomen oder Atomgrnppen 
einer und derselben Art in der Molekel, kl, kz . . . ihre Dielektricitats- 
constanten. Es handelt sich hier also um ein additives Schema. 

Mw 

M, 

hier nicht vorhanden. Le Blanc. 

D 

Le Blanc. 

Ueber elektrische Convection, Sedimentation und Diffusion, 
von 0. L e h m a n n  (Zeitschr. physikal. Chem. 14, 301-316). Starke 
Strijme von vielen Hundert Volt Spannung werden durch Fliissigkeiten 
(Wasser, Alkohol, Glycerin etc.) geleitet, in denen Farbstoffe suspen- 
dirt sind, und die dabei auftretenden Erscheinungen beschrieben. 
Einige Zeichnnngen sind zur Veranschaulichung beigefiigt. Le Blanc. 
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Ueber reines Wasser, von F. K o h l r a u s c h  und A. H e y d -  
Siehe diese Berichte 

U e b e r  die Loslichkeit des A e t h y l o x y d e s  in Wasser und 
wasser iger  Selzsaure,  von J. S c h u n c k e (Zeitschr. physikal. Chem. 
14, 331-343). Ein reichhaltiges Zahlenmaterial fiihrte zu dem Be- 
fund, dass die Lijslichkeit von Chlorwasserstoffgas in  Aether, von 
Aether in Wasser und in wasseriger Salzsaure beinahe umgekehrt 
proportional der Temperatur ist, letztere Lijslichkeit aber nicht direct 
proportional ist dem Gehalt an Chlorwasserstoffsaure, sondern vie1 
rascher steigt als dieser. Die Liislichkeit von Wasser in Aether war  
bei l o o  und 20° gleich. Den Scbluss bilden Tabellen iiber das 
specifische Gewicht von wassriger Salzsaure von verschiedener Con- 

Ueber die Losungs tens ion  v o n  Mete l len ,  von H. C. J o n e s  
(Zeitschr. physikal. Chem. 14, 246-360). Ketten von der Ar t  Silber- 
Silbernitratlijsung-Silbernitratlijsung-Silber wurden gemessen. Als 
Liisungsmittel dienten Wasser, Aethylalkohol, Methylalkohol urld Ace- 
ton ,  und die in Beriihrung stehenden verschiedenartigen Lijsungen 
hatten stets gleiche Concentration. Die methyl- und athylalkoholischen, 
sowie die Acetonliisungen waren in der angegebenen Reihenfolge stei- 
gend positiv gegen die wassrigen. Bus den Messungen wird geschlossen, 
dass die Lijsungstension des Silbers keine Constante fiir alle Liisungs- 
mittel seiner Salze ist,  sondern von der Natur des Liisungsmittels 

Ueber d i e  Beziehung zwischen  d e r  inneren Reibung von 
Flussigkeiten und ihrer chemischen Natur ,  von T. E. T h o r p e  
und J. W. R o d g e r  (Zeitschr. physikal. Chem. 14, 316 - 373). Siehe 

w e i l l e r  (Zeitschr. physikal. Chem. 14, 317-330). 
27, Ref. 389. Le Blanc. 

centration bei wechselnder Temperatur. Le Blsnc. 

abhlngt. I,e Blnnc. 

diese Berichte 27, Ref. 549. Le Blanc. 

Ueber eine l ichtempfindl iche Elektrode, von H. L u g g i n 
(Zeitschr. physikal. Chem. 14, 385-393). Die Ergebnisse der Arbeit 
sind in nachstehenden Satzen ausgedriickt. Das Potential mit Brom- 
silber iiberaogener und geeignet polarisirter Platinelektroden, die in  
Elektrolyte tanchen, wird selbst durch geringe Lichtmengen betracht- 
lich erhiiht. Wird Brom€ialian~ als Elektrolyt verwendet, so steigt das  
Potential dicser Elektroden der Dauer der Belichtung proportional; 
dem regelmassigen Ansteigen folgt scheinbar unvermittelt eine Periode 
geringer Potentialbewegung. Die Empfindlichkeit der Elektroden bei 
lange andauernder Belichtung ist fiir kleine Lichtstarken bedeutender 

Ueber den Einfluss  der Ste l lungs isomer ie  euf das Drehungs- 
vermogen optisch activer Korper, von H. G o l d s c h m i d t  und St. 
F r e u n d  (Zeitschr. physikal. Chem. 14, 394 - 408). Um iiber den 

als fiir grosae. Le Blanc. 
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Einfluss der Stellungsisomerie auf das Drehungsvermogen Aufschluss 
zu erhalten, wurden optisch active Korper mit stellungsisomeren Radi- 
calen der aromatischen Reihe verknupft und das Drehungsvermogen 
der  so gewonnenen isomeren Verbindungen bestimmt. Zur Unter- 
suchuag gelangten zunachst der Phenylcarbaminsaureester und die 
drei  Tolylcarbaminsaureester des optisch activen Amylalkohols , des 
Menthols und des r - Carvoxims. Aus den Versuchsergebnissen ging 
hervor, dass die isomeren Tolylcarbaminsaureester in allen drei unter- 
suchten Reihen ein verschiedenes Drehungsvermogen zeigen (siehe 
auch B i n z ,  diese Berichte 27,  Ref. 456). I n  sammtlichen Reihen be- 
sitzt die Orthoverbindung das schwachste, die Paraverbindung das 
starkste Drehungsvermijgen. Das Drehungsvermogen der Metaverbin- 
dungen liegt stets naher zur  Paraverbindung als zur Orthoverbindung. 
D e r  Eintritt von Methyl in  den Benzolkern der Phenylcarbaminsaure- 
ester bewirkt eine Erniedrigung des spec. wie des Moleculardrehungs- 
vermBgens, wenn er in der Ortho- oder der Metastellung erfolgt, und zwar 
ist, wie schon aus dem Gesagten hervorgeht, die Erniedrigung bedeutend 
starker bei der Orthosubstitution. Die Substitution a n  der Parastelle 
bewirkt in der Amyl- und Carvoximreihe eine unbedeutende Vergrosse- 
rung, in der Mentholreihe eine kleine Verminderung des molecularen 
Drehvermogens. - Weiterhin wurden drei Reihen isomerer Substitu- 
tionsproducte des Benzoyl-r-Carvoxims, (210 Hla : N O  C O  CgH5, unter- 
sucht. Hierbei zeigte es sicb, dass sich zwar den obigen ersten An- 
gaben entsprechend fur die Cheder isomerer Reihen stets eine Ver- 
schiedenheit des Drehungsvermogens nachweisen liess; die spater be- 
sprochenen Eigenthiimlichkeiten der Homologen der Phenylcarbamiu- 
saureester waren jedoch bei den Substitutionsproducten des Benzoyl- 

Ueber den o s m o t i s c h e n  D r u c k  von Ltjsungen von endlicher 
Concentration, von T h .  E w a n  (Zeitschr. phpikal.  Chem. 14, 409 bis 
423). Es werden Gleichungen entwickelt, die den Zusammenhang 
zwischen dem Gefrierpunkt, dem Dampfdruck, der Verdbnungswarme 
und dem osmotischen Druck einer Lijsung darthun, unter Beriick- 
sichtigung von Temperatur- und Concentrationsanderungen. 

U e b e r  Moleculergewichtsbestimmung von in Wasser 10s- 
lichen Substansen mittels der rothen Blutkorperchen ,  von w. 
L o b (Zeitschr. physikal. Chem. 14, 424 - 432). H a m b u r g e r hat 
eine Methode zur Ermittelung isotonivcher Concentrationen angegeben 
(diese Berichte 20, Ref. 587 und 733), die auf der Eigenschaft der 
rothen Blutkorperchen beruht, ihren Farbstoff an Losungen von ge- 
ringerem osmotischem Druck, dagegen nicht an solche von hiiherem 
abzugeben. Die Ermittelung der isotonischen Concentration beruht 
auf einer Grenzbestimmung. Verf. bestimmt auf diese Art die Mole- 

carvoxims nicht zu beobachten. Le Blanc. 

Le ~ 1 ~ ~ ~ .  

culargowichte einiger Salze. Le Blanc. 
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U e b e r  den Einfluss  des D r u c k s  auf die Eigenechaften von 
L o s u n g e n ,  FOCI G. T a m m a n n  (Zeitschr. physikal. Chem. 14, 433 bis 
415j. Verf. fiihrt im Anschluss an seine friiheren Arbeiten des Niiheren 
aus, wie man aus dem Einfluss des ausseren Drucks auf irgend eine 
beliebige Eigenschaft der Losungen die A E-Wer the  d. h. die Unter- 
schiede zwischen den Binnendrucken der Lijsiingen und des Lo- 
sungsmittels ableiten kann. Specie11 wird der Einfluss des ausseren 
Druckes auf das elektrische Leitungsvermogen betrachtet. 

Le Blanc. 

Zur Theorie der Fluasigkei ten und Gaae II., von G. B a k k e r  
(Zeitschr. physikal. Chem. 14, 446 - 455). Fortsetzung. Siehe diem 
Berichte 27, Ref. 456. 

Thermodynamische  Ableitung der Zus tandsgle ichung von 
van der  Waals fiir Flf iss igkei ten und Gase, voii G. B :I k k e r 

Volumi inderungen  bei der Neutralistation s ta rker  Sauren und 
Basen, von E. R u  p p i n  (Zeitschr. physikal. Chem. 14, 467 - 485). 
Von 0 s t w a l d  war vor langerer Zeit (Joum. f. prakt. Chem. [2], 
18, 353) folgender Satz aufgestellt worden: >Die Volumanderungen 
(bei der Neutralisation) sind von der Natur der Saure und Basis ab- 
hangig, aber die Differenz derselben bei der Neutralisation zweier ver- 
schiedener Basen durch eine und dieselbe Saure bleibt sich gleich, 
welche Saure auch zur Verwendung kommt. Ebenso ist die Diffe- 
renz bei der Neutralisation beliebiger Sauren unabhangig von der  
Basis<. Die spater aufgestellte elektrische Dissociationstheorie lieferte 
die Deutung wie fiir vieles Andere, so auch fiir diesen Satz. Ferner 
fordert die Theorie , dass die Ausdehnung f i r  vollstandig dissociirte 
Sauren und Basen iiberhaupt unabhangig von deren Natur sei. Es 
wiirden nun irn Anschluss an die Arbeit von 0 s t w a 1  d .fiir eine 
andere Reihe von Basen und Sauren die Volumanderungen bei der 
Neutralisation festgestellt. Die Ergebnisse entsprachen der Erwartung. 

F l u o r p l u m b a t e  und freies  Fluor, von B. B r a  u n e r  (Zeitschr. 
f. anorg. Chem. 7 ,  1-12). Der  hauptsachlicbe Inhalt dieser Arbeit 
ist in diesen Berichten 27, Ref. 563, schon mitgetheilt. Nachzutragen ist, 
dass die gelbe Liisung des Bleitetrafluorids in iiberschksiger Schwefel- 
saure bei wiederholtem Erhitzen auf 1000 orangegelbe Krystallkrusten 
abscheidet, welche zum griissten Theil aus Bleidisulfat, PbSzOg, be- 
stehen; durch Wasser wird dieses Salz gleich den anderen Salzen des  
Tierwerthigen Bleis in  Bleisuperoxyd und Schwefelsaure zersetzt. 

Le Bllniic. 

(Zeitschr. physikal. Chem. 14, 456-466). Le Blanc. 

Le Blaac. 

Foerster. 

Darstellung von C h l o r  f u r  Labora tor iumszwecke ,  von F. A. 
Gooch und G. A. K r e i d e r  (Zeitschr. f. anorg. Chem. 7 ,  17-21). 
Verff. schlagen vor, zur Darstellung von Chlor im Laboratoriurn die 

Berichte d. I). chern. Gesallschaft. Jahrg. XXVII. ~ 5 0 1  



718 

Einwirkung von Salzsaure auf Kaliumchlorat zu verwenden. Dieses 
wird geschmolzen und gelangt in  groben Stiicken zur Anwendung; 
die Salzsaure hat zweckmassig die Dichte 1.10, und man arbeitet i n  
eineni kleinen K i p  p 'schen Apparat, dessen beide unteren Kuge111 zur 
Verminderung der Menge des mit dem Chlor sich entbindenden Chlor- 
dioxyds durch Einstellen in heisses Wasser auf 80 - S5O erwarmt 
werden, ehe man die Gasentwicklung beginnen laisst. D a  auch unter 
diesen Bedingungen noch erhebliche Mengen von Chlordioxyd auf- 
treten, reinigt man das Chlor von diesen, indem man es durch eine 
heisse, gesattigte Losung von Manganchlorur in starker Salzsaure und, 
wenn es auf ganz vollstandige Entferuung des Chlordioxyds ankommt, 
diirch ein mit Asbest gefulltes erhitztes Rohr hindurchleitet. 

Kr i t i sche  Praparlatenstudien II. Darstellung von Ammonium- 
nitrit, von S. P. L. S i i r e n s e n  (Zeitschr. f .  anorg. Chem. 7 ,  33-40). 
Das von E r d m a n n  (Journ. f. prakt. Chem. [1866], 97, 395) zuerst 
zur Gewinnung starker Ammoniurnnitritlosung benutzte Verfahren wird 
vom Verf. zur Darstellung griisserer Mengen dieses Salzes in  fester 
Form benutzt; es wird dabei folgendermaassen gearbeitet: Zu 1 his 
2 kg  Arsenigsaureanbydrid fugt man  150 - 200 ccm eiiies Geniisches 
gleicher Raumtheile Wasser und 66 procentiger Salpetershure, erwarmt, 
Iasst, wenn rotbe Dampfe auftreten, weitere Antheile der Saure ling- 
sam hinzutropfen und erhalt so einen gleichmassigen , auch reichliche 
Mengen Stickoxyd enthaltenden Gasstrom. Diesen befreit mati von 
mitgerissener Salpetersaure und leitet ihn dann in einen mit grob gr- 
pulvertem Ammoniumcarbonat gefullten Cylinder; 200 g dieses Salzes 
werden so in 24 bis 36 Stunden in Ammoniumnitrit verwandelt. Man 
nimmt das Reactionsproduct mit absolutem Alkohol auf, fallt die durch 
Eiswasser gekuhlte Losung mit Aether, wascht das ausgescbiedene 
Salz mit Aether, trocknet es schliesslich uber Schwefelsaure und rei- 
nigt es  dann durch nochmaliges Auflosen in Alkohol und Fallen mit 
Aether. Das  so gewonnene Praparat enthalt mindestens 99 v. H. an 
reinem Salz. Bei der Darstellung ist darauf zu achten, dass kein 
iiberschiissiges Salpetrigsaureanhydrid zur Einwirkung gelangt, da  
dieses einerseits schon gebildetes Nitrit zu Nitrat oxydirt, andererseits 
aber auch die Bildung freier Saure im Reactionsproduct dessen Ex-  
plosion bei erheblich niederer Temperatur veranlassen kann, als es in 
neutraler oder alkalischer Liisung geschehen wurde. Das reine Am- 
moniumnitrit wurde gelegentlich in schonen Nadeln krystalliairt er- 
halten; seine Aufbewahrung geschieht am Besten nach B e r t h e l o t ' s  

U e b e r  die E i n w i r k u n g  v o n  Salzsauregas auf vanadinswires  
Natron, von E. F. S ui i t h und J. G. Hi b h s (Zeitschr. f. anorg. Chern. 
7, 11-  42). Gut getrocknrtes, reines vdnitdiriwures Natron wird durch 
reines SalLtkuregab schou in der Kiilte angegriff'en, a n d  bei rnassigem 

Foerater. 

Angaben im loftleeren Raiim uber gebranntem Kalk. Foerster. 
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Erwarmen wird alles Vanadium in Gestalt einer im kalteren Theile 
des Apparates sich verdichtenden, rothlich-braunen Fliissigkeit ver- 
fliichtigt, wahrend reines Chlornatrium im Riickstande bleibt. Eine 
eingehendere Untersiichung dieses Vorganges ist in  Angriff genornmen. 

Ueber die Reaction zwischen  Molybdansaure  und einfach-  
und zwei fach-chromsaurem K a l i u m ,  von R. H. R r a d b u r j -  (Zeit- 
schr. f. anorg. Chem. 7, 43-46). Molybdansaure wirkt auf Kalium- 
chromat wie andere Sauren, indem sie es zum Theil in Kaliurnbi- 
chromat verwandelt. Fasst man letzteres als K 2 C r 0 4 .  C r 0 3  auf, so 
erscheint es mijglich, dass man aach zu einer Verbindung Kz Cr 0 4  . 
Moo3 gelangt; die zur Darstellung dieses Salzes vom Verf. vorge- 

Ueber die Einwirkung von M o l y b d a n d i o x y d  a u f  Silbersalse, 
von E. F. S m i t h  und 0. L. S h i n n  (Zeitschr. f. anorg. Chem. 7,47-49). 
Ebenso wie durch freies Molybdiin kann aus einer ammoniakalischen 
Silberlosung auch durch Molybdandioxyd metallisches Silber nieder- 
geschlagen werden; die Menge desselben, welche man so erhalt, ent- 
spricht angenahert derjenigen, welche durch die Gleichung Mo 0 2  + 
AgzO = Moo3 + Agz gefordert wird. Das Molybdandioxyd reiht sich 
also hinsichtlich seiner reducirenden Eigenschaften ganz den anderen 

Ueber den Pr ior i ta t sanspruch  von Prof .  Spring, von hi.  
C a r e y  L e a .  

E r w i d e r u n g  auf vorhergehende  Zei len von M. C a r e y  L e a ,  
von W. S p r i n g  (Zeitschr. f. anorg. Chem. 7 ,  50-51). Vergl. diese 

U e b e r  den Losungszus tand  des Jods und die wahrschein- 
liche Ursache der Farbenunterschiede seiner Losungen,  von G .  
Kriiss und E. T h i e l e  (Zeitschr. f .  anorg. Chem. 7 ,  52-81), Ale 
Griinde dafiir, dass die Losungen gefarbter Stoffe in rerschiedenen 
Liisungsmitteln im Allgemeinen verschiedene Farbentone besitzen, kom- 
men nach Ansicht der Verff. die folgenden drei i n  Betracht: 1. Bil- 
dung von Molecularverbindungen zwischen Liisungsmittel und geloster 
Substanz; 2. Bildung verschieden grosser Molecularcomplexe; 3. Be- 
einflussung der Lichtabsorption der Losung durch physikalische Eigen- 
schaften des Losungsmittels, die cugleich ihren Ausdrucli finden in 
der Starke des Dispersions- und Brechungscermogens des LBsungs- 
mittels. E s  ist nun unter diesen Gesichtspunkten versucht worden, 
die Ursache fiir die verschiedenen Farbungen der Jodlosungen aufzu- 
finden, welche ja theils violet, theils braun sind, the& in cerschie- 
denen Abtanungen zwischen diesen Farben liegen. Dabei hat sirh 
in Uebereinstimmung mit den Untersnchangen B e c k m a n n ’ s  11. A .  

Foe) ster. 

nommenen Versuche blieben aber ohne Ergebniss. Foerater. 

Dioxyden der sechsten Gruppe an. Foerater. 

Berichte 27, Ref. 373.  Foerster. 

[ 50 * j  
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sowohl nach dem Gefrierpunkts- wie nach dem Siedepunktsverfahren 
zunachst gezeigt, dass das Jod  in seinen Losungen in Aether, Benzol, 
Chloroform, Schwefelkohlenstoff und Eisessig die Moleculargriisse J2 

besitzt. Die von B e c k m a n n  ausgesprochene Vermuthung, dass in 
den braunen Jodlosungen Verbindungen des Jods mit dem Losungs- 
mittel vorliegen, halten Verff. im Hinblick auf die Ergebnisse ihrer 
Moleculargewichtsbestimmungen fur rinwahrscheinlich ; doch sind die 
auf solche nach dieser Richtung hin gegrundeten Schlussfolgerungen 
bekanntlich sehr unsicher. Schliesslich zeigte sich , dass aoch der 
dritte der oben angegebenen Griinde zur Erklarung der Farbungen 
der Jodlosungen nicht herangezogen werden kann. Denn als die Lo- 
sungen von J o d  in 34 organischen Losungsmitteln auf ihre Licht- 
absorption untersucht wurden, ergab sich, dass diese in keiner ein- 
fachen und allgemeinen Beziehung zii dem Brechungs- oder dem 
Dispersionsvermogen dieser Losungsmittel steht; ferner andert sich 
die Farbung der Jodlosungen oft in vie1 hoherem Maasse mit der 
Ternpertttur als das Brechunge- ond Dispersionsverrnogen der Korper. 
Verff. sind nach diesen negativen Ergebnissen zu der Ansicht gelangt, 
dass dennoch das Vorhandensein verschieden grosser Molecularcom- 
plexe die Ursache fur die Verschiedenheit der Farbungen der Jod- 
losungen ist; diese Molecularcomplexe aber sind derartig beschaffen, 
dasv sie auf den Gefrierpunkt oder den Siedepunkt des Losungsmittels 
nicht ale Ganzes einwirken, sondern dass sie ihr Vorhandensein im 
Wesentlichen nur auf optischem Wege verrathen. Dass  es derartige 
Molecularverbindungen auch anderweitig giebt, suchen Verff. besonders 
dadurch nachzuweisen, dass die Verbindungen der Pikrinsaure mit 
gewissen Eohlenwasserstoffen in Losung ganz anders gefarbt sind als 
Pikrinsaure selbst, obgleich diese Liisungen, wie zum Theil schon be- 
kannt, ihren Gefrier- bezw. Siedepunkten nach Pikrinsaure und den 
betreffenden Eohlenwasserstoff unverbunden enthalten. Somit wird 
angenommen, dass das J o d  in seinen violetten Losungen die Molecular- 
p o s s e  Jz, in seinen braunen aber (J& besitzt; letztere Art von Mo- 
lekulen ware dann in den Liisungen, deren Farbe zwischen Brariii 
und Violet liegt, mehr oder weniger in Molekule Jz zerfallen. Zur 
Stutze dieser Auffassung wird angefuhrt, dass S t e n g e r  (Ann. Phys. 
Chert&. 33 , 573) zu der Anschauung gelangte, die Farbenunterschiede 
der Losungen eines KBrpers folgen der eine nahe Beziehung der 
Farbungen der L6sungen zum Brechungs- und Dispersionsvermogen 
der Losungsmittel angebenden Kundt 'schen Regel dann nicht, weiin 
in den Losungen verschiedene Molecularaggregate bestanden. 

Foerster. 

Phosphorpentachlorid und Wolfremtrioxyd, von H. s c h i  f f  
(Zeitschr. f. anorg. Chem. 7 ,  91). Verf. weist in Hinblick auf die Mit- 
theilung von S n i i t h  und S a r g e n t  (diese Belr'chle 27, Ref. 553) uber 
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die Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf Molybdantrioxyd darauf 
hin, dass nach seinen Versuchen bei gelinderer Warme Wolframtri- 
oxyd durch Phosphorpentachlorid grosstentheils in WOz Clz, bei etwa 
200° aber, wie T e c l  u fand, in Wolframhexachlorid iibergeht. 

Foerster. 

Versuche mit den Oxyden von Niob und Tantal, von E. 
F. S m i t h  und Ph.  M a a s  (2eitschr.f .  anorg. Chem. 7 ,  96-99). Niob- 
saureanhydrid giebt beini Gliihen im Salzsaurestrom ein ziemlich 
schwer fliichtiges, weisses Sublimat, welchem der (mit einigen Centi- 
grammen Sobstanz ausgefuhrten) Analyse nach die Formel 3 HzO . 
Nbz O4 . H C1 zugeschrieben wird; auch irn Bromwasserstoffstrom liefert 
Nioboxyd ein reichliches Sublimat, wahrend Tantaloxyd weder beim 
Erhitzen in Chlor- noch in Bromwasserstoff sich verfliichtigt. Niob- 
oxyd giebt ebenso wie Tantaloxyd beim Erhitzen mit Magnesium eine 
heftige Reaction, und es entateht im ersteren Falle blau - schwarzes 
Nha03, im letzteren braun-schwarzes Taz 04. Die Versuche werden 
fortgesetzt, da grossere Mengen von Kolumbit zur Verfugung stehen. 

Ueber die Einwirkung von Ferrisulfat auf Jodkalium und 
Jodwasserstoff, von I(. S e u b e r t  und R. R o h r e r  (Zeitschr. f. anorg. 
Chem. 7 ,  137-153). In  derselben Weise wie kiirzlich (diese Berichte 
2 7 ,  Ref. 156) von S e u b e r t  und D o n n e r  der Vorgang zwischen 
Eisenchlorid und Jodkalium hezw. Jodwasserstoff eingehend untersucht 
wurde, haben nun die Verfasser denjenigen zwischen Ferrisulfat und 
Jodkalium bezw. Jodwasserstoff bearbeitet und dabei gefunden, dass 
er  mit jenem im Wesentlichen ubereinstimmt, dass die Einwirkuiig 
von Jodkalium auf Ferrisulfat ein umkehrbarer Vorgang ist, dass sie 
aber  i n  der gleichen Zeit und bei den gleichen wirkenden Massen 
erheblich weniger vollstandig verlauft als unter den gleichen Bedin- 
gungen diejenige des Jodkaliums auf Ferrichlorid. Nach geniigend 
langer Zeit oder bei Anwendung eines hinreichenden Ueberschusses 
a n  dem einen oder anderen der aufeinander wirkenden Korper sind 
aber in  Bezug auf die abgeschiedene Jodmenge die schliesslich er- 
reichten Endzustande dieselben wie bei der Einwirkung des Eisen- 

Bur Kenntnis der Elektrolyse der Nitrosylschwefelsaure in 
schwefelsaurer Losung, von A. G u r c m a n  (Zeiischr. f. anorg. Chem. 
7, 161 - 166). Es wurden Losungen von Xitrosylschwefelsaure in 
concentrirter Schwefelsaure und in  einer solchen von der Dichte 1.65 
elektrolysirt und die an den Polen auftretenden Gase ihrer Menge 

Untersuchungen iiber die Fluchtigkeit des Quecksilber- 
chlorids, von H. A r c t o w s k i  (Zeitschr. f. anorg. Chem. 7 ,  167-175). 
Quecksilberchlorid ist, wie F a r a d a y  schon fand, hei gewohnlicher 

Foerster. 

chlorids. Foerster. 

nach bestimmt und analysirt. Foerater. 
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Temperatur merklich fliichtig; setzt man es mehrere Monate einem 
trockenen Luftstrome aus, so kann man durcb Wagung die dabei 
verdampfte Menge des Salzes ermitteln. Rei hoheren Temperaturen 
nahmen die in einer bestimmten Zeit sich verflichtigenden Sublimat- 
mengen sehr schnell zu, was durch vergleichende Versuche bei re r -  
schiedenen, zwischen 56.50 und 125O liegenden Temperaturen verfolgt 
wurde. Wahrend z. B. in 20 Stunden bei 56.50 0.0011 g Sublimat 
verdampften, betrugen die bei 790 bezw. 125" unter den gleichen 
Bedingungen entweichenden Mengen 0.0089 bezw. 0.280 g. 

Ueber  schwefl igmolybdansaure Salze,  von A. R o s e n h e i n i  
(Zeitschr. f. anorg. Chem. 7 ,  176- 181). Verf. hat die kiirzlich 
von P Q c h a r d  (diese Berichte 26, Ref. 670) beschriebenen schweflig- 
rnolybdlnsauren Salze des Ammoniums, Kaliums und Natriums aufs 
Neue dargestellt , indem er schweflige SBure auf die Alkalimolybdate 
der Formel 5 R 2 0 ,  12MoO3, 7 bezw. 38H2O einwirken liess. Hin- 
sichtlich der Entstehung und der Eigenschaften dieser S a k e  stimmen 
seine Beobachtungen durchaus mit denen P Q c h a r  d ' s  iiberein; wahrend 
dieser aber die Zusammensetzung aller drei Salze der Formel 4 b 0 ,  
3 SOa , lOMo OJ n H2 0 entsprechend fand, ergaben die Analysen des 
Verfassers fiir die in Rede stehenden schwefligmolybdansauren Salzt. 
folgende Formeln: 3 (NH4)a 0, 2 S02, 8 Mo 0 3 ,  5 H2 0; 4 K2 0, 4 SOY, 
9MoO3, 5&0;  YNazO, 8SO2, '20Mo03, 3'iHzO; Salze von der von 
P Q c h a r d  angegebenen Zusammensetzung wurden niemals erhalten, 
und als einzige Reactionsproducte wurden neben den genannten 
Salzen saure Sulfate beobachtet. Die Wirkung der schwefligen Saure 
ist also in diesem Falle gleich der anderer Sauren, welche zur Bildung 
complexer Salze fiihren: sie entzieht dem Molybdat Alkali, und das 
so entstandene saure Sulfit condensirt sich mit dem eines Theiles 
seines Alkalis beraubten Molybdat. Dementsprechend werden das 
Ammonium- und das Natriumsalz aufgefasst als (NH4)2O, 2sO2 
.2[(NH&0, 4Mo03]+ 5H20 bezw. 4(NaaO, 2SOz) 5(NaaO, 4Moo3) 
+ 37 H20, wlhrend im Kalisalz das so bestandige Kaliumtrimolybdat 
enthalten sein diirfte: Ka 0, 4 s o 2  . 3 (Kz 0, 3 Mo 0 3 )  + 5 Ha 0. Beim 
Losen in Wasser geben alle Salze schweflige Saure ab,  wobei aus 
dem Kaliumsalz sich das sehr schwer liisliche Kaliurntrimolybdat 
abscheidet; man kann daher diese Salze, soweit ihre Natur dies iiber- 
haupt gestattet, nur aus Losungen von schwefliger Saure urnkrystalli- 
siren. Sie stehen auf gleicher Stufe namentlich mit den vom Verfasser 
friiher (diese Berichte 26, Ref. 742) beschriebenen Oxalovanadaten, 
insofern sich auch hier die sauren Salze von zwei solchen sauren mit 
einander zu complexen Salzen condensiren, welche im freien Zustande 

U e b e r  das Moleculergewicht  des Quecksilberchlorurs, voii 
M. F i l e t i  (Journ. f. prakt. Chem. 50,  222-2223). Verf. weist 

Foerster. 

sich sofort mit einander umsetzen. Foerster 



darauf hin, dass er im Jahre 1881 (diese Berichte 14, 2823b) beziig- 
lich der Moleculargriisse des Quecksilberchloriirdampfes zn dem 
entgegengesetzten Ergebniss gelangte, als es jijngst (diese Berichte 27, 
1482) ran H a r r i s  und V. M e y e r  veriiffentlicht wurde, namlich zii 

der Formel HgC1. Er bestimmte namlich die Dampfdichte des Queck- 
silberchloriirs bzi der Siedetemperatur des Quecksilbers in einer 
Atmosphare r a n  Qoecksilberchloriddampf und fand sie zti 8.01 nnd 

Beobachtungen iiber die Natur der Phosphorescenz , voii 
H. J a c k s o n  (Journ. Chem. SOC. 1894, 734-744). In der Arbeit, 
deren irrtereshante Einzelheiten sich nicht wohl im Auszuge wieder- 
geben lassen, wird es sehr wahrscheinlich gemacht, dass die Er-  
scheinungen der Fluorescenz , der Phosphorescenz, i n  Folge der Be- 
strahluiig und der Phosphorescenz, welche viele KBrper unter dem 
Eiriflusse elektrischer Entladung in hoch luftverdiinnten Baumen zeigen, 
ihrer Natur nach die gleichen sind und der Einwirkung von Strahlen 
von kleinen und sehr kleinen Wellenlangen ihre Entstehung ver- 

U e b e r  Cementstahl ,  Chromeisen, Wolframeisen,  C h r o m s t a h l  
und Wolframstahl ,  van H. B e h r e n s  und A. R. Tan L i n g e  (Rec. 
trav. chint. 13, 155-181). Die Abhandlung enthalt eine eingehende 
Betrachtring fiber die physikalischen und chemisclen Eigenschaftea 

Ueber d i e  Entwicklung photogrephischer latenter Bilder 
mi t te l s  Alka l i superoxyden,  ron G. A. L e  Roy (Compt. rend. 119, 
557). Die latenten Bilder auf Chlor- oder Bromsilber-Gelatiueplatten 
kiinnen niittels wlssriger Alkalisuperoxydliisungen oder stark alkali- 
sirter Wasserstoff3uperoxydliisungen entwickelt werden, doch ist ihre 
Wirksamkeit geringer als die der gewohnlichen Entwickler; man 
muss die Expositionszeit langer bemessen uod erhalt ein aus Silber 
und dessen Oxyden bestehendes Bild, dessen Starke durch die iiblichen 

Wirkung des Phosphorwassers tof fs  a u f  Kal ium- und Na- 
t r iumammonium,  von A. I o a n n i s  (Compt. rend. 119,  557-559). 
Wenn man Phosphorwasserstoff in eine Liisung van Kaliuniarnmonium 
in fliissigem Ammoniak einleitet, so entsteht unter Entwickluug van 
Wasserstoff eine stark lichtbrechende Liisung van K a l i u m p  h o  s-  
p h i d ,  KPH2, welches nach dem Verdunsten des Ammoniaks in 
weissen Niidelchen hinterbleibt. Auf analogem Wege whalt man 
eine bei 00 bestandige L6sung ron N a t r i u m p h o s p h i d ,  N a P H 2 ,  in 
Animoniak, welche beim Erwarmen allmahlich Ammoniak verliert ; 
auch beim Verweilen im Vacuum giebt sie das gesammte Ammoniak 
a b  und hinterlasst farbloses festes Natriumphosphid , welches stets 

8.30, wiihrend die Formel HgCI 8.161 rerlangt. Foerstzr. 

danken. Pocrster. 

der  genannten Eisen- und Stahlsorten. Freiind. 

Fisirmittel vermindert wird. Gabriel. 
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etwas N a s P  enthllt. Durch Hitze werden die Verbindungen nach 
der Gleichung 3 PHaK = 2PH3 + PK3 und durch Wasser unter 
Bildung von Phosphorwasserstoff zerlegt. Beim Einleiten von Stick- 
oxydul in ammoniakalische Losungen der genannten Phosphide ent- 
wickelt sich ein dem angewandten Stickoxydul gleiches Volumen 

Ueber die Einwirkung dea Stickoxyds euf oinigo Metfblle 
bei hoherer Temperatur, von F. E m i c h  (Monatsh. f. Chem. 16, 
3 7 5 -  390). Verf. hat, gleich S a b a t i e r  und S e n d e r e n s  (diese 
Bmichte 2 5 ,  Ref. 663) auf fein vertheilte Metalle Stickoxyd in erster 
Linie bei oder unter beginnender Gluhhitze wirken lassen; in den, 
Fallen jedoch, in  welchen unter diesen Umstiinden keine Anzeichen 
einer Reaction sich bemerkbar machten , wurde bis auf volle Roth- 
gluth erhitzt, ferner musste das  Metal1 zur Vollendung der Einwir- 
kung meist wiederholt zerkleinert und neuerdings in der  Warme mit 
Stickoxyd behandelt werden. Unter diesen Urnstanden werden nicht, 
wie S a b a t i e r  und S e n d e r e n s  fanden, gewijhnlich Oxyde erhalten, 
welche von denen beim Erhitzen des Metalls an der Luft entstehenden 
verschieden sind, sondern es bilden sich - allerdings langsamer - 
meist dieselben Oxyde. Die Resultate der Verff. sind in folgender 
Tabelle zusammengestellt, in welcher die beim Erhitzen in Sauerstoff 
entstehenden Oxyde (I) und die beim Erhitzen in Stickoxyd nach s. 
und S. (11) resp. nach dem Verf. (111) entstehenden Oxyde ver- 
zeichnet sind; d a m  sei ferner bemerkt, dass Mn, W ,  U, Mo, Ti, su 
und V vom Verf. in Form von Metallen, von S. und S. dagegen i n  
Form niedriger Oxyde angewandt worden ist: 

Stickstoff. Gabriel. 

I. 11. 111. I. 11. 111. 
c u  CltO c u a o  cuao 'iv wo3 waos Wos 
Zn ZnO - Zn 0 u u 3 o s  Ua@j u3os 
Cd CdO - Cd 0 Mn Mn304 Mu304 Mn304 
Hg HgO keine Wirkung F e  Fea03 FeO Fez03 
Sn SnOa SnOa SnOa Ni NiO N O  NiO 
Pb Pbs04 PbO PbO Co C0304 protoxyd c0304 

Ti Ti02 Ti08 - Cr CraO3 - Crg 0 3  
MU MOOS MOOS MoOa Vd VdOz Vdn03 - 

M0501-2 
MO 0 3  

Verf. bemerkt scbliesslich, dass fur seine Bcobachtnng, derzufolge 
Stickoxyd und Sauerstoff selbst nach vollkommener Trocknung mit 
Phosphorsaureanhydrid auf einander reagiren (diese Berichte 25, 
Ref. 366), wahrend sie nach B a k e r  (Chem. News 67, 263) im vijllig 
trockenen Zustand sich nicht umsetzen, T r a u b e ' s  Einwand (diese 
Berichte 26, 1475) gilt, d. h. dass die Saure als Sauerstoffubertrager 
wirkt. Gabriel. 
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Ueber St iokstoffverbindungen des Mangans,  von 0. P r e l i n g e r  
(AZonatsh. f. Chem. 15, 391 - 401). Wird Msnganamalgam (&Me Be- 
Tichte 26 ,  Ref. 676) rasch im Stickstoffstrom bis zur volligen Ent- 
fernung des Quecksilbers erhitzt, so bildet sich unter Ergliihen 
M a n g a n n i t r i i r ,  MnsNa; dieselbe Verbindung entsteht, wenn man 
Mangan, welches durch Erhitzen des Amalgams im Wasserstoffstrom 
bereitet ist, im Stickstoffstrom erhitzt. Durch Gliihen von Mangan 
oder Manganamalgam im Ammoniakstrom erhalt man M a n g a n n i t r i d ,  
MneNa. - Mangannitriir ist ein schiefergraues Pulver von d12 = 6.58 
(6.68), welches beim Gliihen im Wasserstoff- resp. Schwefelwasser- 
stoffstrom Ammoniak resp. Schwefelammonium und mit Chloram- 
moniumlosung Wasserstoff liefert. Mangannitrid unterscheidet sich 
vom Nitriir durch seine dunklere Farbe und lebhafteren Metallglanz 
(der besonders durch Druck hervortritt), hat  d 1 i  = 6.21, und geht 
beim Gliihen im Stickstoffstrom in Mn5Ns iiber. Umgekehrt verwan- 
delt sich MnsNs, im Ammoniakstrom erhitzt, in Mn3Nz. Das Atom- 
volumen des Stickstoffs berechnet sich aus den beiden Verbindungen 

U e b e r  die Zahl  der moglichen Isomerien in einem kohlen- 
stoffhsltigen Molekule ,  von D e l a n n o y  (BUZZ. soe. ehim. (3) 11, 
239-248.) C a y l e y  (diese Berichte, 8, 1056) hat versucht, auf con- 
structivem Wege die Anzahl der maglichen Isomerien fiir Kohlenstoff- 
verbindungen zu finden. Verf. hat auf anderem Wege eine allgemeine 

zu 4.56 resp. 4.42. Gabriel. 

Formel fiir diese Aufgabe gefunden. Sehertel. 

Ueber einige Ester der Weineaure  mit s e c u n d a r e n  Ketten, 
von F r e u n d l e r  (Bull. SOC. chim. (3) 11, 366-374.) Die Isopropyl- 
und Isobutylester der Diacetyl- und Dipropiotiylweinslure andern ihr 
Rotationsverrnogen in demselben Sinne wie die Ester mit normalen 
Radicalen ; doch zeigt sich das Propyl wirksatner als Isopropyl, Butyl 
aber schwacher als Isobutyl (vergl. diese Berichte 26, Ref. 751 u. 923; 
27, Ref. 380). Dies steht im Einklange mit den Beobachtungen von 
F r a n k l a n d  und Mac G r e g o r  an den entsprechenden Estern der 
Glycerinsaure und Diacetplglycerinsaure. Eine stereochemische Er- 
klarung der Erscheinungen wird zu geben versucht. Schertel. 

U e b e r  einige Weinsaurea ther  mit a romat i schen  Radicalen, 
von F r e u n d l e r  (Bull. SOC. chim. ( 3 )  11, 470-477.) Im Anschlusse 
an  die friiheren Untersuchungen iiber Rotationsvwmogen einw Reihe 
von Weinsaureestern (siehe vorstehendrs Referat) wurde eine Reihe 
ron Weinsaurederiraten dargrstrllt, in welchen die subatitnirenden Ra- 
dicalt? der aromatischen Reilre zugehiiren (Dibenzoylweinsaure, Di- 
phenylacrtylweinsaure, DiphenSlpropionylweinsaure, Dicinriarnylwein- 
'sanre) urid dargetban, dass dieselben der Regel von G uye folgen. 

Sehertel. 
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Ueber die Zersetzung von  Losungen durch Beriihrung mi t  
pulverformiger Kieselsaure, von G. G o r e  (Chem. News 69, 22 ff.). 
Lijsungen verschiedener Salze und von verschiedener Concentration 
wurden mit gegliihter gefallter Kieselsaure geschiittelt und nach dem 
Absitzen die iiberstehende L6sung analysirt. In  den meisten Flillen 
war die an der Kieselsaure haftende Lijsung starker geworden. Durch 
verlangerte Beriihrung wird der Lijsung nicht mehr Salz entzogen, 
auch die Temperatur hat geringen Einfluss, bedeutend dagegen ist 
derjenige des L6sungsmittels. Alkalischen Lijsungen wird die gelijste 
Sribstanz am leichtesten entzogen. So erklart die betrachtliche Ent- 
ziehung von Cyankalium aus der Lijsung den grossen Verlust, welcher 
bei der Extraction des Goldes mittels des Cyanidprocesses eintritt. 
Kieselsaure ist weit wirksarner als Titansaure, Zinnoxyd, Eisenoxyd, 

Die Zusammensetzung von Atmospharen, in welchen  Flammen 
verloschen, von F. C 1 o w e  s (Chem. A'ews 69, 27). Der Luft 
wurde Kohlensaure oder Stickstoff zugemischt und Flammen ver- 
schiedener Gase, alle von gleicher Hijhe, in den mit der Luft- 
mischung gefiillten Cylinder getaucht. Es zeigte sich , dass Koblen- 
saure die Flarnmen leichter zum Erlijschen bringt als Stickstoff. Die 
mit Docht brennenden Flammen von Alkohol, Oelen oder Kerzen er- 
loschen, wenn der Sauerstoffgehalt der Atmosphare auf  17.5 pct.  (bei 
Gegenwart von Kohlensaure) oder auf 16.2 pCt. (bei Abwesenheit der- 
selben) herabging. Wasserstoff erlischt in einer kohlensaurehaltigen 
Atmosphare mit 8.8 pCt., in kohlensaurefreier von 6.3 pCt. Sauerstoff, 
Methan bej 18.9 pCt. bezw. 17.4 pCt. Sauerstoff, Kohlenoxyd bei 

Die S iedepunkte  von  verdiinnten Ltjsungen des Wassers in 
Alkohol und Aether, von C. E. L i n e b a r g e r  (Chem. News 69, 5 2 ) .  
Alkohol, welcher in 100 Gewichtstheilen 0.241 Theile Wasser enthalt, 
siedet unter 756 mm Druck bei 78.0900. Mit zunehmendem Wasser- 
gehalt sinkt der Siedepunkt und erreicht mit 4.5 pCt. Wasser bei 
77.990 das Minimum. Von da an steigt der Siedeprinkt mit steigendem 
Wassergehalte. Der Siedepunkt des Aethers fallt regelmassig mit stei- 
gendem Wassergehalte und erreicht beim Sattigungsprinkte (1.32G pCt. 

Die Einwirkung von t rockenem Ammoniak auf t rockenes  
Kohlendioxydgas,  von R. E. H u g h e s  und F. S o d d y  (Chem. 
News 69, 138). Liess man Kohlendioxydgas, welches nach sorgfaltiger 
Trocknung zehn Tage iiber Phosphorsaureanhydrid gestanden hatte 
und sorgfaltig getrocknetes Amrnoniakgas, welches ebenso lange iiber 
frisch gebranntem Kalk aufbewahrt war, zu einander iibertreten, so 

Thonerde und Carbonate alkalischer Erden. Schertel. 

16 0 pCt. hezw. 15.1 pCt. Sauerstoff. Schertel 

Wassergehalt) 34.070O unter 750 mm Druck. Schertel. 

fand keine Vereinigung der beiden Gase statt. Scheitel. 



727 

U e b e r  die Entstehung von Moos-Gold,  von A. L i v e r s i d g e  
(Chem. News 69, 152-1 55) .  Erhitzt man gewisse goldhaltige Arsen- 
kiese bis zur Temperatur des schmelzenden Zinns oder Zinks, so be- 
obachtet man blumenkohlartige Ausbliihungen von Gold. Unter dem 
Mikroskope erscheinen dieselben aus Spiralen und Spiessen von Gold 
bestehend. Leitet man in einer Glasrohre Arsendampfe iiber erhitztes 
Gold, so bildet sich eine gelbe, diinnfliissige&Legirung, welche auch 
nach Entfernung der Flamme noch langere Zeit geschmolzen bleibt, 
dann plotzlich erstarrt und dabei ofter Gold ausspratzt. Das er- 
starrte Arsenid zeigt manchmal eine krystallinische Oberflache und 
goldgelbe Farbe,  im Innern ist es stets von zelliger Structur. Bis- 
weilen hat es auch eine matte, ockerige Farbe. Der  Arsengehalt der 
Legirung ist sehr verschieden; er schwankte zwischen 2 und 7.5 pCt. 
Beim Schmelzen vermag sie meistens noch mehr Amen aufzonehmen. 
Die oben erwabnten Ausbliihungen verdanken ihre Entstehung der  
Bildung eines leicht schmelzenden Arsenides, welches , wahrend es 
Arsen verliert, die Masse aufblaht und auch die Bildung der Spiral- 
faden verursacht. Die Existenz des Arsenides irn goldhaltigen Arsen- 

U e b e r  den Z u s t e n d  d e s  Goldes in Quarz und Calci tgangen,  
von A. L i v e r s i d g e  (Chem. News 69, 162-163). Bebandelt man 
goldfiihrenden Quarz mit FluorwasserEtoffsiiure, so bleibt das Gold 
als ausserst feiner Staob von matter, brauner Farbe ohne Spur von 
Krystallisation. War es in grijsseren sichtbaren Mengen vorhanden, 
so bleibt es in Gestalt von Hautchen, Faden oder als schwammige 
Masse zuriick ohne Zeichen von Krystallbildung. Deutliche Krystalli- 
sation zeigt nur Gold,  welches nach Verwitterung und Auswaschung 
von Pyriten in Hijhlungen oder in einer urspriinglich weichen Masse, 
wie Eisenoxyd, Thon, Calcit oder Serpentin zuriickblieb. 

U e b e r  eine Anomal ie?  welche bei der Bes t immung d e r  
Dichtigkeit des St ickstoffes  beobachtet wurde, oon L o r d R a y  - 
l e i g h  (Chem. A7ews 69, 231). Stickstoff, welcher durch Ueberleitrn 
von sorgfaltig gereinigter atmospharischer Luft iiber gliihendes Kupfer 
dargestellt wurde, zeigte sich stets etwa 1/1000 schwerer, a19 ein nach 
L u p  ton’s  Verfahren aus mit Ammoniakgas gesattigter Luft erhal- 
tener. Als statt atmospharischer Luft mit Ammoniak gesattigtes 
Sauerstoffgas angewendet wurde, sodass nur Ammoniakstickstoff ent- 
stehen konnte, betrug der Gewichtsunterschied 0.5 pCt. Es ist nicht 
gelungen, eine Beimengung aufzufinden, welche dns nach dem ersten 
Verfahren erhaltene Gas schwerer, noch eine solche, welches das 

Einige A b a n d e r u n g e n  an B e c k m s n n ’ s  Ebullioskop, von 
C. E. L i n e b a r g e r  (Chem. News 69, 279). Die Abanderungen sollen 
d a m  dienen, eine bequemere Einfiihrung der zu losenden Substanz in 

kies ist nicht anzunehmen. Sehertol. 

sehertei. 

nach L up  t o  n dargestellte leichter machen kijnnte. Schertel 
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die Fiiissigkeit zu ermijglichen (durch Gebrauch eines verticalen Ru'ck- 
flussklhlers) und das Entweichen des Losungsmittrls auf das geringste 
Maass zu beschranken. Naheres muss aus den Zeichnungen der Ori- 

Die physikalischen Eigensohaften von Grephi ten ,  welche 
Bus verschiedenen Metal len durch A u f l o s u n g  derselben mit 
verdiinnten Sguren erhalten wurden, von H. N. W a r  r e n  (Chem. 
News 69, 291). Aus Kobalt oder Nickel wird Graphit nur als feines, 
schwarzes Pulver erhalten. Aus einem manganreichen Ferromangan 
erhielt man Graphit in dannen Schuppen von etwas braunlichem Aus- 
sehen. Aus Manganmetall, welches durch Reduction von Oxyd her- 
gestellt war ,  wurden braune, bisweilen durchsichtige Schuppen von 
betrachtlicher Grosse erhalten. Dieselben sind schwieriger oxydirbar, 
als die des Eisens. Graphit aus Chrommetall gleicht mehr dem Si- 
licium, hat halbmetallischen Glanz und die geringste Verbrennlichkeit. 

U n t e r s u o h u n g e n  iiber die Erscheinungen der O x y d a t i o n  
und die chemischen Eigenschaf ten  der Gase, von F. C. P h i l l i p s  
(Amen'c. Chem. Journ. 16, 255 - 277). Vergl. diese Berichte 27, 
Ref. 463). 11. Qualitative Reactionen der Gase. Das Verhalten ver- 
schiedener Gase gegen leicht reducirbare geloste und feste Metallsalze 
wurde untersucht. Bemerkenswerth ist u. A., dass festes Palladiuni- 
chlorid durch trockenes Wasserstoffgas in  der Kalte zu Metal1 redu- 
cirt wird. Leitet man das Gas  iiber Palladiumchlorid in eine Silber- 
losung, SO verrath eine Triibung die Anwesenheit von Wasserstoff im 
Gase. SO liess sich 0.05 pCt. Wasserstoffgas in Stickstoff noch nach- 
weisen. Die Olefine, welche nicht mehr als vier Atome C enthalten, 
lassen ammoniakalische Silberlijsung unrerandert, Kohlenoxyd reducirt 
dieselbe zu Ammoniumnitrit und metallischem Silber. Palladium- 
chlorid oxydirt Aethylen und Kohlcnoxyd, aber n u r  aus diesem ent- 

U e b e r  eine eigenthi imliche Bildung eines metallisohen 
Niederschlages, vou J. B. S e n d e r e n s  (Bull. SOC.  china. [3] 11, 
424-426). Bringt man ein blankes Stiick Blei in eine neutrale Lo- 
sung von Bleinitrat, welche sich in einern Glase mit eingeriebenem 
StSpsel oder in einem vor der Lampe verschlossenen Rohre be- 
findet, SO iiberzieht sich nach einiger Zeit die g lan~ende  Oberflache 
mit einer dannen, schwarzlichen Schicht, auf  welcher dann nach Ab- 
Iauf e i n i p  Stunden zahlreiche glanzende Punkte und nach mehrereu 
Tagen metallglanzende Blgttchen sichtbar werden. Dieselben be- 
stehen aus reinem Blei und oxydirm sich schnell an der Luft. Der  
Vorgang vollzieht sich ebeneo, wenn das Blri vnn allen fremden Mr- 
tallen frei ist; er tritt nicht ein, wenn man an Stelle des Nitrates 
das Acetat anwendet. Die Losung fiirbt sich allmahlich gelb durch 

ginalabhandlung entnommen werden. Schertel. 

Schertel. 

steht Kohlensaure. Hchertel. 



Nitrit; die Lamellen verwandelu sich nach und nach in ein seide- 

Ueber einige Punkte der Stereochemie ;  Antwort an Hrn. 
Bouveault ,  von A. C o m b e s  (Bull. SOC. chim. [3] 11, 436-439). 
Kritik einiger von Hrn. B o u ve  a u 1 t vorgebrachter Anschauungen, 

Einwirkung des Aluminium8 auf Kohlenstoff  und seine 
Verbindungen,  von L e o n  F r a n c k  (Bull. SOC.  chim. [3] 11, 439 bis 
446). Erhitzt man in einer VerbrennungsrKhre Aluminiumpulver in 
einem Strome trockner Kohlensaure, so verbrennt das Aluminium. 
Die Reaction vollzieht sich nach dem Schema 

Kohlenoxyd entsteht bei dieser Reduction nicht. Aluminiumblech 
oder Draht iiberziehen sich beim Erhitzen in Kohlensaure mit dichtem, 
stark adharirendem Kohlenstoff; sie werden briichig, verwandeln sich 
in  O x j d  und zu geringem Theile auch in Aluminiumcarbid. Auch 
aus Kohlenoxyd wird durch Aluminium Kohlenstoff in Freiheit ge- 
setzt. Lithiumcarbonat und Aluminiumpulver reagiren bei Rothgluth 
auf einander; die Masse entziindet sich. Der  grauschwarze Riick- 
stand entbindet aus Wasser Wasserstoff. Mit Natriumcarbonat ver- 
l lu f t  die Reaction weniger energisch als mit Lithium. Erhitzt man 
die  Mischung in einem Strome von Wasserstoffgas, so erfolgt die 
Reaction sehr ruhig und die kalteren Wande der Glasriibre bedecken 
sich mit einem Natriumspiegel. In ahnlicher Weise, nur etwas leich- 
ter , erfolgt die Reduction des Kaliumcarbonates. Der Kohlenstoff 
wird stets amorph abgeschieden. D a  die Riickstande bei allen diesen 
Reactionen mit Chlorwasserstoffsaure eine geringe Menge Acetylen 
entwickelten, so musste sich ein Carbid des Aluminiurns gebildet 
haben. Man erhalt ein an diesem Kiirper reiches Product, wenn man 
eine Mischung von Aluminiumpulver und Lainpenruss in einen sehr 
hoch erhitzten Tiegel eintragt, welcher mit Russ ausgekleidet ist. Die 
Masse verandert ihr Ansehen nicht, entwickelt aber reichlich Acetylen. 

Ueber das Rotat ionsvermogen geloster Eorper, von F r e  un d 1 e r 
(BUZZ. SOC.  chim. [3] 11, 477 -480). Die vom Verf. beobachtete 
Aenderung des Rotationsvermiigens der zweifach und vierfach sub- 
stituirten Weinsaureather (diese Berichte 27, 380) wurde von A i g n a n  
durch eine Dissociation molecularer Verbindungen in Liisung zu er- 
klaren versucht. Diese Erklarung wird gestiitzt durch die Beobach- 
tung des Verf., dass Aenderungen des Rotationsvermogens stets mit 
einem anormalen Gefrierpunkt der Liisung zusammenfallen. Er fasst 
das Ergebniss seiner Versuche in den Satz: Wenn die Liisung eines 
activen Riirpers keine anormale Erniedrigung des Gefrierpunktes zeigt, 
wird das Rotationsvermiigen vom Liisungsmittel nicht verandert; eine 

glaneendes, weisses, basisches Salz. Sohertel 

vergl. diese Berichte 27, Ref. 381. Schertel. 

4 A l  + 3 C 0 2  = 2Ala03 + 3 C .  

Schertel. 
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Veranderung tritt aber jedesmal ein, wenn man kryoskopische Ano- 
malien feststellen kann. O s t w  a l d ’ s  Kritik gegeniiber halt e r  die 
Richtigkeit seiner Beobachtungen an Benzollosungen aufrecht. Die 
Losungen neutraler Weinsaureester in Benzol rijthen Lakmus. Eine 
weitere Stiitze seiner Ansichten erblickt Verf. in dem Umstande, 
dass in den Fallen, in welchen das Losungsmittel keinen Einfluss auf 
das Rotationsvermogen iibt, der Werth von ( a ) ~  stets unabhangig voii 
der Concentration der Losung erscheint und ebenso der Gefrierpunkt. 
Wenn dagegen durch das Lijsungsmittel das Rotationsvermogen ge- 
andert wird, so verandert sich der Werth ( a ) ~  auch mit der Concen- 
tmtion. Sohertel. 

Organische Chemie. 

Ueber Tribromacetonitril und einige Abkommlinge des poly- 
meren Trichloracetonitrils, von C. Bro c h e  (Journ. f.prakt. Chem. 50, 
97 - 118). Zur Darstellung des Tribromacetonitrils wurde Tribrom- 
essigslure in ihren Aethylester umgewandelt und dieser dadurch, dass 
cr, mit uberschiissigem wassrigem Ammoniak unterschichtet, langere 
Zeit bei sehr niederer Ternperatur stehen blieb , fast quantitativ in 
Tribromacetamid (Schmp. 120O) iibergefiihrt; dieses gab dann in An- 
theilen zu 20 g mit j e  50 g Phosphorsaureanhydrid destillirt, T r i -  
b r o m a c e t o n i t r i l ,  eine dunkelrothe, sehr leicht das Amid zuriick- 
bildende Flussigkeit vom Schmp. 170O. Diese kann leicht durch 
trocknes Salzsauregas, schwieriger durch Jodwasserstoff, nicht aber 
durch Bromwasserstoff in das p o l y m e r e  T r i b r o m a c e t o n i t r i l ,  
( C N  . CBr& verwandelt werden, welches aus heissem Alkohol in 
weissen, biischelfijrmigen Nadeln vom Schmp. 1298 krystallisirt. Durch 
geeignete Einwirkung von Amrnoniak, Methylamin oder Anilin konnen 
i n  dem Kiirper eine oder zwei CBrs-Gruppen durch die Amidogruppe 
bezw. substituirte Amidogruppen ersetzt werden, und es entstehen so 
gut krystallisirende Korper. Unter dem Einfluss des Phenylhydrazins 
wurde unter gewissen Bedingungen aus dem polymeren Tribromaceto- 
nitril die Verbindung CN.  CBrs[.(CN)Z:Nz HC6H5] (Schmp. 210O) ge- 
wonnen. Salpetrige Saure zerstort das Monarnid des polymeren Tri- 
bromacetonitrils; es gelang jedoch nicht, irgend ein gut gekennzeich- 
netes Zerseteungsprodnct zu fassen. Auch polymeres Trichloraceto- 
uitril wird in alkoholischer Losung durch salpetrige Saure rollkommeri 
zerlegt, und es entsteht Oxalsaure; in Chloroform gelost, giebt es je- 
doch bei dieser Reaction zur Entstehung eines Riirpers Veranlassnnp, 


