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Referate

(zu No. 3; ausgegeben am 25. Februar 1895).

Aligemeine, Physikalische und Anorganische Chemie.

Graphische Darstellung der heterogenen Systeme aus ein
bis vier Stoffen, mit Einschluss der chemischen Umsetzung, von
H. W. Bakhuis Roozeboom (Zeitschr. physikal. Chem. 15, 145 bis
158.) Folgende bisher nicht geniigend beachtete Punkte werden
hauptsiichlich besprochen: Die Ausdehnung der graphischen Methode
der Darstellong heterogener Gleichgewichte auf Systeme von vier
Stoffen; der Nachweis ihres Zasammenhanges mit Systemen von drei
und weniger Stoffen; die Angabe der richtigen Stellung solcher Sys-
teme, bei welchen Substitation oder doppelte Umsetzung eintreten
kann; die Betrachtung der Regel, nach welcher die Wahl der Com-
ponente eines Systems geschehen muss. Le Blanc,

Ueber die Beeinflussung der Molecular-Leitfilhigkeit der
Essigsiure durch kleine Mengen anderer elektrolytischer
Substanzen. Anwendung der Theorie der isohydrischen L&~
sungen, von A.J. Wakeman (Zeitschr. physikal. Chem. 15, 159
bis 182.) Der Einfluss einiger organischer Sduren, Cyanessigsiure,
Propionséiure, Glycolsiure, Bernsteinsiure sowie von Salzsdure auf
die Leitfihigkeit wissriger Essigsdureldosungen wurde untersucht. Die
Siduren mit grésserer Dissociationsconstante waren natargeméiss von
stirkerem Einfluss als die mit kleinerer. 8o war der Einfluss der
Cyanessigsiure (100 K = 0.370), wenn von ibr nur /s g-Mol. auf
1 g-Mol. Essigsiiure kamen, besonders bei hiheren Concentrationen
noch deutlich bemerkbar — der Werth 100 K fiir das Gemisch war
betrichtlich hoher als der entsprechende Werth fiir reine Essigsiure,
und ferner schwankend —, wihrend der Einfluss der Propionsiure
(100 K = 0.00132) erst beim Verhiltniss 1:1 in Bezug auf Essig-
sdore (100K = 0.00180) dentlich hervortrat. Die stark dissociirte
Salzsiure verinderte die Leitfahigkeit der Essigsinre noch sichtbar,
als das Mengenverhiiltniss 1:1000 war. Vermittelst der Arrhenius-
schen Theorie der isohydrischen Losungen konnten die Verhiltnisse
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iiberblickt werden. Schliesslich wurde die moleculare Leitfahigkeit
von reinem Chlorwasserstoffgas in 100procentiger Eisessigsiure zu
bestimmen gesucht. Sie war sehr gering und nur ungenan zu er-
mitteln. Um einen Anbaltspunkt fiir die Grdsse zn geben, sei er-
wihnt, dass sie bei v=49.28 (in Litern) 1.560 war. Ihre Aen-
derung mit der Verdiinnung betrag wenig. Le Blanc.

Ueber die Loslichkeit von Doppelverbindungen III, von
R. Behrend (Zeitschr. physikal. Chem. 15, 183 —195.) Nach dem
Massenwirkungsgesetz gilt fiir einen Kérper, der sich in zwei Bestand-
theile spaltet, dass das Product der activen Massen der dissociirten
Antheile dividirt durch die active Masse des nicht dissociirten An-
theils bei gegebener Temperatur einen von der Verdiinnung unab-
hingigen constanten Werth hat. Unter activer Masse versteht man
die Anzahl Grammmolekeln in der Volumeinheit. Verf. hat in seinen
friiheren Arbeiten das Massenwirkungsgesetz bestiitigt gefunden (diese
Berichte, 28, Ref. 540, 847.) Es handelte sich dort um Verbin
dungen, die nur in Losung dissociirt sind und sich beim Verdunsten
oder Abkiihlen des L8sungsmittels in nicht dissociirtem Zustand aus-
scheiden. Jetzt wurde eine solche genommen, die durch das Ldsungs-
mittel derart dissociirt wird, dass eine der Componenten theilweise
ungelést am Boden bleibt, wo also das Vorhandensein der Dissocia-
tion auch durch den Augenschein erwiesen wird. Es war dies An-
thracenpikrat, dem durch Alkohol — die Bestimmungen wurden mit
99.5 pCt. Alkohol ausgefihrt — alle Pikrinsdiure entzogen wird,
wihrend Anthracen z. T. zuriickbleibt. Das Massenwirkungsgesetz
erwies sich aoch in diesem Fall als giltig. Zum Schluss wird daranf
hingewiesen, dass Losungen, die neben Pikrinsiure nur sehr wenig
Authracenpikrat in Ldsung enthalten, sich durch eine ins Orange
spielende Firbung noch deutlich von reinen Pikrinsiurelsungen unter-
scheiden. Eine Schiitzung ergab, dass sogar eine Ldsung, deren
Concentration in Bezug aaf die nicht dissociirte Verbindung, das An-
thracenpikrat, ¢ im0 normal war, noch einen deutlichen Farben-
unterschied gegen reine PikrinsinrelGsung erkennen liess.

. Le Blanc.

Ueber die optische Drehung der Ionen, von F. Walden
(Zeitschr. physikal. Chem. 15, 196—208.) (8. a. disse Berichte 217,
Ref. 386). Nach der Dissociationstheorie muss bei einem biniren,
ganz dissociirten Elektrolyten die optische Drehung nur vom activen
Ion abbingen, wihrend das inactive keine Rolle weiter spielt. Fiir
verschiedene Salzlésungen mit dem gleichen activen Ion ist die Dre-
hang schon friiber gleich gefunden worden. Es wird oun auch nach-
gewicsen, dass die freien Siduren, wenn sie stark genug dissociirt
sind, anndhernd dieselbe Drehung wie ihre Salze zeigen. Aequi-
valente Losuogen von a-Bromeamphersulfosiure, von «-bromcampfer-
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sulfosaurem Lithium, Natrium, Kalium, Thallium, Beryllium, Magne-
sium, Ziok, Baryum drehten nahe gleich stark. Aequivalente Ldsungen
von «-Bromcampfersulfosiure und e-bromcampfersalfosanrem Baryum
in einem Gemisch von Wasser und Aceton ergaben veriinderte nnd
anter einander verschiedene Drehangen. Sodann wurde die Drehang
von o-bromcampfersulfosaurem Conchinin und Morphin untersacht;
sie setzt sich additiv ans den Drehungen des a-Bromcampfersulfo-
séureions und des Cinchonin- bezw. Morphinions zusammen.
Le Bianc.

Studien {iber Gefrierpunkte concentrirter Losungen, von
R. Abegg (Zeitschr. physikal. Chem. 15, 209—261). Die Ergebnisse
kGunen folgendermaassen zusammengefasst werden. Die osmotische
Energie der Losungen — Ldsungen von nicht oder schwach dissoei-
irten Stoffen in Wasser, Benzol und Eisessig — weicht von der nach
der Theorie der verddnnten Ldsungen zu erwartenden, wie zun ver-
auathen war, mehr oder weniger ab. Aus den Abweichungen werden
in Uebereinstimmwung mit den Versuchen von Ramsay und Shields
{diese Berichte 27, Ref. 385) Schliisse aunf Bildung von Molecular-
aggregaten gezogen. Der Einfluss der Verdiinnupgswirme auf den
Betrag der osmotischen Arbeit wird nach Maglichkeit in Rechnung
gesetzt. Die Gefrierpunkisdepressionen zweier gleichzeitig geldster
Stoffe erwiesen sich betrdchtlich grosser als die Summe der jedem
einzelnen zukommenden Erpiedrigungen, wofiir eine Erklirung ge-
-geben wird. Le Blaac.

Ueber den kritischen Zustand, von K. Wesendonck (Zeitschr.
physikal. Chem. 15, 262—266). Erwiderang auf eine Aeusserung
Ramsay’s (diesse Berichte 27, Ref. 841) iiber denselben Gegenstand.
»Binwurfsfreic Wiederholung meiner oder dhnlicher Versuche er-
scheint mir auch nach Hrn. Ramsay’s Bemerkungen noch dringend
aviinschenswerths, Le Blane.

Studien fiber die kathodische Polarisation I. Verlauf und
@Grisse der galvanischen Polarisation bei festen Kathoden.
Studien fiiber die Xkathodische Polarisation II. Verlauf und
Grésse der galvanischen Polarisation bei fliissigen Kathoden.
won J. Roszkowski (Zeitschr. physikal. Chem. 15, 267—304 und
305—322.) Verf. zieht folgende Schliisse aus seinen Versuchen: Die
Wasserstoffpolarisation ist nahezu eine lineare Function der polari-
sirenden Krifte; sie steigt regelmniissig mit steigender elektromotorischer
Kraft des primiren Stroms, Ein Polarisationsmaximum, ein konstant
bleibender Werth der Wasserstoffpolarisation, wurde in keinem Falle
anch bei verhiltnissmiissig hohen polarisirenden Kriften beobachtet.
Der Einfluss der Oberflichenbeschaifenheit auf die Grosse und den
Verlauf der Wasserstoffpolarisation kommt pur unter gewissen Um-
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stinden bei festen Katheden zur Geltung. Fliissige Elektroden haber
bei héheren Werthen unabhingig von. ihrer Natur nahezu dieselbe

Polarisation. Le Blanc.

Ueber Lichterscheinungen wihrend der Krystallisation, von.
E. Bandrowski (Zeitschr. physikal. Chem. 15, 323—326). Eine
Reihe alter Beobachtungen liegt iiber das Leuchten von Kérpern
bei der Krystallisation vor. So leuchtet Asy O3 beim Auskrystallisiren
aus einer salzsauren LGsung, auch eine gesittigte Losung von Fluor--
patrinm giebt nach Berzelius und Rose beim langsamen Abdampfen
lebhafte, blassgelbe Funken. Ueber die Ursache dieser interessanten
Erscheinungen ist man vorldufig im Unklaren. Verf. stellte sich nun
im Anschluss an die elektrische Dissociationstheorie die Frage, ob
die Lichterscheinungen wihrend der Krystallisation nicht die Folge
alektrischer Entladungen seien; es koénnten sich ja zuerst die anfing-
lich freien Ionen zu Molekeln und sodann letztere sich zu krystalli-
nischen Complexen vereinigen. Der erste Vorgang, die Vereinigung
elektrisch entgegengesetzter Ionen, kioonte die Ursache der Lichter-
scheinung sein. Auf Grund dieser Annahmen ist zu folgern, dass die-
Lichterscheinung nicht in vereinzelten Fillen auftritt, sondern ganz:
allgemein dann bemerkbar wird, wenn es sich um die Krystallisation
elektrisch dissociirter Stoffe handelt. Um ein deutliches Ergebniss
zu erzielen, wird man das Auskrystallisiren maglichst schnell und im
Dunkeln zu bewerkstelligen suchen miissen. Dies erreicht man gut
durch Alkoholzusatz; bei Metallchloriden ist auch Salzsiurezusatz zu
empfeblen. Giesst man in einen Glascylinder, der zur Hilfte mit
einer in der Hitze gesiittigten Kochsalzlosung gefillt ist, eine gleich
grosse Menge Salzsidure vom spec. Gew. 1.12 und mischt die Fliissig-
keit mit einem Glasstabe, so lenchtet der ganze Cylinder mit einem
bliulich-grinen Licht auf. Wird, statt umgeriihrt zu werden, die
Mischung stark geschiittelt, so treten Lichtbiindel, ja mitunter sogar
stark blitzende, dem elektrischen dhnliche Funken auf. Die Erschei~
nung zeigt sich hierbei in wahrhaft glinzender Art und kann vielleicht
sogar als Vorlesungsversuch dienen. Chlorkalium gab #hnliche Re-
sultate, Bromkalium weniger befriedigende. Le Blanc.

Der experimentelle Beweis der van’t Hoff schen Constante,.
des Arrhenius’schen Satzes, des Ostwald’schen Verdiinnungs--
gesetzes in sehr verdiinnten ILgsungen, von M. Wildermann
(Zeitschr. physikal. Chem. 16, 337—357). Die vou Jones (diese Berichte
27, Ref. 455) und sodann von Loomis mit der Gefriermethode er-
haltenen Resultate stimmten weder mit der Theorie noch mit einander.
Rohrzucker, Alkohol, Harnstoff sollten nach ersterem gréssere mole-
culare Erniedrigungen, nach letzterem kleinere geben als der van’t
Hoff’schen Constante entspricht. Der Schluss lag nahe, dass die
Methode nicht geniigend ausgearbeitet ist, um za fehlerfreien Resultaten.
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anit Sicherbeit zu fiihren. Unter Beobachtung besonderer Vorsichts-
maassregeln (siehe nachstehendes ‘Referat) werden die Versuche wieder-
holt sowie einige neue angestellt und alle im Einklang mit der Theorie

gefunden. Le Blanc.

Zur Bestimmung des Gefrierpunktes des Wassers, von
M. Wildermaunn (Zeitschr. physikal, Chem. 15, 358—364). Es wird
auf einige Fehlerquellen hingewiesen, die bei der Gefrierpunktsbestim-
mung des reines Wassers leicht unterlaufen. Le Blane.

Methode zur Bestimmung der Gefrierpunkte von sehr ver-
-<diinnten Ldsungen, von P. B. Lewis ¥ (Zeitsche. physikal. Chem. 15,
365—385). Die Handgriffe werden eingehend beschrieben, die man
zur Brzielung richtiger Resultate bei der Geprierpunktsmethode an-
wenden muss. Namentlich darf die Temperatur des Kiihlbades nicht
zu niedrig sein, sonst tritt trotz aunsgeschiedenen Eises Ueberkaltung
der Fliissigkeit ein. Le Blane.

Ueber die Verseifungsgeschwindigkeit einiger Mster, von
R. Lowenherz (Zeitschr. physikal.-Chem. 15, 389—398). De Hemp-
tinne hatte gefunden (siehe diese Berichte 27, Ref. 705), dass bei der
Verseifung von Estern durch Wasserstoffienen die Natar des Alkohols
einen geringen, die der Sdvre einen grossen Einfluss auf die Versei-
fungsgeschwindigkeit hat. Eine weitere Priifung dieses Ergebnisses
war Zweck der vorliegenden Arbeit; es wurde durchweg bestitigt
gefunden. Vergleicht man die Couvstanten fir die Verseifungsgeschwin-
digkeit verschiedener Ester derselben Siure (bei 409), so verhalten
#ich diese in maximo wie 1: 2, wilhrend die Constanten verschiedener
Ester desselben Alkohols bis zam Verhéltnis 1:3700 sich unter-
scheiden. Die Frage, ob die Constanten in einer bestimmten Be-
ziehung zur chemischen Constitution stehen, liess sich an den Estern
der Essigsdure und der Mono- und Dichloressigsiure nicht entscheiden,
-da Essigsdure- und Dichloressigsiureester nahezu die gleiche Constante
hatten, wihrend die des Monochloressigsiureesters einen geringeren
Werth zeigte. — Die Wirkung des Hydroxylions bei der Verseifung der
Ester ist viel grosser als die des Wasserstoffions, dagegen hat bei
der Zuckerinversion letzteres die gréssere Wirksamkeit. L. Blanc.

Das Chemometer, von 'W. Ostwald (Zeitschr. physikal. Chem.
15, 399—408). Die uns bekannten Arten von Energieen lassen sich
in zwei Factoren zerlegen. Dem einen Factor kommt es zu, das
Gleichgewicht zu regeln; man bezeichnet ihn nach Helm mit dem
Namen der Intensitiitsgrosse. Fiir die Wirme ist sie die Temperatar,
fiir die Volumenergie der Druck, fiir die elektrische Energie das
elektrische Potential; Thermometer, Manometer, Elektrometer sind
Instrumente, die den Zahlenwerth dieser Grdssen unmittelbar ablesen
lassen. Haben z. B. zwei Gebiete bei ihrer unmittelbaren Beriihrung
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gleiche Temperatur, so geht keine Wirme von dem einen auf dus
andere iiber, die den beiden Gebieten innewohnenden Wirmemengen
kéonen so verschieden sein wie sie wollen. Die Gebiete befinden
sich im thermischen Gleichgewicht. Den andern Factor einer Energie
sennt man die Capacititsgrésse; bei der Volumenergie ist sie das
Volum, bei der elektrischen Energie die Elektricititsmenge. KEine
allgemeine Eigenschaft dieser Capacitiitsgrossen ist die, dass sie dem
Erbaltungsgesetz folgen in der Weise, dass in einem geschlossenen
Gebilde, durch dessen Grenzen Energie weder ein- noch austritt, jede
Capacitdisgrenze ihren Werth nuverdindert beibehdlt. Nur fir die
Wiirme gilt dieser Satz nicht, Fragt man sich nun, welches bei der
chemischen Energie die Intensitits- und Capacititsgrosse sind, so
findet man leicht die letztere heraus. Bei chemischen Vorgingen
kommt den Stoffmengen die Eigenschaft zu, erbalten zu werden und
deshalb miissen diese als die Capacititsgrossen angesehen werden.
CE%%E&’ sie ist dar-
nach die Arbeit, welche der umkehrbaren Ueberfiilkrung einer be-
stimmten Stoffmenge aus einem Zustand in den anderen entspricht,
dividirt durch diese Stoffmenge. Die Herstellang eines Chemometers
analog der eines Thermometers ist jedoch unméglich., Denn die
chemische Energie hat nicht wie die andern Energieen eine Capacitis-
grosse, oder mehrere, die sich auf ein gemeinsames Maass zuriick-
fihren lassen, sondern so viele, wie es Elemente giebt, und fiir diese
giebt es, da die Elemente nicht in einunder tberfibrbar sind, kein
gemeinschaftliches Maass. Desgleichen kénnen die etwa 70 verschie-
denen Intensititsgrossen in keiner Weise uuf einander bezogen werden.
Man kann sich jedoch helfen, indem man die chemische Energie sich
in elektrische umsetzen lisst. Letztere ist der chemischen (worunter
hier nicht die Wirmetonungen zu verstehen sind) gleich, die beider-
seitigen Capacititsfactoren Elektricititsmenge und Stoffmenge. sind
nach dem Faraday’schen Gesetz einander proportional, folglich
miissen aueh die Intensitiitsgréssen, die elektromotorische Krait und
das chemische Potential zu einander proportional sein und das Elek-
trometer kann als Chemometer dieneu. Le Blanc.

Die Intensitiitsgrésse ist nach Definition gleich

Die wissenschaftliche Elektrochemie der Gegenwart und
die technische der Zukunft, von W. Ostwald (Zeitschr. physikal.
Chem. 18, 409 —421). [Vortrag, gehalten vor der 2. Jahresversamui-
lung des Verbandes der Elektrochemiker Deutschlands am 8, Juni 1894
in Leipzig.] Es wird im Eingange auf den verschiedenen Studiengang
in Deutschland gegeniiber dem in anderen Lindern speciell England
hingewiesen: »Der junge kiinftize Techniker in Eugland denkt zu
praktisch, um Chemie in abstracter Gestalt zu studiren, wenn cr
spiiter in eine Férberei gehen will; er studirt lieber das Firben
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selbst. In Deutschland ist es umgekebrt; da studirt jeder kiinftige
Chemiker vor allen Dingen Chemie; ihre Anwendungen kommen
spiter. Die nothwendige Folge ist, dass der englische Techniker von
Newuem anfangen muss, wenn irgend eine wesentliche Aenderung in
seinem Gebiete stattfindet; der Deutsche besinnt sich anf die allge-
meinen Grundlagen, die er sich zu eigen gemacht hat, und findet sich
. bald gurecht.« Demgemiss verfiigt die deutsche chemische Industrie
iiber einen grésseren Vorrath von wissenschafilich geschulter Intelligenz
als irgend ein anderes Land, und daher stammt ihre Ueberlegenheit.
Weiterhin kommt Verf. auf die Elektrochemie zu sprechen, erdrtert
in Kiirze die Grandlage der neuen Theorien und weist aof Probleme
hin, deren Losung von der neuen Wissenschaft angestrebt werden
miisse. 2Ich weiss nicht, ob sie sich schon geniigend vergegenwirtigt
haben, was fiir ein unvollkommenes Ding noch in unserer Zeit der
hochstehenden Technik die wesentlichste Energiequelle ist, deren wir
uns bedienen, ich meine die Dumpfmaschine. Von der Energie der
verbrennenden Kohle erbalten wir in Gestalt mechanischer Arbeit im
allerbesten Fall nicht mebr als 10 pCt. Nun wissen wir ja freilich,
dass die Wirme nicht vollstindig in mechanische Euergie verwandel-
bar ist, aber wir kdunen den Bruchtheil berechnen, den wir aus einer
gegebenen Wirmemenge von gegebener Temperatur erhalten konnen,
wenn wir sie auf eine andere gleichfalls bestimmte Temperatur ab-
sinken lassen, und anch mit Riicksicht auf diesen Umstand finden
wir noch immer, dass wir nur etwa ein Siebentel der umwandelbaren
Energie ausnutzen. An der Dampfmaschine als technischem Apparat
liegt die Ursache dieses kliiglichen Resultats nicht; sie liegt vielmehr
darin, dass von der hohen Temperatur des Brennmaterials, die wir
niedrig anf 1000° schitzen koénnen, nur der allerkleinste Theil aus-
genutzt wird, nimlich der zwischen der Temperatur des Kessels und
der des Condensators. Der ganze riesige Temperaturunterschied zwi-
schen dem Heizraum und dem Kessel geht villig verloren, eine Ver-
besserung der thermodynamischen Maschinen ist nur auf dem eineun
Wege moglich, dass man bei héheren Anfangstemperatoren arbeitet.
Man braucht jedoch die chemische Energie nicht guerst in Gestalt
von Wirme aufireten zu lassen, sondern kann sie auf irgend eine
andere Weise in Arbeit verwandeln. Der Weg dazu ist, dass man
sie in elektrische Energie umsectzt; so wiirde eine ganz andere Aus-
nutzung der chemischen Energie moglich sein als bishere. Le Biane.
Bestimmung' der Brechungsexponenten von Schwefel- und
Phosphorlgsungen in Schwefelkohlenstoff nach der Prismen-
methode mit Fernrohr und Skala, von V. Berghoff (Zetschr.
physikal. Chem. 15, 422 —436). Die Brechungsexponenten von ver-
schieden concentrirten Schwefel- und Phesphorlésungen warden bei
mehreren Temperaturen bestimmt. Die Zunahme des Brechungs-
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exponenten fiir ein Grad Temperaturerhdhung betrug bei den Schwefel-
losungen im Daurchschnitt rund 8 Einheiten der vierten Decimale,
Von letzteren Losungen wurden such die Dichten bestimmt, um die

Beziehung zwischen Brechungsexponent und Dichte zu priifen. Die

., n—1 . . R .
Formel g~ erwies sich unabhidngig von der Concentration der

n—1 1 .
Losung, wihrend der Aunsdruck i g Wit steigender Concentra-
tion stetig abnahm. Ersterer Ausdruck war auch nahezu unabhingig
von der Temperatur. Le Blanc.

Die Lésungstension als Hiilfsmittel fiir die Bestimmung von
Umwandlungstemperaturen, von J. Verschaffelt (Zeitschr.
physikal. Chem. 15, 437—456). Wie man von einer Dampftension
einer Fliissigkeit spricht, so kann man nach Nernst auch von einer
Lasungstension eines Stoffes gegeniiber einer Fliigsigkeit sprechen and
wie die Dampftension durch Auflésen eines fremden Kérpers erniedrigt
wird, 8o wird auch die Lésungstension einer Fliissigkeit gegeniiber einer
andern Fliissigkeit erniedrigt. Wird das Hydrat eines Korpers mit
einer mit Wasser nur theilweise mischbaren Fliissigkeit, in der der
trockene Kdorper unloslich ist, zusammengebracht, so giebt das Hy-
drat sowoh] an die Fliissigkeit wie an die Luft Wasser ab und Gleich-
gewicht tritt ein, wenn der Dampfdruck des Wassers in der Fliissig-
keit gleich dem des Hydrates ist (s. diese Berichte 27, Ref. 702). —
Zwischen Glaubersalz und wasserfreiem Natriumsalfat z. B. besteht
ein chemisches Gleichgewicht derart, dass beide Salze nur bei einer
bestimmten Teinperatur npebeneinander bestehen kinnen. Oberhalb
dieser Temperatur ist nur das wasserfreie Salz, unterhalb nur das
Glaubersalz bestindig. Bestimmt man die Ldslichkeiten dieser Salze
bei verschiedenen Temperaturen, so findet man, dass sie sich bei der
Umwandlungstemperatur schneiden. Ebenso findet man bei der Er-
mittlung der Dampftensionscurven der gesiittigten Lésungen, dass ihr
Schnittpunkt bei der Umwandluogstemperatur liegt. In Folge der
Analogie zwischen Dampfdruck und Losungstension miissen auch die
Lésungstensionskurven bei dieser Temperatur einen Schnittpuokt auf-
weisen. Zar Priifung dieser Angelegenheit wurde in der Weise ver-
fahren, dass zu feinem Pulver gemahlenes Glaubersalz bezw. wasser-
freies Sulfat mit Amylalkohol, der mit Wasser gesiittigt war, zu-
sammengebracht und bis zer Herstellung des Gleichgewichtszustandes
bei constanter Temperatur gehalten wurde. Die entstandene gesit-
tigte wissrige Lésung des Salzes hat dann die gleiche Wasserdampf-
spannung wie das im Amylalkohol vorhandene Wasser, und letztere
Menge ist proportional der Ldsungstension der gesittigten Ldsung
gegeniiber Amylalkohol. Durch Bestimmung der Concentration des
in Amylalkohol geldsten Wassers unter diesen Umstéinden bei ver-
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schiedenen Temperataren konnten so Losungstensionskurven fiir die
beiden Salze ermittelt werden. Sie schnitten sich bei 32.740 in
Uebereinstimmung mit anderen Messungen. Nach einer anderen
nicht wesentlich verschiedenen Methode wurde 32.75° gefunden.
InC

d
Sodaun wurde angewandt die van 't Hoff’sche Formel aT =

i
2—ng, wo C die Concentration, T die absolute Temperatur, q die

Wirmetdnung fir 18 g Wasser beim Uebergang aus der alkoholischen
Losung in die gesiittigte Salzldsung und i den Factor darstellt, mit
dem 18 multiplicirt werden, um das wirkliche Molecalargewicht des
Wassers im Amylalkohol zu geben. Fiir i ergaben sich Werthe zwi-
schen 2 und 4; der Polymerisationsgrad nahm mit steigender Tem-
peratur ab, Mit Zuhiilfenahme des Henry’schen Gesetzes, nach dem
Proportionalitit zwischen Partialdruck und Molecularconcentration
herrscht, konnte dieser Befund auf einem zweiten Wege bestitigt
werden (8. auch Ramsay und Shields, diese Berichte 217, Ref. 385).
Le Blane.

Ueber die genauen Formeln fiir den osmotischen Druck,
fiir die Aenderungen der Ldslichkeit, fiir Gefrierpunkts- und
Siedepunktsinderungen und fiir die Lisungs- und Verdlinnungs-
wirmen bei in Lésung dissooiirten Kérpern, von J.J. vanLaar
1. (Zeitschr. physikal. Chem. 158, 457—497). Theoretische Erirte-

‘rungen. Le Blanc.

Berichtigung, von R. Behrend (Zeitschr. physikal. Chem. 15,
498). Verf. bemerkt, dass die in seiner Arbeit >Elektrometrische
Analyse« (diese Berichte 26, Ref. 432), gemessenen Potentialdifferenzen
alle im Verhiitnis von 1.092:1 zu niedrig angegeben seien, da sich
bei der Bestimmung der elektrischen Kraft des Vergleichselementes
¢in Fehler eingeschlichen hatte. Im iibrigen ist dieser Fehler, da es
sich um relative Werthe handelt, nicht von Bedeatung.  wLe Blanc.

Usber die innere Reibung der Lidsungen, von G. Jiger
{Monatsh. f. Chem. 15, 254 —268). Theoretische Betrachtungen; es
wird die Ansicht ausgesprochen und an der Erfahrung bestiitigt ge-
funden, »dass der Zusatz des Geldsten die Energie des Losungsmittels
in der Weise erhoht, dass es die Wirkung hat, als wiirde die Tem-

peratur des Ldsungsmittels in entsprechender Weise gesteigertc.
Le Blanc.

Ueber die thermochemischen Vorginge im S8ecundérelemente,
von F. Streintz (Monatsh. f. Chem. 15, 285—298). Wenn man von
Hydratbildung und sonstigen Nebenerscheinungen absieht, so besteht
bei einem Bleiaccumalator die eine Elektrode aus Bleisuperoxyd, die
andere aus metallischem Blei, und der elektrische Strom kommt da-
durch zu Stande, dass das Superoxyd in Bleisulfat dibergeht, wih-
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rend gleichzeitig die reine Bleielektrode ebenfalls Bleisulfat liefert.
Zur thermochemischen Berechnung dieses Vorganges fehlten bisher
die anf das Superoxyd beziiglichen ndthigen Daten. Verf. hat diesem
Mangel abgeholfen; es ergiebt sich nun fir die thermochemische
Enpergie des Secundirelementes wenigstens angenihert

E.= PbO; + 2H,80, aq + Pb = 2Pb80,aq + 870K,

Daraus berechnet sich die elektromotorische Kraft zu 1.885 Volt. In
friheren Untersuchungen hatte sich gezeigt, dass ein Element mit
Schwefelsiiure von dem spec. Gew. 1.055 die elektromotorische Kraft
1.900 V besass. Das Element muss danach die chemische Energie
nahezu glatt in elektrische umsetzen, womit auch der friiher gemessene
geringe Temperaturcoéffizient fibereinstimmt. Le Blenc,

Bemerkung iiber den Gas- und Fliissigkeitszustand, von
P. de Heen (Bull. de I' Acad. R. d. sc. de Belgique [3] 27, 885—888).
Kurze theoretische Betrachtung. Le Blanc.

Darstellung aufschwellbarer Graphite im elektrischen Ofen,
von H. Moissan (Compt. rend. 120, 17—19). Im Anpschluss an seine
friilhere Untersuchung (diese Berichte 26, Ref. 305) hat Verf. gefanden,
dass simmtliche Graphite, welche aus den verschiedenen Varietiten des
Kohlenstoffs lediglich durch Wirkung der Hitze oder durch Verdich-
tung des Kohlenstofflampfes entstehen, nicht die geringste Aufschwell-
barkeit durch Behandlung mit starker Salpetersiure erlangen, dass
dagegen diese Fihigkeit denjenigen Graphiten innewohnt, welche bei
hoher Temperatur durch Auflésung von Kohlenstoff in Metallen (Zr,
V, Mo, W, Ur, Cr, Al) erhalten werden; dabei hingt die darch
Salpetersiure bewirkte Aufschwellbarkeit nicht allein von der Wirkung
des Metalls auf den Kohlenstoff, sondern vor Allem von der Versuchs-
temperatur ab: so lieferte ein graues Gusseisen aufschwellbaren Grapkhit
erst nach starkem Erhitzen im elektrischen Ofen. Die Aunfschwellung
tritt, nachdem man die Graphite mit Salpetersiuremonohydrat getrinkt
und event. bei 1200 getrocknet hat, zwischen 165—1759 (also schon
unter Rothgluth) ein; dabei entwickelt sich, wie ein Versuch im
Vacaum zeigte, ein Gasgemisch, welches Kohleusiiure, Stickstoff und
rothliche Dimpfe enthilt, sowie Salpetersiure, welche sich in Trépf-
chen niederschligt. Die natirlich vorkommenden, aufschwellbaren
Graphite hinterlassen meist eine eisenreiche Asche und sind daher
wahrscheinlich bei hoher Temperatur und missigem Druck im Schonase
von Eisenmassen entstanden, welche dann spiter durch die Einwirkung
von Gasen (wie Salzsiure) verschwunden sind. Gabriel.

Verwerthung der Temperatur des kritischen Punktes von
Fliissigkeiten zum Nachweise ibhrer Reinheit wird von R. Pictet
(Compt. rend. 120, 43—45) vorgeschlagen auf Grund der folgenden
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Werthe, welche nach dem im Original beschriebenen Verfabren er-
halten worden sind:

Temp. des . Unterschied im-
krit. Panktes Differens Siedepunkt.

1. Chloroform, rein . . . . . . 258.8¢
Chloroform mit einigen Tropfen —38° —0.1° bis 0.2%
Alkokol . . . . . . . . . 235¢

2, Chloréithyl, rein . . . 1810
Chlorithyl mit einigen Tropfen +6°¢ -+ 0.60
Alkohol . . . . . . . . . 1870

3. Pental, rein, . . 201.2¢
Pental mit einigen Tropfen Al- — 170 < 0.0
dehyd. . . . . . . . . . 199.5¢

Gabriel.
Untersuchungen fiber den kritischen Punkt von Fliissig-
keiten, welche feste Stoffe geldst enthalten, hat R. Pictet
(Compt. rend. 120, 64—67) im Apschluss an die vorangehend referirte-
Arbeit ausgefiihrt und folgende Werthe gefanden:

Gewicht des Temp. des Verinderung des

gelosten Stoffs Lésungsmittels krit. Punkt  Sdp. krit. Panktes

0.5 Borneol 25 Aether 1970 0.20 8.00

0.5 Cineol 25 » 1930 0.2¢0 4.00

0.5 Terpinol 25 » 1970 0.20 8.00
45.0 Borneol 55 » 2960 ? 107.00

0.5 Phenol 25 » 2010 0.10 12.00

0.5 Guayacol 25 » 1950 0.3¢ 6.00

1.0 Jod 30 1930 0.2° 5.00

1.0 Borneol 50 Chlora.thyl 1910 0.20 10,00

Gabriel.

Ueber den protomorphen Zustand. Zink- und Mangansulfid,.
von A. Villiers (Compt. rend. 120, 97—99). Den eigenthiimlichen
Znstand, welchen -Kobalt- und Nickelsulfid im Moment ihrer Ent-
stehung zu besitzen scheinen (vergl. Ref S. 121), nennen Verff.
den protomorpheu Zustand. Dieselbe Eigenschaft zeigt sich bei
anderen Verbindungen z. B. beim Zink- und Mangansulfid. Leitet
man durch eine alkalische Zinkoxydlosung Schwefelwasserstoff, so-
fillt zundchst Zinksulfid, welches sich aber bei weiterem Durchleiten
des Gases wieder 16st; ldsst man dagegen, nachdem die erste Fillung
entstanden, das Ganze einige Stunden lang vor Luft geschiitzt stehen,
und leitet dann Schwefelwasserstoff von Neuem ein, so 16st sich die
Fillung picht mehr auf; das in Alkalisulfid lésliche Zinksulfid ist
atets amorph, die unldsliche Modification ist krystallinisch. — Den-
beiden Modificationen des Zinksulfids stellen sich die beiden bekannoten.
Hydrate des Mangansulfids an. die Seite, welche fleischfarben resp.
grin gefarbt sind. Gabriel,
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Ueber einige Eigenschaften des Schwefelsilbers, von A. Ditte
(Compt. rend. 120, 91—93). Gefilltes Silbersufid verwandelt sich,
wenn man es vor Licht geschiitzt mit gesittigter Kalinmmonosulfid-
16sung in Berdhrung lisst, in rothe, mit einander verwachsene Kry-
stillchen von 4AgsS .K3S.2Hy0, welche in diinner Schicht granat-
roth im durchfallenden Lichte eracheinen, sich am Lichte dunkelgrau
firben und durch Wasser unter Abscheidang von krystallisirtem Silber-
sulfid zerlegt werden. Beim Einengen einer kalt gesiittigten Natrium-
-sulfidlésung mit Schwefelsilber erhilt man schliesslich rothe Krystalle
von 3Agas'. NazS.2H,0. Gabriel.

Ueber die Darstellung smorphen Siliciums, von Vigouroux
(Compt. rend. 120, 94—96). 180 g Kieselsiinre, 144 g Magnesium und
‘81 g Magnesia werden innig gemischt, in einen gerdumigen irdenen
Tiegel geschiittet, mit Magnesia bedeckt, moglichst vollstindig ge-
trocknet und dann in einen auf Rothgluth erhitzten Perrot’schen
‘Ofen getaucht, worauf sich in 2—3 Minaten unter Gerinsch und Er-
glihen die Reaction vollzieht. Das Product ist homogen, hellbraun,
-pords und brocklich und wird zur Entfernung von Magnesium resp.
Kieselsiure und deren Verbindungen mit Salzsiure, Schwefelsiure
-und Flusssiure wiederholt behandelt; das hinterbleibende kastanien-
braune Pulver enthilt 99.09—99.60 pCt. Silicium. Gabriel.

Weiteres iiber die Bezichungen der elektrolytischen Disso-
-ciation zum optischen Drehungsvermégen, von G. Carrara und
G. Gennari (Gazz. chim. 24, 2, 484—491; Atti d. R. Ace. d. Lincei
Rndet. 1894, II. Sem. 325—330). Es wurden vergleichende Versuche
siiber das Drehungsvermdgen der Amylschwefelsiure and ihrer Salze,
sowie {iber dasjenige des Diisoamylamins und von dessen Salzen an-
gestellt, und diese ergaben, dass in Uebereinstimmung mit den Forde-
-rungen der elektrolytischen Dissociationstheorie die Salze dieser acti-
ven Siure bezw. Basis in verdiinnter wissriger Losung das gleiche
Drehungsvermogen besitzen, wie diese selbst. Gewisse kleine Ab-
sweichungen, welche die an den amylschwefelsauren Salzen und der
freien Stinre gewonnenen Ergebnisse aufweisen, konnten durch den
verschiedenen Dissociationsgrad der untersuchten Losungen erklart
werden. Die Arbeit bestitigt also die unlingst von Hidrich (diese
Berichte 27, Ref. 386) gemachten Ermittlungen und ist eine Fort-
setzung der in diesen Berichten 27, Ref. 928 mitgetheilten Versuche
won Carrara. Foorater.

Elektrolytische Dissociation und das Verdiinnungsgesetz bei
den organischen Lidsungsmitteln, von G. Carrara (Gazz. chim. 24, 2,
.504—535; Atti d. R. Ace. d. Lincei Rndct. 1894, 1I. Sem. 383-—390).
Verf. hat .versucht, den friiher (diese Berichte 87, Ref. 245) von ihm
festgestellten, sehr grossen Einfluss, welchen verschiedene Ldsungs-



107

mittel auf die Geschwindigkeit der Bildung von Tridthylsulfinjodid
ausiiben, auf die verschiedene Fihigkeit dieser Liésungsmittel, elektro-
lytisch dissociirend zu wirken, zuriickzufiihren, und hat daher die
Leitfihigkeit des Triiithylsulfinjodids in einer Anzahl von Ldsungs-
mitteln bei 25° gemessen. Dabei ergab sich in der That, dass die
gesuchte Beziehung vorhanden war, in voller Deutlichkeit wenigstens
bei den gesittigten Alkoholen der Fettreihe. In anderen Fiillen, 2. B.
in Aceton-, Allyl- oder Benzylalkoholldsung, zeigten sich jedoch sehr
merkliche Abweichungen; die Erkldrung derselben ist wahrscheinlich
darin zu suchen, dass die Messungen der Leitfihigkeit und diejenigen
der Reactionsgeschwindigkeit bei sehr verschiedenen Temperaturen
vorgenommen wurden. Ferner wurde gefunden, dass die verdiinntesten
Ldsungen des Tridthylsulfinjodids in Methylalkohol und in Aceton
besser leiten, wie die entsprechende wiissrige Ldsung dieses Salzes,
wihrend fiir stirkere Losungen das Gegentheil richtig ist. Entgegen
einer Anzahl anderer in neuerer Zeit aufgetretenen Auffassungen weist
Verf. darauf hin, dass nach seinen Messungen fiir die untersuch-
ten Alkohole und fiir Aceton das Verdiinnungsgesetz giltig ist. Be-
stimmte er den Grad der elektrolytischen Dissociation des Tridthyl-
sulfiojodids in den zur Untersuchung angewandten Ldsungsmitteln
nach dem Siedepunktsverfahren, so erhielt er viel geringere Werthe als
ans den Leitfihigkeiten. Dies wird dadurch erklirt, dass ausser den
Ionen und Molekeln auch complexe Molekeln in den in Rede stehen-
den Ldsungen vorhanden sind. Schliesslich wird ein Vergleich auf-
gestellt gwischen den Dielektricitéitsconstanten und den Cogfficienten
der inneren Reibung der untersuchten Ldsungsmittel sowie der mole-
cularen Leitfihigkeit, welche Elektrolyte in jhnen bei starker Ver-
diinnung besitzen; es ergeben sich sehr nahe und deutliche Beziehun-
gen zwischen diesen drei Gréssen, wenngleich aunch keine Proportio-
nalitit zwischen ihnen zu finden ist. Foerster.
Ueber die Lésungen des griinen Chromchlorids, CrCl;,6H,O,.
vor A. Picecini (Zeitschr. f. anorgan. Chem. 8, 115—120; Gazs. chim.
24, 2, 545—551). Die Ldsungen von schwefelsaurem, essigsaurem
oder milchsaurem Silber fillen ebenso wie diejenige von salpeter-
saurem Silber ans der wissrigen Ldsung von grinem Chromchlorid
im ersten Augenblick nur zwei Drittel des Chlors, und die Filtrate:
vom Niederschlage triiben sich allmihlich, indem sie die violette:
Fiarbung annehmen. Fluorsilberlésung hingegen fallt alsbald alles.
Chlor, und das Filtrat behilt dauernd seine griine Farbe bei. Ldst
man das krystallisirte griine Chromchlorid in Aethylalkohol oder in
Aceton, so wird durch eine Ldsung von Silbernitrat in eben diesen.
Lésungsmitteln schon im ersten Augenblick alles Chlor gefallt, und.
die Filtrate bleiben dauernd griin. In Aethylalkohol oder Aceton ist
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aber Chromchlorid nicht dissociirt, sondern nach dem Siedepunkts-
verfahren ergiebt sich, dass in beiden Ldsungsmitteln die geldsten
Molekiile die Zusammensetzung CrCl, 6 H;O sebr nabezu oder ganz
‘beibehalten haben. Anders verhilt sich die methylalkoholische Lé&-
sung des griinen Chromchlorids, welches sich in ibr nach dem Siede-
punktsverfahren als weitgehend dissociirt erweist. Dementsprechend
wird ans dieser Losung durch eine -solche von Silbernitrat in Me-
thylalkohol im ersten Augenblick nur etwa 7/; des Chlors gefillt, und
der Rest scheidet sich erst im Laufe einiger Zeit aus dem Filtrate ab,
wiihrend dessen griine Farbe einen schwach violetten Ton annimmt.
Bemerkenswerth hierbei ist, dass die wissrigen Losungen des griinen
‘Chromchlorids von selbst allm#hlich violet werden, wihrend die
:methylalkoholischen dauernd griin bleiben. Foerster.

Ueber die Platosomonodiaminverbindungen, von A. Cossa
(Atti d. B. Ace. d. Lincei Rndet. 1894, 1I. Sem. 360—362). Erhitzt
man die Lésung von 10 g des Chlorids der ersten Reiset’schen Base
n° 150 cem Wasser mit 75 cem Salzsiure (spec. Gew. 1.198) 10 Std.
.am Riickflusskiihler in siedendem Wasser, so scheidet sich beim Er-
kalten Platososemidiaminchlorid (3.20 g) ab. Aus dem Filtrat fillt
auf Zusatz von Kaliumplatinchloriir das unveréindert gebliebene Aus-
gangsmaterial in Gestalt des griinen Magnus’schen Salzes (6.75 g)
ans, und beim Verdampfen der iibrig bleibenden Lésung erhilt man
das Platinchloriirsalz des Platosomonodiaminchlorids, Pt (NH;)s Cls,
(2.70 g) in rothen Tafeln von schwachem Metaliglanz. Mit Salpeter-
sdure giebt es das in Wasser ganz unl6sliche, krystalline, farblose
Chloroplatinomonodiaminnitrat. Das Platosomonodiamin-
chlorid erhélt man am besten, wean man die Lésung seines Chloro-
platinits in der Siedehitze mit Platosodiaminchloridlésung versetzt.
‘TPt (NHj)s Clp]a Pt Cl; + Pt (NH;)s Cly
= Pt (NH;); Clg, PtCls +~ 2Pt (NHs)s Cla.
Das griine Magnus’sche Salz fillt auns, und aus dem eingedampften
Filtrat erhilt man Platosomonodiaminchlorid in monoclinen, seide-
:glinzenden, farblosen Prismen, welche in Wasser sebr l8slich sind

und zur vélligen Reinigung nur eines einmaligen Umkrystallisirens
‘bediirfen. Foerster.



