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R e f  e r a t e  
(zu No. 3; ausgegeben am 25. Februar 1895). 

Allgemeine, Physikalische und Anorganische Chemie. 

Graphisohe Darstellung der heterogenen Syeteme ~ U E  ein 
bis vier Stoffen, mit Einschluss der chemiechen Umeetzung, von 
H. W. B a k b u i s  Roozeboom (Zeibchr. physikal. Chem. 15, 145 bill 
158.) Folgende bisher nicht geniigend beachtete Punkte werden 
hauptsachlich besprochen : Die Ausdehnung der graphischen Methode 
der Darstellung heteragener Gleichgewichte auf Systeme von vier 
Stoffen; der Nachweis ihres Ziisammenbanges mit Systemen von drei 
uod weniger Stoffen; die Angabe der richtigen Stellung solcher Sys- 
teme, bei welchen substitution oder doppelte Urnsetzung eintreten 
kann; die Betrachtung der Regel, nach welcher die Wahl der Com- 
ponente eines Systems geschehen muss. 

Ueber die Beeinfluesung der Wolecular-Leitfilhigkeit der 
Essigsilure durch kleine Yengen anderer elektrolytiecher 
Substaneen. Anwendung der Theorie der isohydriechen Lo- 
sungen, von A. J. W a k e m a n  (Zeitschr. physikal. Chum. 16, 159 
bis 182.) Der Einfluaa einiger organiscber Siiuren , Cyanessigsiiure, 
Propionsliure , Glycolsiiure, Bernsteinsiiure sowie von Salzeiiure auf 
die Leitfahigkeit wiiasriger Essigeiiurelosungen wurde untersucht. Die 
Siiuren mit gr6sserer Dissociationsconstante waren naturgemaas voii 
stiirkerem Einfluss ala die mit kleinerer. So war der Einfluss der 
Cyaneseigsiiure (100 K = 0.370), wenn von ihr nur ' /a25 g-Mol. auf 
1 g-Mol. Essigsliure kamen , besonders bei hiiheren Concentrationen 
noch deutlich bemerkbar - der Werth 100 K fiir daa Oemisch war 
betrachtlich hBher ale der entsprechende Werth fur reine Essigsiiure, 
und ferner schwankend -, wahrend d i r  Einfluss der Propionsiiure 
(100 K=O.O0132) erst beim Verbaltniss 1: 1 in Bezug auf Eesig- 
saure (IOOK = 0,00180) deutlich hervortrat. Die stark dissociirte 
Salzsiiure veranderte die Leitfiihigkeit der Essigsaure nocb eichtbar, 
ale das Mengenverhiiltniss 1: 1000 war. Vermittelet der Ar rhen ius -  
schen Theorie der isohydrischen Liisungen konnten die Verhiiltnisse 

Le Blanc. 
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iiberblickt werden. Schliesslich wurde die moleculare Leitfiihigkeit 
von reinem Chlorwasserstoffgas in 1OOprocentiger Eisessigeaure zu 
bestimmen gesucht. Sie war  sehr gering und nur ungenau zu er- 
mitteln. Um einen Anhaltspunkt fiir die Griisse eu geben, sei er- 
wahnt, dass sie bei v =  49.28 (in Litern) 1.560 war. Ihre Aen- 

Ueber die Laelichkeit von Doppelverbindungen IU, von 
R. B e h r e n d  (Ze i t sch~ .  physikal. Chena. 16, 183-195.) Nach dem 
Massenwirkungsgesetz gilt fiir einen Kiirper, der sich in  ewei Bestand- 
theile spaltet, dass das  Product der activen Massen der dissociirten 
h t h e i l e  dividirt durch die active Masbe des nicht dissociirten An- 
theile bei gegebener Temperatur einen von dor Verdiinnung unab- 
hiingigen constanten Werth hat. Unter activer Masse versteht man 
die hnzahl Grammmolekeln in der Volumeinheit. Verf. hat  in seinen 
fr iheren Arbeiten das Massenwirkungsgesetz bestatigt gefunden (diese 
Berichte, 25, Ref. 540, 847.) Es handelte sich dort um Verbin 
dungen, die nur in Liisung dissociirt sind und sich beim Verdunsten 
oder Abkiihlen dee Liisungsmittels in nicht dissoeiirtem Zuetand aus- 
hcheiden. Jetzt  wurde eine solcha genommen, die durch das Liisungs- 
mittel derart dissociirt wird, dass eine der Componenten theilweiae 
uugeliist am Boden Gleibt, wo also das Vorhandenscin der Dissocia- 
tion auch durch den Augenschein erwiesen wird. Es war dies An- 
tbracenpikrat, dem durch Alkohol - die Bestimmungen wurden mit 
99.5 pCt. Alkohol auqefi ihr t  - alle Pikrinsaure entzogen wird, 
wahrend Anthracen z. T. zuriickbleibt. Das Messenwirkungsgesetz 
crwies sich auch in  diesem Fa11 als giiltig. Zum Schlues wird daranf 
hingewiesen, dass Liisungen, die neben Pikrinsiiure nur sehr wenig 
Anthracenpikrat in Liisung cnthalten, sich durch eine ins Orange 
spielende Farbung nneh deutlich von reinen PikrinsaurelBsungen unter- 
scheiden. Eine Schiitzung ergnb, dass sogar eine Liisung, deren 
Concentration in Bezug auf die nicht dissociirte Verbindung, das  An- 
thracenpikrat, c ' / l e o o ~  normal war, noch einen deutlichen Farben- 
unterschied gegen reine Pikrin&urelBsung erkennen liess. 

derung mit der Verdiinniing betrug wenig. Le Blanc. 

Le Blmo. 

Ueber die optisahe Drehung der Ionen, von F. W a l d e n  
(Zeitschr. phyeikal. Chem. 15, 196-208.) (S. a. disse Berichte 27, 
Ref. 386).  Pu'ach d r r  Dissociationstheorie muss bei einem biniiren, 
ganz dissociirten Elektrolyteu die optische Drehung nur vom activen 
Ion abhangen, wiihrend das inactive keine Rolle weiter spielt. Piir 
verschiedene Salzliisungen mit dem gleichen activen Ion iat die Dre- 
hung schon fruher gleich gefunden worden. Es wird nun auch nach- 
gewiesen, daw die Oeieri SLureu , wenu sie stark gonug dissociirt 
siud, annlihernd dieselbe Dreiiung wie ihre Salze zeigen. aequi-  
ralente Losuugen von a-Bromoamphersulfosiiurc, von a-bromcampfer- 
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sulfosaurem Lithium, Natrium, Kalium, Thallium, Beryllium, Msgne- 
sium, Zink, Baryiim drebten nahe gleich stark. Aequivalente Liisungen 
Ton a-Bromcampfersulfos8urc! und a-bromcampfersulfosaurem Baryum 
i n  eiuem Gemisch von Wasser ond Aceton ergaben veranderte und 
a t e r  einander verschiedene Drehungen. Sodann wurde die Drehung 
yon a-bromcampferaulfosaurem Conchinin und Morphin untersucht ; 
sie srtet sich additiv BUS den Drehungen des a-Bromcampfersulfo- 
&inreions und des Cinchonin- bezw. Morphinions zusammen. 

Le Blruo. 

Studien fiber Gefrierpunkte oonoentrirter Lijsungen , von 
R. h begg (Zdtaohr. phyaikal. Chem. 16, 209-261). Die Ergebnisse 
kiiunen folgendermaassen zusammengefasst werden. Die osmotische 
Energie der Liisungen - Liisungen von nicht oder schwaeh dissoci- 
ir ten Stoffen in Wasser, Benrol und Eisessig - weicht von der nach 
der Tbeorie der vzrdiinnten Liisungen zu erwartenden, wie zu ver- 
miithen war, mehr oder weniger ab. Aus den Abweichungen werden 
i i i  Uebereinstimmung mit den Versuchen von R a m s a y  und S h i e l d s  
(tlicse Berichte 27, Ref. 385) Schliisse auf Bildung von Molecular- 
aggregaten gezogen. Der Einfluss der Verdiinnuogswarme auf den 
Betrag der osmotiscben Arbeit wird nach Miiglichkeit in Rechnung 
gesetzt. Die Gefrierpunktsdepressionen zweier gleicheeitig geliister 
Stoffe erwiesen sich betrachtlich griiseer als die Summe der jedem 
einzelnen zukommenden Eraiedrigungeu, wofiir eine Erkliirung ge- 

Ueber den kritisohen Zustand, von I(. Wesendonck  (Ztitachr. 
phydcal.  Chem. 15, 262-266). Erwiderung auf eine Aeusaerung 
Ramsay’s  (dies8 Berichte 27, Ref. 841) iiber deuselberi Gegenstand. 
DEinwurfsfreie Wiederholung meiner oder alinlicher Versuche er- 
scheint mir auch nach Hrn. Ramsay’s Bemerkungeii noch dringcnd 

Verlauf und 
Oriisse der gelvenisohen Polarisation bei festen Kathoden. 
Studien iiber die kathodieohe Polarisation II. Verlauf und 
Griiase der galvanisohen Polarisation bei flussigen Kethoden. 
.van J. R o s z k o w s k i  (Zeitackr. phyaikal. Chem. 16, 267-304 und 
305-322.) Verf. zieht folgende Schliisse aus seinen Versuchen: Die 
Wasserstoffpolarisation iet nahezu eine lineare Function der polari- 
sirenden Krafte; sie steigt regeltnassig mit steigender elekti omotorischer 
Kraft des primaren Stroms. Ein folarisationsmrximum, eiu lionstant 
bleibender W erth der Wasserstoffpolarisation, w urdt: in keinem Falle 
aucb bei verbiiltnissluiissig hohen polrrrisirendelr Kraften beobactr ttrt. 
Der EiiiAuss der Oberflachenbeschafnheit auf die Oriisse und den 
‘Verlauf der Wa4serstoffpolarisotion kommt nur unter gewiseen Um- 

C71 

gaben wird. Le Blmo. 

wuuschenswerthe. 1.e Rlanr. 

Studien fiber die kathodisohe Polarisation I. 
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standen bei festen Kathoden zur Geltung. Fliissige Elektroden haben. 
bei hiiheren Werthen unabhangig von ihrer Natur nahezu dieselhe 

Ueber Lichterscheinungen wahrend der Krystal l isat ion,  von 
E. B a n d r o w s k i  (Zeituchr. phyaikd. Chem. 16, 323-326). Eine 
Reihe alter Beobachtungen liegt iiber das Leuchten von KBrperu 
bei der Krystallisation vor. So leuchtet As2 03 beim Auskrystallisiren 
aus einer salzsauren Losung, auch eine gesattigte Losung von Fluor- 
oatrium giebt nach €3 e rz e l i  u s  und R o s e beim langsamen Abdampfen 
lebhafte, blamgelbe Funken. Ueber die Ursache dieser interessanten 
Erscheinungen ist man vorlaufig im Unklaren. Verf. etellte sich nun 
irn Anschluss an die elektrische Dissociationetheorie die Frage ,  ob 
die Lichterscheinungen wahrend der Erystallisation nicht die Folge 
elektrischer Eotladungen seieo; es kijnnten sich j a  zuerst die anfang- 
lich freien Ionen zu Molekeln und sodann letztere sich zu krystalli- 
nischen Complexen vereinigen. Der  erste Vorgang, die Vereinigang 
elektrisch eotgegengesetzter Ionen, konnte die Ursache der Licliter- 
scheinung sein. Auf Grund dieser Annahmen ist zu folgern, dass die 
Lichterscheinung nicht in vereinzelten Fallen auftritt, sondern ganz 
allgemein dann bemerkbar wird, wenn es sich om die Erystallisation 
elektrisch dissociirter Stoffe handelt. Um ein deutliches Ergebniss 
zu erzielen, wird man das Auskrystallisiren m6glichst schnell und irn 
Dunkeln zu hewerkstelligen suchen miissen. Dies erreioht man gut 
durch Alkoholzusatz; bei Metallchloriden ist auch Salesiiurezusatz zu 
empfeblen. Giesst man in einen Glascylinder, der zur Halfte mit  
&er in d r r  Hitze gesattigten Eochsalzlijsung gefiillt ist, eine gleich 
grosse Menge Salzsaure vom spec. Gew. 1.12 und mischt die Fliissig- 
keit mit eineni Glasstabe, so leuchtet der ganze Cylinder rnit einem 
bliiulich-griinen Licht auf. Wird,  statt umgerihrt zu werden, die 
Uischung stark gescbiittelt, so treten Lichtbtindel, j a  mitunter sogar 
stark blitzende, dem elektrischen ahnliche Funken auf. Die Erschei- 
nung zeigt sich hierbei in wahrhaft glanzender Art  und kann vielleicht 
sogar als Vnrlesungsrersuch dienen. Chlorkalium gab iihnliche Re- 
sultate, Bromkalium weniger befriedigende. 

Der exper imente l le  Beweis der v a n ’ t  H o f f ’ s c h e n  Constante, 
des A r r h e n i u s ’ s o h e n  Satzes, des O s t w a l d ’ s o h e n  Verdi innunge-  
gesetaes in sehr verdunnten Losungen, von M. W i l d e r m a o n  
(Zeitechr. phyeikal. Chem. 15, 337-357). Die vnn J o n e s  ( d i m  Ben’chtu 
27, Ref. 455) und sodann von L o o m i s  rnit der Gefriermethode er- 
haltenen Resoltate stimmten weder rnit der Theorie noch rnit eiiiander. 
Rohrzucker, Alkohol, Harnstoff sollten nach ersterem grossere mole- 
culare Erniedrigungen, nach letzterem kleiuere geben allr der v a n’t 
Hoff’schen Constante entspricht. Der  Schluss lag nabe, dass die 
Methode nicht geniigend ausgearbeitet ist, um zu fehlerfreien Resultaten 

Polarisation. Le Blanc. 

La Blmc. 
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anit Sicherheit zu fiihren. Unter Beobachtung bemnderer Vorsichts- 
maassregeln (siehe nachstehendes ,Referat) werden die Versuche wieder- 
bolt sowie einige neue angestellt nnd alle im Einklang mit der Theorie 

Zur Beetimmung des Gefrierpunktes dea Wsssere, von 
M. Wildermann (Zeitachr. phydkal. Chem. 16, 358-364). Es wird 
auf einige Fehlerquellen hingewiesen, die bei der Oefrierpnnktsbestim- 

Methode eur Beetimmung der Gefrierpunkte von sehr ver- 
dhnten  Liieungen, von P. B. L e  wi s -f (Z&&chr. physikal. Cltem. 15, 
365-385). Die Handgriffe werden eingehend beschrieben, die man 
zur Erzielung richtiger Resultate bei der Geprierpunktsmethode an- 
wenden muss. Namentlich darf die Temperatur des Riihlbades nicht 
z u  niedrig sein , sonst tritt trotz auegeschiedenen Eises Ueberkaltung 

Ueber die Verse~ungsges~hwindig~it einiger Ester,  von 
R. Liiwenherz (Zeitschr.phpdka1. Chem. 15, 389-398). De Hemp- 
t inn  e hatte gefunden (siehe dime Berichts 27,  Ref. 705), dass beirder 
Verseifung von Estern durch Wasserstoffionen die Natur des Alkohols 
einen geringen, die der Saure einen grossen Einfluss auf die Versei- 
fungsgesch.R.indigkeit hat. Eine weitere Priifung dieses Ergebnisses 
war Zweck der vorliegenden Arbeit; es wurde durchweg bestlitigt 
gefunden. Vergleicht man die Constanten fiir die Verseifungsgeechwin- 
digkeit verschiedener Ester derselben Saure (bei 4 0 9 ,  so rerhalten 
sich diese in maximo wie 1 : 2, wlihrend die Constanten verschiedener 
Ester desselben Alkohols bis zum Verhiiltnis 1 : 3700 sich unter- 
scheiden. Die Frage, ob die Constanten in einer bestimmten Be- 
ziebung zur chemischen Constitution stehen, liess sich an den Estern 
der Essigeliore und der Mono- und DichloressigsPure nicht entscheiden, 
da Essigsliure- und Dichloressigsiiureester nahezu die gleiche Constante 
hatten, wlihrend die des Monochloressigsliureesters einen geringeren 
Werth zeigte. - Die Wirkung dee Hydroxylions bei der Verseifung der 
Ester ist vie1 griisser als die des Wasserstofions, dagegen hat bei 
der Zuckerinversion letzteres die gr6ssere Wirksamkeit. 

Dse Chemometer, von W. O s t w a l d  (Zeitsonr. phydkal. Chum. 
15, 399-408). Die uns bekannten Arten von Energieen lassen sich 
in zwei Factoren zerlegen. Dem einen Factor kommt es z u ,  das 
Oleichgewicht zu regeln; man bezeichnet ihn nach Helm mit dem 
Namen der Intensitiitsgriisse. Fiir die Wlirme ist sie die Temperator, 
f i r  diu Volumenergie der Druck, fiir die elektrische Energie das 
elektrische Potential; Thermometer, Manometer, Elektrometer eind 
'Instrumente, die den Zahlenwerth dieser GrGssen unmittelbar ableseo 
jassen. Ilaben z. B. zwei Gebiete bei ihrer unmittelbaren Beriihrung 

gefunden. Le Blanc. 

mung des reines Wassers leicht unterlaufen. Lo Blane. 

der Fliissigkeit ein. Le Blanc. 

~e Biaot. 
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gleiche Temperstur, so geht keine Wiirme von dem einen auf drs 
andere iiber, die den beiden Gebieten innewohnenden WBrmemengen 
kiinuen so verschiederi sein wie sie wollen. Die Oebiete befindera 
sich im thermischen Gleichgewicht. Den andern Factor einer Energie 
nenut man die Capacitiitsgriisse; bei der Volumenergie ist sie das  
Volum , bei der dektrischen Energie die Elektricitiitsmenge. gin? 
allgemeiiie Eigenschaft dieser Capacitiitsgriissen ist die, dass sie dem 
Erhaltungsgesetz folgen in der Weise, dass in einelu geschlossenen 
Gebilde, durch dessen Grenzen Energie weder ein- noch austritt, jade 
CapacitBtsgrenze ihren Werth uuverlndert beibehalt. Nur fiir die 
Wiirme gilt dieser Satz nicht. Fragt man sich nun, welches bei der  
chemischen Energie die In tensitate- und Capacitiitsgriisse sind , SCP 

findet man leicht die letztere hernus. Bei chemischen Vorgangeo 
kommt den Stoffmeugeri die Eigenschaft zu, erhalten zu werden und 
deshalb miissen diese alu die Capacitatsgriiasen aogesehen werden. 

Die IntensitatsgrAsse ist nach Definition gleich Ca-,cigt j sie iqt dar- 

nach die Arbeit , welche der umkehrbaren Ueberfiihrung einer be- 
stimmten Stoffmeoge aus einem Zustand in den anderen entspricht, 
dividirt durch diese Stoffmenge. Die Heratellung eines Chemometers 
analog der eines Thermometers ist jedoch unmoglich. Denn die 
chernische Energie hat nicht wie die andern Energieen eine CapacitiSts- 
grijsse, oder mehrere, die sich auf ein gemeinsames Maass zuriicli- 
fiihren lassen, sondern so viele, wie es Elernerite giebt, und fiir diese 
giebt es, da die Elemeute niclit in einander iiberfiihrbar siud, kein 
gemeinschaftliches Maass. Desgleichen kiinuen die etwa 70 verschie- 
denen Intensitategriissen in keiner Weise auf einander bezogen werden. 
Man kann sich jedoch helfen, indem man die chemische Energie sich 
in elektrische umsetzen lasst. Letztere ist der chemischen (worunter 
hier nicht die Warmetijnungen zu verstehen sind) gleich, die beider- 
seitigen Capacitatefactoren ElektricitiStsmenge und Stoffmenge sind 
nach dem Faraday'schen Gesetz einander proportional, folglich 
miissen auch die Intensitiltsgrossen, die elektromotorische Kraft und 
das chemische Potential zu einander proportional sein und dss Elek- 

Die wissenscheftliohe Elektrochemie der Gegenwart und 
die technisohe der Zukunft, ron W. Ost wal d (%tschr. physikat. 
Chern. 15, 409-421). [Vortrag, gehalten For der 2. Jahresversamnl- 
lung des Verbandes der Elektrochemiker Deutschlands a m  8. Juni 1894 
in Leipzip.] Es wird irn Eingange auf den verschiedenen Studiengang 
in  Deutschland gegenuber dem in anderen Landern specie11 England 
hingewiesen: aDer junge kiinftige Techniker in England denkt ZU. 

praktisch, um Chemie in abstracter Gestalt zu studiren, wenn (*r 
apliter in eiiie PCrbcrei gehen will; er studirt lieber das Farben 

Energie 

trometer kann als Chemometer dienen. Le Blane. 
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selbst. I n  Dentachland iat es umgekehrt; d a  studirt jeder kiinftige 
Chemiker vor allen Dingen Chemie; ihre  Anwendungen kommen 
spiiter. Die nothwendige Folge ist, dass der englische Techoiker von 
Neuem anfangen muss, wenn irgend eine wesentliche Aenderung in 
seinem Gebiete stattfindet; der Deutsche besinnt sich auf die allge- 
meinen Grundlagen, die e r  sich zu eigen gemacht hat, und findet sich 
bald zurechc. Demgemass verfiigt die deutsche chemische Industrie 
iiber einen griisseren Vorrath von wissenschRftlich geschulter Intelliganz 
sls irgend ein anderes Land, und daher stammt ihre Ueberlegenheit. 
Weiterhin kommt Verf. auf die Elektrochsmie zu sprecben, eriirtert 
in  Kiirze die Grondlage der neuen Theorien und weist aof Probleme 
bin, deren Liisung von der neuen Wisseoschaft angestrebt werdeti 
miisse. 21th weiss nicht, ob sie sich schon geniigend vergegenwsrtigt 
haben, was fiir ein unvollkommenes Ding noch in unserer Zeit der 
hochetehenden Technik die wesentlichate Energiequelle ist, deren wir 
uns bedienen, ich meine die Diimpfrnaschine. Von der Knergie der 
verbrennenden Kohle erhalten wir in Gestalt mechanischer Arbeit irn 
allerbesten Fall nicht mehr als 10 pCt. Nun wissen wir js freilich, 
dass die Wiirme nicht vollstiindig in mecbanische Euergie verwandel- 
bar iet, aber wir kiintien den Bruchtheil berechnen, den wir aus einrr 
gegebenen Warmemenge von gegebener Temperatur erhalten kGnneu, 
wenn wir sie auf eine andere gleichfalls beetimrute Temperatur ab- 
sinken lassen, und auch mit Riicksicht auf diesen Umstand findeii 
wir noch immer, dass wir nur etwa ein Siebeutel der umwandelbaren 
Energie ausnutzen. An der Dampfrnaschine a1s technischem Apparat 
liegt die Ursache dieses kliiglichen Resultats nicht; sie liegt vielmehr 
darin, dass von der hohen Terupertltur des Brennmaterials, die wir 
niedrig anf 10000 schatzen kiinnen, nur der allerkleinste Theil aus- 
genutzt wird, niimlich der zwischen der Temperatur des Keeaela und 
der dea Condensators. Der ganze rieaige Temperaturunterschied zwi- 
when dem Heizraum und dem Keseel geht viillig verloren, eine Ver- 
besserung der thermodynamischen Mascbioen ist nur auf den1 eineri 
Wege niiiglich, dass man bei hiiheren Anfangstemperatoren arbeitet. 
Man braucbt jedoch die chemische Energie nicht zuerst in Gestalt 
von W l r m e  auftreteu zu lassen, sondern kann sie suf irgend eine 
andere Weise iu Arbeit verwandeln. Der  Weg dazu ist, dass man 
sie in elektriscbe Energie umsatzt; so wiirde eine ganz andere Aus- 
nutzung der chemischen Energie miiglich sein alu bisherc. 

Bestimmung der Breohungsexponenten von Sohwefel- und 
PhosphorlBsungen in Sohwefelkohlenstoff nach der Prismen- 
methode mit Fernrohr und Skals, von V. B e r g h o f f  (Zeitschr. 
physikal. Chm. 15, 422 - 436). Die Brechungsexponenten von ver- 
schieden concentrirten Schwefel- und Phosphorliisungen wurden bei 
mehreren Temperaturen bestimmt. Die Zunahme des Brechuogs- 

Le B ~ ~ c .  
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exponenten fiir ein Brad Temperaturerhiihung betrug bei den Schwefel- 
losungen im Durchschnitt rund 8 Einheiten der vierten Decimale. 
Vnn letzteren Liisungen wurden auch die Dichten bestimmt, um die 
Beziehung zwischen Brechungsexponent und Dichte zu priifen. Die 

Formel - erwies sich unabhiingig von der Concentration der 

Losung, webrend der Ausdruck n'+4 - a mit steigender Concentra- 

tion stetig abnahm. Ersterer Ausdruck war auch naheeu unabhangig 

Die LBsungstension ale Hiilfsmittel fyir die Bestimmung ron 
Umwandlungstempereturen, von J. V e r s c h a f f e 1 t (Zeitschr. 
phyeikal. Chem. 15, 437-456). Wie man von einer Dampftension 
einer Fliissigkeit spricht, so kann man nach N e r n s t  auch von einer 
Liisungstension eines Stoffes gegeniiber einer Fliissigkeit sprechen und 
wie die Dampftension duroh Auflosen eines fremden Kiirpers erniedrigt 
wird, so wird auch die Losungstension einer Fliissigkeit gegeniiber einer 
andern Fliissigkeit erniedrigt. Wird das Hydrat eines Korpers mit 
einer mit Waeser nur theilweise mischbaren Fliissigkeit, in der der 
trockene Kiirper unloslich ist, zusammengebracht, so giebt das Hy- 
drat sowohl an die Fliissigkeit wic a n  die Luft Wasser ab und Gleich- 
gewicht tritt ein, wenn der Dampfdruck des Wnssers in  der Fliissig- 
keit gleich dem des Hydrates ist (8 .  dies8 Berichte 27, Ref. 702). - 
Zwischen Qlaubersalz und wasserfreiem Natriumsulfat z. B. besteht 
ein chemisches Gleichgewicbt derart, dass beide Salze nur bei einer 
bestimrnten Teinperatur nebeneinander bestehen konnen. Oberhalb 
dieser Temperatur ist nur das wasserfreie Salz, unterhalb nur das 
Glaubersalz bestandig. Bestimmt man die Liislichkeiten 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 gesattigten Liisungen, dass ihr 
Schnittpunkt bei der Umwandlungstemperatur liegt. In  Folge der 
Analogie Ewischen Dampfdruck und Losungstension miissen auch die 
Liisuugsteusionskurven bei dieser Temperatur einen Schnittpunkt auf- 
weisen. Zur Priifung dieser Angelegenheit wurde in der Weise ver- 
fahren, dass zu feinem Pulver gemahlenes Glaubersalz bezw. wasser- 
freies Sulfxt mit Amylallrohol, der mit Wasser gesiittigt war, zu- 
sammengebracht und his zur Herstellung des Oleichgewichtszustandes 
hei constauter Temperatur gehalten wurde. Die entstandene gesiit- 
tigte wassrige Liisung des Salzes hat dann die gleiche Wasserdampf- 
spannung wie das im Amylalkohol vorhandene Wasser , und letztere 
Menge ist proportional der Liisungstension der geeiittigten LBsung 
gegeniiber Amylalkohol. Durch Bestimmung der Concentration de8 
in Amylalkohol geliisten Wassere unter diesen Umstiinden bei ver- 

n-1 

na-1 1 

von der Temperatur. Le Blano. 
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schiedenen Temperaturen konnten so Liisungstensionskurven fiir die 
beiden Salze ermittelt werden. Sie schnitten sich bei 32.740 in 
Uebereinstimmung mit anderen Messungen. Nach eioer anderen 
nicht wesentlich verschiedenen Methode wurde 32.750 gefunden. 

Sodaun wurde angewandt die van ‘t Hoff’sche Formel == 
i q  %j9,  wo C die Concentration, T die absolute Temperatur, q die 

Wiirmetiinung fiir 18 g Wasser beim Uebergang aus der alkoholischen 
Liisung in die gesiittigte Salzliisung und i den Factor darstellt, rnit 
dern 18 multiplicirt werden, urn das wirkliche Moleculargewicht 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 Hen ry’schen Gesetzes, nach dem 
Proportionalittit zwischen Partialdruck und Molecularconcentration 
herracht, konnte dieser Befund auf einem zweiten Wege bestjitigt 
werdeu (8. auch Ramsay und Shie lds ,  dime Bm’chte 27, Ref. 385). 

Ueber die genauen Formeln fiir den osmotisohen Druok, 
f i r  die Aenderungen der Loslichkeit, fiir Gefrierpunkts- und 
Siedepunktsiinderungen und  fIir die Losungs- und Verdiinnungs- 
warmen bei in L6sung diesooiirten Kbrpern, von J. J. van L a a r  
f. (Zcitschr. physikal. Chem. 15, 457- 497). Theoretische Erorte- 

Berichtigung, von R. Behrend  (Zeitschr. physikal. Chetn. 15, 
498). Verf. bemerkt, dass die in  seiner Arbeit BElektrometrische 
-4nalyse4: (diese Berichte 26, Ref. 43%), gemessenen Potentialdifferenzeu 
alle im Verhaltnis von 1.092: 1 zu niedrig angegeben seien, da sich 
bei der Beetimmung der elektrischen Kraft des Vergleicheelementes 
ein Fehler eingeschlichen hatte. ID iibrigen ist dieaer Fehler, da e8 
sich um relative Werthe handelt, nicht von Bedeutung. 

Ueber die innere Reibung der  Losungen, von G. J i iger  
(Monatsh. f. Chem. 15, 254 - 268). Theoretische Betrachtungen; es 
wird die Ansicht ausgesprochen und an der Erfahrung bestiitigt ge- 
funden, Bdass der Zusatz des Geliisten die Energie des L6eungsmittels 
in  der Weise erhiiht, dass es die Wirkong hat, aIs wiirde die Tem- 
peratur des Losuogamittels in entsprechender Weise gesteigertc 

dlnC 

Le BImc. 

rungen. Le Blaoc. 

Le Blanc. 

Le Blanc. 

Ueber die thermochemiechen V o r g h g e  i m  Secundilrelemente, 
von F. S t r e i n t z  (Monatsh. f. Chem. 15, 285-298). Wenn man von 
Hydratbildong und sonstigen Nebenerscheinungen absieht , so besteht 
bei einem Bleiaccumulator die eine Elektrode aus Bleisuperoxyd, die 
andere aus metallischem Blei, nnd der elektrische Strom kommt da- 
durch zu Stande, dass das Snperoxyd in Bleiaulfat iibergeht, wsh- 
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rend gleichreitig die reine Bleielektrode ebenfalle Bleisulfat liefert. 
Zur thermochemischen Berechnung dieses Vorganges fehlten bisher 
die auf das Superoxyd beziiglichen nothigen Dateo. Verf. hat diesem 
Mange1 abgeholfen; es ergiebt sich n u n  fiir die thermochemische 
Energie des Secundiirelementes wenigstens angeniihert 

E,= PbOa+ 2H~SO*aq+Pb=2PbSO~aq+870K.  
Daraus berechnet sich die elektromotorieche Kraft eu 1.885 Volt. In 
friiheren Untersuchungen hatte sich gozeigt, dass ein Element mit 
SchwefelsZiure von dem spec. Gew. 1.055 die elektromotorische Rraft 
1.900 V besass. Dae Element muss danach die chemische Energie 
nahezu glatt in elektrieche umsetzen, womit auch der friiher gemessene 
geringe TemperaturcoEffizient iibereinstimmt. Le Blmr. 

Bemerkung iiber den Gas- und Fluesigkeitesuetand, von 
P. d e  H e e n  (Bull. de I’Acad. R. d. sc. de Belgique [3] 27, 885-888). 

Darstellung aufsohwellbarer Graphite im elektriachen Ofen, 
von €3. Moissan (Compt. Tend. 120, 17-19). Im Anschluss an seine 
friihere Untersuchung (diese Ben’chte 26, Ref. 305) hat Verf. gefuoden, 
dass siimmtliche Graphite. welche ans den verschiedenen Varietiiten des 
Eohlenetoffu lediglich durch Wirkung der Hitze oder durch Vurdich- 
tung des Kohlenstoffdampfes entstehen, nicht die geringste Aufschwell- 
barkeit durch Behaodlung mit starker SalpetersLure erlangen , dass 
dagegen diese Fkhigkeit denjenigeo Griiphiten innewobnt, welche bei 
boher Tomperatur durch Aufloaung von Kohlenstoff in  Metallen (Zr, 
V, Mo, W, Ur, Cr, Al) erhalten werdcn; dabei hlngt die darch 
Salpetersaure bewirkte Aufachwellbarkeit nichl alleiu von der Wirkung 
des Metalle auf den Kohlenstoff, sondern vor Allem von der Versucbs- 
temperatur ab: so lieferte ein grauos Gusseisen aufschwellbaren Graphit 
erst nach starkem Erhitzen im elektrischen Ofen. Die Aufschwellung 
tritt, nachdem man die Graphite mit Snlpetersauremonohydrat getrankt 
und event. bei 1200 getrocknet hat, zwiscben 165-1750 (also schon 
unter Rotbgluth) ein; dabei entwickelt sich, wie ein Versuch im 
Vacuum zeigte, ein Gaagemisch , welches Kohleusaure, Stickstoff iind 
rBthlichc Dampfe enthalt, sowie Snlpetersiiure, welche sich in Triipf- 
chen niederschlagt. Die natiirlieh vorkommenden, aufschwellbaren 
Graphite hinterlassen meist eine eisenreiche Asche und sind daher 
wahrscheinlich bei hoher Temperatur und miissigern Druck im Schooase 
von Eisenmassen entstanden, welche dann splter durch die Einwirkung 

Verwerthung der  Temperetur des kritischen Punktee von  
Fliieaigkeiten sum Naahwoise ihrer Reinheit wird von R. Pic t e t 
(Compt. rend. 120, 43-45) vorgeschlagen auf Grund der folgendea 

Kurze theoretische Betrachtung. Le Blane. 

. 

von Gasen (wie Salzsiiure) verschwunden sind. Gabriel. 



Werthe, welche nach dem im Original beschriebenen Verfahren er- 
halten worden aind: 

Temp. des Untarscbied im. 
krit. Punktes Siedepunkt. 

1. Chloroform, rein . . . . . .  458.80 
Chloroform mit einigen Tropfen - 3.8O - 0.lo bis O.!P 
Alkohol . . . . . . . . .  2550 

2, Chlorbthyl, rein . . . . . .  1810 
Chlorathyl mit einigen Tropfen + 6O 4- 0.60 
Alkohol . . . . . . . . .  1670 

3. Pental, rein. . . . . . . .  201.20 

dehyd . . . . . . . . . .  199.50 
Peutal mit einigen Tropfen Al- - 1.7' < 0.10 

Gabriel. 

Untersuohungen fiber den Britiechen Punkt von Fliiseig- 
Beiten , welohe feeto Stoffe geliist enthalten, hat R. P i c  t e t 
(Compt. vend. 120. 64-67) im Anschluss an die vorangehend referirte 
Arbeit auegefiihrt und folgende Werthe gefunden: 

gdiisten Stofh LBsungsmittels krit. Punkt Sap. krit. Punktes 
Gewicht des Temp. des VerHnderung des 

0.5 Borneol 25 Aether 1970 0.20 8.00 
0.5 Cineol 25 n 1930 0.2 0 4-00 

45.0 Borneol 55 a 2960 ? 107.00 
0.5 Phenol 25 n 2010 0.10 12.00 
0.5 Guayacol 25 n 1950 0.30 6.00 
1.0 Jod 30 a 1930 0.2 5.00 

0.5 Terpinol 25 1970 0.20 8.00 

1.0 Borneol 50 Chlorithyl 1910 0.20 1@.00 
Gabriel. 

Ueber den protomorphen Bustand. Zink- und Maagansulfld, 
von A. V i l l i e r s  (Compt. rend. 120, 97-99). Den eigenthiimlichen 
Znstand, welehen Kobalt- und Nickelsulfid im Moment ihrer Ent- 
stehnng EU beaitzen echeinen (vergl. Ref. S. 121), nennen Verff. 
den p r o t o m o r p h e n  Z u s t a n d .  Dieselbe Eigenschaft zeigt sich bei 
anderen Verbindungen z. B. beim Z i n k -  und M a n g a n s u l f i d .  Leitet 
man durch eine allralieche ZinkaxydlBsung Schwefelwasserstoff, so 
fiillt zunPchst Zinhsulfid, welches sich aber bei weiterem Durchleiten 
des Gases wieder last ; lPsst man dagegen, nachdem die erste FBillung 
entstanden, das  Ganze einige Stunden lang vor Luft geschiitzt stehen, 
und leitet dann Schwefelwasserstoff van Neuem ein, so liist sicti die 
Fallung nicht mehr auf; dae in Alkalieulfid lijeliche Zinksulfid ist 
atets amorph, die unliisliche Modification iat krystallinisch. - Den 
beiden Modificationen des Zinksulfids stellen sich die beiden bek-aooten 
Hydrate dee M a n g a n s n l f i d e  a n  die Seite, welche fleischfarben reap. 
griin ge&rbt sind. Gabriel. 
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Ueber einige Eigensaheften des Sahwefelsilbers, von A. Di  t t e 
(Compt. rend. 120, 9 1-93). Gefalltes Silbersufid verwandelt sich, 
wenn man es vor Licht geschiitzt mit gesattigter Ealiummonosulfid- 
liisung in Beriihrung liisst, in rothe, mit einander verwachsene Kry- 
stallchen von 4AgaS. KaS.  2H20, welche in diinrier Schicht granat- 
roth im durchfallenden Lichte erscheinen, sich am Lichte dunkelgrau 
fiirben und durch Wasser unter Abscheidung von krystallisirtem Silber- 
sulfid zerlegt werden. Beim Einengen einer kalt gesattigten Natrium- 
sulfidlijsung rnit Schwefelsilber erhalt man schliesslich rothe Krystalle 

Ueber die Darstellung amorphen Siliciume, von Vigouroux  
(Compt. rend. 120, 94-96). 180 g Kieselsaure, 144 g Magnesium und 
81 g Magnesia werden innig gemiscbt, in einen geraumigen irdenen 
Tiegel geschiittet, rnit Magnesia bedeckt , mijglichst vollstandig ge- 
trocknet und dann in  einen auf Rothgluth erhitzten Perrot'schen 
Ofen getaucht, worauf sich in 2-3 Minuten unter Gerausch nod Er- 
gliihen die Reaction vollzieht. Das Product ist homogen, hellbraun, 
poriis und briicklich und wird zur Entfernnng von Magnesium reap. 
Rieselsanre und deren Verbindungen mit Salzsaure, Schwefelsaure 
nnd Flusssaure wiederholt behandelt; das hinterbleibende kastanien- 

Weiteres uber die Besiehungen der elektrolytischen Disao- 
ciation sum optisohen DrehungsvermBgen, von G. C a r r a r a  und 
6. G e n n a r i  (Gazz. china. 24, 2, 484-491; Atti d. 12. ACC. d. Lincei 
Rndct. 1894, 11. Sem. 325-330). Es wurden vergleichende Versuche 
4ber  das Drebungsvermiigen der Amylschwefelsaure und ihrer Salze, 
sowie fiber dasjenige des Diisoamylamins und  von dessen Sslzen an- 
gestellt, und diese ergaben, dass in Uebereinstimmung mit den Forde- 
rungen der elektrolytischen Dissociationstheorie die Salze dieser acti- 
ven Saure bezw. Basis in verdiinnter wassriger Lijsung das gleiche 
.Drehungsvermogen besitzen , wie diese selbst. Gewisse kleine Ab- 
weichungen, welche die an den amylschwefelsauren Salzen und dcr 
freien Sgiure gewonnenen Ergebnisse aufweisen, konnten durch den 
verschiedenen Dissociationsgrad der untersuchten Liisungen erkllirt 
werden. Die Arbeit bestatigt also die unlangst von H a d r i c h  (dime 
Bw'cAte 27, Ref. 386) gemachten Ermittlungen und ist eine Fort- 
setzung der in dieaen Bm'chten 27, Ref. 928 mitgetheilten Versuche 

Elektrolytisohe Dissociation und dss Verdtinnungsgesets bei 
den orqanischen Losungsmitteln, von G. C a r r a r a  (Gazz. chim. 24,2, 
.&)4-,535; Atti  d. R. Bcc. d .  Lincei Rndct. 1891, 11. Sem. 383-390). 
Verf. hat versocht, den friiher (diese Berichte 87, Ref. 245) von ihm 

rfestgestellteii , sehr grossen Einfluss, welchen verschiedene Lijsungs- 

von 3AgaS'. NaaS. 2H30. Gabriel. 

braune Pulver enthalt 99.09-99.60 pCt. Siliciurn. Gabriel. 

von C a r r a r a .  Foorster. 
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mittel auf die Geschwindigkeit der Bildung von Triiithylsulfinjodid, 
tlusiiben, auf die verschiedene Fiihigkeit dieser Liisungsmittel, elektro- 
lytisch dissociirend zu wirken, zuriickzufiihren, und hat daher die 
Leitfiihigkeit des Triiithylsulfinjodids i n  einer Anzahl von Liisungs- 
mitteln bei 250 gemessen. Dabei ergab eich in der That, dass die 
gesuchte Beziehung vorhanden war, in voller Deutlichkeit wenigstene 
bei den gesattigten Alkoholen der Fettrpihe. In anderen Flillen, z. B. 
in Aceton-, AIlyl- oder Benaglalkoholliisung, zeigten sich jedoch sehr 
nierkliche Abweichungen ; die Erklarung derselben ist wabrscheinlich 
darin zu suchen, dass die Messungen der Leitfiihigkeit und diejenigen 
der Reactionsgeschwindigkeit bei sehr verschiedenen Temperature& 
vorgenommen wurden. Ferner wurde gefunden, dass die verdiinntesten 
L6sungen des Triiithylsulfinjodids in Methylalkohol und in Aceton 
besser leiten, wie die entsprechende wassrige Liisung dieses Salzes, 
wahrend fur starkere Liisungen 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 f i r  Aceton das Verdunnungsgesetz giiltig ist. Be- 
atimmte er den Grad der elektrolytischen Dissociation des Triathyl- 
sulfinjodids in den zur  Untersuchung angewandten Liisungsmitteln 
nach dem Siedepunktsverfahren, so erhielt er vie1 geringere Werthe ale 
aus den Leitfahigkeiten. Dies wird dadurch erklart, dass ausser den 
Ionen und Molekeln auch complexe Molekeln in  den in Rede stehen- 
den LZisungen vorhanden sind. Schliesslich wird ein Vergleich auf- 
gestellt zwischen den Dielektricitiitsconstanten und den CoBfficienten 
der inneren Reibung der untersuchten Liisungsmittel sowie der mole- 
oularen Leitfahigkeit, welche Elektrolyte in ihnen bei starker Ver- 
diinnung besitzen; es ergeben sich sehr nahe und deutliche Beziehun- 
gen zwischen diesen drei Grossen, wenngleich auch keine Proportio- 

Ueber die L6eungen des grfinen Chromchlorids, Cr Cb , 6 Ha 0, 
von A. P i c c i n i  (Zeitschr. f. anorgan. Chem. 8, 115-120; @WZ. chirn. 
24, 2, 545-551). Die Liisungen von schwefelsaurem , essigsaorem 
oder milchsaurem Silber fiillen ebenso wie diejenige von salpeter- 
saurem Silber aus der wiissrigen Liisung von griinem Chromchlorid 
im ereten Augenblick nur zwei Drittel des Chlors, und die Filtrate 
vom Niederschlage triiben sich allmahlich , indem sie die violette 
Farbung annehmen. Fluorsilberliisung hingegen fallt alsbald alles 
Chlor, und das Filtrat behiilt dauemd seine griine Farbe bei. Lbst 
man das krystallisirte griine Chromchlorid in Aethylalkohol oder in 
Aceton, so wird durch eine Liisung von Silbernitrat in eben diesen- 
Liisungsmitteln schon im ersten Augenblick alles Chlor gefkllt, und. 
die Filtrate bleiben dauernd griiu. In Aethylalkohol oder Aceton ist 

nalitat zwischen ihnen zu finden ist. Foereter. 
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aber Chromchlorid n i c k  dissociirt , sondern nach dem Siedepunkts- 
verfahren ergiebt sich, dass i n  beiden Ltisungsmitteln die geltisten 
Molekiile die Zusammensetzung Cr CIS, 6 Ha 0 sehr nahezu oder ganz 
beibehalten haben. Anders verhalt sich die methylalkohalische Lti- 
s u n g  des griinen Chromchlorids, welches sich in ihr nach dem Siede- 
punktsverfahren ale weitgehend dissociirt erweist. Dementsprechend 
wird aus dieser Ltisung durch eine solche von Silbernitrat in Me- 
thylalkohol im ersten Augenblick nur  etwa ‘/s des Cblors gefallt, und 
der Rest scheidet sich erst i m  Laufe einiger Zeit aus dem Filtrate ab, 
wiihrend dessen griine Fmbe einen schwach violetten Ton annimmt. 
Bemerkenswerth hierbei ist, dass die wiiasrigen L8sungen des griinen 
Chromchlorids von selbst allmiihlich violet werden, wiihrend die 

Ueber die Platoeomonodieminverbindungen, von A. c o R s a 
(Atti d. R. Acc. d. Lincsi Rndct. 1894, TI. Sem. 360-362). Erhitzt 
man die Liiaung von 10 g des Cblorids der ersten Reiset’schen Base 
n’ 150 ccm Waseer mit 75 ccm Salzsaure (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 fiillt 
auf Zusatz von Kaliumplatinchloriir das unverandert gebliebene Aus- 
gangsmaterial in Gestalt des griinen Magn us’schen Salzes (6.75 g) 
aus, und beim Verdampfen der iihrig bleibenden Liisung erhiilt man 
das Platinchloriirsalz des Platosomonodiaminchlorids, P t  (NHs)a Cla, 
(2.70 g) in rothen Tafeln von schwachem Metallglanz. Mit Salpeter- 
sPure giebt es das in Wasser gauz unlosliche, krystalline, farblose 
C h l o  ro p 1 a t  i n  o mo n o d ia m i n nit  r a t. Das P 1 a t os om o n odiami n - 
ch lo r id  erhalt man am besten, wean man die Losung seines Chloro- 
platinits in der Siedebitze mit Platosodiaminchlorid16sung versetzt. 
[Pt ( N H s ) ~  Cl& P t  Cla + Pt ( N H s ) ~  Cla 

Das grune Magniis’sche Salz fallt ans, und aus dem eingedampften 
Piltrat erhalt man Piatosomonodiaminchlorid in monoclinen , seide- 
gllnzenden, farblosen Prisnien, welche in Wasser sehr loslich sind 
und zur -.-olligen Reinigung nur eines einmaligen Umkrystallisirens 

methylalkoholischen dauernd griin bleiben. Poerster. 

= P t  (NH& CIS, Pt Cla + 2 Pt (NH& Clr. 

.bediirfen. Foerster. 


