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R e f e r a t e  
(zu No. 15: ausgegeben am 25. October 1895). 

Allgemeine, Physikalische und Anorganische Chemie. 

Eke  Prufung der Principe der Los l ichkei t sbes t immung und 
ein Vergleich der daraus und aus der e l e k t r i s c h e n  Leitmhigkeit 
berechneten Dissociationswerthe, von A. A. N o y e s  und G .  A b b o t  
(Zeitschr. phyaikal. Chm.  16, 125-138). Aus der Anwendung des 
Massenwirkungsgesetzes auf gesattigte Salzlasungen folgt einmal, dass 
die undissociirte Menge des Salzes, womit die L6sung gesattigt ist, 
constant bleibt, wenn ein anderes Salz zugesetzt wird, und sodann, dass 
auch das Product der Ionenconcentrationen des die Liisung eattigen- 
den Salzes unverindert hleibt. Die strenge Giltigkeit dieeer Satze 
war jedoch bisher nicht sicher festgestellt, da  es zweifelhaft erschien, 
ob  das Massenwirkungsgesetz in diesern Falle giltig sei; denn die aus 
der  elektrischen Leitfahigkeit ermittelte Dissociation von Salzen andert 
aich mit der Verdiinnung in einer diesem Gesetz nicht entsprechenden 
Weise. Durch Bestimmung der Liislichkeiten von Thallochlorid, 
Thallosulfocyanid und Thallohromat und der Liislichkeitsverminderung 
der einzelnen Salze durch Zusatz bestimmter Mengen der anderen 
konnte nun nachgewiesen werden, dass obige zwei Principe giiltig 
sind, und ferner, dass die mittels der elektrischen Leitfahigkeit er- 
haltenen Dissociationswerthe rnit den aus den Liislichkeitsversuchen 
berechneten iibereinstimmen. Durch diese Bestatigung der Richtig- 
keit der Dissociationswerthe nach der Leitfiihigkeitsmethode ist somit 
auch festgestellt, dass das Massenwirkungsgesetz auf die Aenderung 
der  Dissociation van Salzen mit der Verdiinnung nicht anwend- 
bar ist, sondern fnlgende Regel gilt: Das Product der hlengen der 
Ionen steht bei rerschiedenen Verdunoungen n i c h t  in einern con- 
stanten Verhaltniss zu der Menge des undissociirten Salzes. Wohl 
aber hat das jeder Menge undissociirten Salzes entsprechende Product 
der Ionen einen bestimmten Werth, welcher yon der relativeil hlenge 

Ueber die Volumeni lnderungen  bei der Neut ra l i sa t ion ,  von 
G. T a n i m a n n  (Zdtschr. physikal. Chem. 16, 139-14G.) Eine ange- 

der beideu Ionen ganz unabhangig ist. Le Blnnr. 
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stellte Rechnung ergiebt, dass die Volurnanderungen bei der Neutrali- 
sation in erster Linie von den Drockanderungen, denen das Losungs- 
mittel beim Nentralisationsrorgang ausgesetzt ist, abhangen. 

S p e c t r o p h o t o m e t r i s c h e  Untersuchung der verschiedenfarbi-  
gen JodlBsungen, ron E. T h i e  l e  (Zeitschr. physikal. Chem. 16, 
147-155). Vor Kurzern stellten Kr i j s s  und T h i e l e  ron  Neuem die 
kaum haltbare Ansicht auf, dass die Ursache f i r  die verschiedenen 
Farhell der  Jodl6sungen i n  der verschiedenen Molekulargriisse des 
geliisten Jods  zu  suchen sei, trotzdern die ausgefuhrten Molekular- 
gewichtsbestimmungen ibnen in allen L6snngsmittelu n u r  den normalen 
Werth J e  ergeben hatten. (Diese Berichte 27, Ref. 719.) Irn Anschluss 
an diese Arbeit untersiichte Verf. die Absorptionsspectreri von Jod- 
lijsungen verschiedener Concentration desselben Losuugsmittels, wobei 
sich das bernerkenswerthe Resultat ergab, dass das Gesetz: ))Die Ex- 
tinctionscoEfficienten der Lijsungen eines gefarbten Korpers verhalten 
sich wie die Concentrationen der Liisungenc, nicbt giiltig ist. Bisher 
waren solche Ausnahmen nur bei Elektrolyten beobacbtet und HUS 

der Dissociationstheorie erklart worden. Jod ist jedoch ein Nicht- 
elektrolyt. Ein Zerfall van boheren Molekularcornplexen in niedere 

U e b e r  die blaue Jodchola lsaurc ,  von F. W. K u s t e r  (Zeitschr. 
physikal. Chem. 16, 156-163). Im Anschluss a n  eine Arbeit uber 
die blaue Jodstarke (diese Berichte 28, Ref. 280) wurde eine Unter- 
suchring der blauen Cholalsaure unternomnien. Um zu entscheiden, 
o b  eine cberniscbe Verbindung oder eine Liisung vorliegt, wurde die 
Vertbeilung des titrirbaren Jods  zwischen ails alkoholischer LGsung 
diirch Wasser ausgefallter CholalsRure und der wlssrigen Fliissigkeit 
ermittelt. Aus 'den erhaltrnen Zahlen wird irn Gegensatz zu M y l i u s  
gescblossen, dass die Jodcholalsaure in Analogie zu stellen iat mit 
den Krystallwasser-haItigf:n Verhindungen. Ebensa wie 1etztcr.e bei 
constanter Temperatur einen bestimmten W'asserdampfdrnck zeigen, 
besitzt das in ersterer enthaltene Jod  dem Wasser gegenuber einen 
bestirnmten Losungsdruck; diesem Liisnngsdruck des J o d s  gegen Wasser 
wird das  Gleichgewicht gehalteri drirch den osmotischen Druck von 
J o d  i r i  einer LOsi i~g,  die in 100 ccm 0 . 0 2 0  g Jod  entbalt. 

Spec t rochemie  des St ickatoffs ,  I. und 11, von J. W .  Briihl  
(Zeitscltr. pliysikal. Cheni. 1 6 ,  193 - 225 iind 2 2 5  - 241). Folgende 
Ergebtiiase sind haoptsacblicb zu verzeichnen: Sattigungsisomere Ver- 
bindungen beaitzen nienialv aiich nur annahernd gleiches Refmctions- 
und Dispersionsvertiiogeii. Bei den verschiedeuen Klassen solcber 
Korper  zeigen sich indessen bestimmte regelmassige Beziehungen ihrer 
phyrikalischen Eigenschaften. Stellungsisomere Kiirper verhalteri sich 
sprctrometrisch nicbt in allen Fiillen gleich, sie lassen sich eintheilen 

L~ B I ~ ~ C .  

liegt, wie schon angedeutet, auch nicbt vor. Le Blane. 

r,e BI,W. 
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in solche von annahernd identischem und in solche von abweichendem 
Refractions - und Dispersionsvermiigen. Zu den ersten gehoren die 
isomeren Retoxime, Aldoxime und, wie es scheint, aueh Aldoxim- 
Sauerstoffiither; sie sind in Bezug auf Refractions- und Dispersions- 
vermiigen nicht merkbar verschieden, unterscheiden sich aber in den 
tibrigen physikalischen Eigenschaften derart, dasa Siedepunkt, Dichte 
und Brechungsindex bei den Retoximen stets hoher sind als bei 
isomeren Aldoximen oder deren Sauerstoffathern. Von den stellungs- 
isomeren Aminen sind isospectrisch die zweigisomeren, in welcben 
sich eine gleiche Anzahl gleich gesattigter Kohlenstoffatome von dem 
Stickstoffatom abzweigen, z. B. die isomeren Butylamine, Toluidine. 
Dagegen sind heterospectrisch die kernisomeren Amine, wie Benzyl- 
amin und Toluidin, Chinolin und Isochinolin, in welchen der Stick- 
stoff mittelbar oder unmittelbar mit dem aromatiscben Kern rerbunden 
ist, sowie ferner die stammisomeren Amine, d. h. solche, in denen 
die Anzabl der mit dem Stickstoff verbundenen Kohlenwasserstoffreste 

U e b e r  Miachkrys ta l le  von Kobal tch lor id  und Manganchlor id ,  
Ton W. S t o r t e n b e k e r  (Zeitschr. physikal. Chcm. 16,  250-260). 
Aehnlich wie Kupfersulfat und Ferrosulfat Mischkrystalle vnn ver- 
schiedenem Wassergehalt j e  nach der Zuaammensetzung der Liisung 
bilden , konnen auch Mangan- und Kobaltchlotid mit wechselnden 
Wassermengen zu Miscbkrystallen zusammentreten. Von Kobaltchlorid 
kennt man gut die Verbindung CoCla . 6 HzO, die monoklin kry- 
stallisirt, von Manganchlorid, Mu Cla . 4 H2O. Letztere ist dimorph; 
beide Formen, die stabile u- und die labile 8-, sind monoklin. Bei 
den Miscbkrystallen der beiden Chloride konnten alle drei Formen 
beobachtet werden. Rothe Mischkrystalle von der Zusamrnensetzung 
x. Co Clz. 6 H z O  + y MnClz . G HzO, isomorph mit CoClz . 6  HzO; 
violetts Mischkrystalle von der Zusammensetzung x . Coclz  . 4 Ha0 
+ y Mn Clz . 4  HzO , isomorph mit der L( - Form Mn Clz . 4  Ha 0 und 
violetrothe Mischkrystalle von dem gleichen Wassergehalt, aber iso- 
morph mit der  #LForm des Manganchlorids. Aus einer Losung von 
Kobalt- und Manganchlorid in richtigem Verhaltniss (z. B. I Co atif 

5 Mn) konnten alle drei verschiedenai tigen Hydrate erhalten werden. 
- Insgesammt kann das Kobaltchlorid folgende Hydrate liefern : 
Co Clz . Ha 0 (blassviolet), Co Cl2 . 2 Hz 0 (violetrosa), Co Clz . 4 HZ 0 (a) 
(wahrscheinlich violet) , CoC12 . 4 H20 ($) (wahrscheinlich rioletroth), 
C o c l p .  6 Ha0 (roth). Die beiden Hydrate mit 4 HnO siud nur in 

Eine neue M e t h o d e  z u r  B e s t i m m u n g  ieosmotiacher  Concen-  
tretionen, von €1. K o p p e  (Z&ehr. physikal. Clrem. 16, 261-288). 
Der Inhalt der Arbeit ist zusammengefasst folgrnder. Das Volumen 

[S ' ]  

verschieden ist wie (CsH7)N Hz,(CH3)(Cz H5)NH. Le Blanc. 

den Mischkryatallen bekannt. Lc Blanc 
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der rotben Blutkorperchen ist abhangig von der Concentration der 
Salzlosung, in der sie sich befinden; natiirlich darf die Losung 
keine zerstorende Wirkung ausiiben. Durch die Volumlnderungen, 
die die Blutscheiben durch Salzlosungen erleiden, geben diese eine 
Anzeige iiber den osmotischen Druck der sie umgebenden Fliissig- 
keit, und der Hamatokrit, ein Apparat zum Nachweis solcher Volum- 
Hnderungen , ist demnach geeigriet zum Aufsuchen isosmotiscber 
Liisungcn. Die auf solche Weise gefundenen isosmotischen Losungen 
bind aquimolekular. Dieser Satz ist allgernein giiltig durch die An- 
Iiahme der Dissociation der Salze in  Losungen, und die berechueten 
Dissociationsco~fficienten zeigen mit den nach anderen Methodrn be- 
stimmten leidliche Uebereinstimmung. Es entsprechen zwar die abso- 
Iuten Zahlenwerthe der DissociationscoEfficienten nicht ganz den 
thatsachlich den betreffenden Liisungen zukommenden Werthen , doch 
ergiebt sich deutlich aus den Versuchen, dass die Dissociation mit 
zunehmender Verdunnung der Losung auch zunimmt. Die Giiltigkeit 
des H e n r y - D a l t o n ’ s c h e n  Gesetzes fur Liisungen konrite beptatigt 

Ueber die kinetische Energie der Bewegung der Wlirme 
und die entsprechende Dissipationsfunction, VOII L. N s t a n  s o n  

Ueber die Umwandlungsgeschwindigkeit des Kaliumhypo- 
jodits, von A .  S c h w i c  k e r  (Zeitschr. physika2. Chem. 16, 303-314). 
Jod wirkt auf Kaliumhypojodit nach der Gleichung: Jp + 2 KOH 
= K J O  + K J  + HnO, das gebildete KJO verwandelt sich jedoch 
alsbald in Kaliumjodid und Kaliumjodat: 3 K J O  = 2 KJ + K J 0 3 .  
Der Verlauf des letzteren Vorganges ist bei massiger Concentration 
geniigend langsam und bequem messbar. Verlhuft die Reaction riach 
dem gegebenen Schema, so hatten wir es mit einer Reaction. dritter 
Ordnung zu thun. In  der That  scheint dies nach den gemachten 
Beobachtungen in Gegenwart von iiberschiissigem J o d  der Fall zu 
sein. 1st dagegen Kalilauge im Ueberschuss zugegen, oder werden 
concentrirtere Lijsungan aquivalenter Reactionsgemische gemessen. so 

Ueber die Oxydationsgeschwindigkeit von Phosphor, 
Schwefel und Aldehgd, \-on T h .  E w a n  (Zeitschr. physikal. C h k .  

Die Reactionsgeschwindigkeit bei der Methylesterbildung, 
von  E. P e t e r s e n  (Zeitschr. ph?jsikal. Chem. 16,  385-110). Eine 
Anzahl organischer Sauren wurdeii einzeln in Metbylalkollol gelijvt 
ur;d die Reactionsgeschwindigkeiten bei der Melhylesterliildung be-- 
stirnmt. 111 den peisten Fiillen giiig die Rractioii zu l;.,iigsarii vor 
sich,  utn berluem messbar zu sein; es wnrde dann ein Katalysator 

werden. 1.e Blanr. 

(Zeitschr. physikal. Chem. 16, 289-302). Le Blarrc 

I 

ist die Reaction von zweiter Ordnung. LA= Blanc. 

16, 315-343) siehe diese Berichte 28, Ref. 270. Le Blaoc. 
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in Gestalt von Chlormethyl hinzugethan. Es ergab sich, dass der 
Werth der GeschwindigkeitscoSfficienten (unter vergleichbaren Um- 
standen) bei den rerschiedenen Sauren stark wechselt und fiir die 
einzelne Saure charakteristisch ist. Ein Einfluss der Constitution 
Less sich erkennen, so ist z. B. die Constante fiir Isobuttersaure nur 
ca. 3/4 so gross wie die die fur die normale Saure. Ein Einfluss der 
Concentration, der nach der Theorie nicht vorhanden sein soll, war  
i n  einigen Fl l len wahrnehmbar. Mit Steigerung der  Temperatur 
wachst der GeschwindigkeitscoEfficient ohne Ausnahme. L~ B I ~ , ~ ~ .  

Ueber die Menge  und die Natur des sogenennten Ozons, 
das sich bei l s n g s a m e r  O x y d e t i o n  des Phosphors bildet, von 
J. H. r a n  ’ t  H o f f  (Zeitschr. physika2. Cliem. 16, 411-416). Durch 
die Arbeit ron E w a n  (diese Berichte 28, Ref. 270)  war die Annahme 
nabe gelegt, dass nur eine ausserst kleine Menge oorhandener Sauerstoff- 
Spaltstiicke bei jenen Oxydationen wirksam ist. Verf. legt sich nun die 
E’ra,oe \-or, ob es bier Spaltung i n  Atoma oder Ianen giebt, und er- 
wagt die Moglicbkeit, ob der oxydationsfahige Kiirper eines dieser 
eutgegengesetzt elektrisch geladenen Spaltstiickchen bevorzugt, sodass 
der  ubrig bleibende Theil dem Sauerstoff eine elektrische Ladung 
ertheilt. Diesem so erregten Sauerstoff kamen dann andere Eigen- 
schaften zu als dem gewohnlichen, er wiirde Ozon bilden und Indigo 
entfiirben kiinuen. Mit dieser Auffassung lassen sich einige mit 
Phosphor ,  Sanzrstoff und Indigoschwefelsaure angestellte Versuche 
befriedigend vrreinigen. Dadurch, dass der Sauerstoff Phosphor 
oxydirt, bekommt er  die FBbigkeit, Indigolosung zu entfarben, und 
zwar activirt cin Atom Phosphor hei seiner Oxydation etwa ein 
halbes Atom Sauerstoff, nahezu unabhlngig daron, ob Phosphorsanre 
oder phosphorige daure entsteht. Bemerkenswerth ist,  dass der 
activirte Sailerstoff seinerseits, wenn er in grijsserer Menge ent- 
standen ist,  die weitere Oxydation des Phosphors verhindert, die 
erst weiter schreiten kann, wenn jener durch Indigolosung fortge- 
nommen ist. Dies ist zugleich ein Beweis dafiir, dass bei der Oxy- 
dation des Phosphors nicht direct Ozon entsteht; denn Ozon be- 
schleunigt die Oxydation. I,e Blanr. 

U e b e r  W a r m e s t r a h l u n g  bei t iefer  Tempera tur .  A n w e n d u n g  
fir therapeut i sche  Z w e c k e  , von R. P i c  t e t (Zeitschr. physikal. 
Ch,e,n. 16,  417-4-19). Einige interessante und z. Th.  hijchst merk- 
wurdige Vrrsuche, die bei sehr niederen Temperaturen (bis unter 
- 1000) augestellt wurden, werden heschrieben. Es ergab sich, dass 
unterhali) - T O o  die bei gewiihnlicher Ternperatur guten Isolatoren, 
wie Wolle ,  Federn etc. ihre Isolationsfahigkeit verlieren und fur 
Warmestrahlen durcblCssig werden. Sodaon wird rnitgetheilt, dass i n  
einem grosseu Refrigerator, der ca. 100 kg Chloroform fasst, das 
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Chloroform, dessen Gefrierp. ca. - 68.5O ist, selbst bei - 81" nicbt 
zum Erstarren zu bringen war. Chloroformkrystalle, die man binein- 
warf, schmolzen. Ja,  als ein grijsseres Probirglas, das  mjt Chloro- 
formkrystallen theilweise aogefiillt war, in jenes fliissiges Chloroform 
entbaltende Gefass getaucht wurde, schmolz alles feste Chloroform 
~ i n d  die Temperatur sank auch in dem kleineren Gefass vom Scbmelz- 
punkt des Chloroforms auf -- &'lo. Verf. giebt a n ,  dass oftere 
Wiederholungen der Versucbe ganz dieselben Resultate geliefert haben, 
und balt einen experimentellen Fehler fiir unmoglicb. Scbliesslich 
erzahlt e r ,  dass er selbst in eicen Kdteschacht von - 1000 hinein- 
gestiegen und in Folge der  dadurch bewirkten heftigeu Reaction von 
einem langjahrigen Mageniibel befreit ist , und kniipft daran die 
Hoffnung , dass die B Frigerotherapielc auch andern Leidenden helfen 
werde. - Die theoretischen Erorterungen, die zur Erklarung der 
iiberraschenden Beobachtungen gegeben sind , haben Ref. keine Be- 

Die Wirkung des Wasserstoffs a u f  Bromsilbergelatine- 
platten, von E. C o h e n  (Zeitschr. physikal. Chem. 16,  450-452). 
Eine Brornsilbergelatineplatte wurde in verdiinnte Narronlauge gelegt, 
der ein wenig Platinchlorid (in 200 ccm Fliissigkeit 2 mg) zugesetzt 
war und Wasserstoff in die Losung eingeleitet. Dabei geschah 
Folgendes: Sowobl belichtete wie unbelichtete Platten wurden nach 
15 bis 20stiindigem Durchleiten ron Wasserstoff bei Zimmertemperatur 
vollstandig geschwarzt, und zwar rijhrt die Schwiirzung, wie durch 
besondere Versuche festgestellt wurde, von reducirtem Bromsilber, 
nicht von etwa abgeschiedenem Platin her. Die Gegenwart von 
Platinsalz ist eine wesentliche Redingung; bei Ahwesenheit von Platin 
tritt nicht die geringste Spur  einer Reaction in 15 bis 20 Stunden 
ein. Ebenso tritt durch die platinhaltige Losung ohne Anwesenheit 

Zur Theorie des U m w a n d l u n g s e l e m e n t s  ohne metas tab i le  
Phase, VOD J. H. v a n ' t  H o f f ,  E. C o h e n  und G. B r e d i g  (Zeitschr. 
phyeikal. Chem. 16, 453-457) Remerkungen zu einer fruberen Arbeit 
yon C o h e n  und Bred ig  (diese Barichte 27, Ref. 812.) 

Ueber Reduction von W a g u n g e n  auf  den luf t leeren  Raum, 
von P. S c h o t t l a n d e r  (Zeitschr. physikal. Chem. 16, 458-462.) 

friedigung gewahren konneo. J.e BlauL 

von Wasserstoff keine Reduction ein. L a  Blanc. 

L~ mane. 

I,e Blanc. 

Beitrage zur elektrischen Leitfahigkeit von Salzen  und 
Sauren in wdssriger L o s u n g ,  ron E. F r a n  k e  (Zeitschr. phyeikal. 
Chpm. 16, 463-492.) Thallium-, Blei-, Kobalt-, Nickel-, Kupfersalz- 
sowie verschiedene Parmanganatl6siingen werden auf ihre Leitfahig- 
kcit bin nntersucht. Die Thallosalze einbasischer Sanren sind so 
stark dissociirt wie die entsprecheoden Alkalisalze, die zweibasischer 
SZui e n  etwas geringer; fiir beide gilt die Ostwald'sche Valenzregel. 
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Die Sake  der zweiwerthigen Metalle eind im Allgemeinen etwas weniger 
dissociirt, und zwar gilt fiir die Salze mit zweibaeischen Siiuren nicht 
mehr die Valenzregel. Die Uebermanganeiiure erwiee eieh ale eine 
etarke einbaeieche Siiure; sie eelbst sowie ihre Salze erleiden wlhrend 
der Leitfiibigkeitsbestimmung merkbare Zersetzung. I m  zweiten Theil 
der Arbeit sind die AffinitHtsgroseen einer Anzahl rnit grosser Sorg- 
f d t  gereinigter einbaeischer gesiittigter Fettsiiuren und einiger iso- 
merer mit der Hippursaure verwandter Siiuren bestimmt worden. 

Le Blane. 
Ueber das Drehungsvermagen der Links-AepfelslSureester, 

V O ~  R. Anechiitz und H. R e i t t e r  (Za'tschr. physikal. Chem. 16, 493 
bie 496). Die Siedepunkte unter vermiodertem Druck, die Dichten 
und das Drehungsvermogen verschiedener I - Aepfeleiiureester und 
Acetyl-Z-iS.epfelsiiureester wurden bestimmt. Le BImc 

Volum von S&lsen in ihren wilssrigen Lasungen, von L. d e  
Bo i sbaudran  (Compt. rend. 120, 1190-1192.) Mit Hiilfe eines Di- 
latometers will Verf. zu genauerer Eenntnies dieser Griissen gelangen. 

Bildungewlirme von Acetylennatrium, von d e  F o r c r a n d  
Ca(Diamant) + Nas(feat) = CaN- 

Ueber Phtalylohlorid und Phtslid, von P. R i v a l s  (Compt. 
rend. 120, 1218-1 219.) Die Bildungswiirme des fliissigen Phtalyl- 
chlorids aus den Elementen wird zu + 97.8 Cal., die des festen 

Leitfwigkeit  einiger p-Ketonsiiureester, von G u i n c h an t (Compt. 
rmd. 120, 1220- 1123.) Nur diejenigen Verbindungen zeigen eine 
betriichtliche elektrische LeitfHhigkeit, bei denen man nach Brii h 1 
and P e r k i n  die Gruppirung = C - OH annehmen muss. Le B I ~ U C .  

I 

Le Blanc. 

(Compt. rend. 120, 1215-1218.) 
(feet) - 9.76 Cal. Lo Blanc. ' 

Phtalide zu + 77.25 Cal. gefunden. Le B1.n~.  

Aotive a-OxybutterslSureester, von A. G u y e  und Ch. J o r d a n  
( C q t .  rund. 120, 1274-1276.) Dae DrehungevermBgeu dieeer Ver- 
bindungen wurde untersucht. Die G uy e'sche Regel vom Asymmetrie- 
product geniigte nicht zur Zusammenfaseung der Beobachtuogen. In  
einer spiiteren Abhandlung sol1 eine erweiterte Formel gegeben 
werden. Le Blanc. 

Ueber daa von Berthelot  beschriebene Fluoresaensspeo- 
tram des Argons, von E. D o r n  und H. E r d m a n n  (Lieb. Ann. 
287, 230-232.) Die von B e r t h e l o t  (Compt. rend. 120, 797; dice6 
Bm'chte 28, Ref. 409) beobachteten Linien gehoren nach Ansicht der 
Verff. nicht dem Argon eondern dem Quecksilber und dem Stickstoff an. 

Ueber das Wesen des Fiirbeprooeeses; Vertheilung VOP 
Xethylenblau swischen Wasser und meroerishter C e ~ u l O 6 6  

Gabriel. 



von G .  v. G e o r g i e v i c s  niid E. L i i w y  (Monatsh. f. Chem. 16, 345 bis 
350.) Verff. haben die Giiltigkeit des Gesetzes, nach welchein die 

Vertheilung eines Farbstoffes gemass der Gleichung I/C Flotte/C Faser  
= const. vor sich geht, iind welches bisher nur in einem Fall (narn- 
lich fur Parbungen ron Indigosulfosiure und Seide) nactigewiesen 
worden ist (diese Berichte 28, Ref. 276), auch fur eine andere Ge- 
spinnstfaser namlich Baamwolle dargethan j sie haben ferner festgestellt, 
dass es  von der Structur des Fasermaterials d. i. der Cellulose un- 
abhlngig ist, da  sie beobachteten, dass sowohl Raurnwolle, d. i. 
faserige Cellulose, wie Cellulosepiilvcr I) ,  welches durch Anf losen der 
Cellulose in Kupferoxydaniiiioniak und Wiederausfiillen mit Saure 
erhalten wird, hirirrichend lrefriedigende Constnnz hinsichtlich des 

Reduction 
der Salpetersaure durch K u p f e r  und Blei, ron G e o r g e  0. H i g l e y  
(Americ. Chem. Jown. 1 7 ,  18.- 2 G ) .  Salpetersaiire rom spec. Gew. 
1.30  oder hiiherem wird durch Kupfer nor  zu Stickstofftrioxyd und 
Tetroxyd reducirt; \-on letzterrm entstetit um so inehr, je concentrirter 
die SHure ist. Stickoxyd tritt als Zersetzurlgsproduct ron salpetriger 
S iure  und UnterselpetersSure aiif, w e n n  das spec. Gew. de r  Siiure 
1.25 oder rnehr betrzgt. 1st das S ~ R C .  Gew. der Siiure nicdrigcr als 
1.25, so ist salpetrige S iure  allein die Qiirlle des Stickoxyds. Stick- 
oxydnl wurde erst beolrachtrt, weiin die Dichte der Siiure 1.15 oder 
niedrigrr war. I'llei rengirt, lebhafter als Kupfer und erzeugt mit 
Saareii gleicher Concentration rerhiiltriissmlssi,rr mehr Stickoxydul 

Ein le i tende  S tudio  iiber den EinAusn subntituirter Helogene 
in Fettsauren auf die Gevchwindigkei t  und die G r e n z e  der 
Aetherification, von D. M. L i c b t y  (Americ. Chem. Journ. 17 ,  27-33). 
Von Monochloressigsiiure wareti tiacti einer Stunde 67 pCt. in Aether 
verwandrlt; diese Menge nahm h i  weiterer Erbitzung mit Alkohol 
nicht z u ,  sondern allmahlich ab,  so dass riach 54 Stunden niir noch 
45.58 pCt. Aether vorhariden waren. \'on Dichloressigsiiure waren 
nach 1 Stunde 70.16 pCt. athrrificirt, mit welclier Menge auch die 
Grenze errvicht war. Efri hIoiiollroiiirshi~s~i~irc. war bereits Iiach 

'j Da das so gemoniiene Pr&pnr:tt c t w w  Hydrocellnlosc e n t l d t  und 
letztere vie1 strirkere 9ffinitgt :iiif 1)nsi.clic Fnrbstoffe als die Cellulose aus- 
iibt, so rrurdct: h i d e  PrLparatc, d. h. die Raiumwolle n l d  die gcfiillte Cellu- 
lose, z u r  Ausgleichung dieses Enter-cliietls uiiter gleichen Jledingungen stark 
mercerisirt (d. 11. init Natron1;iugo yun 3)'' B ' , A  Stnritle laiig tiehaudelt, d a m  

I., Essigbiiuru uiid \Vnsscr v6llig g,~\v:isi,Iien), sodnsa schlicslich ein 
fast gleichartigus Gemenge Ton Cellulose uiid Hyclroccllulosc in 2 Formen - 
als Pulvcr rind 31s Pascr - x-or1:tg. 

X _ _  

oben erwiihntrn Werthes ergaben. Gabriel. 

D i e  E i n w i r k u n g  der Metal le  auf  Salpetersaure.  

und wenigrr ron den hobrreu Oxydpri des Stickstoffu. Scliertcl .  
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' / a  Stunde das Maximum der Aetherification mit 65.87 pCt. erreicht, llach 
8 Stunden waren nur noch 43.46 p c t .  Aether vorhanden. Seherrel. 

Dars te l lung  von Eal iumfer r icyanid  i m  L a b o r a t o r i u m ,  ron  
M. S. W a l k e r  (Americ.  Chem. Journ. 1 7 ,  G S ) .  Eine mit Salzsaure 
angesauerte Losung ron Ferrocyankalium (13 pCt.) wird laugsam rnit 
einer sehr verdunnten Losung von Kaliumpermanganat (0.7 pCt.) ver- 
setzt, bis sie rnit Eisenchlorid keitie blaue Fiillung mehr giebt. Dann 
wird die freie Saure mit Calciumcarbonat rieutralisirt und die 
Losung auf dem Wasserbade rerdunstet. Die ersten Krystalle sind 
ganz rein, die spateren miissen durch Umkrysttillisireri gereinigt 

Die  Verbindung des Schwefe ls  m i t  Jod ,  von C. E. L i n e -  
b a r g e r  (Americ. Chem. Journ. 17,  33-59). Um zu  entscheiden, ob 
Schwefel und Jod sich zu einer wirklichen chemischen Verbindung 
rereinigen und ob eine oder mehrere derselhen bestehen, wurden die 
Schmefzpunkte verscbiedener Mischungen von Jod  nnd Schwefel unter- 
sucht. Diejenigen Mischungen, welche in 100 Atomen der gemenaten 
SubstanZen 41-G3 Atome Schwefel enthielten, schmolzen bei G6-66.'Lo, 
diejenigen rnit hoherem .Tad- oder Schwefelgehalte zeigten hiihere 
Schmelzpunkte. Es w i d  daraus grschlossen, dass eine withre cbemische 
Verbindurig von J o d  nrid Schwrfel nach gleicher Anzahl ron Atomen, 
aber  auch iiur diese eine, bestehe. Durch Verdarnpfung der Liisungen 
von Schwefrl und Jod in Scbwefelknhlenstnff wurden nur Krystalle 
von S2 Jz? niemals L a m e r ' s  Hexajodid erhalten. Die Bestirnmungen 
der Siedrpunktsanderiinge~ roxi Kotileridisulfid nach Zusatz von J o d  
und Schwefel wiesrn :iof die gleiche Thatsache. Ebenso wurden die 
Resultate von G u t  h r i e  beetatigt, welcher ails der Doppelzersetzung 
yon Chlorschwefel init Joilathyl die Verbindung S2 J 2  erhalten hat. 

U e b e r  e inige oxgdirende Eigenschaf ten  des Ozons und d e s  
belichteten Ssuerstoffes ,  von A. Besson  (Compt. rend. 121, 125 
bis 128.) Wie uach friihereo Liitersuchungen das  Ozon, so wirkt 
unter dem Einfluss des Sonnenlichtes auch trockner Sauerstoff a u f  
das  PerchlorSthylen unter Bild ung von Trichloracetylchlorid ulid 
einer klrinen hlenge Phosgen. Ebcnso begiinstigt das Sotinenlicht 
die Wirkung ~ e w o h ~ ~ l i c t r e n  Sauerstoffs auf PCls; die Urnwandlung 
des letztewu i n  €'O CI:{ fiirdet innerhnlb einiger Tage Etatt. Anders 
als bei PCI3 i-t tlir. Wirliiing yon Ozon oder von belichtetem Sauer- 
stoff bei P Hrs; hier wiirden ;iIs Rractionsproducte PRr:, und Pn05 
beobachtet. Auf AsCI:< wirkt  i iur  Ozon ein; es Iddet  sich A s ~ ~ s ,  
wenig As2 0 3  und f'rries CI ; bclicliteter Sailerstoff ist o h n e  Wirkuw.  
,411f I'hoephorjodide wixkt O Z O ~ I  uiid Sauerstoff itn Sonneiiliclit unter 
Absct~iaidr~ng fleie!i Jods  uiid Hildung rnniplcser Prnducte. 

werden. hchertel. 

Schertrl .  

TiioiJer. 



Einwirkung von Stickoxyd auf einige Meta l lch lor ide :  Eisen- 
chloriir, C h l o r i d e  des Wismuths und des Aluminiums,  von 
V. T h o m a s  (Compt. rend. 121, 128-130). Lasst man Stickoxyd 
bei Temperaturen, die 60O nicht wesentlich iiberschreiten, auf wasser- 
freies Eisenchlorid einwirken, so werden 2 Additionsproducte erhalten, 
die friiber (Compt. rend. 120, 447 ff., diese Berichte 28, Ref. 221) be- 
schrieben wurden. Steigert man die Tern peraturen, so tritt Reduction 
des Eiserichlorids zu Chloriir ein und es werden 2 n e w  Verbindungen 
erhalten: eine rotbe, die nicht unsersetzt fliichtig ist und die Zusam- 
mensetzung 5 FeaC14, NO besitzt und eine gelbbraune, die in einem 
Strome von Stickoxyd unzersetzt sublimirt und cier die Formel 
Fez CI4, NO zukommt. Beide Additionsproducte sind selir hygro- 
skopisch ; in einem iridiffrrenten Gasc erhitzt liefern sie Eisenchloriir. 
Wismuthcblorir liefert in einer Atmosphare von trocknem Stickoxyd 
ohne aussere Warmezufiihr eine gcll)e Verbindung von der Formel 
Hi Cia, NO; Aluminiumchlorid giebt eine blassgelbe Verbindung, deren 

Ueber d a s  wasserfreie  krys ta l l i s i r te  Mangansulf ld ,  von 
A. M o n r l o t  (Compt. rend. 121, 202-203). Das arnorphe Mangan- 
sulfid l lss t  sich durch Erhitzen niit etwaa Schwefel im elektrischen 
Ofen in krystallisirte F o r m  bringen. Das so erhaltene Sulfid ist, 
ebenso wie das von B a i i b i g n y  friihcr anf nltssem Wege gewonnene 
krystallisirte Mangansulfid mit dem in der Nattir vorkommenden 
identisch. Es krystallisirt in dunkelgriinen, durchscheinenden Wiir- 
feln oder Octaedern, die nicht auf das polarisirte Licht wirken. Es 
Iasst sich im elektrischen Ofen durch hohe Stromspannung zum 
Schmelzen bringen. Spec. Gew. des krystallisirten Sulfids 3.92, des 
geschmolzeuen 4.06. Die Harte des krystallisirten Sulfids ist der- 
jenigen des natiirlichen gleicb, nlinlich 3.5-4, wahrend das ge- 
schniolzerie betriichtlich hiirter ist (tiller 7). Die chemischen Eigen- 
schaften gleichen deneri des amorpheu Sulfids, nur ist es ein wenig 

U e b e r  einige Eigenschaf ten  d e r  V e r b i n d u n g e n  des Eisen- 
chloriirs m i t  Stickoxyd, von V. T h o m a s  (Compt. rend. 121,  204 
bis 206). Die vom Verf. kiirzlich (Compt. rend. 120, 447 ff. uiid 121, 
128 ff.) beschriebeneri 3 Verbindungen des Eisenchlorurs mit Stick- 
oxyd sind in Beziehnng auf ihre Dissociirbarkeit einem naheren 
Studium unterworfen worden. Es hat sich gezeigt, dass die Verbin- 
dungen l e i  gewohnlicher Temperatur iii einem trockenen, indifferenten 
Gasstrome, sowie im Vacuum keine Veriinderung erleiden. Wasser 
lost die Verbindung Ft.2 Cla . 2 NO ohne Gasentwicltlung auf, wahrend 
die beiden anderen in I3eruhrung mit Wasser E'O entwickeln, aber 
bei Susschluss ron Sauerstoff lilare Lijsungen ron riitllich-gelber 
Farbe  liefern. Alkalien fallen eiiieu znerst hellgrauen, bold bliiulich 

Zusarnmensetzung der Formel 8 1 2  CIS, NO entspricht. 'I'iober. 

schwerer angreif bar als dieses. 'I' iu b er. 



und endlich schwarz werdenden Niederschlag, der im Vacuum reich- 
lich Stickstoff entwickelt. Fallt man die Losung der Verbindung 
Fea CI4. 2 NO mit Silbernitrat und filtrirt, nachdem sich das  AgCl 
durch Erwarmen abgesetzt hat, die klare Fliissigkeit durch ein [nit 
kaltem Wasser genetztes Filter, so scheidet sich im Filtrat zuerst 
ein weisser Niederschlag ab, der  aber wieder in Losung geht. Stick- 
oxyd wird von den Losungen der ungesattigten Verbindungen 
Fez Clr . NO und 5 Fes C l d  . NO nicht in erheblicher Menge absorbirt 
rind wirkt iibrigens oxydirend auf dieselben. T.mlier 

U e b e r  einige Alka l iphosphide  , von C. H u go t (Compt. rend. 
121, 206-208). I n  Lhnlicher Weise wie J o a n n i s  (Compt. Tend. 113, 
795) Yerbindungen von Natrium und von Kalium mit anderen Me- 
tallen hergestellt h a t ,  iridem e r  diese auf eine Lijsung von Natrium- 
bezw. Kaliumammoniurn in verflussigtem Ammoniak einwirken liess, 
ha t  Verf. Phosphorverbindungen der Alkalimetalle hergestellt. Die 
genane Herstellungsweise dieser Verbindungen llsst sich nicht im 
Referat wiedergeben. Die Zusammensetzung der erhaltenen Sub- 
stanzen musste indirect bestimmt werden. Es sind folgende Verbin- 
dangen gewonnen worden: P5K. 3NH3, eine amorphe, orangerothe 
Substanz, welche bei lS00 das NH3 verliert und die Verbindung PsK 
als rothbraune Masse zurkklasst .  Reide Kiirper sind nur in unreinem 
Zustande erhalten worden, da  sie sich nicht von dem Kaliumammo- 
ilium frennen liessen. P 3 N a .  3NH3, das beim Erhitzen auf ca. l S O o  
gleichfalls das Ammoniak abgiebt und Ps Na hinterlasst. Die Na- 
triumverbindungen konnten von dem Natriumammonium leicht ge- 
trennt werden, dn letzteres in fliissigem NH3 unloslich, die neuen 
Verbindungen dagegen leicht 1os1ich sind. Ps K und P3Na zersetzen 
sich an feuchter Luft unter Bildung von Phosphorwasserstoff. 

Taober. 

Zur Kenntn iss  der Ferrocyanide, von J. M e s s n e r  (Zeitschr. 
anorg. Chem. 9, 126-1143). Ueber die Natur von G m e l i n ’ s  Blau 
(die unsachgemasse Bezeichnuug T u r n b u l l ’ s  Hail sollte endlich 
aufgegeben werden) lasst sich bisher nichts Gewisses feststellen. Bei 
der Umsetzung mit Ealihydrat bildet es bekanntlich, ebenso wie 
Berliner Blau , Eiseuoxydhydrat und Ferrocyankali; dies kann aber 
fur die Uebereinstimmring beider blauen Niederschlage nicht sprechen, 
da,  wenn Eisenoxydulhydrat uod Ferricyankali auch zunachst ent- 
standen, sie doch sich alsbald in die eben genannten Verbindungen 
ulnsetzen miissten. I n  hhnlicher Weise lassen bich auch andere Zer- 
setzungen von G m e i i n ’ s  Blau nicht einwandfrei deuten. Sorgfaltig 
durchgefiihrte vergleichende Analysen ron auf verschiedenen Wegen 
berciteten Proben van Berliner Blau und G m e l i n ’ s  Hlau gaben fur 
beide einander sehr naht, liegende nnd rnit der Formel des Berliner 



Blaus am besten iibereinstimmende Werthe. Berliner Griin wurde 
a u f  mannigfache Art dargestellt; der trockerie Niederschlag aber ent- 
wickelt schon bei gewiihnlicher Temperatur Cyan unter Bildung von 
Berliner Blau, so dass es zur genauen Feststellung der Formel niithig 
i s t ,  in dem feuchten Niederschlage das Verhaltniss ron Eisen und 
Cyan zu bestimmen. Dies ergab sich = 1 : 3 ,  und Verf. halt daher 
Berliner Griin fiir Ferriferricyanid; der b r a m e ,  in Liisung beim 
Zusammenbringen von Eisenoxydsalz iirid Kaliumfwricyanid ent- 
stehende Kiirper kann nach ihm moglicherweise eine liisliche Modi- 
fication dieses Salzes sein. Winsichtlich W i 11 i a m s o n  's  Violet fand 
Verf., dass es die von seinem Entdecker ihm ertheilte Zasammen- 
setzung besitzt, wenn es genau nach dessen Vorschrift dargestellt 
wird. Die Auffassung Williamson's aber, dass in dem Violet Ferri- 
kaliumferrocyanid, Fe"'I< Fe"Cy6, vorllga, kann iiicht ttufrecht er- 
halten werden, da der BI:Lus&ureriickstand, I<a Fe"Fe"Cy~ linter den1 
Einflusse verschiedeuer Oxydationsmittel zwar stets riolette, aber 
recbt rerschieden zusammengesetzte Producte liefvrt. Es darf daber 
daran gezweifelt werden, d:iss W i l l i a m s o n ' s  Violet ein cinheitlicher 
Kiirper ist; vielleicht besteht er im Wosentlichen aus &em kali- 
haltigen Berliner Rlau, zumal zwischen I3rrliner Blau und W i l l i a n i -  
s o n ' s  Violet die Grenze sich nicht ganz scharf ziehen llsst. 

Foerster. 

V e r s u c h e  z u r  Hers te l lung  von re inem Z i n k ,  von P. M y l i u s  
nnd 0. P r o m m  (Zeitschr. anorg. Chem. 9 ,  1 4 4 - l i i ) .  Die Arbeit 
ist eine ausfiihrlichere Mitttieilung iiber die ron den Verfassern 
selbst schon in diesen Berichten 28, 15G3 kurz  beschriebenen Versuche. 

Vorlauflge U n t e r s u c h u n g e n  u b e r  die H y d r o l y s e  d e r  wass- 
rigen L o s u n g e n  des Quecksilberchlorids, von H. A r c t o  w s k i 
(Zeitschr. anorg. Chem. 9, 178-189). HCngt niau in eine wlssrige 
Liisulig ron  Quecksilberchlorid ein Stiick Marmor, so treten a n  dieseni 
Blasen von Kohlrnsaure auf, und es scheiden sich an] Marmor und 
aucb sonst in der Losung Krystalle von Qaecksilberoxychlori~en ab. 
Der Vorg:tng spielt sich schon, freilich rnit ausserster Laugsamkeit, 
bei O o  ab und wird durch Temperaturerhiihurig wesentlich beschleunigt. 
Quecksilbrrbroniidlijsung rerhalt sich iihnlich, wenn sie aoch noch 
langsamer als die Chloridl6song rengirt, I I ! ~  Quecksilberjodidliisiingen 
geben erst bei sehr hoher Temperatrir 1'~~r:inl:iisiinji zur Entstehnng 
von Spureii yon Oxyjodid. Der Grund dieser Erscheinung wird darin 
erblickt, d a y s  brsonders das Qurcksilbrrchlorid dilrch Wasser hydro- 
lj-tisch g e ~ p u l t r n  wird; die freir S:clzshore wird \-om Marmor neutra- 
lisirt, urid dns Quecksilherosyd rerbiridet sicti mit d(:m Clilorid zu 
nnlii~licheii  Oxychlorideu. Wiibrend die obigen Vcrsnche diesr Auffassllng 

Foerster. 
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noch nicht ganz einwandfrei er- 
scheinen lassen, so schwindet 
doch der Zweifel angesichts der 
Thatsache, dass Quecksilber- 
chlorid bei 48 - stundigem Er- 
hitzen niit Wasser auf 2100 im 
Rohr reicbliche Mengen Oxy- 
chlorid gebildet hatte, wahrend 
die Liisu~ig stark sauer war. 
Ferner spricht in dem gleichen 
Sinne der Cmstand, dass frisch 
bereitete Quecksilberchlorid-Lij- 
sungen weniger gut leiten als 
solche, welche mehrere Tage 
aufbewabrt sind. Diese Ver- 
suche diirften beweisen, dass 
Quecksilberchlorid in wassriger 
Losong, zu einem kleinen Theile 
wenigstens, hydrolytisch gespal- 
ten ist; die thermochemischen 
Erwagungen B e r t h e l o t ’ s  und 
seiner Schule aber lassen eine 
hydrolytische Spaltung nur fur 
die Chloride ron Zinn, Titan, 
Antirnon, Wismuth, Magnesium, 
Zink und Eisen zu. Die Richtig- 
keit der Grundlage dieser An- 
sicht ist daher auch im vor- 
liegenden Falle in Zweifel ge- 
stellt. Foerster. 

Systematische Gruppirung 
der chemisohen Elemente, 
yon J. T h o m s e n  (Zeitschr. an- 
org. Chem. 9, 190-193). Die 
r o m  Verf. gegebene Gruppirung 
der nach der Grijsse ihrer 
Atomgewichte geordneten Ele- 
men te bietet gegenubrr der pvl e 11- 

dele jew’schen  und L o t h a r  
M e y  e r’schen manche Vorziige 
und sol1 daher hier wiederge- 
geben werden: 
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Die uaterste Gruppe der Elemente ist gleich den beiden oberen auch 
doppelt, doch sind von der zweiten Reihe bisher nur Thorium und 
Uran bekannt. Hervorzuheben ist , dass die vorstehende Gruppirung 
sehr gut die rermittelnde Rolle von Eisen, Kobalt und Nickel zwischen 
Mangari u n d  Kupfer zur Anschauung bringt nnd auch den Platin- 
metallen einen ihrem natiirlichen Verhalten entsprechenden Platz im 
System anweist; ebenso finden die einander so nahe verwandten, zum 
grossen Theil noch wenig bekannten Erdmetalle als vermittelnde Kette 
zwischen Tantal  und Cer eine sehr geeignete Stelle. Fodrster 

Ueber die Einwirkung von Eisenchlorid auf Metalljodide, 
I o n  K. S e u b e r t  und K. G a a b  (Zeitschr. onorg. Chem. 9, 212 bis 
227). Wlhrend die Merige des durch Ferrisalze aus Jodkalium 
linter bestimmten Bedingungen in Freiheit gesetzten Jods  sehr ver- 
schieden ist j e  nach dem i n  den Ferrisalzen enthaltenen sauren Rest, 
bei Anwendung von Ferriacetat sogar verschwindet (vergl. diese Bericjrte 
27,  Ref. 721), ist eiii ahnlich erheblicher Einfluss verschiedener in 
Gestalt der Jodide mit einem bestimmten Ferrisalz, hier mit Eisen- 
chlorid, in Wechselwirkung gesetzter Basen nicht vorhanden. Viel- 
mehr stellt Rich hier der Verlauf dtls Vorganges in seiner Ahhangig- 
keit yon den anf einander wirkenden Massen und in Bezug auf  den 
zu erreichenden Endzustand als sehr nahe iibereinstimmend mit den 
beim Jodkalium beobachteten Verhiiltnissen heraus. Die Kurven, 
welche z. B. den zeitlichen Verlauf des Vorganges bei einer be- 
stimmtrr: Concentration drr Liisurig darstellen, liegen fir die einzelnen 
Jodide einander sehr nahe und schneidrn sich in manchen Fallen. 
Die Reihenfolge der nntersurhtw Jodidr nnch ihrer Urnsetzungs- 
fahigkeit mit Eisenchlorid iat die folgendc: FeJ? ,Cd J2,Zn JZ,K.J,Li J, 
MgJz,CaJz,NaJ,SrJz,BaJz, M n  J ~ , N H I  J,AI Jj Von diesen stellt sirh 
allein d a s  Aluminiurnjodid insofern der Jodwasserstoffsanre an die 
Seite, als e s ,  im Ueberschuss anf Eisenchlorid wirkend, die theo- 
retische Menge fieien Jods giebt. Sehr auffallend ist das Verhalten 
des Lithiumjodids, da bei wachsendem Ueberschuss desselben die frei 
werdende Jodmenge zunachst wie bei den anderen Jodiden zunimmt; 
bei 3 Mol. Jodid erreicht sie aber einen Hiichstwerth und nimmt von 
diesem aus proportional tler weiter zugesrtzten Jodidmerige ab; in  
dieser Beziehung zeigt sich also hier das Urngekehrte von den anderen 
Jodiden; bei den hierauf beziiglichen Versuchen wurde die Abschei- 
dung von basibchen Salzen beobachtet. Die Anwendung eines Ueber- 
schusses ron Eisenchlorid hat Oei ailen Jodiden die gleiche Wirkung, 
namlich die Abscheidung tler theoretischen Henge Jod;  schon bei An- 
wesenheit von 3 Aequivalenten Eisenchlorid ist der ohnehin geringe 
Einfluss deb als Jodid vorhandenen hlctalles so gut wie verschwunden. 

Forrster 
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Ueber die Loslichkeit von Metalloxyden in den normelen 
Xaliumsaleen der Weinslure und anderer organischer Sauren, 
von L. K a h l e n b e r g  und H. W. H i l l y e r  (Anieric. Chem. Journ. 16, 
94-1 08). Wird eine wassrige Losung ron  neutraleni Kaliumtartrat 
mit iiberschiissigem Rleioxyd gekocht, so wird schon nach 10 Minuten 
I Molekiil des letzteren van 1 Molekiil drs  Salzes aufgenommen. Diese 
Aufnahme von Bleioxyd verlangsamt sich bei weitereru Erhitzen be- 
deutend; nach 6 stiindigem Kochen bei verhaltnissrnhssig starker Con- 
centration wurden z. B. 11/1 Mol. Bleioxyd auf 1 Mol. Kaliumtartrat 
arifgenomrnen. Die Menge des in Lijsung gehenden Bleioxyds haingt 
nach den Verff. von der Concentration der Liisung (Kaliumtartrat) iind 
der  Zeit des Erwlrmens ab. Conceotrirte heisse Liisungen gaben h i m  
Erkalten oder auf Zusatz von Alkohol weisse, dem Aluminiumbydroxyd 
ahnliche Niederschliige. Eine heisse, concentrirte Lijsung scheidet beim 
Erkalten einen Niederschlag der Zusammensetzung (Pb0)2C4 HIOsPb ab. 
Aus der stark alkalischen Losung vou Bleioxyd in Kaliumtartrat wird 
durch Schwefelwasserstoff oder Koblensaure alles Blei gefiillt, u n d  es 
hinterblvibt eine neutrale Losung von Kaliumtartrat. Wird eine Losuog 
von Bleioxyd i n  Kaliumtartrat eingedampft und der Riickstatid mit Al- 
kohol extrahirt, so bleibt beim Eindampfen des letzteren Kaliumhydroxyd 
zuriick. Nach den Verff. ist es gleichgiiltig, ob man Hlt.ioxyd in  
Kaliumtartrat oder Bleitartrat i n  Aetzkali lost, wenn man nur die- 
aelben Mengen Rlei, Kalium uiid Weinsaure verwendet. Wird 1 Mol. 
Bleitartrat in 2 Mol. Aetzkali gelijst, so ist von letzterem n u r  1 Mol. 
auf titrimetrischem Wege bestinimbar. - Die iiormalen Satrium-, 
Lithium-, Rubidium- und Kaliuuinatriomtartrate verhnlten sich gegeii 
Bleioxyd wie das normale Kaliumtartrat; Thalliurntartrat iitid Brech- 
weinstein zeigen keitie Einwirkung auf  dasselbe. hethyl weinsaures 
Kal i  wird durch Bleioxyd verseift, Ammoniumtnrtrat entwickrlt beim 
Rehandeln mit demselben Amrnoniak. As~yO3, SbSy03, S K I O ~ ,  Bi203, 

HgO, AgzO, PbBO,, CuO, Fe203, A12033 CrpO3, MnOa, ZnO, MgO, 
BeO, ErpO3, CepO3, Di203- UOa reagiren iiicbt wie P b O  beim Kochen 
mit einer Losung ron  Kaliumtartrat. Von orgarkchen Saurrri (resp. 
deren Kalisalzen) wurden die Bernstein-, Malon-, Xepfel-, Citronen-, 
Essig-, Propion-, Milch-, Glycerin-, Saccharin- uud %.ickrr$Sure auf 
ihr Verbidten gegen Bleioxyd gepriift. Nur die letzteii beiden reagiren 
damit, indem 1 Mol. des saccharin- resp. zuckersauren Kaliume mit 
2 Mol. Bleioxyd sich vereinigen unter Bildung eitres dreibasischen 
Bleisalzes ron der Formel CS H q 0 8 P b s .  - Verff. kommen auf Grund 
dieser Thatsechen zu dem Schluss, dass nur neutrale Kaliumsalze 
solcher organischer Sanren mit Bleioxyd reagiren, welche zweibasisch 
sind und zwei (oder ein Multiplum hiervon) Alkoholhydroxyle ent- 
halten; ausserdem tniissen aof 1 Mol. der Saure halb so riel Molekiile 
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Bleioxyd angewandt werden , wie alkoholische Hydroxylgruppen vor- 

Ueber Dismidoorthophosphorsaure und Diamidotrihydroxyl- 
phosphorsaure, von H.N. S t o k e s  (Americ. Chern. Journ. 16,113-  154). 
Das  Wesentlichste dieser Arbeit ist bereits in diesen Berichten 27, 565 

handen sind. Lenze. 

mitgetheih worden. Lenze. 

Notiz iiber Monoamidophosphorsaure, von H. N. S t o k e s  
(Americ, Chem. Journ. 16, 154-155). Vergl. diese Berichte 26, 
Ref. 755. Verf. stellt Monoamidophosphorsaure dar, indem er bei 00 
auf  Monochlorphosphorsaurediathylester trockenes hmmoniak einwirken 
Iasst, bis keine Gewichtsziinahme mehr stattfand. Das Ausgangs- 
product hatte schliesslich urn 17.2 pCt. des ursprunglichen Gewicbts 
zugenommen. Nach friiheren Erfahrungen (1. c.) war  ein Verlauf der  
Reaction nach einer der folgenden Gleichungen zu erwarten : 

a )  PO.  Cl(OCzH5)a + 2 NHs = P O .  NHa(OCzH5)a + NHqCl. 

b) 2 PO.  Cl(OCzH5)Z + 3 NH3 P O  * (OCZ H5)a + 2 N H4Cl. 
PO (OCz H5)2 

Der  Gleichung a entspricht eine Gewichtszunahme ron 19.8 pCt., 
Gleichang b von 14.8 pCt.; die experimentell gewonnene liegt dem- 
nach kwischen beiden. Verf. gelang es ,  aus der Reactionsmasse pri- 
mares Natriumamidophosphat in 20 procentiger Ausbeute zu isoliren. 
Liess Verf. bei 100° die Einwirkung des Ammoniaks sich rollziehen, 
so ergab sich ein Gewichtsrer!ust von 15.8 pCt. Es entwickelt sich 
hierbei in betrachtlicher Menge Aetbylchlorid, so dass wahrschein- 
lich der Reactionsprocess nach der Gleichung stattfindet: 

NH< 

PO.Cl(OCzH5)a + 2NH3 = PO. NHz(ONH4)0CaH5 + CzHgC1. 
Lenze. 

Organische Chemie. 

Beitrage zur Kenntniss d e r  aromatischen Nitrosobasen, von 
0. F i s c h e r  (Lieb .  Ann. 286, 345-1hG). In der Einleitung, welche 
er den folgenden Abhamdlungeii seiner Schuler voransschickt, bemerkt 
Verf., dass er an der bereits fruher aufgestellten Constitutionsformel 
d r r  Nitrosobasen NH2 : CsH4.  N .  0 gegenuber der ron v. R i c h t e r  

resp. B r i d g e  (diese Ber. 26, Ref. 868) vorgeschlagenen N H :  CcHa: 
N . O H  festhiilt, ohne aridererseits bestwiten zu wollen, dass die 
Nitrosobaaen nicht in tautomt.rern Sinne, niimlich auch gemass del 
alteren Formel NHz . CsH4 , NO zu reagireu veimiigen. 

1 ~~~~ _ _  


