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R e f e r a t e  
(zu No. 6;  ausgegeben am 13. April 1896). 

Allgemeine, Physikalische und Anorganische Chemie. 

Ueber die Thermochemie der Alkohole (Ann. Chim. Phys. (7), 
6 ,  5-559); Ueber die Thermochemie der Aldehyde und gleich- 
ertiger KBrper  (Ann. Chim. P h q  (7), 6,  59-89; Ueber die 
Thermochemie organischer Sauren (Ann. Chim. Phys.  ( 7 ) .  6 ,  
145- 232) ; Untersuchungen fiber die Thermochemie einiger 
orgenischer Stickstomerbindungen (Ann. Chim. Phys. ( 7 )  , 6, 
232-296). von H e r  t be  I o t. Zusammenstellung einer grossen Anzahl 
von Gesetzmassigkeiten, die in den einzelnen Grnppen durcb passende 

Beitrag zum Studium der sctiven Amylderivate, von I d a  
W e l t  (Ann. Chim. Phys. (7), 6 ,  115-144) siehe auch diese Bm'chte 
27, Ref. 85'2; 28, Ref. 13. Einige weitere Amylderivate wurden 
in Rezug auf ibr Drehungavermogen untersucht, specie11 einige Amyl- 
oxyde der aromatischen Reibe: CeH50 . CgH11 [ a ] ~  = + 4.01 bei 170; 
CsH1lO. CgH,CH3(1.4)[a]~ = + 4.26 bei 19"; CgH110. C ~ H I C H ~  

Vergleicbe sich auffinden laaaen. Le Blanc. 

(~.~)[Lx]D =-I- 3.86 bei 20'; C s H 1 1 0 .  C ~ H I C H ~ ( ~ . ~ ) [ ~ ] D  = 4- 3.93 

bei 22O; C a H 1 1 0 .  Cs&<~~~, (1 .4 .5) [a]D CHS = + 4.17 bei 18O; CgH110 

. CeH~<g3HA,(1.4.G)[a]~ = + 4.01 bei 1 9 0 .  Die  Kiirper wurden ge- 

wonnen durcb Erhitzen der Phenole mit metallischem Natrium und 
Amyljodid in entsprecbenden molekularen Verhaltnissen. Fiir das 
angewandte Amyljodid war a D  = + 5.30 bei L = 1 dcm bei Zimmer- 
temperatur. Die Ieomeren baben, wie man sieht, rerschiedene Drebung. 
ID Allgemeinen erwies sicb die G u y  e ' sche Regel vom Asymmetrie- 

Studien iiber dss Bor, von H. M o i s s a n  (Ann. Chim. Phys. (7), 
6,  296-320). Von D e v i l l e  und W o b l e r  ist eine Metbode zur Re- 
reitung von Bor angegeben worden, nacb der Natrium mit Borsaiire 
in  einem eisernen Gefass in Rothglutb zusammen geschmolzen werden 

product als nicht giltig. Le B l m  

[1SI Bcricbte d. D. cbem. Geoellacbaft. Jahrg. X X J X .  
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ond die MaRse nach Abkiihlen rnit Salzsgure behandelt wird. Es 
erwies sich jedoch, dam der Riickstand nur ca. 7 2  pCt. Bor  und ausser- 
dem Eieen, Natrium etc. enthielt. Die Anwenduug der Elektrolyse 
bei geschmolzenem Natriumborat fiihrte zu keinem beseeren Ergebniss. 
Letzteres wurde jedoch durch Anwendung von Magnesiuuipulver erreicht. 
Mischt man reine wasserfreie Borsaure und Magnesiumpulver im Ge- 
wichtsverhiiltniss von 3 : l ,  erbitzt fiir einige Zeit die Maese zur Roth- 
glutb, pulvert sie nach dem Erkalten und behandelt sie d a m  mebrmals 
mdaoernd mit Salzsiiure, so bekommt man ein Product, das  ca. 94 pCt. 
Bor enthiilt. Durch Schmelzen mit einem grossen Ueberschusa von 
Borsiiure und wiederholtes Behandeln rnit Salzsaure gewinnt man einen 
an Bor noch reicheren Riickstand (98--990), der in der Hauptsache nur 
mit Borstickstoff verunreinigt ist. Reines amorphes Bor kann man 
durch Arbeiten in Wasserstoffatmosphare erhalten oder durch Ver- 
wendung einer Mischung von Kohlenpulver und Titansiiure zum Luft- 
abschluss. Das Bor verbindet sich leictiter mit Metalloi'den ale niit 
Metallen, besondere leicht rnit Fluor, Chlor, Saueretoff, Schwefel. 
Es ubertrifft den Kohlenstoff iind das Silicium an Reductionsfahigkeit, 
da es deren Oxyde in der Rothgluth zersetzt. Ebenso zersetzt e s  
viele Salze. Bei hoher Temperatur verbindet es sich direct rnit Stick- 
etoff. Ee niihert sich in seinem Verhalten sehr dem Kohlenstoff. 

Le Blanc. 

Untereuchung von Geeen gewisser Minerelwaeser ,  von 
A. K e l l a s  und W. R a m s a y  (Chem. News 72, 295). Eine Probe 
eines nicht hrennbaren natiirlichen Gases von , A l l b u s e n ' s  W e l l c  
wurde untersucht und dario ca. '/zpCt. Argon gefuoden. Gas ,  das  
aus den Geieirqusllen von Reykjavic in Island stammte, enthielt etwas 
iiber 1 pCt. Argon. Helium konnte in beiden Gasen nicht nachge- 

Die Ausdehnung von Argon und Helium im Vergleich mit 
der von Luft und Weseerstoff ,  von P. K u e n e n  und W. R a n d a l  
(Chem. News 72, 295-297). Zweck der Versuche war festzustellen, 
ob Argon und Helium bei hoberen Temperaturen (bis ca. 3000) ein 
VOD den anderen Gasen abweichendes Verhalten in Rezug auf die 
Ausdehnung zeigten. Sie verhielten sich wie die sogenannten roll- 

Helium und Argon: Ihre Stellung unter den Elementen,  
Einige Vermuthungen 

Siedepunkt und Genesis der Elemente, von T. B l a  n s h a r d 
(Chem. News 7 2 ,  299-302). Siehe aucb diese Ben'chte 29, Ref. 7. 
Fur die Elemente gilt, dass bei den eitizelnen Metallgruppen des 
periodischen Systems die Siedepunkte mit steigendem Atomgewicht 
fallen und bei deu Gruppen der Metalloi'de mit steigendem Atom- 

wiesen werdrn. Le Blanc. 

kommenen Gase. Le Blauc. 

von M. D e e l e y  (Chern. News 7 2 ,  297-298). 
werden erortert. Le Blrac. 
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gewicbt eteigen. In allen organiechen homologen Reiben steigt der 
Siedepnnkt , wie bekannt , mit steigendem Molekulargewicht. Die 
Differenzen der Siedepunkte fiir die Differenz von CHs in der Zu- 
sammensetzung sind in den einzelnen Reihen angeniihert conatant, doch 
wechselt der Betrag von Reihe zu Reihe. Im Anechlnea bieran 
werden einige weitere, etwae geawungene Rcgelrnbsigkeiten angegeben. 

Bemerkungen fiber A r g o n  und Helium, von A. H i l l  ( A w .  
Joum. Science (3), 50, 359-376). Bpecnlationen iiber die Natur der 

Ueber die Kupfer - A m m o n i u m  - Hslolddoppelsalre, von 
L. W e l l s  und B. H u r l b u r t  (Arner. Journ. Seience(3), 60, 390-393). 
Mischt man heiese ealzsaure Liisungen von Cblorammonium nod Eupfer- 
chloriir bei Gegenwart ron metalliscbem Kupfer miteinander und kiihlt 
sie bis zur Rrystallisation ab, so erhiilt man bei iiberschiiesigem Chlor- 
ammonium das Doppelsalz 4 NHI CI . CUS CIa in farbloeen bis 20 mm 
langen und 5 mm dicken Prismen, die an der Luft schnell griin werden. 
Dagegen fiillt das  Salz 4NH4CI . 3  Cn2 Cla aue, wenn das Verhiiltnias 
ron Chlorarnnionium und Kupferchloriir in der Losung Vdem der Tor- 
etehenden Formel ungefabr entepricht; es krystallieirt in gliinzenden 
farbloeen Dodekaedern, die an der Luft bei gewiihnlicher Temperatur 
wenig bestandig eind und allmiihlich griin werden. Auf iibnliche Wsise 
wie die Chloride erhalt man die Bromide 4 N H 4 B r .  CusBrr and 
3NHd Br . Cua Br2 . HaO. Das erste Salz bildet lange farblose Prismen, 
das zweite gliinzende farblose RhomboEder; beide eind an der Luft 
stabiler als die Chloride, dae letzte Bromid haltbarer ale dae erete. 
Von Joddoppelverbindungen konnte trotz Aenderung der einzelnen 
Salzconcentrationen in weiteren Verhaltnissen nur dae eine Doppelsalz 
2 N H h J .  CupJ, erhnlten werden. - Es sei nacb bemerkt, dass ein 
Grund fiir die Schreibweise CuaCla, Cu2Br2, C u a J a  riicht vorliegt, man 

Die Reduction von SelensBure durch ChlorwaeeerstoffsBme, 
von A. O o o c h  und S .  E v a n s  ( h e r .  Journ. Science (3), 50, 400 
bis 402). Es ist bekannt, dass Chlorwasserstoffeaure von Selensliure 
zu Chlor reducirt wird und dass man, wenn man dae entwickelte 
Cblor jodometrisch bestimmt, dadurch die urspriinglich vorhandene 
Menge Selensaure bezw. die entstandene Menge selenige Saure erfihrt. 
Es werden jetzt genau die Concentrationsverhaltnisse untersucht, bei 
deren Innehaltung die Bestimrnung feblerlos ausgefiihrt werden kann. 
Sind in 100ccm Liisung 0.1144 g Seleneaure und 10ccm Salzsaure 
rom spec. Gew. 1.20 enthalten, so konnte nach 5 Minuten langem Er- 
hitzen noch keinechlorentwicklung wabrgenommen werden. Bei 30 ccm 
derselben Selzsiiure waren nach 5 Minuten bereits 70 pCt. des ge- 
sammten Chlors entwickelt. Die Versuche waren mit einern Riick- 

Le BImc. 

beiden Gase. Ls BIanc. 

schreibt dafiir zweckmassiger '2 CuCl  etc. Le BI8oe. 

[IS'] 



flusskiihler unter Benutzung eines Kohlensaurestrome angestellt, der 
dae frei gemacbte Chlor in die mit Jodkaliutn gefiillte Vorlage fiihrte. 
Hiernach wird empfohlen, die Lasung so herzuetellen, dass Salzsaure 
vom spec. Gew. 1.20 ein Drittel liefert. Lasst man den Riickflocr+ 
kiibler fort, so coocentrirt sich die Losung und dann darf man die 
Destillation nicht zu lange forteetzen, da  sonst Selen in der Vorlagc 
erscheint, zum Zeichen, dase die Bestimmung misslungen. Es wild 
dies verhiitet, wenn man die Losung von der anempfohlenen Concen- 
tration sich auf nicht mebr als a/3 vermindern lasst. Le Hlanc. 

Die Reduction von Selenslure durch Bromkalium in saurer 
Losung, von A. G o o c h  und S. S c o v i l l e  (Amer. Journ. Science (3), 
50, 402-404). Wie die Chlorionen (siehe vorsteh. Ref.), so werden 
natiirlich auch die Bromionen durch Seletisaure in den Elementar- 
zuetand iibergefiihrt. Bei lnnehaltung folgender Verhaltnisse ist cine 
quantitative Bestimmung bequem ausfihrbar. Auf 60 ccm Losung 
kommen 0.25 g Selensaure, '20 ccm 50 procent. Schwefelsaure und 1 g 
Bromkalium; die Destillation ist vollendet , wenn die Fliiasigkeit, 
nrchdem sie farblos geworden, wiederum deutlicb farbig zu werden 
begintit. Das' war der Fall, wetin das Volum - ein Riickflusskiihlrr 
war  weggelassen - auf etwa 35ccm eingegangen war. 

Ueber die Eigenechaften von Fluesigkeitsmiechungen, von 
A. L e h f e l d t  (Phil. Mag. ( 5 ) ,  40, 397-412). Es wird die Frage 
eriirtert , welche Beziehung zwischen der Zusamnieneetzung eincs 
Flussigkeitsgemisches und der des sich entwickelnden Dampfes, sowie 
zwischen diesen beiden Grossen und dem Dampfdruck herrscht. Auf 
Grundlage des therrnodynamischen Potentials wird eine Gleichung ge- 
funden, die allgemein nicht integrirbar ist. Setzt man aber das Mole- 

kularverhaltniss der beiden Stoffe im Dampf s = a kq', wo A und B 
die Molekulargewichte der beiden Fliissigkeiten in Dampfgestalt, q das 
Gewichtsverhaltniss der beiden Stoffe im Fliissigkeitsgemisch, r eine 

Constante dar?tellen und k = ~ gleich dem Verhaltniss der Danipf- 

drucke der reinen Fliissigkeiten ist, so kommt man zu der Form 

p = (Bq + 

p ist der Dampfdruck des Gemisches. Die beiden 

Glieder auf der rechten Seite der Gleichung stellen die beiden Partial- 
drucke dee Dampfgemischee vor. Versuche, die zur Priifung dieser 
Formel angestellt waren, zeigten geniigende Uebereinstimmung. 

L~ Rtsnc. 

B 

Z A  

776 

B' q r n A  + A'wn 

Le Blanc. 

Die letente Verdampfungswarme des Beneols, von H. G r i  f -  
f i t h s  und D o r o t h y  M a r s h a l l  (Phil. Mug. (5), 41, 1-37). Es 
ergab sich , dass die sorgfaltig bestimmte Verdampfungswarme dee 
Benzols f i r  1 g (L) innerhalb des Temperaturintervalls von 20-500 
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-~ 
Wasslr . . . . . '536.6 
Alkohol . . . . . 216.5 

dargestellt werden kann durch die Formel L = 107.05 - 0.158 t cal., 
worin t die Temperatur in Celeiusgraden bedeutet. Nimmt man an, 
dass dieser Ausdruck bis 80° giiltig bleibt, so betragt der Werth von 
L beim Siedepunkt des Beuzols unter normalem Druck (80.200) 
94.37 cal. Als Warmeeinheit ist die Calorie bei 150 genommen. 

Le BIanc. 

Eine Methode zur directen Vergleichung der Verdempfungs- 
warmen verschiedener Fliissigkeiten bei ihren Siedepunkten, 
von Dorothy M a r e h a l l  und W. R a m e a y  (Phil. Mug. ( 5 ) ,  41, 
38- 52). Bringt man zwei Fliiseigkeiten auf ibre Siedetemperatur, 
indem man jede mit ihrem eigenen Dampfmantel umgiebt, und liisst 
einen elektriechen Strom durch zwei gleiche i n  sie getauchte Kohlen- 
widerstinde gehen, so rerhalten sich ceteris paribus die beiden dnrch 
die Erwiirmung hervorgebrachten Oewichteverluete umgekehrt wie die 
Verdampfungswarmen. 1st die Verdampfungswarme der einen Fliissig- 
keit genau bekannt, so wird es drmnach auch die der anderen. 
-41s Bezugeflissigkeit wurde Benzol gewonnen (siehe vorsteh. Ref.). 
Auf diese Weise wurde folgende Tabelle erhalten. L bedeutet die 
Verdampfungswiirme pro Gramm in Calorien von 1 5 0 ,  t die normale 
Siedetemperatur, M das Molekulargewicht (H = 1) und T die absolute 
Temperatur. Die Genauigkeit wird auf wenigstens 1 pCt. geechiitzt. 

100.0 
78.2 

Toluol . . . , . . 86.8 110.8 
* I .  I 1  , 0.3 0 .O" c 

20.61 
2 1.03 
25.64 
25.09 
14.72 
2 1.45 
21.13 

Propilformiat . . 
Aethylacetat . . 
Methyl propionat 
Propylacetat . . 
Aethylpropionat 
Yethylbutyrat . 
Methylisobutyrat 

90.2 
58.1 
89.0 
83.2 
81.5 
79.7 
75.0 

57.1 21.53 
80.9 22.35 
77.15 21.93 
i9.7 21.99 

101.25 22.45 
99.2 22.22 

102.7 21.43 
92.3 I20.74 

I 

Fiir Methylacetat. berechneten eich BUS der bekanuten Oleichung 

L = (d- v) 2. 5 96.81 cal. 
Le Rlauc. 

Ein verbessertes Calorimeter fur die Anwendung der 
Yischungsmethode, ron A. W a t e r m a n  (Phil. Mag. 40, 41.3-421). 
Es wird auf einen Gedanken von H e s e h u s  zuriickgegrifferl, d r r  2. H. 
bei der Beetimmung der spec. Wiirme fester Karper das niif be- 
stinimte Temperatur erwiirmte Stiick direct in die Krrgel eiiiss Luft- 
thermometers bezw. in das darin atehende Calorimetergefii3s briugt 
und nun in dem Maasse kaltes Waeser yon bekminter Temperatiir ein- 
tropfen liisst, dass die Temperatur des Thermometers gleich der ur- 



spriinglichen gehalten wird. Aus der Menge des hinzugefiigten Wassers 
kann die spec. WBrrne des festen Rorpers leicht berechoet werden; 
eine Correction fiir Strahlung sowie die Beetimrnung des Calorimeter- 
wasserwerthes fillt  hierbei fort. Die friiher erbaltenen Werthe waren 
nicht vollkommen befriedigend, jetzt wurden aber durch paeeeode An- 
ordnung des Apparatee gute Resultate erhalten. Die Abweichungen 
mehrerer Bestimmungen betrugen nur wenige Zehntel-Procent. 

Urnwandlung von Ammoniumoyanat  in Harnstoff, von 
J. W a l k e r  und J. H a m b l y  (Journ. Chem. SOC. 67,  746-767). 
Nicht nur Ammoniumcyanat in  Harnstoff, sondern auch Harnstoff 
kann direct in Amrnoniumcyanat umgewandelt werden, die Reaction 
iet also umkehrbar. Erhitzt man 1/10 n wiissrige Harnstoff losung bei 
looo, SO werden 4-5 pCt. in Cyanat umgewandelt; das Cyanat lieferr 
unter denselben Urnsttinden nur ca. 92 pCt. Harnstoff, der Rest er- 
leidet eine nebenbei verlaufende Umsetzung in Ammoniumcarbonat. 
Die Umwandlung kann mit Hilfe von Silbernitrat, das schwer 16s- 
lichee Silbercyanat bildet, verfolgt werden. Mit Aenderung der Tem- 
peratur andern sich die Reactionsgeschwindigkeiten sehr betriichtlich; 
auf den endgiiltigen Gleichgewichtszustand zwischen Harnstoff und 
Cyanat war  jedoch kaum eine Wirkung wahrzunehmen, woraus zu 
schliessen ist, dass die Warmetihung der Umwandlung gering ist. 
Wurde die Reaction bei Umwandlung des Cyanats (l/10 n) als eine 
erster Ordnung angesehen, so erwiesen sich die berechneten Conetanten 
ale veranderlich, dagegen stimmten ziemlich gut die fur eine Reaction 
zweiter Ordnung berechneten Constanten. Man muss also annehmeo, 
dass zur Bildung eioer Molekel Harnstoff zwei Molekeln nothig sind, 

und zwar sind dies die beiden Ionen NH,  und CNO, in die eine 
Molekel Ammoniumcyanat zerfiillt. Hierfiir spricht auch die Beob- 

aehtung, dass sowohl Hinzufiigen weiterer NHI-Ionen durch Zusatz 

von Ammoniumaulfat trls auch von C N O - I o n e n  durch Zusatz von 
Kaliumcyanat die Reactionsgeschwindigkeit vergrossert; bei Reactionen 
zweiter Ordnung muss die Constante sich umgekehrt wie die Ver- 
d h n u n g  verhalten, was auch bei Berlcksichtigung des mit der Ver- 
dtinnung sich aadernden Dissociationsgrades des Ammoniumcyanats 
der  Fall war. Der Zusatz anderer Salze z. B. von Kaliumsulfat vpr- 
langsamte die Reaction um mehrere Procente. Schliesslich wird uorer 
Zugrundelegung der Dissociationstheorie und des Massenwirkungs- 
gesetzes berechnet, welche Menge Silbercyanat man erhalt, wenn eine 
bekannte Menge Silbernitrat zu einer im Gleichgewicht befindlichen 
Liisung von Harnstoff und Ammoniumcyanat von bekannter Concrn- 
tration gesetzt wird. 

Le Blaoc. 

- + 

+ 
- 

Rechnungen und Vereuche stimmten gut. 
Le BIme. 
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Diseocietion von fltieeigem Btickstof[peroxyd. Theil IL 
Einflwe dee L6eungrmittelr, von J. T u d o r  C u n d a l l  (Joum. C h m  
&c. 67, 794-811). Siehe aucb die86 Bsrichte 25, Ref. 842. Der 
Dissociationsgrad von Stickstoffperoxyd (No 0 4  zerfiillt theilweise in 
2 N%) wird in 14 verscbiedenen Losungsmitteln untersucbt, z. B. in 
Chloroform, Schwefelkoblenstoff, ERsigshnre etc. Die Lijsungen eot- 
hielten nabezu 3 g Stickstoffperoxyd in 100 ccm; bei 200 scbwankte 
der  Diasociationsgrad zwiscben 8 und 26 pCt. Der Einfluss der Tern- 
peratur auf den Dissociationsgrad ist unabhangig von der Natur dee 
L6songsmittels stets nahecu derselbe; mit steigender Temperatur 
oimmt die Spaltung zu. Allgemeine Beziebungen ergaben sicb nicbt. 
Auf die einzelnen Recbnungen und Betracbtungen, die zum Tbeil auf 
nnsicherer Grundlage beruhen , braucht nicht naher eingegangen zn 

Die Molekulerrefrection gelgster Salee und 89uren. von 
H. G l a d s t o n e  uod W. H i b b e r t  (Joum. Chem. SOC. 67, 831-868). 
Nacb einem kurzen gescbaftlichen Ueberblick werden eine Anzahl 
neuer Messungen mit friiberen Messungen zusammengestellt und Be- 
tracbtungen angekniipft. Zu bemerken ist, dass den einzelnen Messun- 
gen ein sehr verscbiedener Grad von Genanigkeit zukommt und dass 
die bei der Berecbnung der Molekularrefraction fester Salze benubten 
apecifischen Gewichte hlufig erheblich falsch sind. Es zeigte sicb, 
dass beim Uebergang aus dem festen in den gelBsten Zustand die 
Molekularrefraction eines Salzes sicb mehr oder weoiger lndert  , be- 
sondera gross sind die Aenderungen bei Cblornatrium und Chlor- 
kalium, wie schon vor mehreren Jahren vom Ref. nacbgewiesen war; 
eowih~  eine Zu- wie eine Abnahloe der Refraction ist zu beobochten. 
Specie11 die untersucbten krystallwasserbaltigen Salze geben beim 
Liisen keine merkbare Aenderung der Refraction, zum Zeicben, dass 
die Verfliissiguog des Krystallwaseers nur wenig Einfluss ausiibt. 
Aebnliche Verhaltnisse wie bei den festen Salzen zeigten sicb beim 
AuflBsen tliiesiger Stoffe, z. B. der Halogenwasserstoffsauren, der 
Scbwefel-, Ameisen-, Essig-, Salpetersaure u. 8. w. So war bei den 
ersten die Aenderung sehr betracbtlich, wiibrend sie z. B. bei der 
Eseigsaure kaum bemerkt werden konrite. Ein Einfluss der Ver- 
diinnung war nur in vereinzelten Fallen wahrzunehmen; der Einfluss 
der Temperatur ist gering. Weiterhin werden die Analogien zwiscben 
BrechungsvermBgeo und einigen anderen Eigenscbaften eriirtert. Be- 
nutzt wurde zu den Berechnungen die n-Formel und angegeben, dass 
die &Formel dieselben allgemeinen Beziehungen ergiebt. Zum Schluss 
werden ErBrterungen geptlogen, ob die Hydrattheorie, die Dissociations- 
theorie oder eine andere Annabme den mitunter beobacbteten Wecbsel 
der Molekularrefraction zu  erklsren vermag. Eine endgiiltige Stellung- 
nsbme wird vorliinfig noch heransgescboben. 

werden. Le BIanc. 

Lo Blme. 



D i e  Geschwindigkeit, mit der gewisse  Base BUS Losungen 
verschiedener  Concent ra t ion  en tweichen ,  von P h. P e r m  a n  (Journ. 
Chcm. SOC. 6 7 ,  866-  SSO), dazu A d d e n d u m  (Journ. Chem. SOC. 
67, 983 L- 984). (Siehe auch diese Berichte 24, Ref. 64). Durch die 
fluchtige Stoffe enthaltenden Liisungen wurde ein Luftstrom geleitet 
nnd die von jenen mitgenommenen Mengen durch Anwendung geeig- 
neler Absorptionsmittel bestimmt. F i r  Chlor, Brom, Kohlensaure 
und Schwefelwasseratoff ergab sich Giiltigkeit des H e n r y  'scben Ge- 
setzes, wahrend Ammoniak, Chlorwassersroff und Schwefeldioxyd 
grosse Abweichungen zeigten. Le DIRIIC. 

Ueber des Mangancerbid,  von H. M o i s s a n  (C'ompt. rend. 122, 
421-423). Das schon vor langer Zeit (Compt. rend. 80,  909) ron  
T r o o s t  und H a u t e f e u i l l e  dargestellte Mangancarbid, Mn3C, ist 
vom Verf. einem naheren Studium unterworfen worden. Es liisst 
sich leicht und rasch darstrllen, wenn man ein Gemenge von Mangau- 
oxydoxydul und Zuckerkohle i m  elektriscben Ofen auf Temperaturen 
von 1500-3000° erhitzt. Das spec. Gew. betragt 6.89 bei 17O. Das 
Carbid wird durch Fluor in der Kalte, durch Chlor in massiger 
Warme unter Feuererscheinung angegriffrn; gelinde erhitzt verbrelint 
es im Sauerstoff, Stickoxydul und Stickstoffdioxyd. M i t  Wasser eetzt 
sich das Mangancarbid om unter Bildung ungefahr gleicher Voliimina 
von Methan und Wasserstoff nach der Gleichung: CMn3 + G HzO 

Studien iiber Bornickel und Boroobelt, von H. M o i s s a n  
(Compt. rend. 122, 424-4416). Die Borverbindungen des Nickels 
und des Cobalts, BoNi und BoCo, lassen sich leicht erhalten, wenn 
man Bor mit der 1Ofachen Gewichtsrnenge des betreffenden Metalls 
auf hohe Temperaturen (iiber 1'2000) erhitzt, und das iiberschlssige 
Matall sodann durch verdiinnte Salpetersaure in Liisuiig bringt. Die 
neuen Verbindungen bilden glanzende Prismen, die w enig barter oind 
a ls  Quarz und das spec. Gew. 7.39 bezw. 7.25 bei 18O besitzen. 
Sie werden von Chlor und Brom erst bei Rothgluth angegriffen, auch 
SauerstoiT wirkt erst bei hoher Temperatur auf die Verbindungen 
ein, dagegen zereetzen sie sich rasch an feuchter Luft. Durch Kalium- 
chlorat und Kaliumnitrat werden sie erst bei Temperaturen, die hiiher 
liegen als die Schmelzpunkte der beiden Salze, oxydirt. Verdiinnte 
Salzsaure und verdiinnte Schwefelsaure wirken kaum auf die Boride 
ein, ziemlich lebhaft dagegen werden sie von Salpetersaure und 

Einwirkung einiger Wessers tof fverb indungen a u f  Sul furg l -  
ch lor id ,  von A. B e s s o n  (Compt.  rend. 122, 467-469). Sattigt man 
Sulfurylchlorid in der Kalte rnit Schwefelwasserstoff und lasst die 
beiden Substanzen im geschlossenen Rohr bei etwa I 0 0  mehrere Tage  

= 3MI1(OH)a + CH, + H2. Tliober. 

namen I lich von Konigs wasser angegriffeo. Tauber. 
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auf einander einwirken, so vollzieben sich neben einander folgende 
Reactionen: SOaCI, + HaS = 2HC1 + SOs + S ond 602C1, + ZHaS 
= 2HzO + SnCla + 8.  Bromwaseerstoff setzt sich mit Sulfurylchlorid 
um unter Bildung von SO2 und freiem Brom, mag man in der Kalte 
oder bei mffesiger Warme operiren. Jodwasserstoff wirkt, der Haupt- 
eache nach, in analoger W’eise; gleichzeitig aber bildet sicb auch eine 
kleine Menge Schwefel. Trockner Phosphorwaseerstoff reagirt in der 
Kalte mit Sulfurylchlorid unter Entwicklung von HCI und Bildung 
eines gelbrothen Niederscblags, aus  welchem durch Sublimation im 
Vacuum die Verbindung P, sa in gelben Kryetffllchen gewonnen wurde, 
wahrend schwefelhaltiger rother Phosphor zuriickblieb. Tiuber. 

Ueber die T e m p e r a t u r  der durch U r e n  eraeugten  Funken, 
von C h e e n e a u  (Compt. rend. 122, 471-473). I n  seinen Unter- 
suchungen iiber das  mit Hiilfe des elektrischen Ofens hergestellte 
Uran hat M o i s s a n  gezeigt, dass das Metall unter dern Einfluss eines 
mit einem harten Korper gefiihrten Schlages sehr helle und voluminiise 
Funken liefert. Diese Funken besitzen eine wesentlich hijhere Tem- 
peratur ale die mit Feuerstahl erzeugten, wie sich aus ihrer Pahigkeit, 
nicht allein das  Leuchtgas, sondern selbst mit breniibaren Fliissigkeiten 
getrankte Watte, wie auch trockene Watte zu entziinden, ergiebt. Es 
erscheint daher nicht unmtiglich , das Uran fiir die Sprengtechnik 
nutzbar zu machen. Tiiuber. 

Ueber  eine neue Bildungsweise der Ni t ropruss idverb in-  
dungen, von C. M a r i e  und R. M a r q u i s  (Compt. rend. 122, 473-474). 
Lasst man anf eine Losung von Kaliumeisencyaniir salpetrige Saure 
einwirken, so bildet sich Nitroprussidkalium: FeCye Rc + HNO:, 
= FeCya . NO. K2 + K C y  + K H O .  Man verfahrt am bevten in 
der Weise, dass man durch eine auf dem Waseerbade erwarmte 
L6sung von gelbem Blutlaugensalz und Natriumnitrit Kohlendioxyd 
hiudurchleitet. Dae gleichzeitig entstehende Alkalicarbonat zersetzt 
das Nitroprussidsalz zum Theil wieder, sodass es  sich empfiehlt, zum 
Zwecke volletandiger Urnwandlung an Stelle von Kaliumeisencyaniir 

U e b e r  ein krystal l ie i r tes  A m m o n i u m c h r o m c a r b o n e t  , von G. 
B a u g B  (Compt. rend. 122, 474-477). Lost man reines essigsaures 
Chromoxydul unter Ausschluss von Luft in concentrirtem , wiissrigen 
Ammoniak und leitet iiber die Liisung einen Strom Kohleneiiure, die 
vollkommen von Sauerstoff befreit ist,  00 scbeidet sicb aus der Lo- 
sung ein Krystallpulver ab. Man unterbricht ror vollstandiger Satti- 
giing des Arnmoniaks den Eohlensaurestrom und decantirt den Nieder- 
schlag im Wasserstoffstrom zunachst mit ammoniakalischem Waaser, 
dann mit Alkohol, endlich mit Aether. Dae gelbe, krystallinische 
Sale besitzt die der Formel Cr  C 0 3 ,  (NH& COs , H90 entsprechende 

das Calciumsalz anzuwenden. Tiiuber. 
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Zusammensetzung. Es ist das ersts Ammoniumdoppelsalz des Chrom- 

Das Molelrulargewioht und die Formel des Phosphorahre- 
anhydride und der Metaphoephoralure, von W. A. T i l d e n  und 
R. E. B a r n e t t  (Journ. Chem. SOC. 69, 154-160). Die Dampfdichte 
des Pbosphorsaureanhydrids ist bisber nicht hestimmt worden. Verff. 
baben die Bestimmung nacb der Metbode von V. M e y e r  ausge- 
fiihrt, indem sie eineo in seinem unteren Theil aus Platin bestehen- 
den Apparat henutzten, der in einem Gasofen erhitzt wurde. Das f i r  
die Restimmong verwendete Phosphorsaureanhydrid wurde nacb einer 
von S h e n  L) t o  n e und B e c k  angegebenen Methode gereinigt und selbst- 
verstilndlich wiihrend der ganzen Bestimmung durch besondere Vor- 
sichtsmaassregeln vor jeder Spur Feuchtigkeit geschutzt. Die Be- 
stimmungen ergaben als mittleren Werth das Molekulargewicht 336, 
welches der Formel PIO~O (= 284) entspricht. Die Dampfdichte- 
bestimmungen der Metaphosphoreaure ergaben annahernd fur die 

Ueber den Schwefelstickstoff, von R. S c b e n k (Lieb. Ann. 290, 
171-185). Der  langst bekannte, orangerothe, krystallisirte Schwefel- 
stickstoff, aus Chlorschwefel (in Benzol) und Ammoniak bereitet, bat 
kryoskopischer Bestimmung zufolge die Molekularformel Nd S, , und 
schmilzt bei 1780 (nicht 1600) Verf. hat  den explosiven Kiirper 
hauptsachlich auf  das Verhalten gegen R e d u c t i o n s m i t t e l  und gegen 
A m i n e  untersucht. Dahei ergab &h Folgendes: Die R e d u c t i o n  
des Schwefelstickstoffs unter den verscbiedensten Bedinguogen ftibrt 
den Stickstoff in Ammoniak, den Schwefel in Schwefligsiiure und 
deren Reductionsproducte: Hydroschwefligsaure, Schwefel und Schwe- 
felwasserstoff iiber. Die t e r t i a r e n  Amine und die der aromatiscben 
Reihe reagiren nicbt. S e c u n d a r e  Amine wirken heftig unter Bil- 
dung voo Thiodiaminen &N . S . NRa (die88 Berichte 28, 10 13, 575) 
ein und zwar geht der gesammte Schwefel in diese Thiodiamine iiber; 
wahrend der Stickstoff zu 2/3 als Ammoniak z u  '/s in freiem Zustand 
auftritt. Unter den p r i m a r e n  Aminen liefert Aethylamin our Harze, 
wahrend Benzylamin das T h i o a m i d  d e r  T h i o b e n z o B s i i u r e ,  C ~ H S .  
CS . N S  ( a w  Essigester in gelben Prismen vom Schmp. 104--1050) 
und ale secundare Producte Kyaphenio uod Scbwefel ergab. - P b e -  
n y l h y d r a z i n  setzt sich mit Schwefelstickstoff um zu Benzol, Stick- 
stoff, Scbwefel, Ammoniak und Schwefelwasserstoff. Verf. halt fol- 
gende Constitutionsformel des Schwefelstickstoffs fur die wahrscbein- 
licbste: 

oxyduls. TAuber. 

Formel HSPaOs stimmende Zahlen. Tauber. 
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Ueber eine neue Formel sls Ausdruck der epeoitleohen 
Breohung der Fliieeigkeiten, von F. Z e c c h i n i  (@a. Chim. 26, 2, 
269-284). ES wird an einer grosaen Anrahl in Uebereichten geord- 

neter Beispiele gezeigt, dasa auch die Formel ~ in vielen 

Fiillen geeignet iet, als Auedruck f i r  das specifische Brechungsver- 
mijgen von Fliissigkeiten z u  dienen. Berechnet man aus den hiernach 
gefuodenen Molekularbrechungen die Atombrechungen , so lassen sich 
mit Hiilfe der letzteren sehr oft die Molekularbrechungen anderer 
Stoffe in recht befriedigender Uebereinstimmung mit den durch den 
Versucb ermittelten Wertheu finden ; die Annaherung beider Zahlen 
iet oft grijsser als sie bei Zugrundelegring der ne-Formel sich heraue- 
etellte. Andererseits fiibrt die neue Formel, wenn man z. B. nach 
ihr das BrechuogavermBgen eioer Substanz bei verschiedenen Tempe- 
raturen berechnet, zu weniger constanten Werthen als die na-Formel; 
VerE stebt daher davon a b ,  seine Formel an Stelle der bisher ge- 

d- 1 
(n3 + 2) d 

brauchlichen zu empfehlen. Foeroter. 

Ueber Abeorptionespectrum einiger Chromoeulfocyanate, ron 
G. M e g n a n i n i  (Gazz. Chim. 26, 2, 373-3379). Ebenso wie die 
friiher (dime Bm'chte 26, Ref. 926) untereuchten Chromooxalhte zeigen 
auch die Chromosulfocyanate des Kaliums und Natriums in sehr con- 
centrirten wie in verdiinnten Losungen das gleiche Absorptionsepectrum. 
obgleich sich fiir dieselben ein sehr erheblicher Unterschied im Dieso- 
ciationegrade nacbweisen laaet. Es trifft daher fiir dieee Ftille die 
SOnBt so gut begriindete Hypotbese von der Fiirbung der Ionen nicht 
eu, sondern hier muss man fiir die dissociirten und nicht dissociirten 
Antheile der Verbindung annebmen, dass sie einen ganz gleichartigen 
Einfluss bei der Absorption des die Losungen durchstrahlenden Licbtes 
ansiiben. Daraus folgt, dass im vorliegenden Falle die Lichtabsorption 
der iiicht dissociirten Aotheile eines Salzes nicht wie sonst zomeiet 
eine constitutive, sondern bier eine additive Eigenschaft ist. 

Foerater. 

Ueber die Beectionegeeohwindigkeit swiechen Jodiithyl und 
Silbernitrat in 6thyl- und methylelkoholieoher LZieung, von' v. 
C h i r n i n e l l o  (Gazz. Chim. 26, 2, 410-418). Die Reaction zwiscben 
JodLthyl und Silbernitrat folgt in athylalkoholiscber LBsung uod bei 
00 in Bezug auf ihre Geschwindigkeit dem Gesetz der  Reactionen 
zweiter Ordnong, wie es fiir einen nach der  Gleichung: G H s J  
+ &NOS = GHoSOs  + AgJ verlaufenden Vorgang zu erwarten 
ist. Bei hiiherer Temperatur, 100 und 150, bleibt dieses Gesetz aber 
fiir die genanote Umuetzung nicht mehr in Kraft, indem alsdann echon 
die friiher bereite von B e r t r a n d  fiir noch hiihere Temperatur bei 
dem in Rede stehenden Vorgange beobachtete Zersetzung des Aetbyl- 
nitrate mit hlkohol unter Bildung von Aldehyd Platz greift. Aehn- 
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lichee tritt bei 00 schon in methylalkoholischer Losung ein, wobei 
offenbar eine gewisse Menge Jodiithyl durch Umaetzung nach der  
Gleichung CaHJJ + CHsOH = C H B J  + CaHsOH aus dem Reactions- 

Drehungsvermogen des a-Mononi t rocamphers  in vereohie- 
d e n e n  Losungsmitteln, von M. P e s  c e t  t a  (Gazz. Chirn. 25, 2, 
418 - 423).  Die Versuche des Verf. haben das schon von C a z e -  
i l eu  ve  beobacbtete merkwiirdige Verhalten des u-Mononitrocamphers 
beziiglich seines optischen Drehungsvermogens bestiitigt; dassel b e  
nimmt in benzolischer L o w n g  mit der Concentration sehr stark a b  
und ist in alkoholischer Losung I rheblich geringer uud weniger vou 
der Concentration beeinflusst. Die Meseungeri wnrden fur Strahlen 
verscbiedener Wellenlange ausgefiihrt, gabrn aber stet8 etwas niedri- 
gere Werthe, als sie C a z e n e u v e  fand, wahrscheinlich, weil das z u  
den Versuchen angewandte Praparat nicht frei war vou p-Mononitro- 
campher. Die starken Aenderungen im Drehungsvermogen des Mono- 
nitrocamphers je  nach der Natur des Liisungsmittels oder der Con- 
centration konnen nicht auf das Vorhaudensein complexerer Mole- 
kularaggregate zuriickgefiibrt werden , tla der a-Mononitrocampber in  
allen untersuchten Losungen das einfache Molekolargewicht auf- 

Teber die Alaune des Vanadinsesquioxyds, von A. I’ i c  c i  n i 
(Gazz. Chim. 25, 2 ,  451- 460). Eine schwefelsaure Losung des  
Vanadinsesquioxyds erhalt man leicht, wenn man Vanadiumpentoxyd 
im Verhaltniss VaO5 : 3 H ~ S O I  mit Schwefelsiiure durchtrankt, d a m  
diirch Schiitteln mit einer gesattigten Losung von schwefliger S l u r e  
zu VOz reducirt und dadurch in Losung bringt, die schweflige Siiure 
verjagt und nun (vgl. diem Bmichte 2 5 ,  Ref. 313) an der Rathode 
eiuer elektrolytischen Zelle die erhaltene Losung vou Vanadiumdi- 
oxyd durch einen schwachen Strom (die benutzten Stromgrossen wer- 
den leider nicht angegebeu) zu Vanadiu~rrsesquioxyd reducirt. Bei 
Gegenwart der notbigen Mengen von Alkalisulfaten giebt diese 
Loeung die Alaune des Vanadiumsesquioxyde. A m m o n i  u m v a n a -  
d i u m a l a u n ,  (NH&SO,, V2(504)3 ,  2 4 H 2 0 ,  ist in Wasser so ausser- 
ordentlich leicht IBulich, dass man es durch Eindunsten einer concen- 
trirten Losung im luftverdiionteu Raum krystallisiren lassen muss. 
Auch R u b i d i u m -  und C a s i u n i v a n a d i u m a l a u n  wurden gut krystal- 
lisirt erhalten; von diesen ist namentlich der letztere in Wasser sehr 
schwer lijslicb. Die genannten Alaune bilden weinrothe bis amethyst- 
farbene Krystalle; ihre concentrirte Losung ist rein griin, ihre ver- 
dunnte Losung olivengriin und schliesslich gelb ; Saurezusatz fiihrt in 
letzterem Falle die griine Farbe zuriick. Bei 1000 verlieren die 
Alaune noch nicht alles Wasser, erst bei 2300 werden sie ganz 
wasserfrei, und die dabei verbleibenden griinen Riickstande sind in 

gleichgewicht ausscheidet. Foerster 

weist. Foerscer. 
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Wasser nicbt mehr loslich. Versuche, einen Vanadiumalaun mit Hy- 
droxylarninsulfat zu erzeugen, ergaben die bemerkenswertbe That- 
eache, dass ein solcher nicht bestehen kann,  weil das  Hydroxylamin 
die schwefelsaure Liisung von Vanadiomsesquioxyd in Vanadiurndi- 
oxyd verwandelt. Solche bisher noch nicht beobachteten oxydiren- 
den Wirkungen zeigt das Hydroxylamin auch gegeniiber den Sesqui- 
.oxyden von Titan und Molybdan, und Verf. gedenkt, diese Vor- 

Theorieen und Versuche iiber hydrsulische Cemente, von 
0. R e b u f f a t  (Qazz. Chim. 26, 2, 481-493). 

Ueber die von (3. Odd0 und E. Maneel la  ausgefiihrten 
Untersuchungen uber hydraulische Cemente, von A. c o s s a 
{Atti Acc. d .  Lincci, Rndct. 1895, 11. Sem., 263 - 266). In  beiden 
Arbeiten wird nachgewiesen, dass die von O d d 0  und M s n z e l l a  vor- 
genommenen Untersuchungen iiber Cemente (diese Berichte 28, Ref. 
973) unsachgemass und ohne geniigende Beriicksichtigung der fiir 
dieses Gebiet einschlagigen Literatur vorgenommen wurden, einen 

Anfsuchung des Argons in den BUS der Erde ausstrbenden 
ffaeen. I. Gas derThermen vonAbano, von R . N a s i n i  und F. A n d e r -  
l i n i  (Qazz. Chim. 242,508-509). In  den mit den Thermen von Abano 
dem Erdinnern in sehr grossen Mengen entstromenden Gasen, welche 
10.7 pCt. COa, 1.13 pCt. Has, 12.0 pCt. CHI, u. 75.7 pCt. N enthalten, 
konnten keine irgendwie nennenswerthen Mengen von Argon nach- 

Einige das Argon betreffende Thatsachen, von R. N a s i n i  und 
F. A n d e r l i n i  (Atti Ace. d .  Lincei, Rndct. 1895, 11. Sem., 269-270). 
Verff. haben bei ibren Versuchen, das Argon in der htmosphiire anf 
seinen Ursprung zuriickzuverfolgen, den sie zunachst in den dem 
Erdinnern e n t s t r b e n d e n  sticketoffreichen Gasen vermutheten (vergl. 
das vorhergehende Referat), auch das Argon aus der Luft abzuscheidm 
gesucht. Dabei haben sie stets ganz erheblich weniger an dem von 
Magnesium nicht absorbirbaren Gasreste gefunden ale Lord R a y l e i g  h 
and Rarnsay. Sie beobachteten dabei, dass, wenn man die Gasreste 
iiber friscbes Magnesium leitete, neue Theile von ihnen absorbirt 
wurden. Ferner ergab sich die bemerkenswerthe Thatsache, dass 
solche Gasreste in Gei ssler’schen Rijhren zuniicbst das  Stickstoff- 
spectrum ergaben, welches dann in das glfinzende Argonspectrum iiber- 
ging. Aber nach Ilingerer oder kiirzerer Zeit rerschwand dieses immer 
wieder, um aufs Neue dem Stickstoffspectrum Platz zu machen. Bald 
aber  horte auch dieses auf, und damit auch der Durchgang der Ent- 
ladung durch das Geiss le r ’sche  Rohr. Diesee Verhalten wurde ganz 
durchgangig bei allen untersuchten Prohen beobachtet und zeigt, dass 

gange noch etwas weiter zu verfolgen. Foerster. 

wissenschaftlichen Werth also nicht besitzen. Foerater. 

gewiesen werden. Foerster. 
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nnter dem Einfluss der WHrme das Argon in Geiss ler ' schen Riihren 

Ueber die Alaune des Titaneeequioxyds, von A. P i c c i n i  
(Qlrzz. Chim. 26, 2, 542-543). Verf. theilt vorlaufig mit, dase er auf 
ahnliche Weise, wie beim Vanadium (vergl. ein vorangebendes Referat) 
aucb beim Titan eine schwefehaure Losung des Sesquioxyds durch 
elektrolytieche Reduction von Titansaure in verdiinnter Schwefelaaure 
erhalten hat. Setzt man zu der violet gewordenen Liisung Casium- 
sulfat, so fiillt der srhwer liislicbe C a s i u m t i t a n a l a u n  CEaS04, 
Tia(SO&, 24HsO aus; e r  wird beim Umkrystallisireo in gut ausge- 
bildeten, violetten Krystallen erhalten, welche an der Luft allmahlich 

Der DiffusionsooBffkient des Kochsalees bei versohiedenen 
Concentrationen, von L. M o r i n i  (Atti  Acc. d .  Lincei, Rndct. 1895, 
11. Sem. 135-139). Verf. hat nach dem Wiener 'schen Verfabren die 
Diffusionsco6fficienten von Kochsalzlosungen bestimmt, deren Concen- 
trationen zwischen 2-fach-normal und '/b-normal legen, und beetiitigt, 
dam sie mit der Concentration abnebmen; die geringe Anzahl van 
ausgefiihrten Bestimmungen h S t  jedocb Gesetzmiiseigkeiten fur dieee 

Das Parabromtoluol ale LBsungsmittel bei kryoskopischen 
Untersuchungen, von E. P a t e r n b  (Atti Ace. d.  Lincei, Rndct. 1895, 
11. Sem. 223-2228). Das Parabromtoluol eiguet sich in vieler Hin- 
sicht sehr gut zu kryoskopischen Bestimmungen, da es ein groseee 
Losungsvermogen fiir viele Stofle besitzt, leicht rein zu erbalten uud 
von grosser Bestandigkeit ist und nicbt leicht Ueberschnielzunge- 
erscheinungen zeigt. Nach seiner Schmelxwarme ist seine Molekular- 
depression zu 82.2 anzunehmen. Es verhalt sich nach den vorliegenden 
Untersuchungen ganz Itinlich wie KohlenwaeserstoKe oder andere 
Halogen- bezw. Nitroabk6mmlinge von solchen, indem neutrale Ver- 
bindungen oder Basen in ihm normale, Siiuren, Alliohole ond Phenole 
- die beiden letzten Korperklassen mit Ausnabme ihrer sehr verdiinnten 
LBsungen - aber zu niedrige molekulare Gefrierpunktserniedriguogen 

Ueber das Verhalten des Nitrobenxole als LBsungsmittel 
bei kryoskopischen Untereuchungen, von G .  A m p o l a  und E. 
C a r l i n f a n t i  (Atti Acc. d.  Lincei, Rndct. 1895, 11. Sern., 289-294). 
Das Nitrobenzol, welchea scbon von R a o u l t  und neuerdings von 
D a l n  u B zu kryoskopiscben Untersucbungen benutzt wurde, zeigt be- 
ztiglicb der Erniedrigung seines Gefrierpunktee durch geltiate Stoffe 
ganz das Verhalten des Benzols, Paraxylols oder Parabromtoluols 
(s. dae vorangehende Referat uod diese Bcn'ehte 27, Ref. 856). Aue 
seiner specifischen Warme berechnet sich die Moleknlardepression des  

irgendwie absorbirt wird. Foerater. 

weiss werden und zerfliessen. Foerster. 

Bezeichnungen nicht sicher erkennen. Foerater. 

zeigen. Foerster. 
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Nitrobenzols zu 68.6, gefunden wurde als Mittel der an LZisungen von 

Dm Veratrol ale L8sungsmittel bei kryoekopiaohen Unter- 
euchungen, von E. P a t e r n b  (Atti  Acc. d .  Lincei, Rndct. 1895,II. Sem., 
305-311). Das Veratrol (Schmp. 22.530) stellt sich in Hinblick auf 
sein kryoskopischee Verhalten dem Benzophenon und dem Acetophenon 
an die Seite (vergl. diese Berichte 27, Ref. 85R), insofern sein Erstarrungs- 
punkt durch Kohlenwasserstoffe sowohl wie durch Sauren, Alkohole 
oder Phenole in der gleichen durchaus normalen Weise beeinflusst 
wird; seine Molekulardepression wurde zu 64 gefunden. Beim Arbeiten 
mit Veratrol hat man, ahnlich wie es fiir manche anderen Losungs- 
mittel nach verschiedenen vorliegenden Erfahrungen nothwendig ist, 
eur Erzielung der Constanz der Temperatur darauf zu achten, dass 
man beim Beginn der Erystallisation des Losungsmittels die Bewegung 
des Riihrers a u f  eioen Augenblick unterbricht, dann noch kurze Zeit 
fortsetzt und sie alsdann ganzlich unterlasst. Verf. macht schliesslich 
auf einen bei kryoskopischen Untersuchungen haufig nicht geniigend 
beachteten Umstand aufmerksam, dass namlich mitunter dae Zusammen- 
krystallisiren von Liisungsmittel und gelester Substanz darauf zuriick- 
zufiihren ist, dass beim Abkiihlen die Sattigungsgrenze fur die letztere 
iiberschritten wird. Die8 kann besonders leicht bei KGrpern, deren 
Schmelzpunkte einander verhaltnissmassig nahe liegen, iibersehen werden, 
und es echeiden sich dann etatt reiner Korper complexe Gemenge aus. 
Vergl. hierzu auch G a r e l l i ,  diese Bmichte 27 ,  Ref. 858. 

Ueber einige von nicht ieomorphen Stoffen gebildete feste 
Lceungen, von F. G a r  el 1 i ( A t t i  Acc. d. Lincei, Rndct. 1895, 11. S e n ,  
294-302,  Gazz. Chim. 26, 1, 61-88). Veif. hat friiher eirige- 
hend dargethan (diese Berichte 26, Ref. 925 und 27,  Ref. 857), 
daRs haufig solche Liisungen sich in Bezug auf die Gefrierpunkts- 
gesetze unregelmassig verbalten, in welchen der geloste Stoff eine 
dem Losungsmittel ahnliche Constitution besitzt. In mehreren Fallen 
zeigte sich aucb, dass derartig ahnlich constituirte Stoffe, welche 
gemeinsam in Gestalt fester Liisungen zur Ausscheidung gelangen, 
krystallographisch isomorph waren. I n  der vorliegenden Arbeit wird 
nun aber an der Hand von einer Anzahl schon vorliegender sowie 
von mehreren neu vnn N e g r  i ausgefiihrten Krystallmeesungen dar- 
getban, dass durchaus nicht imrner solcbe Stoffe isomorph sind, welche 
zusammen, der eine als Liisungsmittel, der andere als g e l h t e  Substanz, 
dich kryoskopisch unregelmassig verhalten. So sind 0 -  Oxy- u n d  
o-Amidobenzo6eaare von der Benzohanre krystallographisch ebenso 
oder mehr verechieden als die entsprechenden Paraverbindungen, und 
doch verhalten sich grade diese in BenzoEsaure normal, jene aber 
anormal. Ferner stehen Pyrrolcarbonsaure und Brenzschleimssure 
zur BenzoEsaure krystallograpbisch im gleichen Verhaltniss und ver- 

normalem Verhalten beobachteten Werthe 69.07. Foenter. 

Foerster. 
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halten sich doch, in ihr geliist, so verschieden in Bezug auf die Ge- 
frierpunktserniedrigung. D a  andererseits Verf. das  anormale kryo- 
skopische Verhalten nicht anders als durcb das Auftreten fester 
Losongen zu erklaren vermag, so hat e r  aufs Neue unmittelbare 
Beweiee fiir deren Entstehen beizuhringen gesucht. Krystsllographisch 
erheblich verschieden sind Benzoesaure und Salicylsiiure; die 
letztere lasst sich colorimetrisch mit Eisencblorid unscbwer quantitativ 
bestimmen, und so konnte in der fruhrr (a. a. 0.) angegebenen Weise 
unter Anwendung von Anthracen als drittem Korper in der Tbat  fest- 
gestellt werden, dass beim Erstarren vnn Liisungen von Salicylsiiure 
in  BenzoFsaure jene sich mit dieser zusammen i n  fester Form aus- 
scheidet. Gegen die Auffassung allerdings, dass dies in Gestalt einer 
festen Losung geschieht, bleibt der Einwand mBglicb, dass bei jenen 
Versuchen die Sattigungsgrenze der Losungen  TO^ Salicylsaure in 
Benzoasaure unterschritten war, und daher ihre Ausscheidung erfolgte; 

U e b e r  einige b e i m  Gefr ieren verd t inn ter  Losungen beobach- 
tete Ersche inungen,  von J. Z o p p e l l a r i  (Atti Acc. d. Lincei, 
Rndct. 1895, I. Sem. 9-11). Die Thatsache, dass beim Gefrieren 
wassriger Losungen sich zunachst reines Eis abscheidet, kann man 
sebr gut zeigen, wenn man 0.1 g ron Kaliumpermanganat, Chrom- 
saure, Kaliumbichrnmat oder auch von organischen Farbstoffen, wie 
Cochenille, Gentianblau, Methylblau, Tropiiolin 000 u. s. f. in 300 ccm 
Wasser lost, ein etwa 8 cm hohes und 4 cm weites Becherglas zu 
Dreiviertel mit dieser Losung anfullt und dann einige Zeit einer 
Temperatur von etwa - 5 0  aussetzt. Dann scbeidet sich zunachst 
am Boden und an den Wandungen ein farbloser Mantel von Eis aus, 
waibrend die concentrirtere Farbstofflosung sich im Innern und ober- 
halb des Eises ansammelt. Allmahlicb rtickt das Eis immer weiter 
vor, und schliesslich hat man in  diesem einen urn die Bcbse gelager- 
ten, cylindrischen gefiirbten Eorper, von dem aus nach allen Seiten 
k i n e  gefiirbte Verastelungeii in die farblose Eismasse ausstrahlen. 
Lost man Kupfer-, Kobalt- oder Nickelsalze i n  Wasser oder wendet 
man statt der wassrigen Losungen solche in Benzol oder Eisessig an, 
S O  bernerkt man die bescbriebrne scharfe Abgrenzung von erstarrteni 
Losungsmittel und der scbliesslich erstarrten Mutterlauge nicht. 

vrrgl. das rorangehende Referat. Foerster. 

Foerster. 

Photochemische und thermophotochemische  Betrachtungen, 
von R. N a m i a s  (Qazz. Chim. 26, 1, 35-52). Verf. sucht dar- 
zuthun, dam im Allgemeinen eine chemische Reaction umsoweniger 
vom Lichte beeinflusst wird, je mehr Warme bei ihr verbraucht wird, 
und dass daher Einflusse, welcbe einen Reactionsverlauf weniger 
endothermisch oder exothermisch machen, geeignet sind, die Wirkung 
des Lichtes auf den Vorgang, falls solche iiberbaupt in Frage kommt, 



275 

zu steigern. Die Betrachtuugen des Verf. fassen einseitig die Ther- 
mochemie der Vorgange ins Auge, ohne den Begriff der Reactions- 
geschwindigkeit in seiner auch f i r  die photochemischen Erscheinungen 
hervorragenden Wichtigkeit geniigend hervorzuheben. In diesem Sinne 
sind sie auch durch andere friibere Darlegungen der photochemischen 
Wirkungen (vergl. z. R. N e r n e t ,  Theoret. Chem., Seite 570 und ff.) 
weit iibertroffen; im Einzelnen bringen sie auch, zum Beispiel gegen- 

Vorlaufige Mittheilung iiber die Aufnahme von Wasser 
durch eerflfeesliche Sdze, von H. W. H a k e  ( B o c .  Chem. SOC.  1896, 
34). Verf. bat beobacbtet, dass verschipdene zerfliessliche Salze beim 
Liegen an der  Luft bis zu einem Maximum Wasser anziehen, worauf 
dann wieder eine Gewichtsabnahme erfolgt. Die dem Maximum ent- 
sprechenden Losungen batten in allen beobacbteten Fallen eehr an- 
genlhert die Zusammensetzuug bestimmter Hydrate. Auf deren 
wirkliche Existenz kann man nun aber aus diesen Versuchen noch 
nicht schliessen, da  die Abhangigkeit der Zusammensetzung der in 
Rede stehenden, durch Wasseraufnahme aus der Luft entstehenden 
Salzlijsungen vom Druck des Wasserdampfes vom Verf. nicht fest- 

Einige Versuche iiber den Einfluss von Stromdichte und 
concentration auf den Verlauf elektrochemisoher Remotionen, 
von F. O e t t e l  (2. EZektrochm. 1, 90). 

Studien iiber die elektrolytische Bildung von unterchlorig- 
eauren oder chlorsauren Salzen, von F. O e t t e l  (2. EZektrochem. 1, 
354 und 474). Auf diese schon vor llngerer Zeit erschienenen, wich- 
tigen und interessanten Arbeiten sol1 nachtrslglich in diesen Bm'ohten 

iiber den Arbeiten von E d e r ,  nichts Neues. Foerster. 

gestellt wurde. Foerster. 

wenigstens kurz verwiesen werden. Foerster. 

Organische Chemie. 

Ueber Hydraxinderivate der Isobuttereaure , von J. T b i eIe 
und K. H e u s e r  (Ldeb. Ann. 290, 1-63). Derivate der Hydrazin- 
i-buttersuure, NHa . N H  . C(CH3)2 COg H. Acetonsemicarbazon, (CH&C: 
N . NH . CONH2 (s. diesen Band S. 81) wird durch starke Blausaure 
in Carbonamidohydrazo-i-butyronitril, (CH3)sC ( C N )  . NzHs. CONHp 
(dieee Beriehte 28, Ref. 11 1) verwandelt, aledann durch Stehenlassen 
mit starker Salzsiiure und darauf folgende Behandlung mit Benzalde- 
byd in B e n  z a 1 h y d  r a z i n  - i -  b u t t e  r s a u r e ,  CTHG : N .  NH . 
C(CHs)a CO2H (weisse Nadeln aus Alkobol vom Scbmp. 144 -1450) 

Berirbte d. D cbem. Gesellschaft. Jahrg. XXIX. [I91 


