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Referate

(zu No. 6; ausgegeben am 13. April 1896},

Allgemeine, Physikalische und Anorganische Chemie.

Ueber die Thermochemie der Alkohole (Ann. Chim. Phys. (7),
6, 5—59); Ueber die Thermochemie der Aldehyde und gleich-
srtiger Korper (Ann. Chim. Phys. (1), 6, 53—89; Ueber dis
Thermochemie organischer Sduren (Ann. Chim. Phys. (7), 6,
145—232); Untersuchungen iiber die Thermochemie einiger
organischer Stickstoffverbindungen (dAnn. Chim. Phys. (7), 6,
232—296), von Berthelot. Zusammenstellung einer grossen Anzahl
von Gesetzmissigkeiten, die in den einzelnen Gruppen durch passende
Vergleiche sich auffinden lassen. Le Blanec.

Beitrag zum Studium der activen Amylderivate, von Ida
Welt (Ann. Chim. Phys. (1), 6, 115—144) siehe auch diese Berichte
27, Ref. 852; 28, Ref. 13. Einige weitere Amylderivate wurden
in Bezug auf ibr Drehungsvermdgen untersucht, speciell einige Amyl-
oxyde der aromatischen Reihe: CsH; O . CsHy[alo = + 4.01 bei 179;
C;,HuO . CsH;CH3(14) [a][) = + 4.26 bei 199; 05 HuO . Cs H¢CH3
(12)[(1]1) =+ 3.86 bei 200; C5 HuO . CGH4CH3(13) [a]n = - 3.93

bei 229; CsH;; 0. CGH3<8?I§7(1'4'5)[6‘]D = + 4.17 bei 18%; C;H,, 0

. CSH3<8Fﬁ1(1.4.G)[a]D= =+ 4.01 bei 199 Dije Korper wurden ge-
wonnen durch Erhitzen der Phenole mit metallischem Natriam und
Amyljodid in entsprechenden molekularen Verhiltnissen. Fir das
angewandte Amyljodid war ep = 4 5.30 bei L =1 dem bei Zimmer-
temperatur. Die Isomeren haben, wie man sieht, verschiedene Drehung.
Im Allgemeinen erwies sich die Guye’sche Regel vom Asymmetrie-
product als nicht giltig. Le Blanc.
Studien iiber das Bor, von H. Moissan (Ann. Chim. Phys. (7),
6, 296—320). Von Deville und Wéhler ist eine Methode zur Be-
reitung von Bor angegeben worden, nach der Natrium mit Borsinre
in einem eisernen Gefiss in Rothgluth zusammen geschmolzen werden
Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXTX. [ 18]
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aund die Masse nach Abkiihlen mit Salzsiure behandelt wird. Es
erwies sich jedoch, dass der Riickstand nur ca. 72 pCt. Bor und ausser-
dem Eisen, Natrium etc. enthielt. Die Anwendung der Elektrolyse
bei geschmolzenem Natriumborat fiihrte zu keinem besseren Ergebnisa.
Letzteres wurde jedoch durch Anwendung von Magnesiumpulver erreicht.
Mischt man reine wasserfreie Borsiure und Magnesiumpulver im Ge-
wichtsverhdltniss von 3: 1, erhitzt fiir einige Zeit die Masse zur Roth-
gluth, pulvert sie nach dem Erkalten und behandelt sie dann mebrmals
andanernd mit Salzsdure, so bekommt man ein Product, das ca. 94 pCt.
Bor enthidlt. Durch Schmelzen mit einem grossen Ueberschuss von
Borsiure und wiederholtes Behandeln mit Salzsiure gewinnt man einen
an Bor noch reicheren Riickstand (98—Y499), der in der Hauptsache nur
mit Borstickstoff verunreinigt ist. Reines amorphes Bor kann man
durch Arbeiten in Wasserstoffatmosphire erhalten oder durch Ver-
wendung einer Mischung von Kohlenpulver und Titansiiure zum Luft-
abschluss. Das Bor verbindet sich leichter mit Metalloiden als mit
Metallen, besonders leicht mit Fluor, Chlor, Sauerstoff, Schwefel.
Es iibertrifft den Kohlenstoff und das Silicium an Reductionsfihigkeit,
da es deren Oxyde in der Rothgluth zersetzt. Ebenso zersetzt es
viele Salze. Bei hoher Temperatur verbindet es sich direct mit Stick-
stoff. Es npdhert sich in seinem Verhalten sehr dem Kohlenstoff.
Le Bianc.
Untersuchung von Gasen gewisser Mineralwésser, von
A. Kellas und W. Ramsay (Chem. News 72, 295). Eine Probe
eines nicht brennbaren natiirlichen Gases von »Allhusen’s Well¢
wurde untersucht und darin ca. /2 pCt. Argon gefunden. Gas, das
aus den Geisirquellen von Reykjavic in Island stammte, enthielt etwas
iber 1pCt. Argon. Helium konnte in beiden Gasen nicht nachge-
wiesen werden. Le Blane.

Die Ausdehnung von Argon und Helium im Vergleich mit
der von Luft und Wasserstoff, von P. Kuenen und W. Randal
(Chem. News 72, 295—297). Zweck der Versuche war festzustellen,
ob Argon und Helium bei héheren Temperaturen (bis ca. 3009 ein
von den anderen Gasen abweichendes Verhalten in Bezug auf die
Ausdebnung zeigten. Sie verhielten sich wie die sogenannten voll-
kommenen Gase. Le Blanc.

Helium und Argon: Ihre BStellung unter den Elementen,
von M. Deeley (Chem. News 12, 297—298). Einige Vermuthungen
werden erdrtert. Le Blanc.

Siedepunkt und Genesis der Elemente, von T. Blanshard
(Chem. News 72, 299—302). Siehe auch diese Berichte 29, Ref. 7.
Fir die Elemente gilt, dass bei den einzelnen Metallgruppen des
periodischen Systems die Siedepunkte mit steigendem Atomgewicht
fallen und bei den Gruppen der Metalloide mit steigendem Atom-
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gewicht steigen. In allen organischen homologen Reihen steigt der
Siedepunkt, wie bekapnt, mit steigendem Molekulargewicht. Die
Differenzen der Siedepunkte fiir die Differenz von CH; in der Zu-
sammensetzung sind in den einzelnen Reihen angepdhert constant, doch
wechselt der Betrag von Reibe zu Reibe. Im Anschluss hieran
werden einige weitere, etwas gezwungene Regelmissigkeiten angegeben.

Le Blanc.
Bemerkungen fiber Argon und Helium, von A. Hill (Amer.

Journ. Science (3), 50, 359—376). Speculationen iiber die Natur der

beiden Gase. Le Blanc.

Ueber die Kupfer- Ammonium - Haloiddoppelsalse, von
L. Wells und B. Hurlburt (4Amer. Journ. Science (3), 50, 390—393).
Mischt man heisse salzsaure Lésungen von Chlorammonium and Kupfer-
chloriir bei Gegenwart von metallischem Kupfer miteinander und kiihlt
sie bis zur Krystallisation ab, so erhiilt man bei iberschiissigem Chlor-
ammonium das Doppelsalz 4 NH,Cl. CusCly in farblosen bis 20 mm
langen und 5 mm dicken Prismen, die an der Luft schnell grin werden.
Dagegen fillt das Salz 4NH,Cl.3CnyCl; aus, wenn das Verhiltniss
von Chlorammonium und Kupferchlorir in der Losung -dem der vor-
stehenden Formel ungefihr entspricht; es krystallisirt in glinzenden
farblosen Dodekaédern, die an der Luft bei gewdhnlicher Temperatur
wenig bestindig sind und allmiblich griin werden. Auf dhnliche Weise
wie die Chloride erhiilt man die Bromide 4NHBr.CuyBr; and
2NH,Br. Cu3Bry; . H30. Das erste Salz bildet lange farblose Prismen,
das zweite glinzende farblose Rhomboéder; beide sind an der Luft
stabiler als die Chloride, das letzte Bromid haltbarer als das erste.
Voo Joddoppelverbindungen kounnte trotz Aenderung der einzelnen
Salzconcentrationen in weiteren Verhiltnissen nur das eine Doppelsalz

2NH,.J . CugJs erhalten werden. — Es sei noch bemerkt, dass ein
Grund fir die Schreibweise CuyCly, Cug Brg, CugJy nicht vorliegt, man
schreibt dafir zweckmissiger 2CuCl etc. Le Blanc.

Die Reduction von Selensiiure durch Chlorwasserstoffsdure,
von A. Gooch and S. Evans (Amer. Journ. Science (3), 50, 400
bis 402). Es ist bekannt, dass Chlorwasserstoffsiure von Selensiure
zu Chlor reducirt wird und dass man, wenn man das entwickelte
Chlor jodometrisch bestimmt, dadurch die urspriinglich vorhandene
Menge Selensiure bezw. die entstandene Menge selenige Saure erfibrt.
Es werden jetzt genau die Concentrationsverhiltnisse untersucht, bei
deren Inpehaltung die Bestimmung fehlerlos ausgefiihrt werden kapn.
Sind in 100 ccm Losung 0.1144 g Selensiure und 10 ccm Salzsdare
vom spec. Gew. 1.20 enthalten, so konnte nach 5 Minuten langem Er-
hitzen noch keine Chlorentwicklung wahrgenommen werden. Bei 30 ccm
derselben Salzsiure waren nach 5 Minuten bereits 70 pCt. des ge-
sammten Chlors entwickelt. Die Versuche waren mit einem Rick-

(18*]
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flusskiihler unter Benutzung eines Kohlensiurestroms angestellt, der
das frei gemachte Chlor in die mit Jodkalium gefiillte Vorlage fiihrte.
Hiernach wird empfohlen, die Losung so herzustellen, dass Salzsiure
vom spec. Gew. 1.20 ein Drittel liefert. Lisst man den Riickfluss-
kiihler fort, so concentrirt sich die Lésung und dann darf man die
Destillation nicht zu lange fortsetzen, da sonst Selen in der Vorlage
erscheint, zum Zeichen, dass die Bestimmung misslungen. Es wird
dies verhiitet, wenn man die Lésung von der anempfohlenen Concen-
tration sich auf nicht mebr als 2/3 vermindern Jédsst. Le Blane.

Die Reduction von Selensdure durch Bromkalium in saurer
Losung, von A. Gooch und S. Scoville (Amer. Journ. Science (3),
50, 402—404). Wie die Chlorionen (siehe vorsteh. Ref.), so werden
patiirlich auch die Bromionen durch Selensiure in den Elementar-
zustand ibergefiibrt. Bei Innehaltung folgender Verhiltnisse ist eine
quantitative Bestimmung bequem ausfihrbar. Auf 60 cem Lésung
komwmen 0.25 g Selensiure, 20 cem 50 procent. Schwefelsiure und 1 g
Bromkalium; die Destillation ist vollendet, wenn die Fliissigkeit,
nachdem sie farblos geworden, wiederum deutlich farbig zu werden
beginnt. Das” war der Fall, wenn das Volum — ein Rickflusskiihler
war weggelassen — auf etwa 35 cem eingegangen war.  Le Blanc.

Ueber die Eigenschaften von Fliissigkeitsmischungen, von
A. Lehfeldt (Phil. Mag. (5), 40, 397—412). Es wird die Frage
erirtert, welche Beziehung zwischen der Zusammensetzung eines
Flussigkeitsgemisches und der des sich entwickelnden Dampfes, sowie
zwischen diesen beidén Gréssen und dem Dampfdruck berrscht. Auf
Grundlage des thermodynarischen Potentials wird eine Gleichung ge-
funden, die allgemein nicht integrirbar ist. Setzt man aber das Mole-

B
kularverhiltniss der beiden Stoffe im Dampf 8 = qu’, wo A und B

die Molekulargewichte der beiden Fliissigkeiten in Dampfgestalt, q das
Gewichtsverhiltniss der beiden Stoffe im Fliissigkeitsgemisch, r eine

Constante darstellen und k = ;1: gleich dem Verhdltniss der Dampf-

drucke der reinen Fliissigkeiten ist, so kommt man zu der Form
Brgraa + Atm . . . .
P= %B"TA-FA)—'E’ p ist der Dampfdruck des Gemisches. Die beiden
Glieder auf der rechten Seite der Gleichung stellen die beiden Partial-
drucke des Dampfgemisches vor. Versuche, die zur Prifung dieser
Formel angestellt waren, zeigten geniigende Uebereinstimmung,
Le Blanc.
Die latente Verdampfungswidrme des Benzols, von H. Grif-
fiths und Dorothy Marshall (PRil. Mag. (5), 41, 1—37). Es
ergab sich, dass die sorgfiltig bestimmte Verdampfungswirme des
Benzols fir 1 g (L) innerhalb des Temperaturintervalls von 20-—50°
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dargestellt werden kann durch die Formel L = 107.05 — 0.158 t cal,,
worin t die Temperatur in Celsiusgraden bedeutet. Nimmt man an,
dass dieser Ausdruck bis 800 giiltig bleibt, so betrigt der Werth von
L beim Siedepunkt des Benzols unter normalem Druck (80.209)
94.37 cal. Als Wiirmeeinheit ist die Calorie bei 15° genommen.

Le Blaae.

Eine Methode zur directen Vergleichung der Verdampfungs-
wirmen verschiedener Fliissigkeiten bei ihren Siedepunkten,
von Dorothy Marshall und W, Ramsay (Phil. Mag. (5), 41,
38—52). Bringt man zwei Fliissigkeiten auf ibre Siedetemperatur,
indem man jede mit ihrem eigenen Dampfmantel umgiebt, und ldsst
einen elektrischen Strom durch zwei gleiche in sie getauchte Koblen-
widerstinde gehen, so verbalten sich ceteris paribus die beiden darch
die Erwirmung hervorgebrachten Gewichtsverluste umgekebrt wie die
Verdampfungswiirmen. Ist die Verdampfungswirme der einen Fliesig-
keit genau bekannt, so wird es demnach auch die der anderen.
Als Bezugsflissigkeit wurde Benzol gewonnen (siehe vorsteh. Ref.).
Auf diese Weise wurde folgende Tabelle erhalten. L bedeuntet die
Verdampfungswiirme pro Gramm in Calorien von 15% t die normale
Siedetemperatur, M das Molekulargewicht (H =1) und T die absolate
Temperatur. Die Genauigkeit wird auf wenigstens 1 pCt. geschitzt.

M.L M.L
L t T L t T

Benzol . . . ... 94.4 | 80.2120.65 | Methylacetat , . | 97.0| 57.1 |21.53
Toluol . . .. .. 86.8 110.8|20.61 | Propylformiat. . | 90.2| 80.9 |22.38
Metaxylol . . . . | 82.8 [138.5|21.03 | Aethylacetat .. | 88.1] 77.15(21.93
Wasser .. ... 536.6 {100.0 | 25.64 | Methylpropionat | 89.0; 79.7 |21.99
Alkohol . . . .. 216.5| 78.2|28.09 | Propylacetat .. | 83.2101.25|22.45
Essigsaure. . . . | 97.0|118.5|14.72 | Aethylpropionat | 81.8] 99.2 |22.22
Methylformiat. . (110.1 | 31.8 | 21.45 | Methylbutyrat . | 79.7 {102.7 |21.43
Aethylformiat . . | 94.4| 54.3 | 21.13 | Methylisobutyrat | 75.0| 92.3 |20.74

Fir Methylacetat berechneten sich aus der bekanuten Gleichung

L=((—v) g—f . % 96.81 cal. Lo Blaue.

Ein verbessertes Calorimeter fiir die Anwendung der
Mischungsmethode, von A. Waterman (Phil. Mag. 40, 413—421).
Es wird auf einen Gedanken von Hesehus zuriickgegriffen, der z. B.
bei der Bestimmung der spec. Wirme fester Korper das auf be-
stimmte Temperatur erwiarmte Stiick direct in die Kugel eines Lufi-
thermometers bezw. in das darin stehende Calorimetergefiss bringt
und nun in dem Maasse kaltes Wasser von bekaunter Temperatur ein-
tropfen ldsst, dass die Temperatur des Thermometers gleich der ur-
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spriinglichen gehalten wird. Aus der Menge des hinzugefiigten Wassers
kann die spec. Wirme des festen Korpers leicht berechnet werden;
eine Correction fir Strahlung sowie die Bestimmung des Calorimeter-
wasserwerthes fillt hierbei fort. Die friiber erbaltenen Werthe waren
nicht vollkommen befriedigend, jetzt wurden aber durch passende An-
ordnung des Apparates gute Resultate erhalten. Die Abweichungen
mehrerer Bestimmungen betrugen nur wenige Zehatel-Procent.
Le Blanc.

Umwandlung von Ammoniumcyanat in Harnstoff, von
J. Walker und J. Hambly (Journ. Chem. Soc. 67, 746—1767).
Nicht nur Ammoniumecyanat in Harnstoff, sondern auch Harnstoff
kann direct in Ammoniumcyanat umgewandelt werden, die Reaction
ist also umkehrbar. Erhitzt man /30 n wissrige Harnstofflésung bei
100% so werden 4+—5 pCt. in Cyanat umgewandelt; das Cyanat liefer:
unter denselben Umstinden 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-
liches Silbercyanat bildet, verfolgt werden. Mit Aenderung der Tem-
peratur dndern sich die Reactionsgeschwindigkeiten sehr betriichtlich;
auf den endgiltigen Gleichgewichtszustand zwischen Harpstoff und
Cyanat war jedoch kaum eine Wirkung wahrzunehmen, woraus zu
schliessen ist, dass die Wirmeténung der Umwandlung gering ist.
Wurde die Reaction bei Umwandlung des Cyanats (!fi n) als eine
erster Ordnung angesechen, so erwiesen sich die berechneten Constanten
als verinderlich, dagegen stimmten ziemlich gut die fiir eine Reaction
zweiter Ordnung berechneten Constanten. Man muss also annehmen,
dass zur Bildung einer Molekel Harnstoff zwei Molekeln néthig sind,

+ _
und zwar sind dies die beiden Ionen NH; und CNO, in die eine
Molekel Ammoniumcyanat zerfallt. Hierfir spricht auch die Beob-

+
achtang, dass sowohl Hinzufigen weiterer NH;-lIonen durch Zusatz

von Ammopiumsulfat als auch von CNO-Ionen durch Zusatz von
Kaliumeyanat die Reactionsgeschwindigkeit vergriossert; bei Reactionen
zweiter Ordoung muss die Constante sich umgekehrt wie die Ver-
diinnung verhalten, was auch bei Beriicksichtigung des mit der Ver-
dinnung sich #dndernden Dissociationsgrades des Ammoniumcyanats
der Fall war. Der Zusatz anderer Salze z. B. von Kaliumsulfat ver-
langsamte die Reaction um mehrere Procente. Schliesslich wird uuter
Zugrundelegung der Dissociationstheorie und des Massenwirkungs-
gesetzes berechnet, welche Menge Silbercyanat man erhilt, wenn eine
bekannte Menge Silbernitrat zu einer im Gleichgewicht befindlichen
Losung von Harnstoff und Ammoniumecyanat von bekannter Concen-

tration gesetzt wird. Rechnungen und Versuche stimmten gut.
Le Blane.
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Dissociation von flifissigem Btickstoffperoxyd. Theil IL
Einfluss des Lisungsmittels, von J. Tudor Cundall (Journ. Chem.
Soc. 67, 794—811). Siehe auch diese Berichte 25, Ref. 842. Der
Dissociationsgrad von Stickstoffperoxyd (NsO, zerfillt theilweise in
2 NOg) wird in 14 verschiedenen L&sungsmitteln untersucht, 2. B. in
Chloroform, Schwefelkoblenstoff, Essigsiure etc. Die Lésungen ent-
hielten nabezu 3 g Stickstoffperoxyd in 100 ccm; bei 209 schwankte
der Dissociationsgrad zwischen 8 und 26 pCt. Der Einfluss der Tem-
peratur auf den Dissociationsgrad st unabhiingig von der Natur des
Losungsmittels stets pahezu derselbe; mit steigender Temperatur
nimmt die Spaltung zu. Allgemeine Beziehungen ergaben sich nicht.
Aof die einzelnen Rechnungen und Betrachtungen, die zum Theil auf
unsicherer Grundlage beruhen, braucht nicht niiher eingegangen zu
werden. Le Blaoc.

Die Molekularrefraction geldster Salze und SHuren. von
H. Gladstone und W. Hibbert (Journ. Chem. Soc. 67, 831 —868).
Nach einem kurzen geschiftlichen Ueberblick werden eine Anzahl
neuer Messungen mit friheren Messungen zusammengestellt und Be-
trachtungen angekniipft. Zu bemerken ist, dass den einzelnen Messun-
gen ein sebr verschiedener Grad von Genaunigkeit zukommt und dass
die bei der Berechnung der Molekularrefraction fester Salze benutzten
specifischen Gewichte haufig erbeblich falsch sind. Es zeigte sich,
dass beim Uebergang aus dem festen in den geldsten Zustand die
Molekalarrefraction eines Salzes sich mehr oder weniger &ndert, be-
sonders gross sind die Aenderungen bei Chlornatrium und Chlor-
kalium, wie schon vor mehreren Jahren vom Ref. nachgewiesen war;
sowohl eine Zu- wie eine Abnahwe der Refraction ist zu beobachten.
Speciell die untersuchten krystallwasserhaltigen Salze geben beim
Losen keine merkbare Aenderung der Refraction, zum Zeichen, dass
die Verflissignng des Krystallwassers nur wenig Einfluss ausiibt.
Aehnliche Verhiltnisse wie bei den festen Salzen zeigten sich beim
Auflésen fliissiger Stoffe, z. B. der Halogenwasserstoffsiuren, der
Schwefel-, Ameisen-, Essig-, Salpetersiure u.s. w. So war bei den
ersten die Aenderung sehr betrichtlich, wihrend sie z. B. bei der
Essigsiiore kaum bemerkt werden konnte. Ein Einfluss der Ver-
dionung war pur in vereinzelten Fillen wahrzanehmen; der Einfluss
der Temperatar ist gering. Weiterhin werden die Analogien zwischen
Brechungsvermdgen und einigen anderen Eigenschaften erértert. Be-
nutzt wurde zu den Berechnungen die n-Formel und angegeben, dass
die n?-Formel dieselben allgemeinen Beziehungen ergiebt. Zum Schluss
werden Erdrterungen gepflogen, ob die Hydrattheorie, die Dissociations-
theorie oder eine andere Annahme den mitunter beobachteten Wechsel
der Molekularrefraction zu erkliren vermag. Eine endgiiltige Stellung-
nahme wird vorldufig noch heransgeschoben. Le Blanc.
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Die Geschwindigkeit, mit der gewisse Gase aus Losungen
verschiedener Concentration entweichen, von Ph. Perman (Journ.
Chem. Soc. 67, 866 — 880), dazu Addendum (Journ. Chem. Soc.
67, 983 — 984). (Siehe auch diese Berichte 24, Ref. 64). Durch die
fiiichtige Stoffe enthaltenden Lésungen wurde ein Luftstrom geleitet
und die von jenen mitgenommenen Mengen durch Anwendung geeig-
neter Absorptionsmittel bestimmt. Fiir Chlor, Brom, Kohlensiure
und Schwefelwasserstoff ergab sich Giltigkeit des Henry’schen Ge-
setzes, wihrend Ammoniak, Chlorwasserstoff und Schwefeldioxyd
grosse Abweichungen zeigten. Le Dlanc.

Ueber das Mangancarbid, von H. Moissan (Compt. rend. 122,
421—423). Das schon vor langer Zeit (Compt. rend. 80, 909) von
Troost und Hautefeunille dargestellte Mangancarbid, MnsC, ist
vom Verf. einem niheren Studium unterworfen worden. Es ldsst
sich leicht und rasch darstellen, wenp man ein Gemenge von Mangan-
oxydoxydul und Zuckerkohle im elektrischen Ofen auf Temperataren
von 1500—30000 erhitzt. Das spec. Gew. betriigt 6.89 bei 17°, Das
Carbid wird durch Fluor in der Kilte, durch Chlor in missiger
Wirme unter Fenererscheinung angegriffen; gelinde erhitzt verbrennt
es im Sauerstoff, Stickoxydul und Stickstoffdioxyd. Mit Wasser setzt
sich das Mangancarbid um unter Bildung ungefihr gleicher Volumina
von Methan und Wasserstoff nach der Gleichung: CMpz + 6H; O
= 3Mn(OH)y + CH; + H.. Tiuber.

Studien iiber Bornickel und Borecobalt, von H. Moissan
(Compt. rend. 122, 424 —426). Die Borverbindungen des Nickels
und des Cobalts, BoNi und BoCo, lassen sich leicht erhalten, wenn
man Bor mit der l0fachen Gewichtsmenge des betreffenden Metalls
auf hohe Temperaturen (iiber 12009) erhitzt, und das fiberschiissige
Metall sodann durch verdiinnte Salpetersdure in L&sung bringt. Die
neuen Verbindungen bilden glinzende Prismen, die wenig hirter sind
als Quarz und das spec. Gew. 7.39 bezw. 7.25 bei 189 besitzen.
Sie werden von Chlor und Brom erst bei Rothgluth angegriffen, auch
Sauerstoff wirkt erst bei hoher Temperatur auf die Verbindungen
ein, dagegen zersetzen sie sich rasch an feuchter Luft. Durch Kaliom-
chlorat und Kaliumnitrat werden sie erst bei Temperaturen, die héher
liegen als die Schmelzpunkte der beiden Salze, oxydirt. Verdinnte
Salzsdure und verdinnte Schwefelsiure wirken kaum auf die Boride
ein, ziemlich lebhaft dagegen werden sie von Salpetersiure und

namentlich von Kénigswasser angegriffen. Téuber.

Einwirkung einiger Wasserstoffverbindungen auf Sulfuryl-
chlorid, von A. Besson (Compt. rend. 122, 467—469). Sittigt man
Sulfurylchlorid in der Kilte mit Schwefelwasserstoff und ldsst die
beiden Substanzen im geschlossenen Robr bei etwa 10° mehrere Tage
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aof einander einwirken, so vollziehen sich neben einander folgende
Reactionen: SO3Clg + H2S = 2HCI + 803 4+ S und SO:Cly +- 2H, S
= 2H;0 + S3Cls + S. Bromwasserstoff setzt sich mit Sulfarylchlorid
um unter Bildung von SO; und freiem Brom, mag man in der Kalte
oder bei méssiger Wirme operiren. Jodwasserstoff wirkt, der Haupt-
sache nach, in analoger Weise; gleichzeitig aber bildet sich auch eine
kleine Menge Schwefel. Trockner Phosphorwasserstoff reagirt in der
Kilte mit Sulfurylchlorid unter Entwicklung von HCI und Bildung
eines gelbrothen Niederschlags, aus welchem durch Sublimation im
Vacuum die Verbindung P;S; in gelben Krystillchen gewonnen wurde,
wiihrend schwefelhaltiger rother Phosphor euriickblieb. Tiuber.

Ueber die Temperatur der durch Uran erzeugten Funken,
von Chesneau (Compt. rend. 122, 471—473). In seinen Unter-
suchungen #iber das mit Hilfe des elektrischen Ofens hergestellte
Uran hat Moissan gezeigt, dass das Metall unter dem Einfluss eines
mit einem harten Korper gefiihrten Schlages sehr helle und volumindse
Funken liefert. Diese Funken besitzen eine wesentlich héhere Tem-
peratur als die mit Feuerstahl erzeugten, wie sich aus ihrer Fihigkeit,
nicht allein das Leachtgas, sondern selbst mit brennbaren Flissigkeiten
getrinkte Watte, wie auch trockene Watte zu entziinden, ergiebt. Es
erscheint daher nicht unmoglich, das Uran fir die Sprengtechnik
nutzbar zu machen. Tauber.

Ueber eine neue Bildungsweise der Nitroprussidverbin-
dungen, von C. Marie und R. Marquis (Compt. rend. 122, 473—474).
Lisst man auf eine Ldsung von Kalinmeisencyaniir salpetrige Siure
einwirken, so bildet sich Nitroprussidkalium: FeCy¢K,; + HNO:
= FeCy; . NO.K3 +~ KCy +~ KHO. Man verfihrt am besten in
der Weise, dass man durch eine auf dem Wasserbade erwirmte
Lésung von gelbem Blutlaugensalz und Natriumnitrit Koblendioxyd
hindurchleitet. Das gleichzeitig entstehende Alkalicarbonat zersetzt
das Nitroprussidsalz zum Theil wieder, sodass es sich empfiehlt, zum
Zwecke vollstindiger Umwandlung an Stelle von Kaliumeisencyaniir
das Calciumsalz anzuwenden. Thuber.

Ueber ein krystallisirtes Ammoniumchromearbonat, von G.
Baugé (Compt. rend. 122, 474 —477). Lést man reines essigsaures
Chromoxydul unter Ausschluss von Luft in concentrirtem, wissrigen
Ammoniak und leitet iber die Lisung einen Strom Kohlensiure, die
vollkommen von Saunerstoff befreit ist, so scheidet sich aus der L&-
sung ein Krystallpulver ab. Man unterbricht vor vollstidndiger Sitti-
gnng des Ammoniaks den Kohlenséiurestrom und decantirt den Nieder-
gchlag im Wasserstoffstrom zuniichst mit ammeoniakalischem Wasser,
dann mit Alkohol, endlich mit Aether. Das gelbe, krystallinische
Salz besitzt die der Formel CrCO;, (NH,); COs, H;0 entsprechende
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Zusammensetzung. Es ist das erste Ammoniumdoppelsalz des Chrom-
oxyduls. Thuber.
Das Molekulargewicht und die Formel des Phosphorséiure-
anhydrids und der Metaphosphorsdure, von W. A. Tilden und
R. E. Barnett (Journ. Chem. Soc. 69, 154—160). Die Dampfdichte
des Phosphorsiureanhydrids ist bisher nicht bestimmt worden. Verff.
haben die Bestimmung nach der Methode von V. Meyer ausge-
fiihrt, indem sie einen in seinem unteren Theil aus Platin bestehen-
den Apparat benutzten, der in einem Gasofen erhitzt wurde. Das fiir
die Bestimmung verwendete Phosphorsiureanhydrid warde nach einer
von Shenstone und Beck angegebenen Methode gereinigt und selbst-
verstindlich wihrend der ganzen Bestimmung durch besondere Vor-
sichtsmaassregeln vor jeder Spur Feuchtigkeit geschiitzt. Die Be-
stimmungen ergaben ale mittleren Werth das Molekulargewicht 336,
welches der Formel PO,y (= 284) entspricht. Die Dampfdichte-
bestimmungen der Metaphosphorsiure ergaben anpdhernd fiir die
Formel H3P304 stimmende Zahlen. Tiuber.

Ueber den Schwefelstickstoff, von R. Schenk (Lieb. Ann. 290,
171—185). Der ldngst bekannte, orangerothe, krystallisirte Schwefel-
stickstoff, aus Chlorschwefel (in Benzol) und Ammoniak bereitet, hat
kryoskopischer Bestimmung zufolge die Molekularformel N;S;, und
schmilzt bei 1780 (nicht 1609 Verf hat den explosiven Kéorper
hauptsiichlich auf das Verbalten gegen Reductionsmittel und gegen
Amine untersucht. Dabei ergab sich Folgendes: Die Reduction
des Schwefelstickstoffs unter den verschiedensten Bedingungen fiihrt
den Stickstoff in Ammoniak, den Schwefel in Schwefligsiure und
deren Reductionsproducte: Hydroschwefligsiiure, Schwefel und Schwe-
felwasserstoff fiber. Die tertiiren Amine und die der aromatischen
Reihe reagiren nicht. Secundire Amine wirken heftiz unter Bil-
dung von Thiodiaminen RgN .S . NRjy (diese Berichte 28, 1013, 575)
ein und zwar geht der gesammte Schwefel in diese Thiodiamine iiber;
wihrend der Stickstoff zu 2/; als Ammoniak zu /3 in freiem Zustand
auftritt. Unter den priméiren Aminen liefert Aethylamin nur Harze,
wihrend Benzylamin das Thioamid der Thiobenzo&sdure, CeH; .
CS . NS (aus Essigester in gelben Prismen vom Schmp. 104—1059)
and als secundire Producte Kyaphenin und Schwefel ergab. — Phe-
nylhydrazin setzt sich mit Schwefelstickstoff um zu Benzol, Stick-
stoff, Schwefel, Ammoniak und Schwefelwasserstoff. Verf. hilt fol-
gende Counstitutionsformel des Schwefelstickstoffs fiir die wahrschein-
lichste:

N =—=—=N
// \\ N
87 8 8.8
e

Gabriel.
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Ueber eine neue Formel als Ausdruck der specifischen
Brechung der Fliissigkeiten, von F. Zecchini (Gasz. Chim. 25, 2,
269—284). Es wird apn einer grossen Angahl in Uebersichten geord-

neter Beispiele gezeigt, dass auch die Formel in vielen

n?—1
(nd + 2)d
Fillen geeignet ist, als Auadruck fiir das specifische Brechungaver-
mdgen von Fliissigkeiten zu dienen. Berechnet man aus den hiernach
gefundenen Molekularbrechungen die Atombrechungen, so lassen sich
mit Hilfe der letzteren sehr oft die Molekularbrechungen anderer
Stoffe in recht befriedigender Uebereinstimmung mit den durch den
Versuch ermittelten Werthen finden; die Anniiherung beider Zahlen
ist oft grdsser als sie bei Zugrundelegung der n*-Formel sich heraus-
stellte. Andererseits fihrt die neue Formel, wenn man z. B. nach
ihr das Brechungsvermdgen einer Substanz bei verschiedenen Tempe-
raturen berechnet, zu weniger constanten Werthen als die n?-Formel;

Verf. steht daher davon ab, seine Formel an Stelle der bisher ge-

briauchlichen zu empfehlen. Foerster.

Useber Absorptionsspectrum einiger Chromosulifocyanate, von
G. Magpanini (Gazz. Chim. 26, 2, 373 —379). Ebenso wie die
frither (diese Berichte 26, Ref. 926) untersuchten Chromooxalate zeigen
auch die Chromosunlfocyanate des Kaliums und Natriums in sehr con-
centrirten wie in verdiinnten L-6sungen das gleiche Absorptionsspectrum,
obgleich sich fiir dieselben ein sehr erheblicher Unterschied im Disso-
ciationsgrade nachweisen lisst. Es trifft daher fir diese Fille die
sonst so gut begriindete Hypothese von der Firbung der Ionen nicht
zu, sondern hier muss man fiir die dissociirten und picht dissociirten
Antheile der Verbindung annehmen, dass sie einen gauz gleichartigen
Einfluss bei der Absorption des die Losungen durchstrahlenden Lichtes
ansiiben. Daraus folgt, dass im vorliegenden Falle die Licbtabsorption
der mnicht dissociirten Antheile eines Salzes nicht wie sonst zumeist

eine constitutive, sondern hier eine additive Eigenschaft ist.
Foerster,

Ueber die Reactionsgeschwindigkeit zwischen Jodithyl und
Silberpitrat in #thyl- und methylalkoholischer LJsung, von' V.
Chiminello (Gazz. Chim. 25, 2, 410—418). Die Reaction zwischen
Jodiithyl und Silbernitrat folgt in #thylalkoholischer Losung und bei
0° in Bezug auf ihre Geschwindigkeit dem Gesetz der Reactionen
zweiter Ordnung, wie es fiir einen nach der Gleichung: Gs HsJ
+ AgNO; = G HyNOs + AgJ verlaufenden Vorgang zu erwarten
ist. Bei hoherer Tempdratar, 100 und 15 bleibt dieses Gesetz aber
fir die genannte Umsetzung nicht mehr in Kraft, indem alsdano schon
die friiher bereits von Bertrand fir noch hdhere Temperatur bei
dem in Rede stehenden Vorgange beobachtete Zersetzung des Aethyl-
pitrats mit Alkohol unter Bildung von Aldehyd Platz greift. Aehn-
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liches tritt bei 0% schon in methylalkoholischer L&sung ein, wobet
offenbar eine gewisse Menge Jodithyl durch Umsetzung nach der
Gleichung CyHsd + CH30H = CH3J + C;HgOH aus dem Reactions-
gleichgewicht ausscheidet. Foerster.
Drehungsvermdgen des a-Mononitrocamphers in verschie-
denen Lgsungsmitteln, von M. Pescetta (Gazz. Chim. 25, 2,
418 — 423). Die Versuche des Verf. haben das schon von Caze-
neuve beobachtete merkwiirdige Verhalten des «-Mononitrocamphers
beziiglich seines optischen Drehungsvermdgens bestitigt; dasselbe
pimmt in benzolischer L&sung mit der Concentration sehr stark ab
und ist in alkoholischer Losung «rheblich geringer and weniger von
der Concentration beeinflusst. Die Messungen wurden fiir Strahlen
verschiedener Wellenlinge ausgefiibrt, gaben aber stets etwas niedri-
gere Werthe, als sie Cazeneuve fand, wahrscheinlich, weil das zn
den Versuchen angewandte Priparat nicht frei war von g-Mononitro-
campher. Die starken Aenderungen im Drehungsvermdgen des Mono-
nitrocamphers je nach der Natur des Loésungsmittels oder der Con-
ceotration kénnen nicht auf das Vorhaodensein complexerer Mole-
kularaggregate zuriickgefiihrt werden, da der «-Mononitrocampher in
allen untersuchten Lsungen das einfache Molekulargewicht auf-
weist. Foerster.
Ueber die Alaune des Vanadinsesquioxyds, von A. Piccini
(Gazz. Chim, 28, 2, 451 — 460). Eine schwefelsaure Ldsung des
Vanadinsesquioxyds erhiilt man leicht, wenn man Vanadinmpentoxyd
im Verhiltniss VaOs: 3 HaSO4 mit Schwefelsinre durchtrinkt, daon
durch Schiitteln mit einer gesittigten Lsung von schwefliger Séure
zu VO, reducirt und dadurch in Lésung bringt, die schweflige Siure
verjagt und nun (vgl. diese Berichte 256, Ref. 313) an der Kathode
einer elektrolytischen Zelle die erhaltene Lésung von Vanadiumdi-
oxyd durch einen schwachen Strom (die benutzten Stromgréssen wer-
den leider nicht angegeben) zu Vanadiumsesquioxyd reducirt. Bei
Gegenwart der nothigen Mengen von Alkalisulfaten giebt diese
Losung die Alaune des Vanadiumsesqnioxyds. Ammoniumvana-
diumalaun, (NH)2S0,, V3(80,);, 24 H20, ist in Wasser so ausser-
ordentlich leicht 16slich, dass man es durch Eindunsten einer concen-
trirten Losung im luftverdiinnten Raum krystallisiren lassen muss.
Auch Rubidium- und Cidsivmvavadiumalaun wurden gut krystal-
lisirt erhalten; von diesen ist namentlich der letztere in Wasser sehr
schwer loslich. Die genannten Alaune bilden weinrothe bis amethyst-
farbene Krystalle; ihre concentrirte Losung ist rein griin, ibhre ver-
dinnte Losung olivengriin und schliesslich gelb; Sidurezusatz fiihrt in
letzterem Falle die griine Farbe zariick. Bei 1000 verlieren die
Alaune noch nicht alles Wasser, erst bei 230% werden sie ganz
wasserfrei, und die dabei verbleibenden griinen Riickstinde sind in
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‘Wasser nicht mehr 16slich. Versuche, einen Vanadiumalaun mit Hy-
droxylaminsulfat zu erzeugen, ergaben die bemerkenswerthe That-
sache, dass ein solcber nicht bestehen kann, weil das Hydroxylamin
die schwefelsaure Liosung von Vanadinmsesquioxyd in Vanadiumdi-
oxyd verwandelt. Solche bisher noch nicht beobachteten oxydiren-
den Wirkungen zeigt das Hydroxylamin anch gegeniiber den Sesqui-
.oxyden von Titan und Molybdin, und Verf. gedenkt, diese Vor-
ginge noch etwas weiter zu verfolgen. Foerster.

Theorieen und Versuche iiber hydraulische Cemente, von
O. Rebuffat (Gazz. Chim. 25, 2, 481 —493).

Ueber die von G. Oddo und E. Manzella ausgefiihrten
Untersuchungen iiber hydraulische Cemente, von A. Cossa
{Atti Ace. d. Lincei, Bndct. 1895, II. Sem., 263 — 266). In beiden
Arbeiten wird nachgewiesen, dass die von Oddo und Manzella vor-
genommenen Untersuchungen iiber Cemente (diese Berichte 28, Ref.
973) unsachgemiss und ohne geniigende Beriicksichtigung der fiir
dieses Gebiet einschligigen Literatur vorgenommen wurden, einen
wissenschaftlichen Werth also nicht besitzen. Foerster.

Aufsuchung des Argons in den aus der Erde ausstromenden
Gasen. 1. Gas der Thermen von Abano, von R. Nasiniund F. Ander-
lini (G'azz. Chim. 25, 2, 508—509). In den mit den Thermen von Abano
dem Erdinnern in sehr grossen Mengen entstrdmenden Gasen, welche
10.7 pCt. COg, 1.13 pCt. HsS, 12.0 pCt. CHy, u. 75.7 pCt. N enthalten,
konnten keine irgendwie nennenswerthen Mengen von Argon nach-

gewiesen werden. Foerster.

Einige das Argon betreffende Thatsachen, von R. Nasini und
F. Anderlini (A&ti Ace. d. Lincei, RBndet. 1895, 1I. Sem., 269—270).
Verff. haben bei ihren Versuchen, das Argon in der Atmosphire anf
seinen Ursprung zuriickzuverfolgen, den sie zuniichst in den dem
Erdinnern entstromenden stickstoffreichen Gasen vermutheten (vergl.
das vorhergehende Referat), auch das Argon aus der Luft abzuscheiden
gesucht. Dabei baben sie stets ganz erheblich weniger an dem von
Magnesium nicht absorbirbaren Gasreste gefunden als Lord Rayleigh
und Ramsay. Sie beobachteten dabei, dass, wenn man die Gasreste
iiber frisches Magpesium leitete, neue Theile von ihnen absorbirt
wurden. Feroer ergab sich die bemerkenswerthe Thatsache, dass
solche Gasreste in Geissler’schen R&hren zunichst das Stickstoff-
spectrum ergaben, welches dann in das glinzende Argonspectrum dber-
ging. Aber nach léngerer oder kiirzerer Zeit verschwand 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 Geissler’sche Rohr. Dieses Verhalten wurde ganz
durchgingig bei allen untersuchten Proben beobachtet und zeigt, dass
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unter dem Einfluss der Warme das Argon in Geissler’schen Rohren

irgendwie absorbirt wird. Foerster.

Ueber die Alaune des Titansesquioxyds, von A. Piccini
(Gazz. Chim. 25, 2, 542—543). Verf. theilt vorlidufig mit, dass er aaf
dbnliche Weise, wie beim Vanadium (vergl. ein vorangehendes Referat)
auch beim Titan eine schwefelsaure Losung des Sesquioxyds durch
elektrolytische Reduction von Titansiure in verdiinnter Schwefelsiure
erhalten bat. Setzt man zu der violet gewordenen Lédsung Césium-
sulfat, so fillt der schwer l&sliche Cidsiumtitanalaun CssSO,,
Tig(SO4)s, 24Hs O aus; er wird beim Umkrystallisiren in gut ausge-
bildeten, violetten Krystallen erbalten, welche an der Luft allméhlich

weiss werden und zerfliessen. Foerster.

Der Diffusionscoéfficient des Kochsalzes bei verschiedenen
Concentrationen, von L. Morini (Atti Acc. d. Lincei, Rndet. 1895,
II. Sem. 135—139). Verf. hat nach dem Wiener’schen Verfahren die
Diffusionscoéfficienten von Kochsalzlésungen bestimmt, deren Concen-
trationen zwischen 2-fach-normal und !/s-normal lagen, und bestatigt,
dass sie mit der Copcentration abnehmen; die geringe Anzahl von
ausgefiihrten Bestimmungen lisst jedoch Gesetzmissigkeiten fiir diese
Bezeichnungen nicht sicher erkennen. Foerster.

Das Parabromtoluol als L.osungsmittel bei kryoskopischen
Untersuchungen, von E. Paterno (Atti Ace. d. Lincei, Rndet. 1895,
IL Sem. 223 —228). Das Parabromtoluol eiguet sich in vieler Hin-
sicht sehr gut zu kryoskopischen Bestimmungen, da es ein grosses
Liosungsvermdgen fir viele Stoffe besitzt, leicht rein zu erbalten und
von grosser Bestindigkeit ist und nicht leicht Ueberschmelzungs-
erscheinungen zeigt. Nach seiner Schmelzwirme ist seine Molekular-
depression zu 82.2 anzunehmen. Es verhdlt sich nach den vorliegenden
Untersuchungen ganz &hnlich wie Kohlenwasserstoffe oder andere
Halogen- bezw. Nitroabkdmmlinge von solchen, indem neutrale Ver-
bindungen oder Basen in ibm normale, Siiuren, Alkohole und Phenole
— die beiden letzten Korperklassen mit Ausnabme ihrer sehr verdiinnten
Losungen — aber zu niedrige molekulare Gefrierpunktserniedrigungen
zeigen. Foerater.

Ueber das Verhalten des Nitrobenzols als Ldésungsmittel
bei kryoskopischen Untersuchungen, von G. Ampola und E.
Carlinfanti (Atti Acc. d. Lincei, Rndct. 1895, II. Sem., 289 —294),
Das Nitrobenzol, welches schon von Raoult und neuerdings von
Dalnus zu kryoskopischen Untersuchungen benutzt wurde, zeigt be-
ziglich der Erniedrigung seines Gefrierpunktes durch geldste Stoffe
ganz das Verhalten des Benzols, Paraxylols oder Parabromtoluols
(s. das vorangehende Referat und dicse Berichte 27, Ref. 856). Aus
seiner specifischen Wirme berechnet sich die Molekulardepression des
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Nitrobenzols zu 68.6, gefunden wurde als Mittel der an Ldsungen von
normalem Verhalten beobachteten Werthe 69.07. Foerster.
Das Veratrol als Lésungsmittel bei kryoskopischen Unter-
suchungen, von E. Paterno (Atti Acc. d. Lincei, Rndct. 1895, IL. Sem.,
305—311). Das Veratrol (Schmp. 22.539) stellt sich in Hinblick auf
sein kryoskopisches Verhalten dem Benzophenon und dem Acetophenon
an die Seite (vergl. diese Berichte 27, Ref. 858), insofern sein Erstarrangs-
punkt durch Kohienwasserstoffe sowohl wie durch Sduren, Alkohole
oder Phenole in der gleichen durchaus normalen Weise beeinflusst
wird; seine Molekulardepression wurde zu 64 gefunden. Beim Arbeiten
mit Veratrol hat man, dhnlich wie es fir manche anderen Lé&sungs-
mittel nach verschiedenen vorliegenden Erfahrungen nothwendig ist,
zur Erzielung der Constanz der Temperatur darauf zu achten, dass
man beim Beginn der Krystallisation des Losungsmittels die Bewegung
des Riihrers auf einen Augenblick unterbricht, dann noch kurze Zeit
fortsetzt und sie alsdann génzlich unterldsst. Verf. macht schliesslich
auf einen bei kryoskopischen Untersuchungen hiufig nicht geniigend
beachteten Umstand aufmerksam, dass nimlich mitunter das Zusammen-
krystallisiren von Lésungsmittel und gelister Substanz darauf zuriick-
zufihren ist, dass beim Abkiiblen die Sittigungsgrenze fiir die letztere
iberschritten wird. Dies kann besonders leicht bei Kdrpern, deren
Schmelzpunkte einander verhiltnissmissig nahe liegen, iibersehen werden,
und es scheiden sich dann statt reiner Korper complexe Gemenge aus.
Vergl. hierzu auch Garelli, diese Berichte 27, Ref. 858.  Foarster.
Ueber einige von nicht isomorphen Stoffen gebildete feste
Lésungen, von F. Garelli (4ui Acc. d. Lincei, Rndet. 1895, I1. Sewn.,
294— 302, Gazz. Chim. 26, 1, 61 —88). Veif. hat friiher einge-
hend dargethan (diese Berichte 26, Ref. 925 und 27, Ref. 857),
dass hiufig solche Losungen sich in Bezug auf die Gefrierpunkts-
gesetze unregelmiissig verhalten, in welchen der geloste Stoff eine
dem Losungsmittel dhnliche Constitution besitzt. In mehreren Fillen
zeigte sich auch, dass derartig #hmnlich constituirte Stoffe, welche
gemeinsam in Gestalt fester Losungen zur Ausscheidung gelangen,
krystallographisch isomorph waren. In der vorliegenden Arbeit wird
nun aber an der Hand von einer Anzahl schon vorliegender sowie
von mehreren nen von Negri aosgefibrten Krystallmessungen dar-
gethan, dass durchaus nicht immer solche Stoffe isomorph sind, welche
zusammen, der eine als Losungsmittel, der andere als geldste Substanz,
sich kryoskopisch unregelmiissig verbalten. So sind o-Oxy- und
o-Amidobenzoésiure von der Benzo&sdinre krystallographisch ebenso
oder mehr verschieden als die entsprechenden Paraverbindungen, und
doch verhalten sich grade diese in Benzo&siure normal, jene aber
anormal. Ferner stehen Pyrrolecarbonsiure und Brenzschleimsiure
zur Benzoésdare krystallographisch im gleichen Verbdltniss und ver-
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halten sich doch, in ihr gelést, so verschieden in Bezug auf die Ge-
frierpunktserniedrigung. Da andererseits Verf. das anormale kryo-
gkopische Verhalten nicht anders als durch das Auftreten fester
Loésungen zn erkliren vermag, so hat er aufse Neue unmittelbare
Beweise fiir deren Entstehen beizubringen gesucht. Krystallographisch
erheblich  verschieden sind Benzoésiure and Salicylséiure; die
letztere ldsst sich colorimetrisch mit Eisenchlorid unschwer quantitativ
bestimmen, und so konnte in der friher (a. a. O.) angegebenen Weise
unter Anwendung von Anthracen als drittem Korper in der That fest-
gestellt werden, dass beim Erstarren von Lésungen von Salicylsiure
in Benzoésiure jene sich mit dieser zusammen in fester Form aus-
scheidet. Gegen die Auffassung allerdings, dass dies in Gestalt einer
festen Losung geschieht, bleibt der Einwand méglich, dass bei jenen
Versuchen die Sittigungsgrenze der Losungen von Salicylsdure in
Benzoésdure unterschritten war, und daher ihre Ausscheidung erfolgte;
vergl. das vorangehende Referat. Foerster.

Ueber einige beim Gefrieren verdiinnter Lisungen beobach-
tete Erscheinungen, von J. Zoppellari (A#ti Ace. d. Lincei,
Rndet. 1895, I. Sem. 9—11). Die Thatsache, dass beim Gefrieren
wissriger Losungen sich zuniichst reines Eis abscheidet, kann man
sehr gut zeigen, wenn man 0.1 g von Kaliumpermanganat, Chrom-
sidure, Kaliumbichromat oder auch von organischen Farbstoffen, wie
Cochenille, Gentianblau, Methylblau, Tropiolin 000 u. s. f. in 300 ccm
Wasser lost, ein etwa 8 cm hohes und 4 em weites Becherglas zu
Dreivierte] mit dieser Lésung anfiillt und dann einige Zeit einer
Temperatur von etwa —059 anssetzt. Dann scheidet sich zuniichst
am Boden und an den Wandungen ein farbloser Mantel von Eis aus,
wilhrend die concentrirtere Farbstofflésung sich im Innern und ober-
halb des Eises ansammelt. Allmé#hlich riickt das Eis immer weiter
vor, und schliesslich hat man in diesem einen um die Achse gelager-
ten, cylindrischen gefirbten Kérper, von dem aus nach allen Seiten
feine gefirbte Veristelungen in die farblose Eismasse ausstrahlen.
Lést man Kupfer-, Kobalt- oder Nickelsalze in Wasser oder wendet
man statt der wissrigen Lésungen solche in Benzol oder Eisessig an,
80 bemerkt man die beschriebene scharfe Abgrenzung von erstarrtem

Losungsmittel und der schliesslich erstarrten Mutterlauge nicht.
Foerster.

Photochemische und thermophotochemische Betrachtungen,
von R. Namias (Gazz. Chim. 26, 1, 35—52). Verf. sucht dar-
zuthun, dass im Allgemeinen eine chemische Reaction umsoweniger
vom Lichte beeinflusst wird, je mebr Wirme bei ibhr verbraucht wird,
und dass daber Einflisse, welche einen Reactionsverlauf weniger
endothermisch oder exothermisch machen, geeignet sind, die Wirkung
des Lichtes auf den Vorgang, falls solche iiberhaupt in Frage kommt,
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zu steigern. Die Betrachtuogen des Verf. fassen einseitig die Ther-
mochemie der Vorginge ins Auge, ohne den Begriff der Reactions-
geschwindigkeit in seiner auch fir die photochemischen Erscheinungen
hervorragenden Wichtigkeit geniigend hervorzuheben. In diesem Sinne
sind sie auch durch andere friibere Darlegungen der photochemischen
Wirkungen (vergl. z. B. Nernst, Theoret. Chem., Seite 570 und ff.)
weit iibertroffen; im Einzelnen bringen sie anch, zum Beispiel gegen-
iiber den Arbeiten von Eder, nichts Neues. Foerster.

Vorliufige Mittheilung iiber die Aufnahme von Wasser
durch zerfliessliche S8alze, von H. W, Hake (Proc. Chem. Soc. 1896,
34). Verf. hat beobachtet, dass verschiedene zerfliessliche Salze beim
Liegen an der Luft bis zu einem Maximum Wasser anziehen, worauf
dann wieder eine Gewichtsabnahme erfolgt. Die dem Maximum ent-
sprechenden Loésungen hatten in allen beobachteten Fillen sehr an-
gendhert die Zusammensetzung bestimmter Hydrate. Auf deren
wirkliche Existenz kann man nun aber aus diesen Versuchen noch
nicht schliessen, da die Abhingigkeit der Zusammensetzung der in
Rede stehenden, durch Wasseraufnahme aus der Luft entstehenden
Salzlésungen vom Druck des Wasserdampfes vom Verf. nicht fest-
gestellt wurde. Foerster.

Einige Versuche {iiber den Einfluss von Stromdichte und
Concentration auf den Verlauf elektrochemischer Reactionen,
von F. Qettel (Z. Elektrockem. 1, 90).

Studien iiber die elektrolytische Bildung von unterchlorig-
sauren oder chlorsauren Salzen, von F. Oettel (Z. Elektrockem. 1,
354 und 474). Auf diese schon vor lingerer Zeit erschienenen, wich-
tigen und interessanten Arbeiten soll nachtriiglich in diesen Beriohten
wenigstens kurz verwiesen werden. Foorster.

Organische Chemie,

Ueber Hydrazinderivate der Isobuttersiure, von J. Thiele
und K. Heuser (Lieb. Ann, 290, 1—43). Derivate der Hydrazin-
i-buttersdure, NHa . NH . C(CH3); CO3H. Acetonsemicarbazon, (CHg)yC:
N.NH.CONH; (s. diesen Band S. 81) wird durch starke Blausdure
in Carbonamidohydrazo-i-butyronitril, (CH3);C (CN) . NoHs . CONH;
(diese Berichte 28, Ref. 111) verwandelt, alsdann durch Stehenlassen
mit starker Salzsiure und daranf folgende Behandlung mit Benzalde-
hyd in Benzalhydrazin-i-buttérsdure, CiHg: N.NH.
C(CHy) CO3H (weisse Nadeln aus Alkohol vom Schmp. 144 —145%)
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