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R e f e r a t e  
(zu No. 7; ausgegeben am 27. April 1896). 

Allgemeine, Physikalische und Anorganische Chemie. 

Ueber Losungs- und Dissooistionswlrmen, von M. R u d o I p b i  
(2. physik. C'hem. 17, 277 - 300). Die wirklicbe Losungswarme 
eines Salzes in seiner gesattigten Liisung setzt sicb zusammen 
atis der Losnngswiirme des Salzes im nicht dissociirten Zustande und 
der Dissociationswarnie des sich in die Ionen spaltenden Theiles. 
Letxtere beideii Warmemengen konnen tbermodynaniisch berecbnet wer- 
den;  die zur Berechnung uijthigen Daten wurden z Th. anderen arbeiten 
entnommen, z. T h .  neu bestimmt. Anf diese Weise Lessen sich die 
wirklichen Losungswarmen von fiiiif organischen Silbersalzen finden. 
An diesen Werthen i5t jedoch eine Verbesserung anznbringen, wie die 
kurz nach vorliegender Arbeit erschienenen folgenden Abhandlungen 
zeigen: R e r i c b t i g u n g  von H. J a h n  (2. physrk. Chem. 17, 550-553) 
und Z u r  B e r e c h n u n g  v o n  L o s u n g s w i i r n i e t i  a u s  d e r  L i i s l i c b -  
l i e i t ,  von J. J. v a n  L a a r  (Z. p h y a k .  C'hem. 17, 545-549). Nach 
der letzten Abhandlung gelten folgeride Wertbe pr. Grammmolekel, 
auagedriickt in gewohnlicben Grammcaloiien: Essigmures Silber 
-4408, Propionsaures Silber -4709, Butterpaures Silber -4101, 
Isobuttersaures Silber -2902, Isovaleriansaures Silber -4 143. 

1.0 Blaiie. 

Die Multirotation der Dextrose, Ton A. L e v y  (2. physik. 
Chem. 17, 301-3'24). Der Riickgang der Birotation von Dextrose 
i n  wassrigen Liisungen und der EiDf lues  verschiedener Zusatze wurde 
imtersucht. Uuter Anwendung der fiir Reactinnen ersten Grades 
giltigen Forrnel wurdm befriedigende Werthe fiir die Geschwindig- 
keitsconstante erzielt. Der Einfluss der Temperatur ist sehr be- 
tracbtlich. Der Zusatz von Saureu beecbleuriigt den Riickgang, und 
zwar ist die Bescbleuriigung anuihernd proportional der Concentration 
der ziigesetzten Wasserstoffionen. Zusatz VQII Chlornatrium und von 
Alkohol bewirkt eine Verzogeruog. Basen, selbst sehr scbwache, wie 
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Harnstoff, iiben starke Beschleunigung aus. Daraus ist zu schlieesen, 
dass die Birotation ein empfiudliches Reagens fur das  Vurhandenseiu 

Beitrage eur Eenntniss der Kryohydrete, van M. R o l o f f  
(2. physik. Chem. 17, 335---35(3). Zuerst werden kurz die Ansichten 
zusammengefasst, die man friiher iiber die Kryohydrate hatte, bis vor 
noch nicht lariger Zeit der eridgiltige Beweis erbracht wurde. dass 
die Kryohydrata keine wirklichen Hydrate, sondern rein mechanische 
Geniengr: von Salz- und Eistheilchen sind. D r r  kryobydratische I'unkt 
einer Lijsung stellt sich als der Schnittpunkt der Gefrierpunktsernie- 
drigungscurve und der Loalichkeitskurve dar, (die Gefriertemperaturen 
sind die Ordinaten, die Procentgehalte die Abscissen), fiir Gemische 
von zwei Liisangsmittelo, z. B. Beuzol und Essigslure, karin jede Curve 
sowohl als Gefrierpnnkts- wie als Liislichkeitskurve angesehen werden. 
Diese Rurren und ibr Schnittpnnkt werden fur die Geniische Benzol- 
saure + Benzol, Essigslure + Henzol, Naphtalin + Thyrnol bestiinmt 
und der Eiiiflnss des lussereii Druckes auf den kryobydratiwhen Punkt 
theoretiscli berwhnet urid experinlentell eruiittelt; die Uebereiustim- 
mung ist befriedigand. Schlieselich wird der Eiufluss fremder Zusiitze 
a u f  die liryohydrariachrn Erncheinungen an  einigrn Beirpielen experi- 
meritell grpriil't. EJ ergiebt bicb stefs ein Siiikrii de3 Puuktes gagen- 
iiber drin normaleti Getiiisch und zwar riickt er in der procentiscben 
Skala nach drr Seite der Cornponente hin, in der der Zosatz am 

Bei t rage  zur Molekulergewichtsbestimmung an f e s t e n  Lo-  
sungen, von w. K i i s t e r  (2. physik. Chetn. 17, 357-373) 11. D a s  
G l e i c  hgewic,  h t z w i s c h  e n  Wa*ser ,  N a p  ti t a l  i n  u n d  s -  N a p h  tol .  
I n  einer friiheren Mittheilung (diese Berichte 27, Ref. 701) war das 
Molekulargewicht des in Kantschuk geliisten Aethers bestininit worden. 
Daraus konnte riicht auf das Molekulargewictit eines reirien fliissigeri 
cider fesren Stotl'es geschlossen werden. Jetzt  wird auf ahnliche 
Weise das Molekuliirgewicht dvs p'- Naphtols iui festen Naphtalin be- 
stimmt, da  jedoch Naphtaliii tirid @-N;iphtol isomorph sind, YO erscheint 
der Scbluss, dass beide dic glriclie Mi~lekalargriisae besitzru, iiicht 
unwahrscheinlich, und sornit erhlilt man auch die Molekulargrosse des 
festen Naphtalins. Bei drr Untrrsuchung ergaben sich zieinlich vpr- 

wickelte Verliiiltnisse, die Vrrf. durctl die Annahme zu erklaren 
versucht, dass i n  deli ison,orphen Geoiisclieri die Rrystallmolekrln 
des Naphtalins und Naphtols von der Griisse 2 (CIo Ha) urid I (C,,, H8 0) 
siud und dass auch Molekeln (CloHs.  C l o H 8 0 )  vorkomuien. 

von OH-Ionen vorstellt. Le Blanc. 

leichtevten lijslicti ist. Le Blanc. 

LO Riauc. 

Die e lek t r i sche  Lei t fah igke i t  und Affinitat der Uebermangan- 
eaure, von M. L o v d n  (2. ph!/sik. Chem. 17,  374 -37G). I m  An- 
schluss an eine Arbeit ron F r a u  k e  (diese Berichtc 28, Ref. 724) 
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werden Messungen der Leitfahigkeit der Uebermangausanre rnitgetheilt. 
Bei der Verdiinnung v = 1024 ist der theoretische Maximalwerth 
uahezu erreicbt: plo24 = 376, p,  = 382. Le Blanc. 

Ueber die Uiiltigkeit der Ostweld'sohen Formel zur Be- 
rechnung der Afflnitatsoonstenten, von M. R ud o 1 p h i  (2. phyeik. 
Chem. 17,  385-426). Die wesentlicben Ergebnisse kiinnen folgender- 
maassen zusamrnengefasst werden. Fir  die Liisungen vieler Salze und 
starker Sauren hat die nach folgender Formel berechnete Constante 

K=-.- fiir Verdiinnungen (v) von 4-128 Litern einen 

von der Natur des Elektrolyts und des Liisungsrnittels abhangigen, 
von .Volum und der Ternpwatur unabhangigen Werth. Analoge Salze 
abnlichcr Elernente sowie analoge Sauren haben angmabert dieselben 
Constanten. Die der Sauren sind griisser als die der entsprechenden 
Salze. Die Halogenide haben mit den Nitraten, die Carbonate mit 
den Sulfaten derselben Elernente angenabert gleich grosse Constanten; 
die der ersten Gruppe sind betracbtlich hiiher als die der zweiten. 

Le Blanc. 

Ueber physiko-ohemische Messmethoden, von W. 0 s t w ald  
(2. phys ik  Chem. 17, 427-445). Eine ganze Reihe von Hiilfamitteln 
zur Reantwortung bestimrnter Fragen iiber Beschaffenheit und Con- 
stitution chemiscber Verbindungen, insbesondere in Liisungen, hat die 
physikalische Chernie der Wissenschaft in den letzten Jabreu geschenkt. 
Leider werden sie aber noch von Wenigen gekannt; deshalb bat sich 
Verf. veranlasst gefuhlt, naher auseinanderzusetzen, welche Fragen 
einerseits durch die einzrlnen Verfahren beantwortet werden kiionen, 
und was andererseits die Bedeutung der durch jedes einzelne Ver- 
fahren erhaltenen Ergebnisse ist. Gerade den der physikaliscben 
Chemie ferner stehenden Chemikern darf das Lesen dieses Aufsatzes 
angelegentlich ernpfohlen werden. Le Blanc. 

Ueber den Dampfdruck des durch Xupfervitriol und duroh 
Chlorbaryum g e b u n d e n e n  Wassers, von W. M i i l l e r - E r z b a c h  
(2. physik. Chem. 17, 446-458). Ausser bei Chlorbaryurn und bei 
Kupfervitriol war bei allen bisher untersuchten krystallwasserbaltigen 
Salzen der Dampfdruck, nach dynamiscber und nach statischer Met bode 
gemessen, gleich befonden worden. Bei richtiger Handbabung wurde 
jetzt auch f i r  diese beiden Salze dasselbe Resultat erhalten. Le Blanc. 

Ueber den Einfluss der Centrifugelkraft auf chemische 
Systeme, von G. B r e d i g  (2. phymk. Chem. 1 7 ,  459-472). Die 
Prage,  ob der Eintluss der Gravitation so gross eei, dass durch i b n  
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i n  einem urspriinglich homogenen Gemenge leicht merkliche Concen- 
trationsverschiedenbeiten herrorgernfen wiirden, ist schon von G a y -  
L u s s a c  aufgrworfen worden. Der Versuch antwortete mit BNeina; 
denn in einer 2 rn langen verticalen Saule einer Salzlosung konnte am 
oberen und unteren Ende keine Conceutrationsverschiedpn)ieit wahr- 
genommen werden. Thatsachlich ergiebt die Berechnung aussvrst 
kleine Werthe. Vor Rurzem ist nun von D e s  C o u d r e s  darauf hin- 
gewiesen worden, dass dagegen der EinBuss der Centrifugalkraft experi- 
mentell nachweisbar sein werde nnd Verf. hat auch wirklich durch 
diese Kraft hervorgebracbte Concentrationsrerschiedenheiten nach- 
wcisen kiiunen. Zu diesem Zweck wurde ein Rohr, das mit annabernd 
gleichen Volumina Wasserstoff und Jodwasserstoff gefiillt war, radial 
in eine Centrifuge gebracht. Das Rohr koonte durch einen in der 
Mitte befindlichen Habn in zwei gesonderte Theile getheilt we5di.n. 
Der nach der Periphwie zu gelegene Theil erfuhr durch das Centri- 
fugiren eine nicht unbedeutende Anreicbcrung an Jodwasaerstoff. 

Le Blaur. 

Ueber chemisohe Niederschlage in Gallerte, von N. P r i n g s  - 
h e i m  (2. phyuik. Chem. 17, 473-504). Es werden hier interessante 
Beobachtungen iiber Niedersctilagsrnernbraoe mitgetheilt, deren man 
sich zu osmotischen Druckmessungen bedienen kann. U m  sie ZII er- 
halten, nimmt man eine U-fiirmige Riihre, welcbe i n  drei Theile, zwei 
Schenkel und ein Mittelstuck, zerlegt ist. Letzteres ist ein cylindrisches 
gerades Messrohr von ca. 15 mrn iunereni Durchmesser und 20cm 
Lange, dessen Wand mit einer eingeritztrn, IOcm langen, in m m  ge- 
theilten Scala rersehen is t ,  und a n  welcbes die beiden rechtwinklig 
umgebogeuen Sc.herikel mit ihren nufgrschliffenen Enden angesetzt 
werden konnen. Es wird larigs der Scala mit heiuser fliissiger Oelatine 
gefiillt; nachdem diese erstarrt ist, wird in jeden der beiden Schenkel 
eine der beiden Fliissigkeiten gegosseu, z. B. Kupfrrsulfat und Frrro- 
cyankaliumlosung, die allniiihlich in die Gelatine hiiicirtdiffundiren und 
beim Zusamnientreffen die MvnilJraii bilden. Das Wachstham dieser 
Kiederschliige ist stets eiri einseitiges, und zwar lagert sich, wie an 
den lichtempfindlichen Niederschliigeii der Silberaalze nachgewiesen 
wurde, die neue Schicht stets vorn, der Beweguugsrichtung nach, a b ;  
ausserdem kaun das Wachsthiini aber ein begreiiztes oder ein unbe- 
grenztes sein. Im ersten Fall hnrt d r r  Niederschlag unmittelbar oder 
kurze Zeit nach seiner Entvtebung zu wachsen auf, im zweiten schreitet 
e r  vor, bis er die ganze Gallerte aosgefiillt hat. Die Verschiedenheit 
der  aaftrctenden Erscheinungen harigt mit den Concrritrstionsverhait- 
nissen der beiden Liisurigen zusammrn. Nrnnt man Liisungen, die in 
ihrer relatiren Concentralion fur die Rildnng des Nitaderscblagee, der 
aus ihnen entsteht, gerade grsattigt siud, z. 15. 2 CuSOI anf 1 KqFeCp6 
(Membran = Cur FeCys), aquiproportional, so erhalt m a n  bei Anwen- 
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dung dieser Losungen sowie auch solcher, die riicht sehr davon ver- 
scbieden sind, Membranen mi l  begrenztem Wachsthum ; bei Gebrauch 
anderer LBsuugen entstehen Membranen mit unbegrenztem Wachsthum. 
Das Wachsthum der Membran gescbieht stets in die molekular minder- 
werthige LBsung hineiu. Die Membranexi mit begreoztem Wachvthum 
sind sebr vie1 dichter als die mit unbegrenztem, und iuipermeabel f i r  
die beiden Salzbildner sowie auch  wahrscheinlich fiir andere gelBste 
Stoffe. Fur die Permeabilitiit oder 1mperme;rbilitat einer Membran hat 
demnach ihre Eutsteliungsart eine ausschlaggebeude Redeutung. 

Le Blanc 

Dee Raoemat von W g r o u b o f f ,  von J. H. r a n ' t  Hof f  und 
H. G o l d s c h u l i d t  (2. physik.  Chem. 17,  505-51'2). In voller 
Analogie mit deal Doppelracernat von S c a c c h i  (dieee Ben'chte 29, 
Ref. 112) steht dtis von Wyroubof f  ( C ~ H 4 O ~ N a K ~ H a 0 ) 2 .  Bei etwa 
- 6 0  C. findet Bildung des Doppelracernates aus dern Rechts- und 
Linkstartrat statt: 2 (C4H4OsNaR. 4 HkO) = (C4H4Ob:NaK. 8HaO)a 
+ 2HaO; bei 4 1 spaltet es sich i n  die Einzelracemate: 2 (C4H,06NaK. 
3 Ha0)s  = (C1Hd06Na2)a + (C4HlOsKz 2Hs0)4 + 8 HzO und bei 
380 fiudet die Umwandluiig von Rechts- urid Linkstartrat in die 
Einzelracemate statt: 4 (Ca H ~ O S  KaK . 4 Hz 0) = (C4 Ha 0 6  Nai)a 
+ (C4HbOeKa 2H2O)a + 12 H2O. Le Blanc. 

Die Bestimmung der Cyanionen suf elektrometrieohem 
Wege, ron R. Morgan  (2. physik. Chem. 17, 513-5535). Da (an- 
genahert) die elektromotorische Kraft einer Kette mit gleichartigen 
Elektroden, die i n  Liisungeu mit verschiedener Ionenconcentration des 

Elektrodenmetalls tauchen, m = k log - ist, wo c1 und ca die beiden 

Ionenconcentrationen und k eine bekannte Constante bedeuten, so ist 
man aiich im Stande, durch Messung von n bei Bekanntsein von c1 
die Concentration in der zweiten Loeung c2 zu bestimrnen. I n  einer 
Kette Silber - '/Ion AgNOs I/20n KAg(CN)s - Silber kann auf solche 
Wrise die Concentration der Ag-Ionen in der CyankaliumlBsung er- 

mittelt werden. Dlts Silberryankalium ist u u n  stark in K und Ag(CN)a 
dissociirt, dav negative Ion Ag(CN)n ist in  ganz geringern Maasse 
eelbst noch in Ag- und CN-Ioxien gespalten. Nehmen wir an ,  die letzte 
Spnltung geschehe i l l  der naheliegenden Weise, dnss ein Ag(CN)a Ion j e  
ein Ag- urid 2CN.Ionen liefere, so kamen auch in der Salzliisung auf 
1 Ag- 2 CN-Ionen; das Product beider Ionenconcentrationen muss nach 
dem Massenwirkungsgesetz bei derselben Salzconcentration praktisch un- 
verandert dasselbe sein. Mache ich mir nun eine neue l/z0n K Ag(CN)s- 
Losung nnter Zrisatz bekannter Mengen eines Cyanids, 2. B. KCN, so iat 
nun die Concentration der Ag-Ionen in Folge der neu hinzugehom- 
menen CN-Ionen heralgedriickt. Die Concentration der Ag-Ionen be- 

CI 

ca 

+ 
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stimmt man wieder elektrometrisch und aus den Concentrationen 
der Ag-Ionen in den beiden Liisungen kann man nun durch eine 
ziemlich einfache Rechnung die concentration der zugexetzten CN- 
Ionen finden. Aus der Leitfiihigkeit kmnt  man einigermaassen die 
Concentrationen der CN-Ionen in einer gegebenen KCN-Liisung, mit 
dieser stinimte die elektrometrisch ermittelte Concentration ganz und 
gar  nicht iiberein. Daraus ist zu scbliessen, dass dae angenommene 
Dissociationsscherna des Ag(CN)z-Ions nicht richtig ist; man wird 

vielmebr zu dem Schluss gedrangt, dass Ag(CN)2 in der Weise dis- 

sociirt ist, dass auf 1 Ag nicht 2 ,  sonderu v ide  CN-Ionen in der 
KaliumSilbercyanidliisurlg kornmen. Die anderen Salze ron diesem 
Typus, z. B. l<aNi(CN)I, erwiesen sich in  gleicher Weise dissociirt; 
d ie  Ferrocyanide enthielten weniger CN-Ionen. Die Dissociatio~is- 
constante von H C K  ergab sich zu 2 . 6 ~ 1 0 - *  in  geniigender Ueberein- 
etimmung mit dem von v a n  L a a r  berechoeten Werth 3.1 XlO-*. Die 
Liislichkeit von AgCN wurde zu 3 . 1 7 ~ 1 0  ’ normal gefunden, welcher 

‘ c  

Werth dem fur AgBr giltigen sehr nahe kommt. Le Blmc.  

Ueber complexe Tartrate und gewisse alkalische Losungen 
dee Kupfers und dea Bleies, ron L. K a h  1e n b e r g  (2. phydk. 
Chcm. 1 7 ,  577 - 619). Zuerst wird die Frage beantwortet, ob in 
einer Losung von Bleioxyd i n  Kaliumtartrat bezw. von Bleitartrat in 
3alilauge dae Blei als selbstandigea Ion vorhanden ist, oder rnit dem 
WeinsHurerest ein complexes Ian bildet. D a  die Losung die gewobu- 
lichen Bleireactionen nicht zeigt, ist scbon von vorne herein auf Letz- 
teres zu schliessen, was auch durch elektrometrische Bestirnrnung der 
Bleiionenconcentration (siehe vorsteh. Ref.) bestatigt wird. Mi t  Hiilfe 
von Gefrierpunkts- und Leitfahigkeitsversuchen kommt man zu dem 
Scbluss, dass bei der Losung folgende Reaction vor eicb gebt: 

coo\ 
2 .  OHCH \ P b  + 2 (k, Ok) 

O H C H  / + 
C O O ’  C00,k K , O O C  

- - H C O H  HCoH + H z O .  
H C O H  HCOH 

C O O P b . O . P b O O C  

Bei grosserer Verdiinriung erleidet das complexe Bleiion bydrolytische 
Spaltung. Die Kaliumkupfertartratlnsung (Fehl ing’ache LiSaung) ist 
ganz analog constituirt. Wird zii der eine Molekel des Tartratdoppel- 
salzes euthaltenden Losung eine weitere Molekel E O H  gesctzt, 80 

geheti diese tieiden weitere Verbindungen rnit einander eiu, wie durch 
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Bestimmung der O H  - Ionenconcentration erwiesen wird. Sodann 
werdm die Drehungsvermagen verschieden concentrirter Liisungen 
obiger Salze beetimmt. - I n  der Folge werden die Salze vom Brech- 
weinsteiutypus ebenao untersucht und ihre Constitution wird der der 

+ 0 -  + 
Doppeltartrate entsprechend gefunden: K,CdH40&b<O>Sb CbHrO6,K. 

Der  letzte Theil der Abhandlung beschaftigt sich mit der den ma-  
lytimhen Chemikern gelaufigen Thatsache, dass gewisse organieche 
Verbindungen in Liisungen die Fallung der Hydroxyde der schweren 
Metalle durch Alkalien verhindern. Diese Fallurigsverhinderungen 
zeigeri sich besanders gut beim Kupfer und beim Blei. Die elektro- 
metrische Methode zeigt, dass die Metallinnenconcentration i n  solchen 
Losungen sehr gering ist, da  complexe Verbindungen entstandcn sind. 

Ueber die Abhlingigkei t  der Volumina  von Li isungen  vom 
Druck, ron G. T a m m a n n  (Z. physik.  Chern. 17, 620-636) .  Ee 
wird auf die Mliiglichkeit hingewiesen, aus den leicht zu bestimrnenden 
Warmeausdehnungen von Liisungeu die schwer festzustellenden Kom- 
pressibilitgten 211 erniitteln und die Volumina der Losungen unter 

Le Blanc. 

beliebigen Druckrn aozugebeo. Le BIaoc. 

Ein neuer A p p a r a t  fur Molekulargewichtsbestimmungen 
naoh der Siedepunktsmethode ,  von W. R. O r n d o r f f  und F. K. 
C a m e r o n  (2. physik. Chern. 17, 6:-17-6642). Statt der bekannten 
B e c k  rn a ti n '  w h e n  Coostroction wird eine abgeiiriderte angegcben, 
mit der Verff. anch gute Resultate ihrer Angabe nach bekommen 
haben. Le Blanc. 

U e b e r  die Los l ichkei t  von hydratirten Yischkrye te l len ,  
von W. S t o r t e n b e k e r  (2. physik.  Chem. 17, 643-650). Theo- 
retische Betrachtungen, die durch Zeichnungen erlautert werden. 

LG nianc. 

Das Uleichgewicht  im S y s t e m  HgO . 90s . HzO, vou c. 
H o i t s e m a  (2. physik. Chem. 17, 651-677). Es wurde untersucht, 
welche fedten Yhaaen im System HgO . SO3 . H20 auftreten und 
unter wclchen Unlstiinden sie enistehen. Dazu wurde i n  der Pliissig- 
keitsphase das Concentrationsverhiiltniss der drr i  angeoommeoen 
Componenten stetig verandert. Die eine Versnchsreihe wurde bei 
250, die andere Lei 50" durchgefuhrt. Bei der ersten trcten die festen 
Phasen auf: H g O  . SOs, HgO , SO3 . HaO, 3 tlgO.SOs, 3 H g 0 . 2 S O s .  
2H40, bei der zweiten H g O .  SOs, 3 H g 0 .  SOY, 3 H ~ O . 2 S 0 3 . 2 H 2 0 .  
Das ausser diesen Verbindungen im D a m m e r  angefiihrte Salz 4 H g 0 .  
SOs existirt hiichst wahrscheinlich nicht. Die theoretische Erorterung 
d e r  Resultate 18;sst sich im Auszug nicht wiedergeben. LO Blanc. 
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Zur Theorie der Gase und Flussigkeiten , von G. B a k k e r  
(Z .  physik. Chem. 17, 678-GSX). Mathematiscbe Betrirchtungeii. 

Le BIaiic. 

Ueber die elektrische Leitungsfahigkeit des Palladium- 
wasserstoffes im Zusammenhange mit seiner Dissociations- 
epannung, von A.  K r a k a u  (2. physik. Chem. 689-704). Verf. be- 
obachtet die Drucke, die Palladium mit wechselnden Mengen Wasser- 
stoff bei const. Temp. zeigt. Der Druck wird zuerst der gelosten 
Menge Wasserstoff proportional, d. h. dns H enry’sche Gesetz gclltig 
gefunden. Nachdem 40 Vol. Wasserstoff von 1 Vol. Palladium ab- 
sorbirt sind, andern sich diese Verhaltnisse und der Druck wird all- 
mablicb constant. Daraus wird grscblosseii, dass sich nun Pd2H 
bildet. Der EinAuss der ‘L’emperatur (bir 14OO) auf die Erscheinung 
ist gering. Vom elektrischen Widerstand des Wasaerstoff enthalten- 
deli Pall:idiums wird a n p g e b e n ,  dass e r  (Lei Occlusion geringer 
Mengen) im Vergleich zu dein des reinen Palladiunis verschiedenen 
Zuwachs erleidet, je nachdcni der Wasserstoff im Palladium niir ge- 
lost nder als chemische Verbilldung Pd2 H miweserid ist (siehe jedoch 
diese Berichte 28, Ref. 1041)). Lo Blatic. 

Ueber optisch active Derivate der Phenylessigsaure und 
uber optische Superposition, v o o  P. W a l d e i i  (2. physik. Chem. 17, 
705-724). Das G uyc’schc Gesvtz vnni Asymmetrieproduct erwies 
sich wiederum als nicht giltig , dagrgen faud die gewahnliche Auf- 
fassung von der algebraischrti Superposition der optischen Eigen- 
schaften verschiedener asymm. Kohlenstoffittome i i i  einer Molekel ihre 
Hestatigung. Le Blanc. 

Ueber den Einfluss des Druckes auf das elektrische Leit- 
vermogen von Losungen, von G. T a m m a n 11 (2. physik. Chem. 17; 
735-736). Durch Erhbhoug des ausseren auf eine.; Liisung lastendeo 
DruckeR wird irn Allgenieiireu die elektriscbe Leitfhliigkeit geandert, 
und zwar aus folgenden Griinden: Erstens wird das Volurn verkleinert 
und damit die Ionenconcentration erhoht, sodann wird durch Er- 
hohung des Druckes die Viscositat der Losung und damit die Ionen- 
geschwiudigkeit geandert und schliesslich erleidet der Dissociationsgrad 
eine Aenderung. Ueber die Wirkung jeder dieser drei Ursachen bei 
schwachen, mittleren uiid starken Elektrolyten werden Betracbtungen 
angestellt. Le Blanc. 

Ueber die Absorption des Stickosyduls in Wasser und in 
Salelosungen, von v. G o r d o n  (2. physik. Chem. 18, I - I G ) .  Be- 
zeichnet man mit u den Absorptiotisco~fficie~ten des Stickstoffoxyduls 
in Wasser, mit “1 den in eiiier wassrigen Salzliisung nnd mit M die 
Anzahl der in der Volnmeinheit der Losung vorhandrnen Salz- 
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a - nl 
molekeln, so ergab sich angenahert fur einwerthige Salze = const. 

M' ist die Anzahl der Molekeln in der Flacheneinheit des Fllssigkeits- 
querschnittcs. Die Constante erwies sich als abhiingig von der Tem- 
perator und zwar wucbv sie mit siukender Temperatur. Fiir die Salze 
zweibasischer Sauren und zweisauriger Basrn hatte die Constante 
etwa den doppelten Werth. Aus den Untersucbungen von S t e i n e r  
(diese Berichte 2 7 ,  Ref. 542) liess sich eine &tinliche Gesetzmiissigkeit 
f i r  die Absorptionscoefficienten des Wasserstoffs berechuen. I n  Be- 
zug auf die Untersuchungsnrethode siehe diese Herichte 2 7 ,  Ref. 624. 

Studien uber Superoxyd-Elektroden, voli 0. F. T O  w e r (2. 
physik. Chem. 18. 17-50). Eine Reilie ron Superoxyden wurde auf  
ibre Verwendungsfahigkeit als Elektroden untersucht, zuverlassigc 
Messungen ergab nur MnOa. Dieses Superoxyd wird als eine 
Elektrode aufgefasst, die 0 H.Ionen und zweiwerthige Mn-Tonen aus- 
zusenden im Stande ist. Danach ist der an der Elektrode auftretende 
Potentialsprung von der Concentration der Mn- und O H  Ionen in der 
Losung abhiingig; die fiir ihn aufgestellte Formel wird durch d i e  
Messungen bestiitigt. Rei constant gebnltener Conceutrntion der Mn- 
Ionen kann inan beim Vergleich zweier Losungeii, von denen die 
Concentration der einen an OH-Iouen bekannt ist, die uubekannte 
Concentration dieser Ionen in der andern ermitteln. Da bei Bekannt- 
sein der Concentration der OH-Ionen auch die der H-Ionen gegeben 
ist, so kann man in vielen Falleri sich riner solchen Superoxyd- 
Elektrode anstatt einer Waaserstoff-Elektrode bedienen. Unter anderem 
wurde auf diece Weise der Gebalt an H-Ionen bei den wiissrigen 
Losungen der sauren Salze eioiger zweibasischer orgauischer Siinren 
ermittelt, in befriedigender Uebereinstimrnung mit den von T r e r o r  

Die Loslichkeit der Silberhelogensalze in verschiedenen 
Losungsmitteln und ein dabei auftretendes Gleiohgewicht. I., 
von E. C o h e n  (2. phyeik. Chem. 18, 61-69). Aus Loslichkeits- 
versuchen hatte E. V a l e n t a  For Kurzern (diese Ben'chte 2 7 ,  Ref. 619) 
geschlossen, dass das Auflosuugsvermogen des Natriumthiosulfats 
und des Cyankaliums in wassrigen Losungen gegeniiber Chlor-, Brom- 
und Jodsilber keineswegs den Zahlen entspricbt, die sich hierfur aus 
denumsetzongsglrichungen: 3 Na2Sa03+ 2Ag(CI, Bt, J) = (AgSaOzNa), 
. NanS203 + 2 N a  (CI, Br, J) und 2 R C N  + Ag (Cl, Rr, J) = KAg(CS)a 
+ K (CI, Br, J) berechneri lassen. Es wird nun gezeigt, dass die 
thatsiichlicben Verhaltnisse andere sind. Tiagt mail io cine wiissrige 
Natriumtliiosulfatlosurrg Chlorsilber ein, unter Vermeidung eines Ueber- 
schusses des Salzes (was bei V a l e n t a  nieht geschehen war), so geht 
Alles glatt in Losung riach obiger Gleichung unter Bildung eines sog. 

M j  

Lc Ulnuc. 

(diese Ben'chte 2 5 ,  Ref. 817) erhaltenen Resultaten. Le Blanc. 



Trisalzes. Ein Ueberschoss ron Ag C1 zersetzt aber dieses Doppel- 
salz iind es f d l t  ein anderes schwrr liisliches Doppelsalx, das  sog. 
Bisirlz, ails: 2 ( A g 8 2 0 3 S n ) z .  N a z S ~ 0 3  + ‘2 AgCl = 3 (hgS.O3Na)2 
+ 2 NaCI. Ganz analog lie#en die Dinge fur Cyankalium und Chlor- 
silhpr. Hier zersetzt eiii lJeljo.sc.hosa roil Chlorililber auch das ge- 
bildetr Dopprlaals KAg(CN)p uriter Ausscbeidung ron  uuloslichem 
A g C N .  Da das zugleicli i i i  der Losung gebildete K C 1  auf A g C N  
zersetzend einwirkt, E I )  tritt gernass der Gleichuiig: I< Ag(CN)s 
+ AgCl 72 2 AgCN + KCI eiii Gleicbgewichtszustand ein. 

Le Blinic. 

D i e  Schmelzpunktserniedrigung des Glaubereelxee d u r o h  
Zusa tx  von F r e m d k o t p e r n ,  von R. L o w e n h e r z  ( Z .  physik. Chem. 
18, 70-90). Ob der Scbmelzpunkt des Glaubersalzes durch Zusatz 
fremder Stoffe navh densrlberi Gesetzmassigkriteri erniedrigt wird, die 
fur einheitliche Korper wir Benzol etc. gelten, wird untersucht. h’ennt 
man G die angewendete Mengt. Glaubersalz, F die Menge des zuge- 
setzten Stoffes nnd M sein Molekulargewicht, D die beobachtete Ge- 
frierpunktserniedligung, so waren die nach der Forniel ~ ~ - const. 

f i r  fiinf Nichtelektrolyte berechneten Constanten einnnder nahe gleich; 
i h r  mittlerer Wwth betrug 3’2.6. Der theoretische Werth liir die 
Constante berechnete aich zu 31; urid zi: 31. Wurden tlem Glauber- 
salz Natriumsalze zugesetzt, so erhielt marl f in en n u r  weriig hiiberen 
Wertll fur die Constante als bei Nichtelektrolyten, was sich nus dem 
grossen Ueberschuss von Natriuminiien in der Glaiihersalxlfisong erkliirt. 
Rei KCI und KNO3 erhohte sich die Constante auf etwa das Doppelte; 
da  dies auch bei K2SO4 der Pull war, so liisst sich hieraus rniiglicher 
Weise der Schluss ziehen, dass die Dissociation dieses Salzes in  der 

GlaubersalzlGsung i n  K uird K S 0 4  vor sich gegangen ist, da  eine 

solche in 2 K  und GO, bei den] Ueberschuss des vorharidenen SO1 
i n  grosserem Maasse nicht moglich ist. - Schliesslich werden noch 
einige Loslichkeitsbestinirnongen im Anschluss an die Arbeit ron 
G o l d s c b r n i d t  (diese Berichte 29, Ref. 1 1 4 )  mitgetheilt. 

Beitreg zur Kenntn iss  der Gesetze der Geschwindigkei t  von 
p o l y m o l e k u l a r e n  Reactionen, von A.  A .  h’ o y e s (Versuche von 
0. S c o t t  (2. physik. Chem. 18, 118- 132). Urn die Ordnung einer 
chemischen Umsetznng z u  brstirnmen, giebt es zwci Methoden. Nach 
der eineu priift man die berechneten Constanten der rerschiedenen 
Ordniingen in Bezug anf ihre Veranderlichkeit. innerhalb jeder einzelnrn 
Versuchsreilie; sie ist gvgegeriwartig fast ausschliesslich im Gebrauch. 
Nnch der  ;tiidern macht Inan mehrere Versuchsreihen mit ungleichen 
anfanglichen Concentrationen und vergleicht die jedesmal a u f  eine be- 
.sti~iinite Stufe der Reaction bezogenen Constanten der verschiedenen 

M . G . D  - 
100 F 

- + 
- - -. t 

Le B I ~ ~ C .  



Ordnungen bei den unabhaagigen Versuchsreiben rniteinander. Wie 
nacbgewieseo wird, ist die Anwendung der zweiten Methode erforder- 
lich, um die Ordnung einer chemischen Reaction mit Sicherheit zu 
erkennen. Da die Cyansaurepolyrnerisation und die Reaction zwiachen 
Eisenchlorid und Zinnchloriir sich ziemlich sicher als Reactionen dritter 
Ordnung erwiesen hahen, so wird hierdiirch die Annahme r a n ’ t  Hoff ’s ,  
dass die Ordnung einer Reaction yon der Anzahl der reagirenden 
Molekeln abhangt, bestatigt. Dass die Reactionen zwischen Jodwasser- 
stoff und Wasseratoffsuperoxyd und Jodwasserstotf und Rromsaure 
von der zweiten Ordnung sind, wird dadurcb erkliirt, dass die Reactionen 
in einzelnen Stufen stattfinden, und die, welche allein merkliche Zeit 
erfordern, sich blos zwischen zwei Molekeln abspielen. Drr Schhse  
von S c h  w i c k e r ,  dass die Selbstzersetzung des Kaliumhypojodits eine 
Reaction dritter Ordnung sei (diese Brrichte 28, Ref. 722) ,  wird als 
nicht sticbbaltig gefuriden. 1.e Blanc. 

Methode zur Bestimmung grosser elektrolytischer Wider- 
stande, von $1. E. M a l t b y  (Z. phystk. Chem. 18, 133 - 158). Die 
Methode beruht auf eirier Widerataudsbestimmung durch Substitution 
in einem Zweige der aus vier elektrolytischen Widerstanden gebildeten 
w heats tone’achen Briicke. Die von elektrostatischer Einwirkung 
herrlhrende Stiirong wird durch Compensation vermittelst zweier Con- 
densatoren von veranderlicher Capacitbt rliminirt. Es ist genau das  
entgegengesetzte Verhhren wie in den Dielektricitatsconstanteri - Be- 
st~mmungen ( N e r n e t ) ,  woriu die galvanische Leitfahigkeit compen- 

Ueber rothes und gelbes Queoksilberoxyd. Narh Versucbro 
~ 0 1 1  T h o r  M a r k  niitgetheilt vcm W. O s t w a l d  (2. p h p i k .  Chem. 18, 
159 - 160). Es wird nachgewiesen, dass rothes und gelbes Queck- 
eilberoxyd nicht isomer, sondern ideutisch sind; sie sind nicbt mthr  
verechiedeu ids z. B. krystirllieirtes und gepulvertes Kaliumbichromat, 

Ueber den Verlauf einer umkehrbaren Reaction erster Ord- 
nung in homogenem System, ron F. W. K iis t e r  (Z. phystk. Chem. 18, 
161 -179). Die Umwandlung von Hexachlor- cc-kt.to-$-R-penten und 
Hexachlor-a-keto-7 R-penten i n  geschmolzenem Zustaod, in drm sie 
sicb vollkoinmen mischen, ist bei hoherer Ternperatur glatt umkehrbar 
und bequem zu rerfnlgeri. Vori dem ersteu Korper wurden zwei ver- 
scbiedene Modificationen aufgefonden, vou denen die eine bei so, die 
andere bei 280 schmilzt Bei 2lcro wurde die Umwandlung der beiden 
$- uud y-Pentene in einan’der untersucht, Gleichgewicht trat ein, wenn 
von dem ersteren etwa a/3  uud ron letzterem 1/3 in der homogeiien 
Mischung vorhanderi waren. Bei der Umwandlung der @- in die y-Ver- 
hinduog erwies rich die bei Anriahme einer Reaction erster Ordnuog 

sirt wird. Le Hinnc. 

die einen dhnlichen Farbenunterschied zeigen. Le Hlrnc 



berechnete Constante wahrend des Reactionsverlaufes als eiemlich 
wenig veranderlich, fiir die umgekehrte Reaction stieg jedocb der  
Werth fiir die Constante rnit der Zeit a n  und war iiberhaupt vie1 
grnsser -- narh der Theorie sollte er  gleich sein - als im ersten 
Falle. Die Stiirung wird Verunreiniguiigen zugeschrieben. M i t  Steige- 
rung der Temperatur steigt die gegenseitige Umwaodlungsgeschwin- 
digkeit bedeutend, wabrend das endgiltige Gleichgewichtrverhlltnibs 
weniger verschoben wird. Bei 3000 ist letzteres allerdiogs auch d o n  
bci 0.85 (bei 2100 0.63) angclsilgt. Le Blanc. 

B e s t i m m u n g  e in iger  Le i t fah igke i ten ,  von E. A. B a u r  (2. 
physik. Chem. 18, 183-184). Bestinrmt wurden die Lritfahigkeiten 
einiger Trtrazolverbindungen und die Ioneiigeschwindigkeiten von 
Rubidium und Casiom RUY der Leittabigkeit der Perchlorate. Die  
Ioneugeschwindigkeiterl weichen von den aus auderen Messungrn be- 
rechneteu riicht unerheblich ab: Rb = 75.6; cs = 78.2. L~ B I ~ ~ O .  

E x p e r i m e n t a l b e i t r a g  z u r  Bi ro ta t ion  der Glycose, von H. F r e y  
(2. physik. Chem. 18, l93-21X). Die Bi- oder Mnltirotation des 
Traubtwzuckers wird nenerdine;s dadurch erklar t ,  dass sich die in  
Wasser geliiste Verbindung, CS Hlz 0 6 ,  allrnahlich i i i  den siebenwerthigen 
Alkohol, CS HlcOl ,  verwandelt. womit eben eiue Verrninderung des  
Drehungsver~r~ogens verkniipft ist. Die folgenden Ergebnisse dieser 
Arheit widersprechen diesem Erkliirungsversriche auf  das Hestimmteste. 
Sowohl Glycoseanhydrid wie Glycosehydrat zeigen i n  Wasser, abso- 
lutem Methyl- ond Aethylalkohol die Erscheinungen der Multirotation; 
in den alkoholischrn Losuugen ist der Rotationsriickgang geringer 
und langsamer und die Enddrehung hat &en hiihereri Wertb. Zwei 
gleich concentrirte wassrige Losungen von Glycoseanhydrid und 
-hydrat wurden hergestellt. Ihr  sofort untersuchtea specifisches Ge- 
wicht nnterschied sich u m  ca. drei Eiuheiten der dritten Decimalen. 
Wzhrend des Riickganges der Multirotation rand keine Aenderung 
der specifiscben Gewichte statt. In BetreR des Einflusses fremder 
Zusatze werden ahriliche Erfahrungen gemacbt, wie sie von L e v y  

U e b e r  F l a m m e n  u n d  l e u c h t e n d e  Uase ,  ron C. B o h n  (2. 
Erwahnt mag werden, dass lenchtende 

(&he Ref. 327) gernacht worden sind. Le Mane 

physik. Chem. 18, '119-239). 
Gave iind Dampfe nicht immer discorhnuirliche Spectren geben. 

Le Mane. 

D i e  Geschwindigkei t  der H y d r o l y s e  des Salicins durch 
Sliuren,  ron A. A .  N o y e s  rind W. J. H a l l  (2. physik. Chem. 18, 
240-244).  Das Salicin spaltct sich nach der Gleicbung C13HlB07 
+ H 2 0  = CCHlaOe + C ~ H a 0 2  in Ilextrose und Saligenin. Die ur- 
epriingliche Linksdrehung des Salicins wandelt Rich durch die fort- 
schreiteude Hydrolyse i n  eine von der Dextrose herruhrende Rechts- 
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drehung a m ;  demnach IHsst sich die Umwandlung gut verfolgen. Die 
Geschwindigkeitsmessungen wurden bei 950 ausgefiihrt, und es zeigte 
sich, daps die Reaction ebenso wie die der Zuckerinversion in wass- 
riger Losung nach dem Gesetz der erstpn Ordnung verlauft. Die 
relativen Einfliisse der verschiedenen Sauren auf die Salicinbydrolyse 
iind die Zuckerinversion sind nahezu identisch. 

Ueber die genauen Formeln fu r  den osmotischen Druok, 
f u r  die Aenderungen d e r  Loslichkeit , fu r  aefrierpunkte- und 
Siedepunktsanderungen, u n d  fu r  die Losungs- und Verdunnungs- 
warmen be i  i n  Losung dissociirten Eorpern,  von J. J. v a n  Laar 11. 
(2. physik. Chem. 18, 245-282). Gegenseitige Loslichkeitsbeein- 
flussung; Dampfdruck von losungen  fluohtiger Eorpe r  ; Theilunge- 
verhaltnisse; Dissociation in heterogenen Losungsmitteln u. 8. w. 

Ueber die aefrierpunktserniedrigung verdiinnter wassriger 
Losungen von Niohtelektrolyten, ron H. C .  J o n e s  (2. physik. 
Chem. 18, '283-293). Polemik gegen N e r n s t  uud Abegg ,  die in 
ihrer Arbeit DUeber den Gefrierpunkt rerdiinnter Losungens (dieee 
Berichte 28, Ref. 412) anf die Fehlerquellen bingewiesen hatten. die 
bisher von den auf diesem Gebiet thatigen Forscbern, besonders von 
J o n e s ,  gemacht worden waren. Neue, nacb Meinung des Verf. n u n  
fehlerfreie Bestimmungen ergaben fiir Nichtelelektrolyte Werthe , die 

Ueber den  Gefrierpunkt verdunnter Losungen, rnn W. N e r n s  t 
und R. Abegg  (2. physik. Chem. 18, 658-661). Entgegnung (siehe 
voraogeh. Ref.). Es werden Zweifel gelussert, ob die ncuen Versuche 

E i n  neues Refractometer. Universalapparat fur refracto- 
metrische und spectrometrische Untersuchungen. von c. P u 1 f r i c h 
(2. phyeik. Chem. 18, 294-299). Das bekannte Pulfrich'sche, bei 
den Chemikern so beliebte Refractometer ist neuerdings mit vielen 
Zuthiiten, nnter anderen mit einer neuen eigenartigen Heizvorrichtung 
ausgestattet worden. Es wird in der optischen Werkstatte von C a r l  

Ueber das Verdunnungsgesetz be i  Salzen, von J. H. v a n  ' tHoff  
Es wird darauf hingewiesen, dass 

Le Blanc. 

Matbrmatische Beobacbtungen. Le Blauc 

ehenfalls nicht mit der Theorie stimmten. Le Blanc. 

Ton J o n e s  fehlerfrei sind. Le Blaur. 

Z e i s s  in  Jena hergestellt. Le Blanc. 

(2. phyak. Chem. 18, 300-304). 

die v o n  Rudo lph i  (siehe Ref. 329) aufgestellte Beziehung. 
Le BLanr. 

Die Ueberwindung des wissenschaftlichen ~ s t e r i a l i s m u s ,  
Vortrag gehalten in de r  dritten offentlichen Sitzung der Naturfnrscher- 



Versammlung in LiiLeck a m  20. September 1895 von W. O s t w a l d  
(Z. p h p i k .  Chem. 18, 305-320.) Es darf wohl vorausgesetzt werden, 
dass jeder, der nicht nur fur specielle wisseuschaftliche Fragen In- 
teresse hat, diese Rede selbst nachliest. 

Der Theilungsco6fflcient bei Absorptionen Bus Losungen 
durch feste Stoffe, von J. M. v a n  B e m m e l e n  (2. physik. Chem. 
18, 331-334.) Verf. wendet sich gegen einige ron G. C. S c h m i d t  
(dieae Berichte 27, Ref. 845) gezogenen Schliisse. Aus Verf.’s Versucben 
hatte S c h m i d t  abgeleitet, dass der TheilungscoCfficient zwischen 
Si02 und Wasser annahernd constant sei; hierzu wird bemerkt, dass 
dies nur fur beschraokte Coricentrationsverhaltnisse zutreffe. 

Le Blauc 

Le Blanc. 

Der Zusammenhang zwischen den Gesetzen von B o  y l e ,  
Gay-Lussctc, Joule u. 8. w., von R. E. B a y n e s  (2. p h p i k .  
Chem. 18, 335-3336.) Bemerkung zu eiriem Aufsatz von B a k k e r  

Die Genesis der stochiometrischen Qrundgesetze, von F. 
W a l d  (2. physikal. Chem. 18, 337-375.) Vorliegende Arbeit ist 
der Absicht entsprungen, die Atomhypothese gerade auf chemischem 
Gebiet durch Erwagungen zu ersetzen, die auf die beiden Hauptsatze 
der Therniodyuarnik gestutzt sind, jedoch ituf die Eigenthiimlicbkeiten 
der chemischen Untersuchungsmethoden Bedacht nehmen. Betreffs 
der Einzelheiten muss auf das Original rerwiesen werden. Le B I ~ , , ~ .  

Veber die Verbrennung des Acetylene, von H. Le C h a t e -  
l i e r  (Compt. Tend. 121, 1144-1147.) Mischungen von Acetyleu und 
Luft ,  die in 100 Voluniina weniger als 7.74 V. Acetyleii enthalten, 
verbrennen mit gelber, wenig leuetitender Flarnme z u  Rohlerrsiiure 
uod Wasser. Steigt der Acetyhgehal t  bis auf  17.37, so wird die 
Flamrne fahlblau rnit schwach gelber Urnsaumung und die Verbreti- 
nungsproducte sind Kohlensaure, Kohlenoxyd, Wasser und Waaser- 
stoff. Rei hohereni Acetylengehalt tritt freier Kohlenstoff auf und 
Acetylen bleibt iibrig. La3st niati die Verbrennung in grossen Raumeo 
vor sich geben, so liegt der outere Entflammungspunkt bei 2.8 pCt. 
Acetylen, i n  Sauerstoff und auch in Luft ,  der obere Entflammungs- 
punkt bei 93 pCt. in Sauerstoff und bei 65 pCt. in Luft. Geschieht 
die Verbrennung in Riihren, so verengern sich die Grenzen mit 
fallendem R6hrendurchmesser. Die Entziindungstemperatur des 
Gases liegt hei 480”, also niedrig. Die VerbrennoiigYtemperaturen 
des Acetylens sind sehr hocb; gemischt mit einem gleichen Voluni 
Saueretoff berecbnet sich eine Temperatiir von ca. 4000”, als Ver- 
brennungsproducte erscheinen dann nur Roblenoxyd und Wasserstoff. 

Ueber das Drehungsvermogen der uberkelteten Rhsmnose, 
Das 

(s. Ref. 334). Le Blaiic. 

Le Blanc. 

(Isodulcit), von D. G e r n e e  (Compt.  rend. 121, 1150-1152.) 
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Drehungsrermogen der Rhamoose CS Hla 0 5  + Hz 0 in ulerscbmol- 
zenem Zostand (Scbmp. !)3") ist selbst bri gewobnlicher Terrrpera- 
tur beqoem 211 beatimmeu. Es nimmt mit steigender Ternprratur 
regelrnlssig ab. Das specifische Drehungsvermiigen des in Wasder ge- 
liisten Stoffes hat eineu grosserrn Werth als irn uberachmolzenen Zu- 
stand. Hieraus will Verf. entnehlnen, dass bei drr Erklarung der 
Multirotation man nicht mehr sagen konne, es eiitstehe der Kiirper 
CsHla05 + HaO, ein Schluss, der nach Meiiiung des Ref. aus dem 
vom Verf. herbeigebrnchten Materi,tl kaum z u  ziehen ist. (Siehe 

Ueber die Aenderungen in den  Beeiehungen der specifischen 
Warmen der  Gese, vou E. H. A 111 a g a t  (Compt.  rend. 122, 66 

Ueber die Bildungswarme einiger Mangenverbindungen, 
von H. L e  C h a t e l i e r  (Compt. rend. 122, 80-82.) 3 M n + 4 O  
= MnaOI + 161 Cal ; 3Mn + C (Diarnant) = MnaC + 5.2 Cal.; Mn 
+ 0 = MnO + 45.4 Cal.; M n  + 2 0  = M i 1 0 2  + 6.3 Cal.; MnO+COa 
= MnC03 + 13.8 Cal.; Si Oa (Quarz) + MnO = MnSi03 + 2.7 Cal. 

Ueber die krystelliairten Strontium- und Celciumjodide, 
von T a s s i i l r  (Compt.  rend. 122, 82-84,) Sr (fest) + Jz (fest) + 
7 H a 0  (fl) = SrJa. 7 H a 0  + 147.47 Cal.; Ca (fest) + Ja (fest) + 8H90 

iibrigens vorst. Ref.) Le Blanc. 

bie 70.) Theoretische Betrachtungen. 1.e blsnc. 

Le Rlanc. 

(a) = CaJz. 8HzO = 133.67 cal. Le Blanc. 

Ueber drei verschiedene Spectren des Argon8 [oorl a u  f i g e  
Mi t the i luog] ;  von J. M. E d e r  und E. V a l e n t a  (Monatsh.f .  Chem. 
17, 50-56). Nach C r o o k e s  giebt Argon zwri wrschiedene Fpectren 
niimlich bei 2-3 mm Druck ein rothes (z. B. bei Anwendung eines 
Rubmkorffs ohne Leydener Flasr!ir) und eiii b!aiies (nacb Einscbaltung 
einer Leydener Flascbe, besoriders niit starkerem Strom rind griisserern 
Ruhmkorff). Verff. haben im iiassrrsten Violet des blauen Spectrums 
iiber 150 Lioien gemcwrn (sivhe Tabeile irn Original) und ferner 
ein drittes Spectrum beobachtet. Dies rntsteht, wenn bei 15-20 mm 
Druck eehr grosse Condensatoren rnit schr grossem Ruhmkorff und 
starke Strome in der Primarepole angewandt werden, wobei eine 
gliinzend- weisse Lichterscbeinung in der Capillare auftritt. Das dritte 
Spectrum zeigt vide Linien in vollig gleicher Lage mit Linien der 
beiden anderen Spectren, audere Linien aind gegen Roth verschoben. 
ArgonrBhren, in deiieri nur '/2-2 mm Druck berrscht, gaben nach 
stundenlanger Funkenwirkung statt des rothen allmahlich immer mehr 
das blaue Spectrum; i n  Rohren von '/I0 mm Druck verliert sich nach 
1-2 Stonden das rothe Spectrum. Die Angabe von C r o o k e s ,  dam 
das rothe Spectrum durch den positiven, das blaue durch den nega- 
tiven Poi bedingt sei, fanden Verff. nicht bestiitigt. Gabriel. 



Blei te t reoe ta t  und die Bleisalze,  von A. H u t c h i n R o n  und 
W. P o l l a r d  (Journ. Chem. SOC. 69, 212-226). Schon seit langer 
Zeit liegen Beobachtungen vor, welche anf die Existenz von Salzen 
des vierwerthigen Bleis hindeuten. Vor drei Jahren (dies8 Berichts 
26,  Ref. 759) stellten dann Vcrff. Bleitetracetat her, welches sie 
nun eingehend studirt haben. Die Herstellung des Salzes geschieht 
am einfitchsten in der Weise, dass man Mennige allmahlich i n  heissen 
Eisessig eintragt und  die filtrirte Lijsung erkrtlten Iasst. Das Blei- 
tetracetat scheidet sich in farbloseo, durchscheirrenden, monoklinen 
Prismen rom Schmp 175" n u s .  Es ist nur in Eisessig ohne Zer- 
setzung loslich, durch Wassrr wird ee vollstandig zerlegt in Blei- 
superoxyd und Essigsaiire. Die Molekulargewichtsbestimmuogen, 
sowohl die nach der Gefrierparikts- wie nach der Siedepunktsmetbode 
airsgefiihrten, ergaben Zdhlen, die niit den fiir die Formel Pb(C2HaOa)r 
berechneten geniigend iibereinstimmen. Das Salz ist Husserst em- 
pfindlich gegen Feuchtigkeit, es fiirbt sich deshalb an feuchter Luft 
sofort dunkel. Concentrirte Salzsaure lost das  Salz unter Bildung 
von Bleitetrachlorid und Essigslure. Schwefelwasserstoff zerlegt das 
in Eisessig geloste Salz i n  Essigsiiure, Bleisulfid iind Schwefel. Mit 
Phosphorsaure setzt sich das Rleitetracrtat unter geeigneten Brdingun- 
gen in Heitetraphosphet nm; letzterern Salze, das freilich nicht in 
ganz reiner Form erhalten werden konnte, kommt wahrscheinlich 
die Formel Pb(HPO4)Z zu. Ein dem Bleitetracetat homologes Salz 
wurde aus Mennige uud Propionsaure bereitet. Das Salz krystallisirt 

Ueber d i e  Carb ide  des Yttr ium6 und des T h o r i u m s ,  von 
H. M o i s s a n  und h t a i d  (Compt.  rend. 122, 5?3-577). Die fiir die 
Darstellung des Yttriumcarbidn bvnijthigte reine Yttererde wurde aus 
dem Gemenge der seltenen Erdrn durch Auflijsen derselben i n  der 
erforderlichen Menge verdiinnter Schwefelsaure und fractionirte Fallung 
der mit Ammoniak stet8 neutral gehaltenen Lijsung mit neutralem 
Kaliumchrornat herqestrllt. Die letzten Fractionen enthalten die Ytter- 
erde. Sie wird a u ~  den1 Niederschlage iu  der Weise gewonueri, dass 
nian ihn bei Gegeriwart von Saurc rnittels Alkohol reducirt nnd das 
dabei entstandene Oxalat gliiht. Die Methode sol1 heqiiemer zum 
Ziele fiihren als die alteren,  bekannten Methoden. Zur Darstellung 
des Carbids verrnischt man das Oxyd rnit Zuckerkohle, bildet mit 
Hiilfe von Terpentinol einen dicken Teig, den man presst und ZU- 
nachst im Perro t ' schen  Ofen gliiht. Dann erbitzt man das Product 
i n  einem einseitig geschlossenen Kohlencylinder im elektriscben Ofen 
auf hobe Temperhturen. Hei Anwendung einrs Strornes von 900 A. 
und 50 V. ist ein 5-10 Minuten wahrendes Erhitzen erforderlich. Das 
Carbid lasst unter dem Mikroskop durcbscheinende, gelbe Krystalle 
erkennen, es besitzt bei 18O das spec. Gew. 4.13. Die Verbindung 

in diinnen Nadeln rom Schmp. 132". Tiuber. 
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iat von P e t t  e rson bereite dargestellt worden. Das Yttrinmcarbid 
brennt unterhalb der dunklen Rotbgluthhitze in Chlor-, Brom- und 
Joddiimpfen, ebenso in Sauerstoff, in  Schwefel- und Selendampf. Mit 
Wasser setrt eich das Carbid urn unter Bildung eines Gasgemischea, 
welcbes etwa 72 pCt. Acetylen, 19 pCt. Metban und je  4.5 pCt. 
Aethylen und Wasseretoff enthiilt. Die Analyse gab die der Formel 
G Y  entsprechende Zusammensetrung. Die Darstellung des Thorium- 
carbids wurde in ganr ghnlicher Weise ausgefiihrt wie die der Yttrium- 
verbindung. Es ist der Formel C9Th entsprechend eusammengesetet 
ond besitzt das spec. Oew. 8.96 bei 18O. Erhitet man es in Am- 
moniakgas auf dunkle Rotbglutb, so entwickelt sich Wasserstoff uad 
es entsteht Stickstoffthorium. Mit Wasser setzt eich dae Carbid um 
unter Bildung einea Gasgemenges, welches etwa 48 pCt. Acetylen, 
30 pCt. Methan, 17 pCt. Wasserstoff und 5 pCt. Aethylen enthiilt. 
Oleichzeitig entstehen geringe Mengen Biissiger und fester Eohlen- 

Einwirkung von Stickstoffdioxyd und von Luft aw.f Wie- 
muthchlorlir, von V. T h o m a s  (Compt. rend. 122, 61 1 - 613). 
Leitet man bei gewohnlicher Temperatur trockeoes Stickstoffdioxyd 
iiber Wiemuthchloriir, so bildet sich eine Verbiodung BiCl3NOs. Die- 
selbe ist von gelber Farbe, a n  trockner Lnft besthdig, dagegen wird 
eie durch feuchte Luft und durch Wasser eersetzt. In  der Hitze 
wirkt Stickstoffdioxyd wesentlich wie Luft auf Wismuthchlortir unter 

Ueber eine neue Beihe von Sulfophosphiden, die Thiophos- 
phite, von F e r r a n d  (Comp. rend. 122, 621-622). Durch andau- 
erodes Erhitzen einee Gemengee von Schwefel, rothem Phosphor und 
verscbiedenen Metallen im geschloseenen Gefiiss auf Rothgluthhitze 
eind Verbindungen erhalten worden, welche nach der allgemeinen 
Formel P Q3 Me8 zusammengesetzt sind und Thiophosphite genannt 
uerden. Die Tbiophosphite folgender Metalle sind dargestellt worden: 
Kopfer, Eisen , Silber, Nickel, Chrom, Zink, Cadmium, Quecksilber, 

Ueber ein neues Zirkoniumcarbid, von H. Moissan und 
Lengfeld (Compt. rend. 122, 651-654). Ein Zirkoniumcarbid ZrC, 
iat vor einigen Jahren (dime Rerichte 26, Ref. 483) von T r o o e t  dar- 
gaetellt worden durcb Erhitzen eines Gemenges von Zirkoo und Kohle 
im elektrischen Flammenbogen. Operirt man aueserhalb des elek- 
trischen Bogens, so gelingt es, ein Carbid von der Formel ZrC EU 

erhalten. Man verfahrt etwa in folgender Weise: Fein pulverisirter 
Zirkon (Mineral) wird mit Zuckerkohle gemischt in einem Kohlen- 
tiegel i m  elektriscben Ofen mit einem Strome von 1000 A. und 40 V. 
reho Minuten lang erhitzt. Dabei verfliichtigt sicb doe Silicrium fast 

wasserstoffe. Tiuber. 

Bildung von BiOC1. T uber. 

Aluminium. TCubrr. 

I241 Benchte d. D. cham. Qemllsehaft. Jahrg. XXIX. 
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vollstandig , wahrend robes Zirkoniumcarbid zuriickbleibt. Diesee 
Carbid, das  noch rnit Eisen und wenig Silicium verunreinigt ist wird 
im Chlorstrom auf dunkle Rothgluth erhitzt. Das  Gemenge der SO 

erhaltenen Cbloride wird mit heisser, concentrirter Salrsaure digerirt; 
dabei scheidet sich das Zirkoniumchlorid ab. Dasselbe wird abfiltrirt, 
mit Salesaure gewaachen, dann in Wasser geliist, die rnit Salzsaure 
versetzte Liisung eur Trockne verdampft, der Riickstand mit Wasser 
aufgenommen und die filtrirte Lijsung mit Ammoniak iibersattigt. 
Das dadurch ausgefallte Hydrat ist vijllig weiss und rein. Es wird 
nach dem Calciniren rnit Zuckerkohle und etwas Oel gemischt, zu- 
sammengepresst und gelinde gegliiht. Dann wird die Masee in einem 
einseitig geschlossenen Kohlencylinder im elektrischen Ofen zehn 
Minuten lang rnit einem Strom von 1000 A. und 50 V. erhitzt. Das 
neue Carbid besitzt eine graue Farbe und metallisches Aussehen, es 
ritzt Quarz mit Leichtigkeit. Die Halogene greifen es  leicht an, 
Fluor schon bei gewBhnlicher Temperatur. Bei dunkler Rothgluth- 
hitee verbrennt es im Sauerstoff. Durch Wasser wird das Carbid 
selbst in der Hitze nicht eersetzt, wahrend das  Carbid des nach dern 
natiirlichen System der  Elemente dem Zirkonium nahestehenden 
Thoriums schon in der Kalte rnit Wasser reagirt. Verdiinnte Satarea 
wirken nicht oder wenig auf das Carbid ein, von concentrirter Schwefel- 
saure und namentlich von concentrirter Salpetersaure wird es  in der 

Ueber die Rolle, die dae A l u m i n i u m  in der Zusammen-  
setsung der Qliieer spielt, von L. A p p e r t  (Compt. rend. 128, 
672-673). Die Einfiihrung von Thonerde in Glaser verhindert oder 
verziigert wenigstens die durch haufigen Temperaturwechsel hervor- 
gerufene Entglasung und gestattet ferner den Ersatz eines Theils des 
Alkalis durch Kalk. Die Kieselsaure kann bis zu 8 pCt. durch Thon- 
erde ersetzt werden, wobei die Schmelzbarkeit ein wenig erhijht wird. 
Stiirend bei der Einfiihrung der Thonerde in Glaser ist nur die durch 
den Eisengehalt der Thonerde hervorgerufeae Farbung. Die Anwen- 
dung von Thonerde empfiehlt sich daher fiir die Fabrication von 
Flascheoglas, weil sie den Ersatz betriichtlicher Mengen Alkali durch 
Kalk ,  also eine Verbilligung der Materialien gestattet , sodann aber 
wird sie auch f i r  die Herstellung andrer Gebrauchsgegenstiinde, 
namentlich von Becherglasern, empfohlen. Die Thonerde wird a m  

U e b e r  die Schmels- und E r e t a r r u n g s p u n k t e  einiger Stiuren 
der Fet te turere ihe ,  von G. M a s s o l  (Bull. SOC. Chim. (3) 18, 758). 
P r o p i o n e l u r e  kann bis - 40° abgekiihlt werden, ohne zu erstarren. 
Bei dieser Temperatur wird sie plotzlich fest und das  Thermometer 
steigt. Der Schmelzpunkt liegt bei - 36.5O. N o r m a l e  V a l e r i a n -  
s a u r e  wurde bis -950 abgekiihlt und erstarrte dann rasch zu einer 

Warme energisch angegriffen. Tiuber. 

besten in der Form von Feldspath angewendet. Tiuber. 
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sebr harten Maase, ale dae Thermometer gegen die Wiinde der Riihre 
gerieben wurde. Bei einem zweiten Versuche begann eie bereits bei 
- 64O feat zu werden. I n  beiden Fiillen schmole sie bei - 58.50. 1 8 0  - 
valer ianei iure  begann bei -5570 zu erstarren nnd echmolz bei -51O. 
I s o b u t t e r s a u r e  erstarrte bei - 82O und dae Thermometer atieg auf 
- 790, welchrr Grad in mehreren Versuchen sich ale Scbmelzpunkt 
erwies. Bchertel. 

Untersuohungen iiber die Queokeilbersalee, von R a o  u l  
V a r e t  (BuIZ. 800 .  Chim. (3) 18, 759-765). Die Bildungewarmen 
einiger Quecksilbersalze wurden, wie folgt, ermittelt : 
Hgs(liq) + CIs(Gaa) = Hg~Clz(so1) . . . . . . . + 62.63 cal 
Hgz(liq) + Brs(1iq) = HgaBra(so1) . . . . . . . . + 49.05 s 
Hga(liq) + Ja(so1) = HgaJz(gelb,amorph) . . . . . + 28.85 * 
Hgz(1iq) + Ja(so1) = HgtJa (gelbgriin, amorph) . . . + 28.55 * 
HgZ(1iq) + O(Gas) = HgsO(so1) . . . . . . . . + 22.17 s 
Hgo(1iq) + Od(Gas) + S(sol) = HgaSOl(ao1) . . . . + 175.0 
Hga(liq)+Ns(Gas)+06(Gaa) + 2HaO(liq) = HgaNaCe 

Hga (liq) + 2C1 (Diam) + 2Ha (Gas) + 2 0 9  (Gas) 
.2HaO(sol) . . . . . . . . . . . . . . + 69.4 * 

= Hga(CaHSO&(sol) . . , . . . . . . . + 202.1 s 
Bchertel. 

Dee Genets der Meesenwirkung, von J. E. T r e v o r  (Amsr. 
Chsm. Journ. 17,  372-374). Der Autor giebt eine neue mathe- 
metische Ableitung des von van’t Hoff entwickelten Geeetzea. 

Schertel. 

Die Chromate der seltenen Erden: Chromate des Thoriume, 
von C h a s e  P a l m e r  (Amer. Chsm. Journ. 17, 374-379). Friech be- 
reitetee Thoriumhydroxyd wird von wzssriger Chromalure anfange 
rasch dann langsamer geloat; es scheidet sich ein flockiger Nieder 
8Chlag aue, welcher als feines kryatallieches Pulver von der Zusammen- 
eetzung Th (Cr O4)a Ha 0 sich abscheidet. Trtigt man frisch gefiilltea 
Thoriumhydroxyd in kleinen Antheilen in eine kalte Chromellure- 
lZisung und filtrirt beim ersten Erscheinen der orangefarbigen Flocken, 
80 erhalt man durch Verdunsten des Filtrates im Vacuum orange- 
farbige Schiippchen dea Salzes Th(Cr 04)s. 3 HzO. Dasselbe verliert 
daa dritte Molekiil Wasser erst bei 180O. Mischt man die kochenden 
Losungen von I Mol. Thoriumnitrat und 2 Mol. Kaliumdichromat, so 
erfolgt ein Niederschlag des Salzes Th(CrO4)a . HzO. Aue kalten 
Liisungen scheidet sich das Salz erst nach 24 Stunden ab. - 
Wird eine Losung von Thoriumnitrat (1 Molekiil) mit einer 
Losung von neutralem Kaliumchromat (3 Molekiile) behandelt, 
80 liist sich der anfiinglich gebildete Niederachlag wieder auf,  bie 
alles Kaliumchromat zugesetzt ist. Dann fiillt ein goldgelbes baai- 
sches Salz Th(OH)aCr04 , wiihrend die LBsung durch entstandenee 

[21’1 
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Kaliomdichromat eich roth fiirbt. Unter dieser Liisung verwandelt 
eich daa baeiache Thoriumchromat allmfiblich in dae beechriebene 
neutrale Chromat und die Mutterlauge wird gelb. - Die alteren 
Angabea von C h y d e n i u e  (Pogg. Ann. 119, 43) werden durch dieee 
Arbeit uicht beetiitigt. Sobertcl. 

Organische Chemie. 

Zur Kenntniee der Constitution der Choleliure, von M. Seh- 
k o w s k i  ( M o n o t d ~  Chsm. 17, 1-3). Verf. hat bei der Oxydation 
der Cholsaure mit Chamaleon neben Easigsaure (und Propioosfure) 
o-Phtaleaure, aber keine Spur Benzozsaure erhulten ; demnach echeint 

Zur Kenntniee der gefarbten RoeaniliPbaeen, von G .  von 
Georg iev ice  (Monateh. Chem. 17, 4- 12). Die Roeanilinbase 
exietirt in 3 Formen: 1. ale Ca rb ino lbaee ,  OH. C .  (CaH1NHa)s, 
welche aue heiaeen , verdiinnten Fuchsinl8sungen durch Alkali aus- 
fillt, f a r b l o s  und gegen Alkali beetiindig iat, sonst aber leicht iiber- 
geht in 2. die Ammoniumbase,  (NHpCb&)aC. CsH4. NHa , d. i. 

OH 

die CholeBure eine Orthophenylengruppe zu enthalten. Gabriel. 

i-.-i\ 

die Form, in welcher eie in den waesrigen Liiaungen ihrer Salze ent- 
halten ist. Die Ammoniumbaee iet fuchs in ro th ,  in Wasser schwerer 
ale die Carbinolbase lBelicb und fiillt aus kaltor FuchsinlBauog durch 
Alkali 3. die Irnidoxydbaee, (NHgCsH4))C. CsH4. NH, iat dunkler, 

beetiindiger und weoiger wasserliislich als die Ammoniumbase und 
laest bich aue dieeer durch Behandeln mit heissem Waeeer erbalten 

1-0- I 

(vergl. bierzu H. Weil ,  diese Berichte 28, 205). Qabrisl. 

Beitrage sur Kenntniee des Choleeteriae @I. Abhdlg.), von 
J. Mau thne r  und W. S u i d a  (Monatsh. C h m .  17, 29-49). 11. Ab- 
hdlg. eiehe dime Bsrichte 67, Ref. 630.) Ueber die Choleeter i lene.  
Die Literatur weist 7 angeblicb nach der Formel C16H42 zusammen- 
geaetzte Verbindungen auf, nlmlicb 1. a-Choleaterilin (Nadeln, Schmp. 
2400), 2. b-Choleeterilio (Blattchen, Schmp. 2550) uud 3. c-Cholesterilin 
(Harz, Schmp. 127O), welche aus Cholesterin und Schwefelsaure dar- 
geetellt eind; ferner 4. a-Cholesteron (Scbmp. 680, Siiulen) und 5. 
bCholesteron (Nadeln, Schmp. 1750), welche aue Cboleeteriri und 
Phospborsiiure erhalten worden sind, 6. Cbolesterileo (Nadeln, Scbmp. 


