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Referate

(zu No. 7; ausgegeben am 27. April 1896).

Allgemeine, Physikalische und Anorganische Chemie.

Ueber Losungs- und Dissociationswérmen, von M. Rudolphi
(Z. physik. Chem. 17, 277—300). Die wirkiiche Lésungswirme
eines Salzes in seiner gesittigten Ldsung setzt sich zusammen
aus der Losungswirme des Salzes im nicht dissociirten Zustande und
der Dissociationswiarme des sich in die Ionen spaltenden Theiles.
Letztere beiden Wirmemengen kénnen thermodynamisch berechnet wer-
den; die zur Berechnung notbigen Daten wurden z. Th. anderen Arbeiten
entnommen, z. Th. neu bestimmt, Aunf diese Weise liessen sich die
wirklichen Lésungswirmen von fiinf organischen Silbersalzen finden.
An diesen Werthen ist jedoch eine Verbesserung anzabringen, wie die
kurz pach vorliegender Arbeit erschienenen folgenden Abhandlungen
zeigen: Berichtigung von H. Jaho (Z. physik. Chem. 17, 550—551)
und Zur Berechnuug von Lésungswirmen aus der Loslich-
keit, von J. J. van Laar (Z. physik. Chem. 17, 545—549). Nach
der letzten AlLhandlung gelten folgende Werthe pr. Grammmolekel,
ausgedriickt in  gewdhnlichen Grammcalorien: Essigsaures Silber
—4408, Propionsaures Silber —4709, Buttersaures Siiber —4401,
Isobuttersaures Silber —2902, Isovaleriansaures Silber —4143.

L.e Blane.

Die Multirotation der Dextrose, von A. Levy (Z. physik.
Chem. 17, 301—324). Der Riickgang der Birotation von Dextrose
in wissrigen L&sungen und der Einfluss verschiedener Zusiitze wurde
untersucht.  Unter Anwendung der fiir Reactionen ersten Grades
giltigen Formel wurden befriedigende Werthe fiir die Geschwindig-
keitsconstante erzielt. Der Einfluss der Temperatur ist sehr be-
trichtlich, Der Zusatz von Siuren beschleunigt den Riickgang, und
zwar ist die Beschleunigung annihernd proportional der Concentration
der zugesetzten Wasserstoffionen. Zusatz ven Chlornatrinm und von
Alkohol bewirkt eine Verzogerung. Basen, selbst sehr schwache, wie

Berichte d. D. chem. Geselischaft. Jahrg. XXIX, (23]
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Harnstoff, iiben starke Beschleunigung aus. Daraus ist zu schliessen,
dass die Birotation ein empfindliches Reagens fiir das Vorhandensein
von OH-Iouen vorstellt. Le Blanc.
Beitrige zur Kenntniss der Kryohydrate, von M. Roloff
(Z. physik. Chem. 17, 325—356). Zuerst werden kurz die Ansichten
zusammengefasst, die man friilher iiber die Kryohydrate hatte, bis vor
noch nicht langer Zeit der eundgiltige Beweis erbracht wurde, dass
die Kryolydrate keine wirklichen Hydrate, sondern rein mechanische
Gemengn von Salz- und Eistbeilchen sind. Der kryohydratische Punkt
einer Lisung stellt sich als der Schnittpunkt der Gefrierpanktsernie-
drigungscurve und der Léslichkeitskurve dar, (die Gefriertemperataren
sind die Ordinaten, die Procentgehalte die Abscissen), fiir Gemische
von zwei Lésungsmitteln, z. B. Benzol und Essigsiure, kann jede Cuarve
sowohl als Gefrierpunkts- wie als Loslichkeitskurve angesehen werden.
Diese Kurven und ibr Schnittpunkt werden fiir die Gemische Benzoé-
siure + Benzol, Essigsiure + Benzol, Naphtalin + Thymol bestimmt
und der Einfluss des dusseren Druckes auf den kryohydratischen Puankt
theoretisch berechuet und experimentell ermittelt; die Uebereinstim-
mung ist befriedigend. Schliesslich wird der Einfluss fremder Zusitze
auf die kryohydratischen Erscheinungen an einigen Beispielen experi-
mentell gepritt, HKs ergiebt sich stets ein Sinken des Puunktes gegen-
iber demn normalen Gemisch and zwar riickt er in der procentischen
Skala nach der Seite der Componente hin, in der der Zusatz am
leichtesten loslich ist. Le Blanc.
Beitrdge zur Molekulargewichtsbestimmung an festen Lg-
sungen, von W. Kiister (Z. physik. Chem. 17, 357—373) 1I. Das
Gleichgewicht zwischen Wasser, Naphtaiin und f-Naphtol.
In einer fritheren Mittheilung (diese Berichte 27, Ref. 701) war das
Molekulargewicht des in Kantschak geldsten Aethers bestimmt worden.
Daraus konnte mnicht auf das Molekulargewicht eines reinen fliissigen
oder festen Stoffes geschlossen werden. Jetzt wird auf &haliche
Weise das Molekulargewicht des g- Naphtols im festen Naphtalin be-
stimmt, da jedoch Naphtalin und g-Naphtol isomorpb sind, so erscheint
der Schluss, dass beide die gleiche Molekulargrésse besitzen, nicht
unwahrscheinlich, und somit erhiilt man aach die Molekulargrosse des
festen Naphtalins. Bei der Untersuchung ergaben sich ziemlich ver-
wickelte Verhiiltnisse, die Verf. durch die Annahme zu erkliren
versucht, dass in den isomiorphen Gemischen die Krystallmolekeln
des Naphtalins und Naphtols von der Grisse 2(CyyHg) und 2(C;,Hg Q)
sind und dass auch Molekeln (CygHg. CigHgO) vorkommen.
Le Blaoe.
Die elektrische Leitfihigkeit und Affinitdt der Uebermangan-
séure, von M. Lovén (Z. physik. Chem. 17, 374 —376). Im An-
schluss an eine Arbeit von Franke (diese Berichte 28, Ref. 724)
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werden Messungen der Leitfihigkeit der Uebermangansiure mitgetheilt.
Bei der Verdinnung v = 1024 ist der theoretische Maximalwerth
nahezu erreicht: pyg94 = 376, u, = 382. Le Blanc.

Ueber die Giiltigkeit der Ostwald’schen Formel zur Be-
rechnung der Affinititsconstanten, von M. Rudolphi (Z. physik.
Chem. 17, 385—426). Die wesentlichen Ergebnisse konnen folgender-
maassen zusammengefasst werden. Fir die Lésungen vieler Salze und
starker Siuren hat die nach folgender Formel berechnete Constante

)
i (-3)

]

fir Verdiinnungen (v) von 4— 128 Litern einen

von der Natur des Elektrolyts und des Lésungsmittels abhingigen,
von.Volum und der Temperatar unabhingigen Werth. Analoge Salze
dholicher Elemente sowie analoge Séiuren haben angenidbert dieselben
Constanten. Die der Siduren sind grdsser als die der entsprechenden
Salze. Die Halogenide haben mit den Nitraten, die Carbonate mit
den Sulfaten derselben Elemente angenihert gleich groese Constanten;

die der ersten Gruppe sind betrichtlich hoher als die der zweiten.
Le Blanc.

Ueber physiko-chemische Messmethoden, von W. Ostwald
(Z. physik. Chem. 17, 427—445). Eine ganze Reihe von Hiilfsmitteln
zur Beantwortung bestimmter Fragen iber Beschaffenheit und Con-
stitution chemischer Verbindungen, insbesondere in Ldsuugen, hat die
physikalische Chemie der Wissenschaft in den letzten Jahreu geschenkt.
Leider werden sie aber noch von Wenigen gekannt; deshalb hat sich
Verf. veranlasst gefiihlt, ndher auseinanderzusetzen, welche Fragen
einerseits durch die einzelnen Verfahren beantwortet werden kénnen,
und was andererseits die Bedeutung der durch jedes einzelne Ver-
fahren erhaltenen Ergebnisse ist. Gerade den der physikalischen
Chemie ferner stehenden Chemikern darf das Lesen dieses Aufsatzes
angelegentlich empfoblen werden. Le Blanc,

Ueber den Dampfdruck des durch Kupfervitriol und durch
Chlorbaryum gebundenen Wassers, von W. Miiller-Erzbach
(Z. physik. Chem. 17, 446—458). Ausser bei Chlorbaryum und bei
Kupfervitriol war bei allen bisher untersuchten krystallwasserbaltigen
Salzen der Dampfdruck, nach dynawmischer und nach statischer Methode
gemessen, gleich befunden worden. Bei richtiger Handbabung wurde
jetzt auch fiir diese beiden Salze dasselbe Resultat erbalten. Le Blanc.

Ueber den Einfluss der Centrifugalkraft auf chemische

Systeme, von G. Bredig (Z. physik. Chem. 17, 459 —472). Die
Frage, ob der Einfluss der Gravitation so gross sei, dass durch ibn

(23*]
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in einem urspriinglich homogenen Gemenge leicht merkliche Concen-
trationsverschiedenheiten hervorgerufen wiirden, ist schon von Gay-
Lussac aufgeworfen worden. Der Versuch antwortete mit »Neinec;
denn in einer 2 m langen verticalen Siule einer Salzlgsung koonte am
oberen und unteren Ende keine Concentrationsverschiedenheit wahr-
genommen werden. Thatsichlich ergiebt die Berechnung #usserst
kleine Werthe, Vor Kurzem ist nun von Des Coudres darauf hin-
gewiesen worden, dass dagegen der Einfluss der Centrifugalkraft experi-
mentell nachweisbar sein werde und Verf. hat auch wirklich durch
diese Kraft hervorgebrachte Concentrationsverschiedenheiten nach-
weisen konnen. Zu diesem Zweck wurde ein Rohr, das mit annihernd
gleichen Volumina Wasserstoff und Jodwasserstoff gefiillt war, radial
in eine Centrifuge gebracht. Das Robr konnte durch einen in der
Mitte befindlichen Hahn in zwei gesonderte Theile getheilt werden.
Der nach der Peripherie zu gelegene Theil erfuhr durch das Ceniri-
fugiren eine nicht unbedeutende Anreicherung an Jodwasserstoff.
Le Blanc.

Ueber chemische Niederschlige in Gallerte, von N. Prings-
heim (Z. physik. Chem. 17, 473—504). Es werden hier interessante
Beobachtungen iiber Niederschlagsmembrane mitgetheilt, deren man
sich zu osmotischen Druckmessungen bedienen kann. Um sie zu er-
halten, nimmt man eine U-férmige Réhre, welche in drei Theile, zwei
Schenkel und ein Mittelstick, zerlegt ist. Letzteres ist ein cylindrisches
gerades Messrohr von ca. 15 mm ionerem Durchmesser und 20 cm
Linge, dessen Wand mit einer eingeritzten, 10 cm langen, in mm ge-
theilten Scala versehen ist, und an welches die beiden rechtwinklig
umgebogenen Schenkel mit ihren aufgeschliffenen Enden angesetzt
werden konnen. Es wird lings der Scala mit heisser flissiger Gelatine
gefiillt; nachdem diese erstarrt ist, wird in jeden der beiden Schenkel
eine der beiden Fliissigkeiten gegosseu, z. B. Kupfersulfat und Ferro-
cyankalinmlésung, die allmihlich in die Gelatine hincindiffundiren and
beim Zusammentreffen die Membran bilden. Das Wachstham dieser
Niederschlige ist stets ein einseitiges, aund zwar lagert sich, wie an
den lichtempfindlichen Niederschligen der Silbersalze pachgewiesen
wurde, die neue Schicht stets vorn, der Bewegungsrichtung nach, ab;
ausserdem kaon das Wachsthum aber ein begrenztes oder ein unbe-
grenztes sein. Im ersten Fall hort der Niederschlag unmittelbar oder
kurze Zeit nach seiner Entstehung zu wachsen auf, im zweiten schreitet
er vor, bis er die ganze Gallerte ausgefiillt hat. Die Verschiedenkeit
der auftretenden Erscheinungen hingt mit den Concentrationsverhilt-
nissen der beiden Ldsungen zausammen. Nenot map Lésungen, die in
ihrer relativen Concentration fiir die Bildung des Niederschlages, der
aus ihnen entstebt, gerade gesittigt sind, z. B. 2 Cu80; auf 1 K4FeCyg
(Membran = Cun, FeCyg), dquiproportional, so erhilt man bei Anwen-
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dong dieser Losungen sowie auch solcher, die picht sebr davon ver-
schieden sind, Membranen mit begrenztem Wachsthum; bei Gebrauch
anderer Lidsungen entstehen Membranen mit unbegrenztem Wachsthum.
Das Wachsthum der Membran geschieht stets in die molekular minder-
werthige Losung hinein. Die Membranen mit begrenztem Wachsthum
sind sebr viel dichter als die mit unbegrenztem, und impermeabel fiir
die beiden Salzbildner sowie auch wahrscheinlich fir andere geldste
Stoffe. Fiir die Permeabilitit oder Impermeabilitiit einer Membran hat

demmnach ihre Entstehungsart eine ausschlaggebende Bedeuntung.
Le Blanc.

Das Racemat von Wyrouboff, von J. H. van’t Hoff und
H. Goldschwidt (Z. physitk. Chem. 17, 505—512). In voller
Apalogie mit dem Doppelracemat von Scacchi (diese Berichte 29,
Ref. 112) steht das von Wyrouboff (C4Hs0s NaK3H30):. Bei etwa
— 6% C. findet Bildung des Doppelracemates aus dem Rechts- und
Linkstartrat statt: 2 (C;H;OsNaK .4 H,O) = (C4H;OsNaK . 3H30)s
+ 2H;0; bei 419 spaltet es sich in die Einzelracemate: 2 (C;HOsNaK.
3H0); = (C4H;OgNag)s + (C4H; 04K 2H,0)9 + 8 Hy O und bei
389 findet die Umwandlung von Rechts- uud Linkstartrat in die
Einzelracemate statt: 4 (CyH; OgNaK . 4H.0) = (C; H; O Nag)s
—+ (C4H{Og Ky ?Hz())z + 12 H, 0. . Le Blanc.

Die Bestimmung der Cyanionen auf elektrometrischem
Wege, von R. Morgan (Z. physik. Chem. 17, 513 —535). Da (an-
genihert) die elektromotorische Kraft einer Kette mit gleichartigen
Elektroden, die in Losungen mit verschiedener Ionenconcentration des

Elektrodenmetalls tauchen, 7 = klog% ist, wo ¢; und cg die beiden
)

Ionenconcentrationen und k eine bekannte Constante bedeuten, so ist
man auch im Stande, durch Messung von 7 bei Bekanntsein von ¢
die Concentration in der zweiten Lésung c; zu bestimmen. In einer
Kette Silber — 1/;0n AgNO; '/3on K Ag(CN)s — Silber kann auf solche
Weise die Concentration der Ag-Ionen in der Cyankaliumldsung er-

mittelt werden. Das Silbercyankalium ist nun stark in IZ und Ag(CN)
dissociirt, das negative lon Ag(CN). ist in ganz geringem Maasse
selbst noch in Ag- und CN-Ionen gespalten. Nehmen wir an, die letzte
Spaltung geschehe in der naheliegenden Weise, dass ein Ag(CN); lon je
ein Ag- und 2CN-Ionen liefere, so kimen auch in der Salzldsung auf
1Ag- 2CN-Ionen; das Product beider Jonenconcentrationen wuss nach
dem Massenwirkungsgesetz bei derselben Salzconcentration praktisch un-
verdndert dasselbe sein. Mache ich mir nun eine neue '/2pn K Ag(CN)s-
Liésung unter Zusatz bekannter Mengen eines Cyanids, z. B. KCN, so ist
nun die Concentration der Ag-Ionen in Folge der nen hinzugekom-
menen CN-Ionen herabgedriickt. Die Concentration der Ag-Ionen be-
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stimmt man wieder elektrometrisch und aus den Councentrationen
der Ag-Jonen in den beiden Losungen kann man nun durch eine
ziemlich einfache Rechnung die Concentration der zugesetzten CN-
Jonen finden. Aus der Leitfihigkeit kennt man einigermaassen die
Concentrationen der CN-Tonen in einer gegebenen KCN-Ldsung, mit
dieser stimmte die elektrometrisch ermittelte Concentration ganz und
gar nicht idberein. Daraus ist zu schliessen, dass das angenommene
Dissociationsschema des Ag(CN):-Ions nicht richtig ist; man wird

vielmehr zu dem Schluss gedriingt, dass Ag(éN)g in der Weise dis-

sociirt 1st, dass auf IXg nicht 2, sondern viele CN-Ionen ia der
Kalium-Silbercyanidlésung kommen. Die anderen Salze von diesem
Typus, z. B. K;Ni(CN),, erwiesen sich in gleicher Weise dissociirt;
die Ferrocyanide enthielten weniger CN-Tonen. Die Dissociations-
constante von HCN ergab sich zu 2.6><10°% in geniigender Ueberein-
stimmung mit dem von vap Laar berechneten Werth 3.1 ><10-8. Die
Laslichkeit von AgCN wurde zu 3.17><10 " normal gefunden, welcher
Werth dem fiir AgBr giltigen sehr nahe kommt. Le Blanc.

Ueber complexe Tartrate und gewisse alkalische Losungen
des Kupfers und des Bleies, von L. Kahlenberg (Z. physik.
Chem. 17, 577 — 619). Zuerst wird die Frage beantwortet, ob in
einer Losung von Bleioxyd in Kaliumtartrat bezw. von Bleitartrat in
Kalilauge das Blei als selbstindiges Ion vorhanden ist, oder mit dem
Weinsiurerest ein complexes Ion bildet. Da die Lésung die gewohn-
lichen Bleireactionen nicht zeigt, ist schon von vorne berein auf Letz-
teres zu schliessen, was auch durch elektrometrische Bestimmung der
Bleiionenconcentration (siehe vorsteh. Ref.) bestitigt wird. Mit Hiilfe
von Gefrierpunkts- und Leitfihigkeitsversuchen kommt man zu dem
Schluss, dass bei der Losung folgende Reaction vor sich geht:

c00
g OHCH Ny | 9 (K, ol)
OHCH // e e
c00” C00,K K, 00C
= HCOH HOOH | 0.
HCOH HCOH

COOPb.0.PbLOOC

Bei grosserer Verdiinnung erleidet das complexe Bleiion hydrolytische
Spaltung. Die Kaliumkupfertartratlésung (Fehling’sche Losung) ist
ganz analog constituirt. Wird zu der eine Molekel des Tartratdoppel-
salzes epthaltenden Losung eine weitere Molekel KOH gesetzt, so
geben diese beiden weitere Verbindungen mit einander ein, wie durch
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Bestimmung der OH-lonenconcentration erwiesen wird. Sodann
werden die Drehungsvermdgen verschieden concentrirter Ldsungen
obiger Salze bestimmt. — In der Folge werden die Salze vom Brech-
weinsteintypus ebenso untersucht und ihre Constitation wird der der

+ — - +
Doppeltartrate entsprechend gefanden: K,C4H;Ong<8>Sb CH0¢,K.

Der letzte Theil der Abhandlung beschiftigt sich mit der den ana-
lytischen Chemikern geliufigen Thatsache, dass gewisse organische
Verbindungen in Lisungen die Fillung der Hydroxyde der schweren
Metalle durch Alkalien verhindern. Diese Fillungsverhinderungen
zeigen sich besonders gut beim Kupfer und beim Blei. Die elektro-
metrische Methode zeigt, dass die Metallionenconcentration in solchen
Losungen sehr gering ist, da complexe Verbindungen entstanden sind.
Le Blane.
Ueber die Abhédngigkeit der Volumina von L§sungen vom
Druck, von G. Taummann (Z. physik. Chem. 17, 620—0636). Es
wird auf die Moglichkeit hingewiesen, aus den leicht zu bestimmenden
Wirmeausdehnungen von Losungen die schwer festzustellenden Kom-
pressibilititen zu ermitteln und die Volumina der Loésungen unter
beliebigen Drucken anzugebeo. Le Blaoc.

Ein neuer Apparat fiir Molekulargewichtsbestimmungen
nach der Siedepunktsmethode, von W. R. Orndorff und F. K.
Cameron (Z. physik. Chem. 17, 637-—642). Statt der hekannten
Beckmann’schen Construction wird eine abgeéinderte angegeben,
mit der Verff. auch gute Resultate ihrer Angabe nach bekommen
haben. Le Blanc.

Ueber die Loslichkeit von hydratirten Mischkrystallen,
von W. Stortenbeker (Z. physik. Chem. 17, 643 —650). Theo-
retische Betrachtungen, die durch Zeichoangen erldutert werden.

Le Blanc.

Das Gleichgewicht im System HgO .S80;.H;0, von C.
Hoitsema (Z physik. Chem. 17, 651—0677). Es wurde untersucht,
welche festen Phasen im System HgO . SOz . HoO auftreten und
unter welchen Umstiinden sie entstehen. Dazu wurde in der Fliissig-
keitsphase das Concentrationsverhiiltniss der drei angenommenen
Componenten stetig verindert. Die eine Versuchsreihe wurde bei
259, die andere bei 50 durchgefiibrt. Bei der ersten treten die festen
Phasen auf: HgO.SOs, HgO.80s.H,0, 3Hg0.80s, 3Hg0.280s.
2H50, bei der zweiten HgO . 803, 3HgO .80;, 3Hg0.2580;.2H,0.
Das nusser diesen Verbindungen im Dammer angefiihrte Salz 4HgO.
SO; existirt hochst wahrscheinlich picht. Die theoretische Erdrterang
der Resultate lisst sich im Auszug nicht wiedergeben. Le Blane.
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Zur Theorie der Gase und Fliissigkeiten, von G. Bakker

(Z. physik. Chem. 17, 678—683). Mathematische Betrachtungen.

Le Blanc.
Ueber die elektrische Leitungsfihigkeit des Palladium-
wasserstoffes im Zusammenhange mit seiner Dissociations-
spannung, von A. Krakau (Z. 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 geldsten
Menge Wagserstoff proportional, d. h, das Henry’sche Gesetz giltig
gefunden, Nachdem 40 Vol. Wasserstoff von 1 Vol. Palladium ab-
sorbirt sind, dndern sich diese Verhiltnisse und der Druck wird all-
mihlich constant. Darans wird geschlossen, dass sich nun PdpH
bildet. Der Einfluss der Temperatur (bis 140") auf die Erscheinung
ist gering. Vom eleklrischen Widerstand des Wasserstoff enthalten-
den Palladiums wird angegeben, dass er (bei Occlusion geringer
Mengen) im Vergleich zu detn des reinen Palladiums verschiedenen
Zuwachs erleidet, je nachdem der Wasserstoff im Palladium nur ge-
l6st oder als chemische Verbindung PdeH anwesend ist (siehe jedoch

diese Berichte 28, Ref. 1049). Le Blane.

Ueber optisch active Derivate der Phenylessigséure und
iiber optische Superposition, von P. Walden (Z. physik. Chem. 11,
705—724). Das Guyc’sche Gesetz vom Asymmetrieproduct erwies
sich wiederum ala nicht giltig, dagegen fand die gewdhaliche Auf-
fassung von der algebraischen Superposition der optischen Eigen-
schaften verschiedener asymm. Kobleustoffatome in einer Molekel ibre
Bestiitigung. Le Blane.

Ueber den Einfluss des Druckes auf das elektrische Leit-
vermogen von Lésungen, von G. Tammann (Z. physik. Chem. 17,
725—1736). Durch Erhohuvg des dusseren auf einer Lissung lastenden
Druckes wird im Allgemeinen die elektrische Leitfihigkeit gedndert,
und zwar aus folgenden Griinden: Erstens wird das Volum verkleivert
unod damit die Ionenconcentration erhoht, sodann wird durch Er-
hohung des Druckes die Viscositit der Ldsung und damit die Ionen-
geschwindigkeit gesindert und schliesslich erleidet der Dissociationsgrad
eine Aenderung. Ueber die Wirkung jeder dieser drei Ursachen bei

schwachen, mittleren und starken Elektrolyten werden Betrachtungen

angestellt. Le Blanc.

Ueber die Absorption des Stickoxyduls in Wasser und in
8alzlosungen, von V. Gordon (Z. physik. Chem. 18, 1—16). Be-
zeichnet man mit « den Absorptionscoélficienten des Stickstoffoxyduls
in Wasser, mit «; den in einer wissrigen Salzlésung und mit M die
Anzahl der in der Volumeinheit der Lésung vorbandenen Salz-
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molekeln, so ergab sich angendhert fiir einwerthige Salze a;}al = const.

M? ist die Apzahl der Molekeln in der Flicheneinheit des Flissigkeits-
querschnittes, Die Constante erwies sich als abhingig von der Tem-
peratur und zwar wuchs sie mit sinkender Temperatur. Fiir die Salze
zweibasischer Siuren und zweisduriger Basen hatte die Constante
etwa den doppelten Werth. Aus den Untersuchungen von Steiner
(diese Berichte 27, Ref. 542) liess sich eine iihuliche Gesetzmissigkeit
fir die Absorptionscoéfficienten des Wasserstoffs berechnen. In Be-

zug auf die Untersuchungsmethode siehe diese Berichte 27, Ref. 624.
Le Blane.
Studien iiber Superoxyd-Elektroden, vou O. F. Tower (Z.

physik. Chem. 18, 17—50). Eine Reihe von Superoxyden wurde auf
ibre Verwendungsfihigkeit als Elektroden untersucht, zuverlissige
Messungen ergab npur MnQOj;.  Dieses Superoxyd wird als eine
Elektrode aufgefasst, die OH-Ionen und zweiwerthige Mo-Ionen aus-
zusenden im Stande ist. Danach ist der an der Elektrode auftretende
Potentialsprung von der Concentration der Mn- und OH Tonen in der
Losung abhingig; die fiir ibn aufgestellte Formel wird durch die
Messungen bestiitigt. Bei constant gehaltener Concentration der Mn-
Tonen kann man beim Vergleich zweier Lésungen, von denen die
Concentration der einen an OH-Ionen bekannt ist, die unbekannte
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 Fillen sich einer solchen Superoxyd-
Elektrode anstatt einer Wasserstoff-Elektrode bedienen. Unter anderem
wurde auf diese Weise der Gehalt an H-Tonen bei dep wiissrigen
Lésungen der sauren Salze einiger zweibasischer organischer Siuren
ermittelt, in befriedigender Uebereinstimmung mit den von Trevor
(diese Berichte 25, Ref. 847) erhaltenen Resultaten. Le Blanc.

Die Ldslichkeit der Silberhalogensalze in verschiedenen
Lésungsmitteln und ein dabei auftretendes Gleichgewicht. L.,
von E. Cohen (Z. physik. Chem. 18, 61—69). Aus Léoslichkeits-
versuchen hatte E. Valenta vor Kurzem (diese Berichte 27, Ref. 619)
geschlossen, dass das Auflésungsvermégen des Natriumthiosulfats
und des Cyankaliaums in wissrigen Losungen gegeniiber Chlor-, Brom-
und Jodsilber keineswegs den Zahlen entspricht, die sich hierfir aus
den Umsetzangsgleichungen: 3 Nag8303 + 2 Ag(Cl, Br,J) = (AgSs0;Na)s
. Na2S203 + 2Na (Cl,Br,J) und 2 KCN + Ag (Cl, Br,J) = KAg(CN),
+ K (Cl, Br,J) berechnen lassen. Es wird oun gezeigt, dass die
thatsiachlichen Verhiltnisse andere sind. Trigt mau io eine wissrige
Natriumthiosulfatlosung Chlorsilber ein, unter Vermeidung eines Ueber-
schusses des Salzes (was bei Valenta picht geschehen war), so geht
Alles glatt in Losung nach obiger Gleichung unter Bildung eines sog.
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Trisulzes. Ein Ueberschuss von AgCl zersetzt aber dieses Doppel-
salz und es fillt ein anderes schwer lisliches Doppelsalz, das sog.
Bisalz, aus: 2 (AgS;03Na) . NayS2 03 + 2 AgCl = 3 (AgS:03Na),
+ 2 NaCl. Ganz analog liegen die Dinge fir Cyankalium und Chlor-
silber.  Hier zersetzt ein Ueberschuss von Chlorsilber anch das ge-
bildete Doppelsalz K Ag(CN), unter Ausscheidung von unloslichem
AgCN. Da das zugleich in der Lésung gebildete KCl auf AgCN
zersetzend einwirkt, so tritt gemiss der Gleichung: K Ag(CN)g
+ AgCl 7= 2 AgCN + KCI ein Gleichgewichtszustand ein.
Le Blane.

Die Schmelzpunktserniedrigung des Glaubersalzes durch
Zusatz von Fremdkérpern, von R. Léwenherz (Z. physik. Chem.
18, 70—90). Ob der Schmelzpunkt des Glaubersalzes durch Zusatz
fremder Stoffe nach denselben Gesetzmissigkeiten erniedrigt wird, die
fiir einheitliche Kérper wie Benzol ete. gelten, wird untersucht. Nennt
man G die angewendete Menge Glaunbersalz, F die Menge des zuge-
setzten Stoffes und M sein Molekulargewicht, D die beobachtete Ge-
M.G.D
C100F
fur fiinf Nichtelektrolyte berechneten Constanten einander nahe gleich;
ibr mittlerer Werth betrug 32.6. Der theoretische Werth fir die
Constante berechnete sich zu 36 und zu 34. Wurden dem Glauber-
salz Natriumsalze zugesetzt, so erhielt man einen nur wenig hiberen
Werth fiir die Coustante als bei Nichtelektrolyten, was sich aus dem
grossen Ueberschuss von Natriumionen in der Glaubersalzlisung erkliirt.
Bei KCl und KNOj erhéhbte sich die Constante auf etwa das Doppelte;
da dies auch bei K3SOy4 der Fall war, so lisst sich hieraus moglicher
Weise der Schluss ziehen, dass die Dissociation dieses Salzes in der

frierpunktserniedrigung, 8o waren die nach der Formel = const.

+ .
‘Glaubersalzlgsung in K und KSOy vor sich gegangen ist, da eine

solche in ‘2;{ und S>O4 bei dem Ueberschuss des vorhandenen SE)4
in grésserem Muaasse nicht méglich ist. — Schliesslich werden noch
einige Lbslichkeitsbestimmungen im Anschluss an die Arbeit von
Goldschmidt (diese Berichte 29, Ref. 114) mitgetheilt.  Le Blanc.

Beitrag zur Kenntniss der Gesetze der Geschwindigkeit von
polymolekularen Reactionen, von A. A. Noyes (Versuche von
O. Scott (Z. physik. Chem. 18, 118 —132). Um die Ordnung einer
chemischen Umsetznong zu bestimmen, giebt es zwei Methoden. Nach
der einep priift man die berechneten Constanten der verschiedenen
Ordnungen in Bezug auaf ihre Veriinderlichkeit innerhalb jeder einzelnen
Versuchsreilie; sie ist gegenwiirtig fast ausschliesslich im Gebrauch.
Nach der andern macht man mehrere Versuchsreihen mit ungleichen
anfinglichen Concentrationen und vergleicht die jedesmal auf ¢ine be-
stimmte Stute der Reaction bezogenen Constanten der verschiedenen
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Ordoungen bei den unabhingigen Versuchsreihen miteinander. Wie
nachgewiesen wird, ist die Aowendung der zweiten Methode erforder-
lich, um die Ordnung einer chemischen Reaction mit Sicherheit zu
erkennen. Da die Cyansiurepolymerisation und die Reaction zwischen
Eisenchlorid und Zinnchlorir sich ziemlich sicher als Reactionen dritter
Ordnung erwiesen haben, so wird hierdurch die Annabme van’tHoff’s,
dass die Ordnung einer Reaction von der Anzahl der reagirenden
Molekeln abhingt, bestitigt. Dass die Reactionen zwischen Jodwasser-
stoff und Wasserstoffsuperoxyd und Jodwasserstoff und Bromsiure
von der zweiten Ordnung sind, wird dadurch erkliirt, dass die Reactionen
in einzelnen Stufen stattfinden, und die, welche allein merkliche Zeit
erfordern, sich blos zwischen zwei Molekeln sbspielen, Der Schluss
von Schwicker, dass die Selbstzersetzung des Kalinmhypojodits eine
Reaction dritter Ordnung sei (diese Berichte 28, Ref. 722), wird als
nicht stichhaltig gefunden. Le Bianc.

Methode zur Bestimmung grosser elektrolytischer Wider-
stinde, von M. E. Maltby (Z. physik. Chem. 18, 133 — 158). Die
Methode beruht auf eciner Widerstandsbestimmung darch Substitution
in einem Zweige der aus vier elektrolytischen Widerstinden gebildeten
Wheatstone’schen Briicke. Die von elektrostatischer Einwirkung
herriihrende Stérung wird durch Compensation vermittelst zweier Con-
densatoren von verinderlicher Capacitiit eliminirt. Es ist genau das
entgegengesetzte Verfuhren wie in den Dielektricitdtsconstanten - Be-
stimmungen (Nernst), worin die galvanische Leitfihigkeit compen-
sirt wird. Le Blanc.

Ueber rothes und gelbes Quecksilberoxyd. Nach Versuchen
von Thor Mark mitgetheilt ven W. Ostwald (Z. physik. Chem. 18,
159 — 160). Es wird nachgewiesen, dass rothes und gelbes Queck-
silberoxyd nicht isomer, sondern identisch sind; sie sind nicht mehr
verschieden als z. B. krystallisirtes und gepulvertes Kaliumbichromat,
die einen dhnlichen Farbenunterschied zeigen. Le Blane.

Ueber den Verlauf einer umkehrbaren Reaction erster Ord-
nung in homogenem System, von F.W. Kiister (Z. physik. Chem. 18,
161—179). Die Umwandlung von Hexachlor- «-keto- g- R-penten und
Hexachlor-a-keto-y- R-penten in geschmolzenem Zustand, in dem sie
sich vollkommen mischen, ist bei héherer Temperatur glatt umkehrbar
und bequem zu verfolgen. Von dem ersten Kérper wurden zwei ver-
schiedene Modificationen aufgefunden, von denen die eine bei 89, die
andere bei 28° schmilzt. Bei 210° wurde die Umwandlung der Leiden
#- und y-Pentene in einander vntersucht, Gleichgewicht trat ein, weno
von dem ersteren etwa 2/; und von letzterem '/3 in der homogenen
Mischuog vorhanden waren. Bei der Umwandlung der g-in die y-Ver-
bindung erwies sich die bei Apnahme einer Reaction erster Ordnung
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berechnete Constante wihrend des Reactionsverlaufes als eiemlich
wenig verdnderlich, fiir die umgekebrte Reaction stieg jedoch der
Werth fiir die Constante mit der Zeit an und war iiberhaupt viel
griosser -—— nach der Theorie sollte er gleich sein — als im ersten
Falle. Die Stérung wird Veranreinigungen zugeschrieben. Mit Steige-
rung der Temperatur steigt die gegenseitige Umwandlungsgeschwin-
digkeit bedeutend, wihrend das endgiiltige Gleichgewichtsverhiltniss
weniger verschoben wird. Bei 3000 ist letzteres allerdings auch schon
bei 0.85 (bei 210° 0.63) angelangt. Le Blanc.

Bestimmung einiger Leitfihigkeiten, von E. A. Baur (Z.
physik. Chem. 18, 183 —184). Bestimmt wurden die Leitfihigkeiten
einiger Tetrazolverbindungen und die Ionengeschwindigkeiten von
Rubidium und Cisium aus der Leitfihigkeit der Perchlorate. Die
Ionengeschwindigkeiten weichen vou den aus anderen Messungen be-
rechneten nicht unerbeblich ab: Rb = 75.6; Cs = 78.2.  vLe Blanc.

Experimentalbeitrag zur Birotation der Glycose, von H. Frey
(Z. physik. Chem. 18, 193—218). Die Bi- oder Multirotation des
Traubenzuckers wird nenerdings dadurch erkldrt, dass sich die in
Wasser geliiste Verbindung, Cs Hy2 Og, allmiblich in den siebenwerthigen
Alkohol, C¢Hy407, verwandelt, womit eben eine Verminderung des
Drehungsvermdgens verkniipft ist. Die folgenden Ergebnisse dieser
Arbeit widersprechen diesem Erklirungsversuche auf das Bestimmteste.
Sowohl Glycoseanhydrid wie Glycosehydrat zeigen in Wasser, abso-
lutem Methyl- und Aethylalkohol die Erscheinungen der Maltirotation;
in den alkoholischen Ldsungen ist der Rotationsriickgang geringer
und langsamer und die Enddrehung hat einen héheren Werth. Zwei
gleich concentrirte wissrige Losungen von Glycoseanhydrid und
-hydrat wurden hergestellt. Ihr sofort untersuchtes specifisches Ge-
wicht unterschied sich um ca. drei Einheiten der dritten Decimalen.
Wihrend des Riickganges der Muitirotation fand keine Aenderung
der specifischen Gewichte statt. In Betreff des Einflusses fremder
Znsitze werden #hnliche Erfabhrungen gemacht, wie sie von Levy
(siche Ref. 327) gemacht worden sind. Le Blanc.

Ueber Flammen und leuchtende Gase, von C. Bohn (Z.
physik. Chem. 18, 219—239). Erwihnt mag werden, dass lenchtende
Gase und Dimpfe nicht immer discontinuirliche Spectren geben.

Le Blanc,

Die Geschwindigkeit der Hydrolyse des Salicins durch
Séuren, von A. A. Noyes und W. J. Hall (Z. physik. Chem. 18,
240—244). Das Salicin spaltet sich nach der Gleicbung Cy3Hy3 04
+ H,0 == CgHy3 Os + C;HgO; in Dextrose und Saligenin. Die ur-
spriingliche Linksdrehung des Salicins wandelt sich durch die fort-
schreitende Hydrolyse in eine von der Dextrose herriibrende Rechts-
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drehung um; demnach lasst sich die Umwandlung gut verfolgen. Die
Geschwindigkeitsmessungen wurden bei 95° ausgefiibrt, und es zeigte
sich, dass die Reaction ebenso wie die der Zuckerinversion in wiss-
riger Lésung nach dem Gesetz der ersten Ordnung verlduft. Die
relativen Einflisse der verschiedenen Siuren auf die Salicinhydrolyse

nnd die Zuckerinversion sind nahezu identisch. Le Blanc.

Ueber die genauen Formeln fiir den osmotischen Druck,
fiir die Aenderungen der Lodslichkeit, fiir Gefrierpunkts- und
Siedepunktsinderungen, und fiir die Lésungs- und Verdiinnungs-
wirmen bei in Lésung dissociirten Kérpern, von J.J. van Laar Il
(Z. physik. Chem. 18, 245—282). Gegenseitige Loslichkeitsbeein-
flussung; Dampfdruck von Lisungen fliichtiger Kérper; Theilungs-
verhiiltnisse; Dissociation in heterogenen Lisungsmitteln u. s. w.

Mathematische Beobachtungen. Le Blauc.

Ueber die Gefrierpunktserniedrigung verdiinnter wiéssriger
Loisungen von Nichtelektrolyten, von H. C. Jones (Z. physik.
Chem. 18, 283—293). Polemik gegen Nernst und Abegg, die in
ibrer Arbeit »Ueber den Gefrierpunkt verdiinnter Losungenc (diese
Berichte 28, Ref. 412) auf die Feblerquellen hingewiesen hatten. die
bisher von den auf diesem Gebiet thitigen Forschern, besonders von
Jones, gemacht worden waren. Neue, nach Meinung des Verf. nun
fehlerfreie Bestimmungen ergaben fiir Nichtelelektrolyte Werthe, die
ebenfalls nicht mit der Theorie stimmten. Le Blanc.

Ueber den Gefrierpunkt verdiinnter Lésungen, von W. Nernst
und R. Abegg (Z. physik. Chem. 18, 658—661). Entgegnung (siehe
vorangeh. Ref.). Es werden Zweifel gedussert, ob die neuen Versuche
von Jones fehlerfrei sind. Le Blaunc.

Ein neues Refractometer. Universalapparat fiir refracto-
metrische und spectrometrische Untersuchungen, von C. Pulfrich
(Z. physik. Chem. 18, 291—299). Das bekannte Pulfrich’sche, bei
den Chemikern so beliebte Refractometer ist neuerdings mit vielen
Zuthaten, unter anderen mit einer neuen eigenartigen Heizvorrichtung
ausgestattet worden. Es wird in der optischen Werkstitte von Carl
Zeiss in Jena hergestellt. Le Blanc.

Ueber das Verdiinnungsgesetz bei S8alzen, von J. H. van "tHoff
(Z. physik. Chem. 18, 300—304). Es wird darauf hingewiesen, dass

A \3
()
2
("1,;) -
.die von Rudolphi (siehe Ref. 329) aufgestellte Beziehung.
Le Blanc.

Die Ueberwindung des wissenschaftlichen Materialismus,
Vortrag gehalten in der dritten ffentlichen Sitzung der Naturforacher-

-die Formel

sich den Thatsachen noch besser anpasst als
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Versammlung in Liibeck am 20. September 1895 von W. Ostwald
(Z. physik. Chem. 18, 305—320.) Eg darf wohl vorausgesetzt werden,
dass jeder, der picht nur fiir specielle wissenschaftliche Fragen In-
teresse hat, diese Rede selbst nachliest. Le Blauc.

Der Theilungscoéfficient bei Absorptionen aus Ldésungen
durch feste Stoffe, von J. M. van Bemmelen (Z. physik. Chem.
18, 331—334.) Verf. wendet sich gegen einige von G. C. Schmidt
(diese Berichte 27, Ref. 845) gezogenen Schliisse. Aus Verf.’s Versuchen
hatte Schmidt abgeleitet, dass der Theilungscoéfficient zwischen
8102 und Wasser annihernd constant sei; hierzu wird bemerkt, dass
dies nur fir beschrinkte Concentrationsverhiltnisse zutreffe.

Le Blanc.

Der Zusammenhang zwischen den Gesetzen von Boyle,
Gay-Lussac, Joule u. 8. w., von R. E. Baynes (Z. physik,
Chem. 18, 335—336.) Bemerkung 2zu einem Aufsatz von Bakker
(S- Ref. 334) Le Blanc.

Die Genesis der stéchiometrischen Grundgesetze, von F,
Wald (Z. physikal. Chem. 18, 337—375.) Vorliegende Arbeit ist
der Absicht entsprungen, die Atomhypothese gerade auf chemischem
Gebiet durch Erwigungen zu ersetzen, die auf die beiden Hauptsitze
der Thermodynamik gestiitzt sind, jedoch auf die Eigenthiimlichkeiten
der chemischen Untersuchungsmethoden Bedacht nehmen. Betreffs
der Einzelbeiten muss auf das Original verwiesen werden. Le Blaue.

Ueber die Verbrennung des Acetylens, von H. Le Chate-
lier (Compt. rend. 121, 1144—1147.) Mischungen von Acetylen und
Luft, die in 100 Volumina weniger als 7.74 V. Acetylen enthalten,
verbrennen mit gelber, wenig leuchtender Flamme zu Kohleusiure
und Wasser. Steigt der Acetylengehalt bis auf 17.37, so wird die
Flamme fahlblau mit schwach gelber Umsiumung und die Verbreu-
nungsproducte sind Kohlensiure, Kohlenoxyd, Wasser und Wasser-
stoff. Bei hoherem Acetylengehalt tritt freier Kohlenstoff auf und
Acetylen bleibt iibrig. Lisst man die Verbrenuung in grossen Riumen
vor sich gehen, so liegt der untere Entflammungspunkt bei 2.8 pCt.
Acetylen, in Sauerstoff und auch in Luft, der obere Entflammungs-
punkt bei 93 pCt. in Sauerstoff und bei 65 pCt. in Luft. Geschieht
die Verbrennung in Rdéhren, so verengern sich die Grenzen mit
fallendem Rohrendurchmesser.  Die Entzindungstemperatur des
Gases liegt bei 4807, also niedrig. Die Verbrennungstemperaturen
des Acetylens sind sehr hoch; gemischt mit einem gleichen Volum
Sauerstoff berecbnet sich eine Temperatur von ca. 4000° als Ver-

brennungsproducte erscheinen dann nur Kohlenoxyd und Wasserstoff.
Le Bianc.
Ueber das Drehungsvermdégen der iiberkalteten Rhamnose,

(Isodulcit), von D. Gernez (Compt. rend. 121, 1150—1152.) Das
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Drehungsvermdgen der Rbamnose CgHy305 + H2O in iiberschmol-
zenem Zustand (Schmp. 93") ist selbst bei gewdhnlicher Tempera-
tur bequem zu bestimmen. KEs nimmt mit steigender Temperatur
regelmiissig ab. Das specifische Drehungsvermigen des in Wasser ge-
l6sten Stoffes hat einen grésseren Werth als im iiberschmolzenen Zu-
stand. Hieraus will Verf. entnehmen, dass bei der Erklirung der
Multirotation man nicht mehr sageu konne, es entstehe der Korper
CsHi305 -+ HyO, ein Schluss, der nach Meinung des Ref. aus dem
vom Verf. herbeigebrachien Material kaum zu ziehen ist. (Siehe
iibrigens vorst. Ref.) Le Blanc.

Ueber die Aenderungen in den Begiehungen der specifischen
Wirmen der Gase, von E. H. Amagat (Compt. rend. 122, 66
bis 70.) Theoretische Betrachtungen. Le Blanc.

Ueber die Bildungswirme einiger Manganverbindungen,

von H. Le Chatelier (Compt. rend. 122, 80—82.) 3Ma+ 40

== Mn3 Oy + 164 Cal.; 3Mn + C (Diamant) = Mn3C + 5.2 Cal.; Mn

+ O =MnO + 454 Cal.; Mn + 20 = MnO; + 63 Cal.; Mn O+ CO4

= MnCOj3 + 13.8 Cal.; SiOy (Quarz) + MnO = MnS8iO3; + 2.7 Cal.
Le Blauc.

Ueber die krystallisirten Strontium- und Calciumjodide,

von Tassilly (Compt. rend. 122, 82—84.) Sr (fest) + Jp (fest) +

7T HyO (R) = Srdy. 7H0 + 147.27 Cal.; Ca (fest) + J3 (fest) + 8HoO
() = Cads . 8H30 = 133.67 cal. Le Blanc.

Ueber drei verschiedene Spectren des Argons [vorliufige
Mittheilung]; von J. M. Eder und E. Valenta (Monatsh. f. Chem.
17, 50—56). Nach Crookes giebt Argon zwei verschiedene Spectren
nimlich bei 2—3 mm Druck ein rothes (z. B. bei Anwendung eines
Rubmkorffs ohne Leydener Flasche) und ein blanes (nach Einschaltung
einer Leydener Flasche, besonders mit stirkerem Strom und grésserem
Ruhmkorff), Verff. haben im Zussersten Violet des blauen Spectrums
iiber 150 Linien gemessen (siche Tabelle im Original) und ferner
ein drittes Spectram beobachtet. Dies entsteht, wenn bei 15—20 mm
Druck sehr grosse Condensatoren mit sehr grossem Ruhmkorff und
starke Stréme in der Primirspule angewandt werden, wobei eine
glinzend- weisse Lichterscheinung in der Capillare auftritt. Das dritte
Spectrum zeigt viele Linien in vollig gleicher Lage mit Linien der
beiden anderen Spectren, andere Linien sind gegen Roth verschoben.
Argonrdhren, in denen nur !/p—2 mm Druck herrscht, gaben nach
stundenlanger Funkenwirkung statt des rothen allmihlich immer mehr
das blane Spectrum; in Réhren von /j, mm Druck verliert sich nach
1—2 Stunden das rothe Spectrum. Die Angabe von Crookes, dass
das rothe Spectrum durch den positiven, das blaue durch den nega-
tiven Pol bedingt sei, fanden Verff. nicht bestitigt. Gabriel.
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Bleitetracetat und die Bleisalze, von A. Hutchinson und
W. Pollard (Journ. Chem. Soc. 69, 212—226). Schon seit langer
Zeit liegen Beobachtungen vor, welche auf die Existenz von Salzen
des vierwerthigen Bleis hindenten. Vor drei Jahren (diesse Berichte
26, Ref. 759) stellten daon Verff. Bleitetracetat her, welches sie
nun eingehend studirt haben. Die Herstellung des Salzes geschieht
am einfachsten in der Weise, dass man Mennige allméhlich in heissen
Eisessig eintridgt und die filtrirte Losung erkalten lisst. Das Blei-
tetracetat scheidet sich in farblosen, durchscheinenden, monoklinen
Prismen vom Schmp. 175 aus. Es ist nur in Eisessiz ohne Zer-
setzung 16slich, durch Wasser wird es vollstindig zerlegt in Blei-
superoxyd und Essigsinre. Die Molekunlargewichtsbestimmungen,
gsowohl die nach der Gefrierpunkts- wie nach der Siedepunktsmethode
ausgefiibrten, ergaben Zuhlen, die mit den fiir die Formel Pb(C. H;0s)4
berechneten geniigend iibereinstimmen. Das Salz ist fusserst em-
pfindlich gegen Feuchtigkeit, es firbt sich deshalb an feachter Luft
sofort dunkel. Coneentrirte Salzsiure 15st das Salz unter Bildung
von Bleitetrachlorid und Essigsiure. Schwefelwasserstoff zerlegt das
in Eisessig gelGste Salz in Kssigsiiure, Bleisulfid und Schwefel. Mit
Phosphorsiure setzt sich das Bleitetracetat unter geeigneten Bedingun-
gen in Beitetraphospbat um; letzterem Salze, das freilich nicht in
ganz reiner Form erhalten werden konnte, kommt wahrscheinlich
die Formel Pb(HPOy); zu. Ein dem Bleitetracetat homologes Salz
wurde gus Mennige und Propionsiiure bereitet. Das Salz krystallisirt
in diinnen Nadeln vom Schmp. 1329 Tauber.

Ueber die Carbide des Yttriums und des Thoriums, von
H. Moissan and Etard (Compt. rend. 122, 573—577). Die fiir die
Darstellung des Yttriumcarbids benithigte reine Yttererde wurde aus
dem Gemenge der seltenen Erden durch Auflésen derselben in der
erforderlichen Menge verdiinoter Sehwefelsiure und fractionirte Fillung
der mit Ammoniak stets neutral gebaltenen Lésung mit neutralem
Kaliumchromat hergestellt. Die letzten Fractionen enthalten die Ytter-
erde. Sie wird aus dem Niederschlage in der Weise gewonuen, dass
man ihn bei Gegenwart von Siare mittels Alkobol reducirt und das
dabei entstandene Oxalat gliiht. Die Methode soll bequemer zum
Ziele fihren als die #lteren, bekannten Methoden. Zur Darstellung
des Carbids vermischt man das Oxyd mit Zuckerkoble, bildet mit
Hilfe von Terpenting! einen dicken Teig, den man presst und zu-
nichst im Perrot’schen Ofen gliht. Dann erhitzt man das Product
in einem eipnseitig geschlossenen Kohlencylinder im elektrischen Ofen
auf hohe Temperaturen. Bei Anwendung eines Stromes von 900 A.
und 50V, ist ein 5—10 Minuten wiihrendes Erhitzen erforderlich. Das
Carbid ldsst unter dem Mikroskop durchscheinende, gelbe Krystalle
erkennen, es besitzt bei 18° das spec. Gew. 4.13. Die Verbindung
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ist von Petterson bereits dargestellt worden. Das Yttriumecarbid
brennt unterhalb der dunklen Rothgluthhitze in Chlor-, Brom- und
Jodddmpfen, ebenso in Sauerstoff, in Schwefel- und Selendampf. Mit
Wasser setzt sich das Carbid um unter Bildung eines Gasgemisches,
welches etwa 72 pCt. Acetylen, 19 pCt. Methan und je 4.5 pCt.
Aethylen und Wasserstoff enthilt. Die Analyse gab die der Formel
G3 Y entsprechende Zusammensetzung. Die Darstellung des Thorium-
carbids wurde in ganz dhnlicher Weise ausgefiihrt wie die der Yttrium-
verbindung. Es ist der Formel C3Th entsprechend zusammengesetzt
und besitzt das spec. Gew. 8.96 bei 18°. Erhitzt man es in Am-
moniakgas auf dunkle Rothgluth, so entwickelt sich Wasserstoff und
es entsteht Stickstoffthorium. Mit Wasser setzt sich das Carbid um
unter Bildung eines Gasgemenges, welches etwa 48 pCt. Acetylen,
30 pCt. Methan, 17 pCt. Wasserstoff und 5 pCt. Aethylen enthilt.
Gleichzeitig entstehen geringe Mengen fliissiger und fester Kohlen-

wasserstoffe. Tiuber.

Einwirkung von Stickstoffdioxyd und von Luft avf Wis-
muthchloriir, von V. Thomas (Compt, rend. 122, 611 —613).
Leitet man bei gewdhnlicher Temperatur trockenes Stickstoffdioxyd
iiber Wismuthchloriir, so hildet sich eine Verbindung BiCl;NOg. Die-
selbe ist von gelber Farbe, an trockner Luft bestiindig, dagegea wird
sie durch feuchte Luft und durch Wasser zersetzt. In der Hitze
wirkt Stickstoffdioxyd wesentlich wie Luft auf Wismuthchlorir unter
Bildung von BiOCI. T uber.

Ueber eine neue Reihe von Sulfophosphiden, die Thiophos-
phite, von Ferrand (Comp. rend. 122, 621 —622). Durch andau-
erndes Erbitzen eines Gemenges von Schwefel, rothem Phosphor und
verschiedenen Metallen im geschlossenen Gefiss auf Rothgluthhitze
sind Verbindungen erbalten worden, welche nach der allgemeinen
"Formel PS;Me; zusammengesetzt sind und Thiophosphite genannat
werden. Die Thiophosphite folgender Metalle sind dargestellt worden:
Kupfer, Eisen, Silber, Nickel, Chrom, Zink, Cadmium, Quecksilber,
Aluminium. Thubar.

Ueber ein neues Zirkoniumcarbid, von H. Moissan und
Lengfeld (Compt. rend. 122, 651—654). Ein Zirkoniumecarbid ZrC,
ist vor einigen Jahren (diese Berichte 26, Ref. 483) von Troost dar-
gestellt worden durch Erbitzen eines Gemenges von Zirkon und Kohle
im elektrischen Flammenbogen. Operirt man ausserhalb des elek-
trischen Bogens, so gelingt es, ein Carbid von der Formel ZrC zu
erhalten. Man verfihrt etwa in folgender Weise: Fein pulverisirter
Zirkon (Mineral) wird mit Zuckerkohle gemischt in einem Kohlen-
tiegel im elektrischen Ofen mit einem Strome von 1000 A. und 40 V.
zehn Minuten lang erhitzt. Dabei verflichtigt sich das Silicium fast

Benchte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXIX. [24]
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vollstindig, wihrend rohes Zirkoniumcarbid zuréickbleibt. Dieses
Carbid, das noch mit Eisen und wenig Silicium verunreinigt ist wird
im Chlorstrom auf dunkle Rothgluth erhitzt. Das Gemenge der so
erhaltenen Cbloride wird mit heisser, concentrirter Salzsiure digerirt;
dabei scheidet sich das Zirkoniumchlorid ab. Dasselbe wird abfiltrirt,
mit Salzsiure gewaschen, dann in Wasser gelést, die mit Salzsiure
versetzte Losung zur Trockne verdampft, der Riickstand mit Wasser
aufgenommen und die filtrirte Lésung mit Ammoniak @bersittigt.
Das dadurch ausgefillte Hydrat ist véllig weiss und rein. Es wird
nach dem Calciniren mit Zackerkohle und etwas Oel gemischt, zu-
sammengepresst und gelinde gegliiht. Dann wird die Masse in einem
einseitig geschlossenen Kohlencylinder im elektrischen Ofen zehn
Minuten lang mit 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 gewdhnlicher Temperatur. Bei dunkler Rotbgluth-
hitze verbrennt es im Sauerstoff. Durch Wasser wird das Carbid
selbst in der Hitze nicht zersetzt, wihrend das Carbid des nach dem
natiirlichen System der Elemente dem Zirkonium nahestehenden
Thoriums schon in der Kilte mit Wasser reagirt. Verdiinnte Siduren
wirken nicht oder wenig auf das Carbid ein, von concentrirter Schwefel-
siiure und namentlich von concentrirter Salpetersiure wird es in der
Wirme energisch angegriffen. Thuber.
Ueber die Rolle, die das Aluminium in der Zusammen-
setzsung der Gldser spielt, von L. Appert (Compt. rend. 128,
672—673). Die Einfiihrung von Thonerde in Glidser verhindert oder
verzogert wenigstens die durch hiufigen Temperaturwechsel hervor-
gerufene Entglasung und gestattet ferner den Ersatz eines Theils des
Alkalis durch Kalk. Die Kieselsiiure kann bis zu 8 pCt. durch Thon-
erde ersetzt werden, wobei die Schmelzbarkeit ein wenig erhéhbt wird.
Stérend bei der Einfiihrang der Thonerde in Gliser ist nur die durch
den Eisengehalt der Thonerde hervorgerufene Firbung. Die Anwen-
dung von Thonerde empfiehlt sich daher fir die Fabrication von
Flaschenglas, weil sie den Ersatz betrichtlicher Mengen Alkali durch
Kalk, also eine Verbilligung der Materialien gestattet, sodann aber
wird sie auch fiir die Herstellung andrer Gebrauchsgegenstinde,
namentlich von Becherglisern, empfoblen. Die Thonerde wird am
besten in der Form von Feldspath angewendet. Tiuber.
Ueber die Schmelz- und Erstarrungspunkte einiger S#uren
der Fettsiurereihe, von G. Massol (Bull. Soc. Chim. (3) 138, 758).
Propionsdure kann bis - 40° abgekiiblt werden, ohne zu erstarren.
Bei dieser Temperatur wird sie plotzlich fest und das Thermometer
steigt. Der Schmelzpunkt liegt bei — 36.5°. Normale Valerian-
sédure wurde bis — 950 abgekiihlt und erstarrte dann rasch zu einer
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sebr harten Masse, als das Thermometer gegen die Wiande der Rohre
gerieben wurde. Bei einem zweiten Versuche begann sie bereits bei
— 649 fest za werden. In beiden Fillen schmolz sie bei — 58.5°, Iso-
valeriansfiure begann bei — 57% zu erstarren und schmolz bei —51°,
Isobuttersiure erstarrte bei — 82° und das Thermometer stieg auf
— 799, welcher Grad in mehreren Versuchen sich als Schmelzpunkt
erwies. Schertel.

Untersuchungen iiber die Quecksilbersalze, von Raoul
Varet (Bull. Soc. Chim. (3) 18, 759—765). Die Bildungswirmen
einiger Quecksilbersalze wurden, wie folgt, ermittelt:

Hgs(liq) + Cly(Gas) = Hga Clz(sol) + 62.63 cal
Hga(lig) + Brg(lig) = Hgy Bry(sol) . .o + 49.05 »
Hgs (liq) + J3(sol) = Hgy I3 (gelb, amorph) . . .+ 2885 »
Hgs (lig) + Ja(sol) = HgyJy (gelbgriin, amorph) . . . + 2855 »
Hgs (lig) + O(Gas) = Hgy O(sol) . .o + 22,17 »
Hg;(lig) + O4(Gas) + S(sol) = Hgy SO, (sol) . . +175.0 »
Hgs (lig)+ N3 (Gas) + O (Gas) + 2 HgO(llq) Hgy N3 Cs
.2H3O0(eol) . . . . + 694 »
Hgs (lig) + 2 Cy (Diam) + 2 Hg (Gas) + 2 02 (Gas)
= Hga(CsH3Og)g(s0l) . . . . . + 202.1 >
8chertel.

Das Gesetz der Massenwirkung, von J. E. Trevor (Amer.
Chem. Journ. 17, 372—374). Der Autor giebt eine neue mathe-
matische Ableitung des von van’t Hoff entwickelten Gesetzes.

Schertel.

Die Chromate der seltenen Erden: Chromate des Thoriums,
von Chase Palmer (Amer. Chem. Journ. 17, 374—379). Frisch be-
reitetes Thoriumhydroxyd wird von wissriger Chromsiure anfangs
rasch dann langsamer geldst; es scheidet sich ein flockiger Nieder-
schlag aus, welcher als feines krystallisches Pulver von der Zusammen-
setzang Th(CrO,)s Hy O sich abscheidet. Trigt man frisch gefilltes
Thoriumhydroxyd in kleinen Antheilen in eine kalte Chromsiure-
16sung und filtrirt beim ersten Erscheinen der orangefarbigen Flocken,
80 erhdlt man durch Verdunsten des Filtrates im Vacuam orange-
farbige Schiippchen des Salzes Th(CrOy)s. 3H;0. Dasselbe verliert
das dritte Molekiil Wasser erst bei 180°. Mischt man die kochenden
Losungen von 1 Mol. Thoriumnitrat und 2 Mol. Kaliumdichromat, so
erfolgt ein Niederachlag des Salzes Th(CrO)s.HsO0. Aus kalten
Losungen scheidet sich das Salz erst pach 24 Stunden ab. —
Wird eine Losung von Thoriumnitrat (1 Molekiil) mit einer
Losang von neutralem Kaliumchromat (3 Molekiille) behandelt,
so 138t sich der anfinglich gebildete Niederschlag wieder aaf, bis
alles Kaliumchromat zugesetzt ist. Daon fillt ein goldgelbes basi-
sches Salz Th(OH);CrO,, wihrend die Lésung durch entstandenes
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Kaliumdichromat sich roth firbt., Unter dieser Ldsung verwandelt
gich das basische Thoriumchromat allmihlich in das beschriebene

neutrale Chromat und die Mutterlauge wird gelb. — Die ilteren
Angabep von Chydenius (Pogg. Ann. 119, 43) werden durch diese
Arbeit nicht bestitigt. Sohertel.

Organische Chemie.

Zur Kenntnias der Constitution der Cholsiure, von M. Sen-
kowski (Monatsh. Chem. 17, 1—3). Verf. hat bei der Oxydation
der Cholsiure mit Chamileon neben Easigsiure (und Propionsiure)
o-Phtalsiure, aber keine Spur Benzoésiure erhalten; demnach scheint
die Cholsidure eine Orthophenylengruppe zu enthalten. Gabriel.

Zur Kenntniss der gefiirbten Rosanilinbasen, von G. von
Georgievics (Monatsh. Chem. 17, 4—12). Die Rosanilinbase
existirt in 3 Formen: 1. als Carbinolbase, OH.C. (C¢H(NHy)s,
welche aus heissen, verdiinnten Fuchsinlosungen durch Alkali aus-
fillt, farblos und gegen Alkali bestdndig ist, sonst aber leicht iber-
geht in 2. die Ammoniumbase, (NHQCGHL)SC.CQH4.N{'I$ , d. i

OH
die Form, in welcher sie in den wiissrigen Losungen ihrer Salze ent-
halten ist. Die Ammoniumbase ist fuchsinroth, in Wasser schwerer
als die Carbinolbase 18slich und fillt aus kalter Fuchsinlésung durch
Alkali 3. die Imidoxydbase, (NHyCs H,); C. C¢Hy . NH, ist dunkler,
o
bestindiger und weniger wasserldslich als die Ammoniumbase und
Jiisst sich aus dieser durch Behandeln mit heissem Wasser erbalten
(vergl. bierzu H. Weil, diese Berichte 28, 205). Gabriel.

Beitrige zur Kenntniss des Cholesterins (ITI. Abhdlg.), von
J.Mauthner und W. Suida (Monatsh. Chem. 17, 29—49). 1L Ab-
hdlg. siehe diese Berichte 277, Ref. 630.) Ueber die Cholesterilene.
Die Literatur weist 7 angeblich nach der Formel CgsH;s zusammen-
gesetzte Verbindungen auf, ndmlich 1. a-Cholesterilin (Nadeln, Schmp.
2409), 2. b-Cholesterilin (Blittchen, Schmp. 2559) und 3. ¢-Cholesterilin
(Harz, Schmp. 127%9), welche aus Cholesterin und Schwefelsidure dar-
gestellt sind; ferner 4. a-Cholesteron (Scbmp. 68°, Sdulen) und 5.
b-Cholesteron (Nadeln, Schmp. 175%), welche aus Cholesterin und
Phospborsiure erhalten worden sind, 6. Cholesterilen (Nadeln, Schmp.



