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R e f e r a t e  
(zu No. 10; ausgegeben am 23. Juni 1896). 

Allgemeine, Physikalische und Anorganische Chemie. 

U e b e r  die epeciflachen W a r m e n  der Gaee und die Eigen- 
s c h a f t e n  der I so thermen,  von H. A m a g a t  (Compt. rend. 122, 120 
bis 121). Vor Kurzem hatte Verf. eine Arbeit iiber das Verhalten 
der  specifischen Warmen der Kohlensaure bei verschiedenen Tem- 
peraturen und Drucken verijffentlicht. (Dies6 Ben'chte 29, Ref. 70). 
Nachdem er  nun das Ergebniss einer neuen Arbeit von W i t k o w s k i  
aus Krnkau iiber die specifischen Warmen der Luft unter wechselnden 
Bedingungen kennen gelernt hat, stellt e r  einige Vergleiche an. 

Le Blanc. 

U e b e r  die LZislichkeit des N4etriumhypoaulflts in Alkohol, 
von P. P a r m e n t i e r  (Compt.  rend. 122, 135-137). B r u n e r  
hatte einige Bestimmungen (diese Berichte 28, Ref. 1047) iiber die 
Lijslichkeit von festem und unterkaltetcm fliissigem unterschweflig- 
saurern Natrium i n  Alkohol-Wassergemischen gemacht; beim nor- 
malen Schmelzpunkt 47.9O sollten sich nach ibm die Lijslichkeits- 
kurven schneiden. Da es noch eine zweite Modification vom unter- 
schwefligsauren Natrium giebt, die bei 3-20 schmilzt, schien eio 
gleicher Versuch hiermit lohnenswerth. Diese Experimente und die 
Wiederholung der von B r u n e r  fiihrten jedoch nicht zu dem er- 
warteten Ergebniss. Es wurde gefunden, dass der Schmelzpunkt 
der beiden mit einem Alkohol -Wassergemisch uberschichteten Mo- 
dificationen mit der Zusammensetzung diesee Gemisches sich andert. 
Sodann ergab sich, dass die Lijslichkeit des uberkalteten Hypo- 
sul6ts 1-011 der absoluten .mit ihm in Beriihruog stehenden Menge des 
Oemisches abhing ; es treten bier augenscheinlich complicirte Gleich- 
gewichtsverhaltnisse auf. Die Loslichkeit des gewohnlichen krystalli- 
sirten Hyposulfits wurde innerhalb der angewandten Grenzen - 20 a 
Salz wurden in 75  und in 225 ccm 80 proc. Alkohols gelost - gleich 
gefunden. Le Blsnc. 

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. X X I S .  L3U 



Ueber die Eigenscheften der Bus ihren Am&lgamen gewon- 
nenen Petelle, von G u n t z  (Compt. rend. 122, 465-467) .  Nach 
verschiedenen Untersuchungen befinden sich die Metalle in den Amal- 
garnen als Atome gelost. Es wird nun die Frage aufgeworfen, ob 
die Metalle, wenn das Quecksilber bei mijglichst niedriger Temperatur 
im luftleeren Raum abdestillirt wird, in atornistiscbem Zustand zuruck- 
bleiben oder sich zu Molekiilen zusammenballen. Zur Entscheidung 
wird die Oxydationswzrme von auf diesem Wege gewonnenen pyro- 
phorischem Mangan mit der des geschmolzeuen Mangans rerglichen 
und erstere ca. 4 pCt. grosser gefunden, woraus geschlossen wird, 
dass ersteres sich in atomistischem Zustand befiudet, der eine griissere 
Reactionsfiihigkeit nicht nu r  in Folge seiner grossen Zertheiluoz, 
sondern auch seines grosseren Energieiohaltes besiteen soll. Eine 
Untersuchung des elektromotorischen Verhaltens solcber Modificationen 

Thermochemische Studie der a-Chlorbeneoesaure und einiger 
Derivste, von P. R i v a l s  (Compt. rend. 1’22, 180-482). Die Bildungs- 
warme der festsn a-Chlorbenzo&saure aus den Elementen (C-Diamarrt) 
ist = 103.0 Cal., ibre Neutralisationswarme mit Kdilauge = 15 5 Cal. 
Die Losunpswarme einer Yolekel des Salzes 2 Cp H4 ClOz K + HkO 
ist = 0.72 Cal. Die Bildungswarme des Chlorids C I H ~  G I 2 0  (fliissig) 
betraigt 64 Gal. - C, Ha Clz 0 (fl.) + H2 0 (fl.)= CiHgC102 (fest) 
+ HCI (Gas) - 7.2 Cal. 

ware nicht uninteressant. Le Blaoc 

Schliesslich noch einige Vrrgleiche. 
Le Blaoc 

Ueber einige Bedin gungen, welche die Bildung gasformiger 
Verbindungen regeln. - Vereinigung von Sauerstoff und Wasser- 
stoff bei niedrigen Temperaturen, von A .  G a u t i e r  und H. H 6 l i e r  
(Compt. rend. 122, 566-573). In eine atis Berliner Porzellan ge- 
tertigte glrrsirte Rohre, die rnit kleinen Stiicken aus gleicheni 
Material angefiillt war, wurde Rnallgas bei verschiedenen Tem- 
peraturen gebracht. I n  Folge der grossen Masse und WCrrnecapazitiit 
des festen Materials konnte das zugefiihrte Gas schnell a u f  die ge- 
wunschte Ternperatur gebracht uod diese Temperatur auch trotz der 
bei d r r  Verbindung der Gase frei werdeiiden Warme anniiherud con- 
stant erhalten werden. Die Verbindung von Wasserstoff und Sauer- 
stoff begann gegen 200° merkbar vor sich zu gehen; die Vereinigung 
Ring auch bei hoheren Trmperaturen rnhig vor sicb, erst bei 840° 
trat Explosion ein. Bei der Temperator 30O-31Ou wurden beini 
Verfolg der Reactionsgeschwindigkeit folgende Beobachtungen gemacht. 
In den ersten 13” der Erhitzung ging die Reaction ziemlich schnell 
und porportioual der Zeit vor sich, dann wuchs die Schnelligkeit 
stark an, urn nach 17” gleich Null ea werden; in weiteren 170” war 
keine Wasserbildung mehr wahrzunehmen. Eine Erklaruug fir diese 
Beobachtungen ist nicht vorhanden. Wnrden die Gase irr eirieln Glas- 
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fllschchen von ca. 250 ccm Inhalt auf 420-4300 erhitzt, so schritt 
die Reaction, wenn auch unregelmassig, bie zum Ende fort. (Vergl. 
die betreffenden Arbeiten van ’ t  Hoff ’s  und V ic to r  Meyer’s.  

Le Blaur. 
Thermochemische Studie der Amide und der Ammoniak- 

sake einiger chlorirter Sauren, von P. R i v a l s  (Compt. rend. 122, 
I; 17-6 19). Die Neutralisationswarmen der Benzogsaure und der Essig- 
sliure sind gleich; die gechlorten Siiuren haben hiihere. - CgH3 CIOa 
(fest) + NH3 (gasf.) = CsH3ClONHa (fest) + HzO (fl.) + 19.5 Cal.; 
CaCI3OaH (fest.) + NHs (gasf.) = GC13ONHz (fest) + H 2 0  (fl.) 
+ 19.2 Cal.; CzHgC102 (fest) + NHI (gasf.) = CzHIClONH2 (fest) 

Kryoskopische Untersuchungen, von A. Po s o t  (Compt. 
rend. 122, 668-670). Xach der friiher (diese Berichte 27, Ref 488) 
beschriebenen Methode sind weitere Gefrierpunktsbestimmungen ge- 
rnacht warden (&he auch diese Benchte 2 8 ,  Ref. 267). Aus den 
gefundenen Resultaten schliesst er, dass die A rrhenius’sche Theorie 
nicht stichhaltig ist. Die molekulare Erniedrigung fur Zucker sol1 
mit steigender Concentration dauernd zunehmen. Zurn Schluss werden 
einige nicht neue Betrachtungen iiber den osmotischen Druck gegeben. 

Ueber die Isomerie in der aromatischen Reihe, ron Oec  h s n e r  
d e  Con inck  (Compt. rend. 122, 736-737). Vergleich der Siede- 
iind Gefrierpunkte FOO einigen 0-,  p- und n-Derivaten. 

Ueber die Geschwindigkeit intramolekularer Reactionen bei 
raumisomeren Oximen, van H. L e y  (2. physik. Chem. 18, 376 
bis 398). Die Synaldoxime zerfallen unter der Eiuwirkung gewisser 
Reagentien i n  Nitrile; dieser Vorgang hat sich quantitatir verfolgen 
lasssn und sich als eine Reaction erster Ordnung erwiesen (Han tzsch ,  
diese Berichte 27, Ref. 7 0 2 ) .  Vorsteheude Arbeit giebt einige Er- 
ganzungen z u  den schon bekannten Thatsachen und stellt insbesondere 
den Einfluss der Temperatur fest. Die Constanten steigen bei boheren 
Temperaturen stark an. Die r a n ’ t  Hoff-Arrhenius’scbe Formel 

K,,  = Ktu.  e’” ergah zwischen Theorie und Erfahrung geniigende 
Uabereinstirnmung. K,, und K,,  sind die Reactionsgeschwindigkeits- 
constanten bei den Temperaturen TI und To in absoluter Zihlung, 
a ist eine Constante und e die basis der natiirlichen Logarithmen. 
Sodann wurde die intramolekulare Umlagerung der Syoaldoximacetate 
i n  die Antialdoxime studirt; sie erwies sich ebenfallv als Reaction 
rrater Ordnung und verlief rollstfindig. Zur Messung wurden 0.01 
n-Losungen der Acetate in 0.01 n - alkoholiscber Salzsaure benutzt. 
Spureri von Wasser habeo auf die Reaction3geschwindi~keit wenig 
Einfluas, einige Procente rermiodern dagegen den Werth der Con- 
Ytanten a u f  etwa ein Zehntel. Untersucht wurden Benzaldoximacetat, 

+ HzO (il.) + 17.3 Cal. Le RImr. 

La Blanc. 

L~ I ~ I ~ ~ ~ .  

T, ~ To 

r34’) 
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n-Chlorbenzsynaldoximacetat, Anissynaldoximacetat, deren Constanten 
in der angegebenen Reibenfolge abnehmen. Die obige Formel war 

Ueber die von der Bat te r ie  wahrend der Zerse tzung ge- 
l o s t e r  Elektrolyte zu leistende A r b e i t ,  sowie i iber  die an den 
Elektroden polar i s i r te r  Zersetzungszel len lokalisirten WBrme- 
tonungen, von H. J a b n  (2. physik. Chem. 18, 399-425). 1. E n e r g i e -  
r e r l u s t  d e r  B a t t e r i e  w a h r e n d  d e r  E l e k t r o l y s e .  - Fruher 
hatte Verf. versucht (diesc Berichte 19, Ref. 525) ,  die bei Stromschluss 
i n  einem Elektrolyten auftretende Polarisation niit Hiilfe einer den 
Strorn unterbrechenden Stimmgabel zii bestimmen, doch schieu es 
zweifelheft, ob nicht die erhaltenen Werthe zu niedrig seien. Zur 
Priifong wurden jetzt calorimetrische Messuugeu vorgenomrnen. Eine 
Batterie befand sich in einem Eiscalorimeter, in dem ausseren Stroni- 
kreis war die Zersetzungszelle von verhaltnissniassig geringern Wider- 
stand mit zwei unpolarisirbaren Elektroden, z. B. Kupferelektrodei in 
Kupfersulfatliisung. Ails der bekaunten Stromstarke kounte mit Hiilfe 
eines Nebenstromkreises die irn ausueren Stromkreis auftretende 
Joiile’rwhe Warme leicbt ermittelt werden. Addirt man zu i h r  die 
im Eiscalorimeter auftretende Warmetiinung, so erhalt man die von 
der Batterie entwickelte Gesammtwarme. Nun wurde die unpolarisir- 
bare Anode ohne Aenderung des ausseren Widerstandes durch eine 
Platinanode ersetzt und von Neueni die Ton der Batterie gelieferte 
Gesammtwarme berechnet. Die Differenz der beiden Griissen stellt 
das Warmeaquivalent der von der Batterie bei der Zersetziing d e j  
Elektrolyten geleisteten Arbeit dar. Die auf diese Weise ermittelten 
Polarisationswerthe waren thats3icblich etwas grosser als die friiheren. 
Wird Ton den vorstehend ei mirtelteu Warmewerthen die Bildungswarme 
des betreffenden Elektrolyten nbgezogen, so erhalt man die Sumrne 
der an den Elektroden der Zersetznngszelle lokalisirten Wiirmetiinung. 
Die an der umkehrbaren Rathode auftretende Warmetonung wurde 
experimentell bestimmt; es ist dies nichts anderes als die H e l m h o l t z -  
warme, und die vermittelst des Thomson’schen  Satzes aus den 
tbermoelektrischen Messungen anderer Forscher berechneten Wiirme- 
mengen stimmten mit den gefundenen gut iiberein. Hieraus folgt 
auch die Richtigkeit der seinerzeit von O s t w a l d  fiir die Berechnung 
der Ionisirungswarrne der Metalle angewendeten Methode ( diese 
Berichte 26, Ref. 434). 

Z u r  Wirkung ungeformter  F e r m e n t e ,  von G. T a m  m a n  n (2. 
physik. Chcm. 18, 426-442). Der Verlauf hydrolytischer Reactionen 
wird, wie bekannt, durch die Gegenwart von Wasserstoff- und roil 

Hydroxylionen beschlcunigt. Ausser diesen iiben haupts&chlich nnch 
gewisse anderr: Stoffe ron uiibekannter Constitution, die man urige- 
formte Fermente oder Enzyme nennt, dieselbe beschleunigende Wirkuug 

auch bier brauchbar. Le Maor. 

I,@ Hlrnc. 
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aus. Jedoch kann nicht jede Hydrolyse dorch jedes Ferment be- 
cicbleunigt werden; es rerhalten sich vielmehr die Fermente zu den 
Sauren wie Special - zu Gruppenreagentien. Die Fermente selbst 
bleiben wahrend der Dauer der Reaction nicht unverandert. Sie 
zerfallen mehr oder weniger schnell. Fiir gelostes Emulsin wurde 
indirect - durch Einwirken auf Salicin und nachfolgende Titration 
mit F e h l i n g ’ s c h e r  Losung zur Bestimmung der zersetzten Menge - 
febtgestellt , dass oberhalb 50” der Verlust seiner Wirkungsfahigkeit 
sich wie eine monomolekulare Reaction vollzieht ; unterhalb 500 muss 
noch eine andere Ursache olitwirken, die die Wirkungsfahigkeit ver- 
mindert ; wabrscheinlich sind dies die sich bildeoden Bacterien. Auch 
frstes Emulsin scheint bei hiiberen Temperature0 seine Wirkungs- 
fahigkeit nach der fiir mnnomolekulare Reactionen .giltigen Formel 
eiozabiissen. Die v a n ’ t  H o f f - A  r r h e n i o s ’ s c h e  Gleichung fur die 
Abhangigkeit der Reactionsgeschwindigkeitsconstanten von der Tempe- 
ratur bewahrte sich. Sodann werden noch einige allgemeine Be- 
merkungen iiber die Grenzen dcr Fermentwirkung und fiber Quantitats- 

Experimentelle Untersuchungen uber die thermische  Bus- 
dehnung von Salz losungen ,  von S. d e  L a n n o y .  I. (2. physik. 
Chem. 18, 443-472). Nach eiogehender Beschreibiing der Versuche 
und der  Genauigkeit dcr Ergebnisse werden die Reobachtnngeo iiber 
d ie  thermische Ausdehnung bei folgenden Losungen mitgetheilt : 
NHINOB, KS FeCy6, E B r ,  (NH*)aSOr, Z n S O r  . 7  HzO, NaN03, Pb(N03)ar 

Beitriige z u r  Bes t immung von Molekulargrossen.  III. Be- 
e t immung von C o n s t a n t e n  z u r  S iedepunktsmethode ,  yon E. B e c k -  
m a n n ,  G. F u c h s  und V. G e r n h a r d t  (2. physik. Chem. 18,473-513). 
Yon R e  c k m a  n n ist schnn friiher darauf hingewiwen worden, da3s 
man die unbekannte rnnlekulare Siedepuuktserhohung ron Losungs- 
mittelu dadurch ermitteln kann, dass man zuntichst einen Siederersw h 
mit einem Korper von bekanntem Molekulargewicht macht. 1st die 
Substanz mit dem als bpliannt angeimmmenen Molekulargewicht irn 
Liisungsmittel nicht i n  Gestalt vnn Einzelmolekeln vorhanden , SO 

wird uatiirlich die gefundwe Constante uirrichtig; es ist desbalb ron 
Werth, dass man letztere auch aus der Verdampfungswarme w des 
Losungsmittcls mit Hfilfe der ron A r r h e n i u s - B e c  k m a n n  aufge- 
stellten Heziehung finden kann. Znr Berechnung yon 1c nach der 
Clau s i  us’schen Formel gehiirt die Kenntniss des Differentialquotienten 
dp/dt, die unter Benutzung des Siedeapparates erlangt werden kann 
(dime Beriehte 26, Ref. 133). Schliesslich liisst sicb der Wertb der 
Constanten wenigstens angeniibert nnch aus der T r o u  ton’scben Regel 
lirrechnen, nach der die molekolare Verdampfnngswiirnie M,o dr-r ab- 
snluten Siedetemperatur 2’ proportional ist: ill, = T .  K. Die Con- 

nnd Identitatsbestimmungen von Fermenten gemacht. Le Blaoc. 

Sr(NOs)a, MgSOJ.  7 H z 0 .  Le Blanc. 
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stante K ist fur viele Stoffe nahe 20.6. Es ist nun uotersucht worden, 
ob die auf so verschiedeneo Wegeii erinittelten Constanten linter ein- 
ander fur chemische Zwecke geniigend iibereinstimmen. A u s  der 
grossen Anzahl mit Sorgfalt ausgefuhrter Bestimmuogen ist zu ersehen, 

Not ie  iiber den Diseociat ionsgrad einiger  Elektrolyte b e i  
Null Grad, von R. W. W o o d  (Z. physik. Chena. 18, 521-523). 
Die verrnittelst Gefrierponktsmethode fiir den Dissociationegrad in 
Wasser geloster Elektrolyte ermittelten Wertlre sind stets etwns kleiner 
als die aus dem Leitvermiigen bei 18O und 25O berechnet.en. E s  ist 
die Verrnuthung susgesprocberi worden, dass d r r  Grund hierfur in der 
Ternperaturdifferenz liege. Um diese Vermuthung zu priifen , wurde 
die Leitfahigkeit einiger Salze und Siiuren bei O o  und daraus der zu 
dieser Temperatur geborige Dissociationsgrad bestimmt; sie wurde 
nicht bestatigt gefunden. Wabrscheinlich siud die Gefrierpuukte der 

Spec t rochemische  U n t e r s u c h u n g  d e s  u- und $-mesi tyloxgd-  
o x a l e a u r e n  Methyle  und Aethyls ,  von C l a i s  e n ;  vorlaufiger Bericht 
von J. W. B r i i h l  (Lieb. Ann. 291, 137-146). Die n-Verbindungen 
sollten als Enole stets grossere Molekularrefraction- und dispersion 
zeigeri als die correspondirenden $-Verbindungen (Keto- resp. Aldo- 
formen) : diese Voraussicht wird durch Reobacbtungeii des Verfassers 

Spec t rochemisohe  Untersuchun g des u- und $-Formylphenyl -  
ess igesters ,  vorlarfiger Bericbt von J. W. R r i i h l  (Lieb. Ann. 29, 
217-225). Das Gesammtergebniss ist: BBeide tautomeren Formen 
rxistiren , wenigstens iri Liisung. In  reinem Zustande entspricht der 
flussige cr-Eater der Enolform, wahrend der feste Ester sowohl die 
zweite stereomere Euolform, als auch die sterisch eindeutige Aldoform 

W e i t e r e  Versuche uber die U m k e h r u n g  der Doppelbrechung 
le imgebender  G e w e b e  durch Reagent ien,  VOII V. F o E b n e r 
(dfonatsh. Chem. 17,  121 - 1.6). Nachdem friihere Uiiterduchungen 
(Sitz.-Ber. K. Akad. TI’iss. Wien CHI [I111 162, 1894) gezeigt hatten, 
dass  leimgebendes Biridegewebe, Knorpel, entkalkte Kuochen uud 
Zah~re  eic. durch Einwirkung VOII  Be~izophenol, sowie von arrderen 
Phenolen und Phenolderivaten eine Umkehrung der Doppelbrechung 
erfahreii, dass dagegen aoorganische uiid aliphatische Korper diese 
Wirkurig nicht zcigen, hat Yerf. einige weitere Versuche mit chemisch 
rrinen Substaiizen a~igesti~llt.  AlsObject dienten entkalkte Riibrknnchen, 
welche pn-itiw Doppel brechung zeigeo. Die Versuche ergaben, dass 
Anilin, Eugenol, Cnrvacrol (nicht Thy~nol), Salicylaldehyd, o-Kresol 
und Guajacol eine Umkehrung uer Doppelbrechung bewirken, dass da- 
gegen die aliphatischen Kiirper, Crotonaldehyd, Citr~iuellaldehyd, Pro- 

dass dies im Allgemeitien der Fall ist. Lr BIaoc. 

verdiiunten Lijsuogen noch ungenau hestirnmt. Le Hlanc. 

bestatigt. Gahriel. 

darstellen k0nnte.a Gabriel. 



piooaldehyd, Isovaleraldehyd, Acetessigester und Geraniol, ferner die 
hydrocyclischen Verbindungen, Menthylvalerianat uod Bornylacetat, 
unwirksam sind, oder hocbstens die normale Doppelbrechuog etwas 

Synthe t i sche  V e r s u c h e  in der Topasreihe; yon A. R e i c h  
(blonatsh. Chem. 17, 149-171). D a u b r h e  hat durch Ueberleiten 
von Fluorsilicium uber reine wasserfreie Thonerde bei Rothgluth 
ein Product erhalten, welches e r  fiir Topas hielt, doch enthielt das 
Product n u r  6.3 p e t .  Fluor, wghrend es nach der Gewichtsverlnehrung 
\-on 68--74 pet.,  die die Thonerde wahrend der Operation erfahren 
hatte, 30-31 p e t .  Fluor enthalten eollte. S a i n  t e  C l a i r e - D e v i l l e  
konnte dagegen bei seinen Arbeiten iiber das Verhalten der Thonerde 
niemals fluorhaltige Producte bei Weissgluth erzielen und ist der 
Meinung, Topas konne sich nur auf wassrigem Wege gebildet haben. 
Verf. hat  bei diesen widersprechenden Angaben die Frage nach der 
kiinstlichen Topasbildung aufgenommen und dabei gefunden, dass durch 
Einwirkung Ton Fluorailicium sowobl auf amorphe wie auf krystalli- 
sirte Aluminiurnsilicate bei heller Rothglutb Producte entstehen, die 
nach Zusammensetzung und krystallographischen Verhaltniesen un-  

Ueber ein basisches Magnes iumni t ra t ,  von G. D i d  i e r (Compt.  
rend. 162, 935-936). Zwei basische Magnesiumnitrate sind bisher 
bekannt geworden, sie besitzen die Formeln 3 M g 0 ,  N205 und 4Mg 
0, Ns 05 und sind durcb Schmelzen des neutralen Salzes dargestellt 
worden. Durch Erhitzen einer sehr concentrirten L6sung ron nor- 
malem Magnesiumnitrat mit Magnesiumoxyd und Rrystallisirenlassen 
der  filtrirten Losung hat Verf. ein drittes basiscbes Magnesiumnitrat 
gewonnen, dem er  die Formel 3Mg0, N905,5HzO ertheilt. Das Salz 
bildet mikroskopiscbe Nadelchen, die auf das  polarisirte Licht wirken 
und die durch Wasser in normales Nitrat und Magnesiumhydroxyd 

U e b e r  krystallisirtes Eisensesquiphosphur, ron A. G r a n g e r  
(Compt.  rend. 122, 936-937). Erhitzt man ein schwer schmelzbares 
Glasrohr, welchea eio mit Phosphor und ein mit Eisenchlorid gefiilltes 
Schiffchen enthalt, und durch welches ein Strom von Kohleodioxyd 
geleitet wird, langsam und nur so hoch, dass das Glas noch nicht 
erweicht, so erhalt man das Sesquiphosphir FeaPs. Von kleinen 
Mengen beigemengten Eisenchloriirs dnrcb Waschen mit heissem, mit 
Salzsaure angesauertem Wasser lefreit, bildet es hellgraue Krusten, 
die aus mikroskopischen, metallisch glanzenden Krystallchen bestehen. 
Es ist unl6slich in Salzsaure, Salpetersaure und i n  Konigswasser und 
verandert sich beim Erhitzen an der Luft erst bei lichter Rothgluth. 
Im Chlorstrom auf dunkle Rothgluth erhitzt, wird es langsam zer- 
setzt. Tiober. 

vermindern. Gabriel 

bedingt als Topas anzusprechen sind. Gabriel. 

zerlegt werden. Tiuber 
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Einwirkung von Bromwasserstoff auf Phosphorsulfochlorid, 
von A.  B e s s o n  (Cbrnpt. rend. 126, 1057-1060). Phosphorsulfo- 
chlorid, welches beillufig in reinem Zustande bei - 350 scbmilzt, 
setzt sich unter denselben Bedingungen wie Phosphoroxychlorid (diem 
Ben'chte 29, Ref. 410) mit Bromwasserstoff um, unter Bildung von 
PSCla Br, PSCl Brz und PS Rr3. Die Reactionsproducte lassen sich 
durch haufig wiederholte Destillation im Vacuum trennen. PSClzBr 
bildet eine farblose Flussigkeit rom spec. Gew. 2.13 bei 00,  die unter 
6 0  mm bei 80° siedet, und durch sehr starke Abkiihlung zu einer bei 
- 30° schmelzenden, weissen Masse erstarrt. Durch Deatillation 
unter gewobnlichem Druck erleidet die Verbindung, ebenso wie die 
folgende, Zersetzung; PSCl Bra bildet eine hellgrune Fllssigkeit vom 
spec. Gew. '2.48 bei Oo, und siedet uGter 60 mm b u c k  bei 950. Die 
durch starke Abkiiblung erstarrte Verbindung scbmilzt bei - Go. 

'liinlxr. 

Einwirkung von Luft und von Stickstoffdioxgd auf einige 
Halogenverbindungen des Wismuths, von V. T h o m  a s  (Corn@ 
Tend. 122, 1060-1062). Aiischliessend an seine Untersuchungen iiber 
die Einwirkung von Stickstoffdioxyd und von Luft auf Wismuthchloriir 
(diese Berichte 29, Ref. 343) hat Verf. nun aucb andre Halogenver- 
bindungen des Wismutbs in der gleichen Richtung unteraucht. Die 
Resultate seiner Untersuchungen fasst e r  in folgender Tabelle zu- 
sammen : 

BiClg . . . R i O C l  BiC13 . NO2 spater RiO Ct 
BiBrg . . . B i O B r  BiOBr  
BiJ3 . . . B i O J  spater Biz03 Bin 0 3  

BiClz . . , BiOCl HiOCl  Tiuber. 

Einwirkung von Luft Einwirkung von NO2 

Kritische Praparatenstudien. IV. Darstellung reiner Stron- 
tianverbindungen, von S. P. L. S t i r e n s e n  ( Z .  anorg. Cheni. 11, 
305-378). Die iimfangreiche Arbpit behandelt eiiigebend die Ver- 
fahren zum Nachweis von Calcium und Baryum in Strontiumrer- 
bindungen und zur sicberen Scheidong der alkalischen Erden V O I ~  

rinander. Hierbei werden manche neue Belege zu der alten Erfahrung 
beigebracbt, dass sich Salze verwandter Metalle vie1 schwerer von 
einander trennen lassen, wenn sie isomorph sind, als w e m  dies nicht 
der Fall ist. D a  die Einzelbciten der Arbeit doch von Jedem, der  
sich die Erfahrungen des Verfassers zu Nutze niacheii will, i n  der 
Abhandlung selbst nachgelesen werden mussen, seien hier nur die 
Grundniige des Verfahrens kurz angegeben, welches schliesslich zur 
Darstellung reiner Strontiurriverbindungen fiihrte. Es wird kaufliclres 
Strontiumcarbonat in  mijglichst wenig Yalzsaure gelijst, die Liisung 
mit etwas Strontiumhydrat alkalisch gemacht, Chlor eingeleitet, schwecb 
salzsauer gemacht und nuti die Hauptrnenge des Baryts alu Baryutn- 



chlorid durcb die geeigiiete Merge concentrirter Salzsaure gefdlt. 
Nunmehr schlagt man Baryt und Strootian durch Scbwefelsaure 
nieder, setzt die Sulfate mit Ammoniumcarbonat um, nimmt die dabei 
entstandenen Carbonate mit Salpetersaure auf und fallt den Baryt 
fractionirt mit SchwefelsBure aus. Das Filtrat dampft man zu einem 
Brei ein, behandelt diesen mit Weingeist und wiederholt dies Ver- 
fahreo, bis das so gereinigte Strontiumnitrat sich als kalkfrei erweist. 
Das so erhaltene Strontiumsalz enthalt keine durch die empfindlichsten 
Reactionen nachweisbaren Mengen von Baryt und Kalk; seiner Menge 
nach wird es in 75 bis 77 r. H. von der im Strontiumcarbonat vor- 
handenen gewonnen. Foerqter. 

Eine neue Klesse von Metallammoniakverbindungep, [V o r- 
l a u f i g e  M i t t b e i l u n g ] ,  von 0. F. W i e d e  u n d  K. A. H o f m a n r i  
(2. anorg. Chem. 11, 379-384). Behandelt man Kobalthydroxyd 
rnit concentrirtem Ammoniak und Schwefelkohlenstoff und erwarrnt 
gelinde, so farbt sich das Gemisch schmutziggelb, dann gelblichgrijn, 
und es scheiden sich dann diamantglanzende, schwarze rhomboedrische 
Rrystalle eines Salzes Cg S, Coz (NH3)g aus, welche in Wasser 
schwer und wabrscheinlich unter Z~rsetziing liislich Rind u n d  nicht 
umkrystallisirt , wo’il aber durch Abscblimmen VOII Verunreini- 
gungen getrennt werdeii kiiunen. Der Riirper wird aufgefasst als 

iihnliche Verbindungen entsteheri 

auch aus Nickelbydroxyd bczw. 
iind Schwefelkohlenstoff: CS3 Ni 

Eisenhydroxyd durch Bmmoniak 
(NH3)3 bildet rubinrothe Nadeln 

iind C2 S, Fe(NH&, 2 H 2 0  erscbeint in schwarzen, anscheinend tetra- 
gonaleu, violet schimmrrriden Prismen, die an der Luft ausserst leicbt 

U e b e r  die Darstellung von reinern Molybdan,  von Ad. 
V a n d e n b e r g h e  (2. anorg. Chem. 1 1 ,  385-396). 

Einwirkung einiger Gase auf erhitstes Molybd%n, von Ad. 
V a n d e n h e r g b e  (2. anorg. Chem. 11, 397-403). Siehe dieee Bc- 

Chemisches Uleichgewicht in ammoniakalischen Magnesium- 
salelosungen, van J. M. LovtI!n (Z. anorg. Chem. 11, 404-415). 
Die fiir die Thatsache, dasv Ammoniumsalze die Fallbarkeit des 
Magnesiums durch Arnrnoniak mehr oder weniger verhindern, bisher iib- 
liche Erklarung, dass Ihppelsalze der Magnesiumsalze mit den Ammoiii- 
umsalzen entstlnden uod diese \-on .4mmonink nicht fallbar seien, 
steht mit den beobachtcten Erscheinungen i n  jeder Hinsicht im Wider- 
spruch. Denn dann sollte, wenn mail ZLI einer Magnesium!iisurig 

wie pyrophorisches Eisen vergliihen. Forrster. 

richtc 29, Ref. 109. Foerster. 
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immer steigende Ammoniakmengen hinzufiigte, zutiacbst alles Ammo- 
niak verbraucht werden, bis das betreffende Doppelsalz gebildet ist, 
worauf dann weiterhin zugesetztes Ammoniak keine Wirkung rnehr 

.ausiiben diirfte. Die Versuche des Verfassers, welche sich auf ver- 
diinnte Losungen des Nitrats, Chlorids, Acctats , Sulfcqanats  und 
Sulfats von Magnesium erstrecken, zeigen aber, dass unter den genannteii 
Bedingungen stets freies Ammoniak in der L6sung bleibt, dessen Menge 
eine stetige Aenderung zeigte, wenn der Megnesiumgehalt der Losung 
biCh Snderte. Es handelt sich also offeubar bei der Einwirkung von 
Amrnoniak auf Magnesiumlo3ungen um einen Gleichgewichtszustand 
zwischen geltistem Magnesiumsalz, Amrnoniak, Arnmoniumsalz uiid 
Magnesia. J e  mehr Arnnioniumsalz entsteht, umsomebr wird die 
ohnehin nicht sehr starke Dissociation des freien Ammoniumhydrates 
herabgemindert, umsoweniger Magnesiumhydrat entsteht urid schliess- 
lich kann sich nicht mehr soviel bilden, als die Loslichkeitsgrenze 
des Hydrats in der Fliissigkeit iberschritten wird; es  wird dann kein 
Magnesiumhydrat mehr gefallt. Aus diesen Betrachtungen liess sich 
durch Anwendung des G u l d b e r g  - W a a g e ’ s c b e n  Gesetzes rom 
chemischen Gleichgewicht aus den Mengen\.erhaltnissen, i n  denen die 
i n  der Liisung verbleibenden Mengen Magnesiumsalz, Ammoniumsalz 
und freies Ammoniak zu einarider stariden, die Loslichkeit des Mag- 
uesiumhydrates in Wasser bestirnmen. Die erhaltene Zahl erwies sich, 
wie es die Theorie verlangt, fur fast alle untersuchten Losungen als 
riahezu constant und war der Grossenordnung nach iu  Uebereiri- 
stinin~ung oiit den Ergebnisseo anderer fiir Magnesiumhydrat ausge- 
-fiibrter Losl ichkei tsbest inim~~n~en.  Die Auffassung des Verf. ron der 
Art  des Vorganges zwischeii Magnesiumsalzen und Amnioniak steht 
daher mit den Brobachtungen in bestem Einklange; jedenfalls darf 
nian nicht, wie es O s t w a l d  in seinen ~Wissenschaftlichen Grund- 
lagen der analytischen Chemiec thut ,  annchmen, dasv es  sich hier um 
ahnliche Verhaltuisse haudelt wie 2 .  k. bei der Fallung der Kupfer- 
salze durch Ammoniak; denn beim Magnesium ninirnt rnit wachsender 
Ammoniahmenge die gefiillte Menge Magnesia bestHndig zu, bei Kopfer 
aber rerschwindet das Hydrnt i n  diesem Falle wieder. Aehnliche 
Gntersuchurigen iiber das Verhalten anderer Hydrate gegen Ammoniak 

Zur Constitution der Kobalt-, Chrom- und Rhodiumbssen, 
von S. M. J 6 r g e n s e n  (2. anorg. Chem. 11, 416-4453). Verf. hat, 
ausgehend von einigen roil G i b b a  elitdeckten, aber ihrer Natur nach 
bisher noch nicht geniigcnd aufgekliirten, bei Behandlung von Pentamin- 
roseokobaltsulfat orit OxalsHore eutstehendeo Verbinduugen, die Ein- 
wirkung der Oxals5ure a u f  animoiiiakalische Kobaltverbindungen etwas 
eiogehender untersucht und dabei melirere neue Zeihen von Robalt- 
aminverbindungen aufgefiinden. Hitisichtlich der Beschreibung der 

diirften gleich denen des Verf. sehr dankenswerth sein. Foer5ter 



,zahlreicben dargeetellten Salze mu99 auf die Abhandlung selbet ver- 
wiesen werden. I. Beim Kochen voii Pentaminroseosalzen mit Oxal- 
saure entstehen saure Salze der P e n  t a  m i n o x  a l o  p u r  p u r e o r e i  h e 
(CO (NH3)5C2 04H)X2, welche bei der Neutralisation mit Ammoniak 
i n  neutrale Salze (Co ( N H ~ ) s C . Z O ~ ) X  iibergehen. I n  beiden Salz- 
reihen liisst sich der Oxalsaurerest in essigsaurer LSsung nicht durch 
Chlorcalcium nachweisen, ist also nicht ala selbatstlndiges Ion, sondern 
mit dem Kobalt zu einem besonderen Ion gebundeu rorhanden. Die 
neutralen Oxalopurpureosalze sind rollkommene Analoga der friiher 
voni Verf. dargestellten Sulfatop~~rpureo~ert,iodungen. Er fasst sie 

4 s  :iach der Formel C 2 0 4 <  * constituirt auf und glaubt, 

dass ihre Existenz der Werner ’schen  Theorie zuwiderlaufe, da dieeer 
iu  der ersten Sphare nur immer 6 Bindungen annimmt, so dass 
neben c204 uur 4NH3 rnijglich waren. D a  jedoch nicht gesagt ist, 
dass beide Bindungen ron  Ca04 in der ersten Sphare sich bethtitigen 
missen, sondern ebenso gut, zumal angesichts der Bildung der sauren 
Salze, eioe der freien Bindungen i n  dcr zweiteo Sphiire (reben dem X )  
wirksam gedacht werden kaon, ohne das j  darum CaOI sicb anders 
zu verbalten brauchte, als es beobachrt ist, so ist es nicht notb- 
wendig, die Oxalo- und Salfatopurpureoverhindungen gegen W e r n e r  
ins Feld zu fiihreu. 11. Aqiiotetraminchlorid [CI Co (NH3)rHzOI Cl-2 
geht  beim Kochen mit wassriger Oxalsaure in T e t r a m i n o x a l o -  
p u r p u r e o c h l o r i d  [ c 7 2 0 4 .  Co (NH3)(] CI iiber, in welchem der Oxal- 
saurerest nicht mebr uachweisbar ist, und von welchem sich die Reihe 
der  schon krystallisirten Tetraminoxalopurpureosalze ableitet. Diese 
gehen durch Salzelure in Praseosalze iiber, welche ihrerseits durch 
Erhitzen mit Oxalsaiire wieder in die ersteren zuriickverwandelt 
werden; Ammoniak ist ohne Einfluss auf  die neuen Verbindungen. 
111. Dichrokobaltchlorid [Cla Co (NH&H2 01 CI giebt mit Oxalsaure 
d a s  indigoblaue, i n  Wasser ganz unliisliche Salz, Co (NH3)s . C204.  C1 
+ 1/2 H2O. 1V. Auch ein Theil der NOa-Gruppen in den Diamin- 
kobaltnitriten kann durch den Oxalsaurerest ersetzt werden, 
und man gelangt zu den Salzen einer Dinitrooxalodiaminreihe 
[(NO2)aCo(NH3)2Cp04] M I ,  von denen eine Anzahl in scbirnen 
Krystdlen dargestellt wurde. Diese haben die Eigenthumlicbkeit, 
dass in ihnen leicht die Oxalslure auf einen Theil des Kobalts 
reducirend einwirkt, so dass fur M zweiwerthiges Kota l t  eintritt. 
S o  entsteht bei der Einwirkung von Oxalsiiure auf Ammoniumdiamin- 
kobaltnitrit, [(NOa)r Co (NH3)2] NH4, im siedenden Wasserhade das 
Doppelsalz [(NO2)2Co. (NH3)2CaO& CO + [(NOz)aCo(NH3)s. CzOi] NHI 
+ 9 HaO, und nur bei etwa 50° wird das reine Dinitrooxalodiamin- 
ilrnmoniumsalz erhalten. Dieses wit d durch verdiinnte Salzsaure nicht 
reriindert, durch masvig conceotrirte Salzsaure in obiges Doppelsalz und 

NH3 
Co(NH 3) 4 S 



490 

durch cnncentrirte Salzsiiure in das  grune Diaquocliloropraseocblorid 
[ClaCo(NH&(H20)?]C1 (diese Berichte 28, Ref. 232) verwaridelt. Durch 
Bebandlung mit kalter concentrirter Salpetrrsaure gebt das Ammonium- 
salz in eine Verbindung von der Zusammensetzurig [(N02)? Co(NH3)& . 
c304 iiber. Die Existenz eines solchen Salzes 1Bsst sich niit der 
Werner ' schen  Tbeorie nicht vereinbaren. Dafiir, dass ihrn obige 
Formel zukommt, fiihrt Verf. a n ,  dass es die durch folgeude 
Gleichungeo ungezwungen darstellbaren C'msetzungen giebt: 

1. [(NO212 . CO . (NH3)2]2 C2 0 4  + (Cz 0 4 )  (NH4)s 
= 4[(NO?)2Co(NH&CzO,]NE&. 

= [(NO212 Co . (NH:i)a 9 0 4 1  . (NH3)hCo(N02)2. 

5 [(h'O?)aCo(NHg)? (NO&] Na+ [C204(NH3)2 Co (NO?)?] Na. 

Jedenfalls erscheint eiue rioch eingehendere C'ntersuchuug des  

Dimorphie des Eises [ V o r l a u f i g e  M i t t h e i l  uiig], ron H. P. 
B a r e n d r e c h t  (2. anorg. Chem. 11, 454-455). Liisurigen von 
Wasser i n  bei sehr niedriger Temperatur erstarrenden Fliissigkeiten, 
wie z. B. in Alkobolen, geben die bekannteri aechsstrahligcm hexago- 
rialen Eiskrystalle; manchrnitl geselleii sich diesen aber regulare ICrys- 
ralle hinzu, und aus Acetaldehyd erscheinen drei aufeinander senkrecht 
stehende Querbalken aiit Querasten, welche den1 reguliireii System 
angehiiren. Verf. halt es fiir withrscheinlich , dass diese Krystalle 
nur aus Eis bestehen, einein sicheren Nacbweise stehen aber grossit 

Ueber das molekulare Losungsvolumen und Molekularvo- 
lumen organischer Verbindungen [VIII. A b h d I g 3 ,  von J. T r a u b e 
(Lieb. Ann. 290, 43-122). Die uinfangreiche Arbeit enthalt in1 
Wesentlichen das Material fiir die Berechunng der in diesen Berichten 
28, 3724 riiitgetheilten Volumconstanten der die organischen Ver- 
hindnngen ziisanimensetzenden Elemente. Das rnolt:kulare Liisungs- 
vnlumen der Verbindangen setzt sich aber nicht w i n  additir aus 
diesen Constanten zusammeri, sondern es rnachen auch Constitution 
uud Coufiguration i n  niaiicheu Fallen ihren, wenu auch iiur secundaren 
Einfluss a u f  das Volunien geltend. So haben Hydrochinon und Resor- 
c:iu day gleiche, Hreriekatechin aher ein kleincres molekulares Losungs- 
rolumeri; Phulich ist es bei den Kresnleri, indem die heideu i n  Ortho- 
stellung befindlichen Gruppen gegrnjeitig i n  ihre Wirkuugasphhren 
eindringen (rergl. auch V i c t o r  M e y e r ,  diese Berichte 28, 125.1). Bei 
den Karriunisalzeu d w  Nitr(,betizoi;siiureii hat. die p-Verbiudurig dau 
griisste, die rn-Verbindung das klt4iiste \-olumen, uud bei den Xatriuni- 

3. (NOs)ZCo(NH3)2. CaOi.  (NH3)aCo(NOz)z + 2NH3 

3. (NO2)9Co(NH3)2. CaU4. ( N H ~ ) ? C O ( X O ~ ) ~  + 2NaNOa 

neuen Salzes nicht nnangezeigt. Fuersler. 

Versuchsschwierigkeiten in1 Wcge. Foerster. 
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salzen der AmidobenzoGsauren nimmt das Volumen von der p- zur  
rn- zur o-Verbindung zu. Dieser letztore Umstand erkliirt sich nur 

durch Annahme einer Ringverbindung C6H, \ , welche unter 

Zugrundelegung der S a c h  se’schen Benzolformel fiir die m-Verlinduiig 
die grosste Spannung im Ringe erfordert. Ferner zeigen die Na-Salze 
der  p- und m-OxybenzoGsaure gleiches, das der o-Oxybenzogsiiure 
aber  ein erheblich grosseres molekulares L6sungsvolumen. 1’011 
geometrischen Isorneren zeigten die cis-Verbindungen ganz allgemein 
ein kleineres Volumen als die trans-Verbindungen. Weitertiin gestattet 
das  molekulare Losuugsvolumeu in gewissen Fallen Schliisse auf die 
Constitution ron Verbindungen; so ist es  nacb den Volumenverbalt- 
nissen ausgeschlossen, dass den Zuckern in  wassriger Losung die Alde- 
hydformel zukommt; sie gehen rielmehr schneller oder langeamer in 
Alkohole init der Gruppe - CH(0H)a iiber. Weitere Folgerungen 
aus der Kenntuiss der molekularen Lijsungsrolurnina organischer 
Verbindungen sind rom Verf. in diesen Berichten 28, 2728, 2934, 3292 

Ueber  die T h e o r i e  der elektrolgtischen Dissociat ion in an- 
deren Loeungsmi t te ln  ale Wasser. I. Methylalkohol ieche 
Losungen, von G. C a r r a r a  (Oozz. Chim. 26, 1, 119-195). Die 
a u f  eine grosse Zahl von Elektrolyten ausgedebnte Untersuchung zeigt, 
wie es schon aus mehreren Einzelarbeiten fiir gewisse Stnffe hervor- 
gmg, dass dem Methylalkohol eine ahnliche elektrolytisch-dissociireiide 
Kraft wie dern Wasser znzuschreiben ist. Das Verhalten der Elektro- 
lyte in diesem Liisungsmittel entspricht ganz demjenigen ihrer wass- 
rigen Losungen, indem das nrolekulare Leitungsvermiigen rnit der Ver- 
diinnung anwachst (oft starker als in wassrigen Lijsungen) kind einem 
Maximum entgegengeht, welches jedoch fiir methylalkoholische Losun- 
gen, zurnal ron Neutralsalzen, nicht experimentell getunden werden kann, 
wie rielfach fir deren wassrige Losungen; in  Methylalkobol ist alao 
die  Dissociation in sehr hohen Verdiinnungen nicht so vollstlndig wie 
in Wasser. Das Maximum des Leitvermogene wurde in solcheu 
Fallen durch eine bei wassrigen Losungen als berechtigt erkannte 
Extrapolation berechnet ; meist liegen die so gefundenen Werthe unter 
den fiir die wassrigen Lijsungen geltenden, manchnial aber sind sie 
diesen gleich oder auch grosser als diese (vergl. diese Berichte 28, 
Ref. 106). Die Wanderungsgeschwindigkeiten ron Ionen in methyl- 
alkoholischer Liisung sind bisher nur von C a m  p e t t i  (Nuovo Cimento 
35, 225) f i r  die Ionen von Lithiumchlorid und Silbernitrat ermittelt 
worden; berechnet man nun mit Hiilfe dieser Bestimnrungm aus 
den gefundenen Grenzwerthen die Wanderungageschwindigkeit an-  
derer Ionen, so zeigt sich, dass diese fiir das gleiche Ion nur 

, NH3 

‘\coo 

und 29, 1023 mitgetheilt. Foerster 
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unter Umstanden constant sind, oft aber je  nacb dem anderen mit 
jenem verbondenen Ion, aucb recbt verscbiedene Wertbe haben kiinnen, 
Wenn eine solche gegenseitige Abhangigkeit der Wanderungsgeschwin- 
digkeiten der Ionen eines Elektrolyten nicht als unmoglich bezeichnet 
werden darf, so wurde doch eine solche Annahme schwer damit ver- 
einbar sein, dass sonst die Eigenschaften der Elektrolyte sich wesent- 
lich als additiv gekenneeichnet haben. Den beobachteten Thatsacheu 
wiirde aber auch die Annahme geniigend Rechnung tragen, dass in 
methylalkoholischer Losung der Grenzwerth i m  Leitrermogen nicht 
der vollstandigen Diasociation entsprlche, soudern einem Gleichge- 
wicht zwischen Ionen. undissociirten und complexen Molekeln. Auf  
Unvollstandigkeit der Dissociation diirfte rielleicht die Thatsache zn- 
ruckzufiihren sein, dass die Leitfabigkeit metbylalkobolischer LBsun- 
gen ron Sauren und Basen, f i r  welche die Grenzwerthe experimentell 
hs t immbar  sind, gegenuber der ihrer wassrigen Losungen vie1 mehr 
als bei den Neutralsalzen vermindert erscheint; bei den Sauren und 
fur Kali und Natron hetragt sie etwa l/3, bei Tetraathylammonium- 
hydrat und Trimethylsulfnniumhydrat die Hilfte derjenigen in 
wiissriger Losung. Die H;rlogenwasserstoffsauren besitzen in Methyl- 
alkohol etwa das gleiche Leitrermogeri; dasselbe wird aber schon 
diirch sehr kleine Mengen des rollstiindig wohl kaum auszoschliessenden 
Wassers sehr erheblich vermindert, offeobar weil das Wasser im Me- 
thylalkohol ein Elektrolyt ist tint1 seine Wasserstoffionen die Disso- 
ciation der SBure un~ol l s t lnd ig  machen. Ferner ist das  Leitvermiigen 
rnn Kali und Natron in Metbylalknbnl fast genaii das gleiche, wie das 
von Iialium- bezw. Natrinmmethylat in  diesern Liisungsmittel, man 
darf daher wohl annehrnen, dass i n  beiden Fallen nahezu dasselbe 
Gleichgewicht besteht, was riicht ohne die Voraussetznug einer theil- 
weisen Dissociation des Methyldkohnls rniiglich ist , (Verf. nirnmt 
freilich in der Losung Ton Kali- und Natrnnhydrat in Methylalkohol 
OH-Ionen an). Auch d r r  Urnstand, dass der nach dem Siedepunkts- 
rrrfahren ermittelte Disssociationsgrad der methyl~lkoholischen 
Liisungen ein anderer ist als der aus den Leitfiihigkeitrn berechnete, 
spricht dafiir, dass die in rnethylalkobolischen Liisungen rn1 liegeoden 
Gleichgewicbte wesentlicli rerwickeltere sind, als diejenigen in  wlssrigen 
Liisungen. Die Groasrnordnung der Leitfiihigkeit kann f i r  gewisse 
Stoffe in Methylalkohol eine ganz andere sein, als i n  Wasser. So 
ist Trichloressigsaure i n  Wasser eine scbon in massigen Verdiin- 
numgen nahezu vollkornmen dissociirte starke Saure; in Methylalkohol 
onterscheidrt sie sich aber i n  Bezug auf ihr Leitvermogen kaum von 
drr in wassriger und methylalkoholischer Liisung gleich wenig disso- 
ciirten , schwachen Essigsaure. Das Dissociationsvermiigen eines 
Liisungsmittels hangt also, wie man aus diesem Beispiele sieht, nicbt 
allein von irgend einer oder mehreren pbysikalischen Constanten 
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desselben ab, sondern es konnen dabpi auch gewisse gegenseitige Be 
ziehungen von Losungsrnittel und geliistem Elektrolyt sebr erbeblich, 
storende Wirkungen ausiiben. Foerrtcr. 

Organische Chemie. 

Ueber die Einwirkung von Chlor suf Oxychinoline, von 
Tb. Z i n c k e  (Lieb. Ann. 290, 3-21 -382). 

111. Mittheilung : Ueber Chloroxy - f f  -chinolinchinon und 
dessen Umwandlungsproducte: Hydrinden- , Inden- und Aceto- 
phenonderivate der Pyridinreihe, von T h. Z i n c  k e und E. W i n  z - 
h e i m e r  (Lieb. Ann. 290, 321 - 359). Verff. constatiren, dass das 

co, 
C O H  
ccI , (diese Be- I €3 - 2 . 3 .  I .  1 - Chloroxycbinolinchinoii, 

co  N 
tichte 24, Ref. 714) abnliche Urnwandlungsproducte liefert, wie sir? 
friiher (ebend. 20, 3216, 21, 2379 u n d  2396) aus dern analog consti- 

tuirten Cbloro.uynaphtochinoIi, C F , H , < ~ ~  . c . c,, gewonnen worden 

sind. Dcr erst genannte Kiirper ') geht nanilich durch Cblor bei Ge- 
genwnrt von Ei3essig uber in 2 - D i c h l o r -  l .  3 . 4 - T r i k e t o h y d r o c h i -  

C O  . C O H  

C O  . C(OH)2 , wclches a m  seineni Chlorhy- cs H 3 N < ~ ~  . C CI? 
n o l i  n b y  d r a t ,  

drat, C ~ H B C I ? N O ~ .  HC1. 4 H2O (kr!-stallinisches Pulrer)  durch Wasser 
ahgeschieden wird, nus Aceton-Benzol in sclinell rerwitternden Prisrnen 
anschiesst und je  nach der Art des Erhirzens wenig uber oder unter  
1000 unter Rotbung, Aufschaumen rind Bilduiig vnn Chloroxychinolin- 
chinon schmilzt. Das Triketoderivat sowie d n s  Chloroxychinolinchi- 
non wird durch Zinn und Salzsaure reducirt zu B-2 .1 .3 .4 -Cb lo r -  

C ( 0 H )  : C(OH) 
C ( 0 H )  : CCl 

, welches aus o x  y c h i n  o l  in  h y d r  o c h i n  o n ,  CS HS N < 

1) Genaue Angaben iiber die D a r s  t e 11 u n g des Chloroxychinolinchiuons 
s. i. Orig. S. 332 ff. Beziiglich einiger Derivate desselben sei Folgendes an- 
gefiihrt: Das N a t r i u m s a l z ,  C983ClN03Na krystallisirt aus Wasser in dunkel 
granatrotboo Bl%ttchen ; die Ace t y 1 verbindung, CI~EGCINOI, gelbliche Nadel- 
chen, scbmilzt bei 176-17iO tinter Zerfall; das Ani l insa lz ,  ClsEIlrCINaOs, 
ziegelrothe Nsdelchen, entfiirbt sich von 180° und schmilzt unter Zerfall bei 
194O: das Monoxim ist ein amorphes, gelbes Pulver. 


