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Referate

(zu No. 14; ausgegeben am 26. October 1896).

Allgemeine, Physikalische und Anorganische Chemie.

Ueber Luminescenz von reinen anorganischen Kérpern und
von festen Ldsungen, von E. Wiedemann und G. C. Schmidt
(Z. physik. Chem. 18, 529—552). Eine Menge einfacher anorganischer
Salze sowie viele aus ihnen gebildete feste Ldsungen werden auf
ihre Fahigkeit, zu lominesciren, d. h. unter dem Einfluss des Lichtes
zu leachten, untersucht. Diese Luminescenz scheint vielfach mit che-
mischen Processen zusammenzuhiingen, also eine Chemiluminescenz
zu sein. Folgende Merkmale, unter andern, sollen fiir letztere sprechen:
Ein sehr langes Nachleuchten nach Entfernung der Lichtquelle. Das
Auftreten von Thermoluminescenz d. h. von Lichtentwicklung nach
vorheriger Belichtung beim Erhitzen weit unter der Gliihtemperatur.
Das Auftreten von Lyoluminescenz: In manchen Fillen tritt beim
Auflésen von vorher belichteten Stoffen eine Lichtentwicklung ein,
die sie ohne vorangegangene Bestrahlung nicht zeigen. Das Er-
scheinen von Farbeninderungen an den beputzten Stoffen, die mit-
unter ohne Weiteres, mitunter erst beim Erwidrmen unter Lichtent-
wicklung allmiblich verschwinden, und das von Triboluminescenz,
d. h. des Leuchtens beim Reiben oder Zerbrechen vorher bestrahlter
Koérper. Zur Beleuchtung der zu untersucbenden Stoffe wurden
kriftige »Kathodenstrahlen bezw. ihnen nahe verwandte Gebildec
(Rontgen-Strahlen?!), sowie das Sonnenlicht benutzt. Die Kathodo-
luminescenz erwies sich im Allgemeinen gleichartig, nur intensiver als
die Photoluminescenz; von ihnen unterschied sich beziiglich der Farbe
vielfach die Thermoluminescenz. Die Haloidsalze der Alkalimetalle,
des Silbers, Bleies, Quecksilhers zeigen bei Wirkung der Kathoden-
strahlen eine Nachfarbe; es bilden sich wahrscheinlich Verbindungen
mit geringerem Halogengehalt. Fiir sich scheinbar nicht zersetzende
anorganische Korper wurde nachstehender Satz anfgestellt: Im Allge-
meinen ist die Luminescenzfarbe von Salzen desselben Metalls gleich.

Berichte d, D.chem. Gesellschaft. Jahrg. XXIX. [53]
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Das Siureradical ist nur von Einfluss auf die Intensitit des Lichtes.
Dass einzelne Salze desselben Metalls leuchten, andere nicht, diirfte
ebenfalls auf das Siureradical zuriickzufiibren sein. — Von festen Lo-
sungen liess sich sagen, dass die Luminescenzfarbe in ausnehmend
hohem Grade von dem Ldsungsmittel abbingig ist, und sich auch von
der des reinen Ldsungsmittels unterscheidet. Die Concentration der
Lésung hat nur sehr geringen Einfluss auf die Luminescenzhelligkeit.
Ausser bei gewdholicher Temperatur wurden auch bei ca. 500¢ und
— 809 Versuche angestellt. In ersterem Fall verschwand das Nach-
leuchten und die Farbe der Luminescenz énderte sich oft so, dass zu
den bei niederen Temperaturen vorhandenen Strablen brechbarere
binzutraten, dholich wie bei einem in gewdbnlicher Weise gliihenden
Korper; im zweiten nabm die Luminescenzintensitit sowie das Nach-
leuchten zu. Das Spectrum des Luminescenzlichtes ist continuirlich.
Die Stokes'sche Regel, nach der die von fluorescirenden Kirpern
ausgesandten Strahlen meist eine andere Wellenlinge und zwar meist
eine grossere besitzen als die Fluorescenz erregenden Strahlen, erwies
sich fiir die Phosphorescenz fester Losungen als giiltig. An die expe-
rimentellen Ergebnisse kniipfen sich noch theoretische Betrachtungen.
Le Blanc.
Ueber die physikalischen Verinderungen, die gewisse
Schwefelverbindungen unter dem Einfluss der Temperatur er-
leiden, von W. Spring (Z. physik. Chem. 18, 553—558). Aehnliche
Versuche wie mit Metallen (diese Berichte 27, Ref. 346) wurden mit
den Schwefelverbindungen von Silber; Arsen, Antimon, Wismauth,
Kupfer, Cadmium, Blei und Zink angestellt. Das gut getrocknete
amorphe Pulver jeder dieser Verbindungen wurde durch geringen
Druck zu Cylindern gepresst, um die Pulvertheilchen in Beriibrung
miteinander zu bringen. Die Cylinder wurden ldngere Zeit — wih-
rend 9 Tagen je 7—8 Stunden — anf 265° (AsySz auf 1500) erhitat.
Das Pulver hatte sich dann zu einer mehr oder weniger festen Masse
vereinigt, die hiiufig Krystallisation zeigte. Bei Wismuthsulfid wurde
in 90 Stunden auf diese Weise das gleiche Krystallisationsstadium er-
reicht, das eine Probe zeigte, die bei gewdhnlicher Temperatur seit
11 Jahren aufbewahrt war. Le Blaoe.
Beziehungen zwischen Zusammensetzung und Absorptions-
spectrum organischer Verbindungen [Nachtrag], von G. Kriiss
(Z. physik. Chem. 18, 559 —562). Einzelne Messungen von Absorptions-
spectren verschiedenartiger Lésungen organischer Farbstoffe werden
aus dem Nachlasse von G. Kriiss mitgetheilt. Im Allgemeinen —
nicht ausnahmslos — ergiebt sich eine Bestitigung der friiher aufge-
stellten Regeln (diese Berichte 21, Ref. 393). Le Blanc.
Ein Beitrag zur Gasanalyse, von M. Schaternikow und J.
Setschenow (Z. physik. Chem. 18, 563 —571). Ein gasanalytisches
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Verfabren wird beschrieben, das eine Modification des Bunsen’schen
darstellt und vor diesem bei gleicher Genauigkeit einige Vorziige be-
sitzen soll. Eine Zeichnung des Apparates ist zur Erliuterung zuge-
geben. Zum Schluss sind die in mehreren vergleichenden Versuchen
erhaltenen Ergebnisse angefiibrt. Le Blane.
Ueber eine Methode sur Bestimmung des Gefrierpunktes
concentrirter Losungen, vou M. Roloff (Z. physik. Chem. 18, 572
bis 584). Bei concentrirten Lisungen ist das gewdhnliche Raoult’sche
Verfahren zur Gefrierpunktsbestimmung, das auf die Ermittlung des
Gefrierpunktes einer gegebenen Ldsung hinauslduft, nicht wohl an-
wendbar, weil danp bei der verhiltnissmissig geriugen Menge von
Losungsmittel die Abscheidung von Eis eine ins Gewicht fallende
Concentrationsinderung hervorraft. In Folge dessen wurde das Ver-
fabren in der Weise abgeindert, dass man die Zusammensetzung der
Losung erst bestimmte, nachdem sich diese bei gegebener Tempe-
ratur mit Eis ins Gleichgewicht gesetzt hatte. Zur Ausfiihrung eines
Versuches bedarf man einer Kiltemischung von geniigend constanter
Temperatur. Diese wurde dadarch erzielt, dass man eine concentrirte
Salzlésung mit einer nicht constanten Kiltemischung umgab. Die
Temperatar in der Losung sank dann bis zom kryohydratischen Punkt,
um fortan bis zur vollstindigen Erstarrung constant zu bleiben. Ver-
mittelst dieses Kunstgriffes und der Anwendung von Salzgemischen
konnten Béder von allen méglichen Temperaturen zwischen 00 und
— 30° hergestellt werden. Versuche wurden mit HCl, KCl, C3H,0q
angestellt, die zu Vergleichen mit schon vorhandenen Daten benutzt
wurden. Le Biane,
Zur Frage {iber die Vertheilung eines Stoffes zwischen gwei
Loésungsmitteln, von A. A. Jakowkin (Z. physik. Chem. 18, 585
bis 594). Es wird der Vertheilungscoéfficient des Jods zwischen
Wasser einerseits und CSz, CHBr3, CCl; andererseits bei 259 und
verschiedener Concentration bestimmt. Nur bei CCl;, worin Jod
ebenso wie in Wasser webig léslich ist, ist Constanz vorhanden. In
den andern beiden Fillen wichst der Werth mit steigender Concen-
tration. Es wird die Meinung ausgesprochen, dass dies von dem Auf-
treten von Joddoppelmolekeln in CSy; und CHBr; herriihrt, die in
Wasser und CCl, fehlen, doch muss bemerkt werden, dass die ange-
wandten Losungen eine viel zi grosse Concentration haben als dass
die nur fiir verdiinnte Losungen giiltige Formel ohne Weiteres ange-
wandt werden konnte. Le Blanc.
Ueber das kryoskopische Verhalten substituirter Phenole
in Naphtalin, nach Versuchen von W. R. Innes, von K. Auwers
(Z. physik. Chem. 18, 595—624). Das kryoskopische Verhalten der
Phenole bezw. Phenolabkémmlinge in Naphtalin (Constante = 69)
liesa folgende Regelmiissigkeiten erkennen. Orthosubstituirte Phenole
[53*]
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verhalten sich kryoskopisch normal, parasubstituirte anormal. Meta-
derivate stehen in der Mitte, niihern sich jedoch meist mehr den Para-
verbindungen. Fiir die Art des Einflusses ist somit nur die Stellung
der Substituenten ausschlaggebend, ihre Natur hat jedoch fiir die
Stiérke des jeweiligen Einflusses Bedeutung, denn unter den unter-
guchten Substituenten iibt in allen Stellungen die Aldehydgruppe CHO
den stirksten Einfluss aus; es folgt die Carboxylgruppe COsR, die
Nitrogruppe NOg; schwicher wirken Halogene, am schwichsten Al-
kyle. Die Wirkung des Orthosubstituenten ist ceteris paribus stérker
als die des Meta- und Parasubstituenten. Fiir die aufgestellten Sitze
werden zahlreiche Belege gegeben. Le Blave.

Ueber die specifischen Wirmen von L&sungen, von G. Tam-
mann (Z. physik. Chem. 18, 625—644). Ausgehend von der Wirme-
avsdehnung der Losungen werden ibre specifischen Wirmen sehr an-
geniliert berechnet und die Wéirmecapacititsverminderung bei der
Aufldsung von Salzen wird mit der Erhéhung des Binnendrucks in
Zusammenhang gebracht. Als Ursache fiir den schon vor lingerer
Zeit von Thomsen bemerkten Parallelismus zwischen den Aende-
‘rungen der Wirmecapacitit und den Voluménderungen bei der Neu-
tralisation und bei der Verdinnung wird die bei diesen Vorgingen
auftretende Binnendrucksiinderung angesehen. Le Blace.

Die Dampfdruckformel und das Gesetz des geraden Durch-
messers, von G. Bakker (Z. physik. Chem. 18, 645—657). Theore-
tische Erdrterungen. Le Blanc.

Ueber die Formel von van’t Hoff fiir das Verdiinnungs-
gesetz bei Salzen, von F. Kohlrausch (Z. physik. Chem. 18, 662).
Die von van 't Hoff gegebene Formel (diese Berichte 29, Ref. 339) ist
G Const.
G~ Gt
ungersetzten Salzes. Da nun Ct die lineare Dichtigkeit der Molekeln
oder C—% den mittleren Abstand derselben (r) darstellt, so erhilt man

- C; und C, sind die Concentrationen der Ionen und des

die einfache Beziehung 9 Const. r,.
Cs Le Blanc,

Erwiderung auf eine Bemerkung des Hrn. J. J. van Laar,
von W. Nernst (Z. physik. Chem. 18, 663 —664). — Zur Antwort
an Hrn. Prof. W. Nernst, von J. J. van Laar (Z. physik. Chem. 19,
318—322). Polemik. Le Blanc.

Ueber die galvanische Polarisation, von C. Fromme (Z.
physik. Chem. 18, 665). Zu einer Aeusserung von Roszkowsky
(diese Berichie 28, Ref. 97) betreffend die F rom m e ’schen Unter-
suchungen wird eine Berichtigung gegeben. Le Blauc.

Ueber den Verlauf chemischer Reactionen bei Gasen, von
L. Storch (Z. physik. Chem. 19, 1—-12). Die Bildung von Wasser
aus Knpallgas sollte gemiiss der Gleichung 2 Hz + Os = 2 Hy O nach
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der Formel d?tq = — KC? erfolgen, wo K eine Constante und C die

jeweilige Concentration des Kpallgases bedeuten. Diese Differential-
gleichung erwies sich als nicht anwendbar. Dagegen konnte Verf. iiber-
einstimmende Werthe fiir K berechnen, wenn er n = 9 setzte. Diese
Versuche waren von van 't Hoff an feuchtem Knallgas ausgefiibrt
worden; aus andern von ibmn mit trockenem Knallgas gemachten
Beobachtungsreihen konnte ebenfalls fir n = 12 eine befriedigende
Constante berechnet werden. Eine Deutung fiir die hohen Werthe
der Exponenten wird in folgender Weise zu geben versucht. Das
urspriinglich angenommene trimolekulare Reactionsschema setzt vor-
aus, dass die Bildung des Wassers thatsichlich erfolgt, bei sebr hohen
Temperaturen, wie sie durch die grosse Reactionswirme eintreten
koonen, wiirde anch die Zersetzungsgeschwindigkeit des Wassers zu
beriicksichtigen sein. Sodann kénnten bei der hohen Temperatur aber
auch die anwesenden indifferenten Molekille fir die Reaction Bedeu-
tung gewinnen uud gewissermaassen sich an ihr betheiligen, indem sie
die Rolle von Abkiihlungsmolekeln (nach F. Wald) spielten, d. h.
durch Wirmeabfuhr die Temperatur so weit erniedrigten, dass der
Wasserdampf bestehen und sich immer neuer bilden kann. Reactionen,
bei denen die Reactionsproducte keine Dissociation erleiden kdnnen,
miissten danach regelmissigen Verlauf zeigen, was auch fiir den Zer-
fall von PH; und AsH; nach Kooy und van 't Hoff der Fall ist.
(Siehe nachsteh. Ref.) Le Blane.
Ueber den Verlauf chemischer Reactionen, von E. Cohen
(Z. physik. Chem. 20, 303—306). Verf. erkldrt sich mit der Deutung
von Storch (s. vorsteh. Ref.) nicht einverstanden. Es wird daraaf
hingewiesen, dass auch bei AsH; unter bestimmten Umstinden
Stérungen eintreten, die wohl dem Einfluss der Gefiisswande zuzu-
schreiben seien, da sie verschwidnden, sobald die Winde mit dem
festen Reactionsproduct (Arsen) bedeckt seien. — Die Reactionsge-
schwindigkeit sei erfabrungsgemiiss (bei vielen (asreactionen) unter
anderm eine Function der Beschaffenheit der Gefisswinde. Da nun
in der angewandten Differentialgleichung eine solche Function gar-
nicht vorkomme, so kéone man, unabbingig von dem Werth von n,
die experimentell ermittelte Reactionsgeschwindigkeit nicht durch die
Q ichung darstellen. Le Blane.
Ueber das Verdiinnungsgesetz der Elektrolyte, von L. Storch
(Z. physik. Chem. 19, 13—19). Veranlasst durch eine Bemerkung
von van 't Hoff (diese Berichte 29, Ref. 339) legt Verf. seine Be-
mithangen dar, zur Auoffindung des Verdiinnungsgesetzes za kommen.
Er ging dabei von der Hypothese aus: Irgend eine Potenz des unzer-
setzten Antheils steht in constantem Verhiltniss zu irgend einer Potenz
des dissociirten Antheils, und gelangte zu einer Formel mit drei Con-
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stanten. Die nach passender Wahl der Constanten berechneten
Werthe fiir u, stimmten mit den experimentell gefundenen befriedigend
iiberein. Der Werth der einen Constanten x, welche die Potenz des
dissociirten Antheils darstellt, wenn die des nicht dissociirten gleich 1
gesetzt ist, war fiir alle untersuchten bindren und terniren Elektrolyte
nahezu gleich (c. 1.50). Le Blanc.

Bemerkungen zu Hrn. C. Bohn’s Abhandlungen: Ueber
Flammen und leuchtende Gase, von J. M. Eder (Z. physik. Chem.19,
20—24). Einige Priorititsanspriiche und Berichtigungen, betreffend
die Arbeit von Bohn (diese Berichte 29, Ref. 338). Le Blane.

Ueber die Occlusion von Sauerstoff und Wasserstoff durch
Platinschwarz, von L. Mond, W. Ramsay, J. Shields (Z. physik.
Chem. 19, 25—62). Bevor die eingehenden und werthvollen Versuche
fiber die Absorption von Wasserstoff und Sauerstoff durch reines
Platinschwarz begonnen wurden, wurden die Graham’schen Ver-
suche mit Platinfolie und Platinschwamm wiederholt und bestiitigt,
Gewohnlich absorbiren diese Stoffe nur wenige Sauerstoff- und Wasser-
stoffvolumina, das Volum des Platins als Einheit genommen. Was
pun die Aunfnahmefihigkeit des Platinschwarzes fir diese beiden Gase
anlangt, so wurden wesentlich andere Ergebnisse als bisher erhalten,
Die meisten der untersuchten und bei 1000 getrockneten Proben ent-
hielten, bevor sie zu weiteren Versuchen benutzt waren, ca. 100 Vo-
lume Sauerstoff. Ihre Dichte betrug 19.4 oder mit Berlicksichtigung
des in ihnen enthaltenen Wassers, das nur durch Erhitzen im Vacuum
zu einer Temperatur, bei der das Schwarz in Schwamm umgewandelt
wird, entfernt werden kann, 21.5. Bringt man das Platinschwarz in
reinen Sauerstoff bei 4.5 Atm. Druck, so werden nur weitere 8.5 Vol.
absorbirt. Erhitzt man es darin, so werden bis zu 360° weitere
Sauerstoffmengen aufgenommen. Bei héheren Temperaturen und unter
Atmosphirendruck wird der Sauerstoff wieder abgegeben. Der grisste
Theil des im Schwarz enthaltenen Sauerstoffs kann im lnftleeren Raum,
bei ca. 400° abgepumpt werden, zu seiner vollstindigen Entfernung
ist Rothgluth erforderlich. @ Von Wasserstoff werden insgesammt
ca. 310 Vol. absorbirt, von denen 200 zur Wasserbildung mit obigen
100 Sauerstoffvolumina verbraucht werden; doch wird die Menge
durch Anwesenbeit zufilliger Verunreinigungen, wie Fett etc., stark
beeinflusst. Eine Verstirkung des Wasserstoffdrucks auf 4.5 Atm. be-
weist nur eine ganz geringe weitere Absorption von Wasserstoff. Ein
Theil des absorbirten Wasserstoffs kann bei gewhnlicher Temperatur
abgepumpt werden; der grisste Theil wird bei 3000 im luftleeren
Raum, simmtlicher nur bei Rothgluth abgegeben. Erhitzt man mit
Wasserstoff beschicktes Platinachwarz in einer Wasserstoffatmosphire,
go wird ein Theil des (Gases — im Gegensatz zu Sauerstoff — frei,

Le Blanc.
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Ueber die scheinbare und wahre Gefriertemperatur und
die Gefriermethoden, von M. Wildermann (Z. physit. Chem. 19,
63—93). Im Anschluss an die Arbeit von Nernst und Abegg
(diese Berichte 28, Ref. 412) werden ausfihrliche Erérterungen iber
die Vorsichtsmaassregeln angestellt, die zur Erlangung richtiger Resul-

tate bei den Gefrierpunktsbestimmungen angewandt werden sollen.
Le Blanc.

Ueber die Dielektricititsconstante von Fllissigkeiten in ihrer
Abhiingigkeit von Temperatur und Druck, von F. Ratz (Z. physik.
Chem. 19 94—112) Um zu priifen, ob die Clausius-Masotti’sche

—1 . . . : .
Formel ]—)*-'{:Q d = const. (D = Dielektricititsconstante, d = Dichte)

Giiltigkeit bhat, wurden die D einer Anzahl organischer Fliissigkeiten
vermittelst der von Nernst (diese Berichte 27, Ref. 106) angegebenen
Methode untersucht. Es zeigte sich, dass obige Constante eine
Function der Temperatur ist, und zwar um so abhingiger von ihr,
je grosser die D des Kérpers ist. Jedoch betrug die Aenderung der
Constanten bei den untersuchten Stoffen innerhalb 400 weniger als

—1
5pCt. Auvsdriicke von der Form ]I))—_*_—;IE ergaben auch keine von

der Temperatur unabhiingige Constante. Der fiir alle Flissigkeiten
negative Temperaturcoéfficient zeigte mit zunebmender Temperatur
eine geringe Abnahme. Bei 4° hatte die D des Wassers kein
Maximum. Dije Maxwell’sche Beziechung n? =D, wo n der
Brechungsexponent fiir Licht von unendlich langer Wellenlinge ist, traf
fiir die gepriiften Fliissigkeiten fiir keine der untersuchten Temperaturen
zu, wenn fir n das erste Glied der Cauchy’schen Dispersionsformel
Al—1 1
ATye'd
hingig von der Temperatur. Auch als Function des Druckes erwies
sich die Clausius-Masotti’sche Constante. Die D wuchs stets,
wenn auch wenig, mit zunehmendem Drack. Le Blanc.

(A) gesetzt wurde. Die analoge Formel war ebenfalls ab-

Die durch &usseren Feuchtigkeitsdruck gemessene Zer-
setzungsspasnnung wasserhaltiger Salze und die Constitution
des gebundenen Wassers, von W. Miiller-Erzbach (Z. physik.
Chem. 19, 135—154). In geschlossene Riume wurden getrennt von
einander wasserhaltiges Salz und Schwefelsiure von bekannter wechseln-
der Concentration gebracht; nach lingerer Zeit wurde das Salz ge-
wogen und festgestellt, ob sein Gewicht sich geéindert hatte. Bei
unveriindertem Gewicht ist zu schliessen, dass sein Dampfdruck gleich
dem der Schwefelsiiure ist, welcher den Regnault’schen Tabellen
entnommen wurde. Nach den Versuchen von Andreae (diese Be-
richte 24, Ref. 514) hat ein Salz, das mit verschiedenem Wassergehalt
krystallisiren kann, z. B. CaSO4 + 5 H;0, + 3 H.0, + 1 H; 0, in
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den einzelnen Fillen auch verschiedene Dampfspannung, die sprung-
weise sich findert. Oberhalb und unterhalb der Sprungstellen
hatten sich die Spannungen (soweit die Genauigkeit der Beobach-
tangen reichte) als unabhéngig vom Wassergebalt erwiesen: Die
Spanoung von CuSO, + 4.7H3O0 war im Tensimeter gleich der
von CuSO; + 3.9H30 gefunden worden. Diese Untersuchangen
werden vielfach bestiitigt und sodann erweitert. Brachte man z. B.
CuS0O, + 1 H3O mit Schwefelsiure zusammen, die einen hoéheren
Dampfdruck besass, der aber den von CuSO4 + 3 H3O nicht er-
reichte, so zeigte sich eine deutliche Wasserzunahme, welche sich
wieder verlor, wenn der Dampfdruck der Schwefelsiure entsprechend
erniedrigt wurde. »Das nachtriiglich aufgenommene Wasser erweist
sich demnach bestimmt als absorbirt, und es ist sehr beachtenswerth,
dass in diesem wie in einigen Zhnlichen Fillen bei andern Salzen,
das absorbirte Wasger sich in chemisch gebundenes nicht umsetzen
kann, Ein héherer Druck oder eine niedrigere Temperatur sind dazu
unerldsslichc. Dem Ref. erscheint dieser Schluss picht biindig. Es
liegt kein Grund vor, die Bildung von CuSO4+ 3 H;O Molekeln
unterhalb des dem reinen Salz CuS8O4 + 3H3; O zukommenden Dampf-
druckes abzulehnen. Das Salz CuS8O( + 3 H; O muss sich sogar nach
den heute maassgebenden Anschauungen in der Cooncentration bilden,
dass sein Dampfdruck gleich dem der betreffenden Schwefelsinre wird.
Mit Erh6éhung des Dampfdrucks der Schwefelsiure steigt die Con-
centration der CuSO( + 3 H3 (), bis sie schliesslich ihr Maximum er-
reicht und damit den Dampfdruck, den man als Dampfdruck der Ver-
bindung CuSO; + 3 Hy O gewéhnlich bezeichnet, Le Blanc.

Ueber die Schmelzpunkte einiger organischer Verbindungen,
von B. v. Schneider (Z. physik. Chem. 19, 155—158). Im An-
schluss an eine friihere Arbeit (diese Berichte 28, Ref. 589) werden -
nach einer demniichst genauer zu beschreibenden Methode die Ge-
frierpunkte einer weiteren Anzahl organischer Stoffe bestimmt.

Schlisse werden aus den Ergebnissen vorliufig nicht gezogen.
Le Blanc.

Beitrag gu den Begiechungen zwischen dem Krystall und
seinem chemischen Bestand, von G. Link (Z. pkysik. Chem. 19,
193—200). Es wurde die Frage aufgeworfen, ob es ein periodisches
System der Krystalle der Elemente oder ihrer Verbindungen gebe,
derart, dass &hnliche geometrische und physikalische Eigenschaften
bei analogen Verbindungen der Elemente oder bei den Elementen
selbst, wenn sie unter gleichen physikalischen Bedingungen krystalli-
sirt sind, sich wiederholen. Nach Durchsicht der vorhandenen Lite-
ratur laotete die Antwort bejahend und die Erscheinung wurde skata-
mere Eutropie« oder kurz s>Eutropie« genannt (xaza uépos = der
Reihe nach; evzpomy = regelmiissige Aenderung). Le Blanc.
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Beitrag zur Kenntniss eutropischer Reihen, von W, Ort-
1off (Z. physik. Chem. 19, 201—227). Siehe vorsteh., Ref, Die Er-
gebniese lauten:. Die eutropischen Reihen der Metalle Beryllinm, Mag-
nesiom, Zink, Cadmium, Quecksilber zeigen mit zunehmendem Mole-
kolargewicht eio Wachsen des Brechungsexponenten, des specifischen
Gewichtes, des Molekularvolumens und der Refractionsiquivalente,
dagegen eine Abnahme der Hirte und der specifischen Wirme, Die
eutropischen Reihen der Metalle Eisen, Kobalt, Nickel zeigen mit
zunehmendem Molekulargewicht ein Wachsen der Brechangsexpo-
nenten und des specifischen Gewichtes, dagegen eine Abnahme des
Molekularvolumens, der Refractionsiiquivalente und der Hiirte. Auch
fir die Krystallaxen und Winkel konnten bei den einzelnen Reihen
regelmiissige Aenderungen festgestellt werden. Le Blanc.

Ueber Wirmeleitung und Ionenbewegung, von G. Bredig
{Z. physik. Chem. 19, 228—232). Im Anschluss an eine frithere Ar-
beit (diese Berichte 27, 492) wird darauf hingewiesen, dass ganz ana-
loge Regelmissigkeiten wie sie fir die Electricititsleitang in wiss-
riger Lésung durch die Kationen der Aminbasen gefunden worden
sind, pach einer Arbeit von H. Hofker (Dissertation, Jena 1892)
auch fir die Wirmeleitungserscheinungen in den Démpfen von Amin-
basen bestehen. Nach dem Gesetz von Wiedeman und Franz be-
steht auch fir Leiter erster Klasse Parallelismus zwischen Wirme-
und Electrizititsleitung. Le Blane.

Experimenteller Beweis der van 't Hoff'schen Constante,
des Arrhenius’schen Satzes, des Ostwald’schen Verdiin-
nungsgesetzes, des Dalton’schen Gesetzes u. 8. w. in sehr ver-
dfinnten Lésungen, von M, Wildermann (Z. physik. Chem. 19,
233—250). Auf Grundlage der neueren Erfabrungen (siehe betreffend.
vorsteh, Ref.) wurden die friilheren Gefrierpunktebestimmungen (diese
Berichte 28, Ref. 98) nochmals wiederholt. Die Uebereinstimmung
zwischen Theorie und Experiment war befriedigend. Le Blanc.

Ueber den Einfluss, welchen die elektrolytische Dissocia-
tion, der Wechsel des Aggregatzustandes und des Lisungs-
mittels auf das Lichtbrechungsvermdgen einiger Stoffe aus-
dben, von M. Le Blanc und P. Rohland (Z. physik. Chem. 19,
261—9286). Die auf Grund friiherer Messungen (diese Berichte 28,
Ref. 2) aunfgestellte Ansicht, dass dem Wasserstoffion ein grisseres
Brechungsvermdgen als dem in der nicht dissociirten Molekel vorhan-
denen Atom zugeschrieben werden muss, wird durch neue Messungen
beatiitigt. Ein Widerspruch gegen diese Apnahme liegt bisher nicht
vor. Fir die OH-Gruppe konute ein gleicher Unterschied nicht
nachgewiesen werden. Auf Grund wabrscheinlicher Voraussetzungen
konnte auf gwei unabhingigen Wegen der Werth fir das Brechangs-
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vermégen eines einzelnen lons berechnet werden. Die Ueberein-
stimmung war befriedigend. Beim Uebergang aus dem festen in den
geldsten Zustand éndert sich das Brechungsvermdgen vieler Salgze,
und zwar wird es sowohl kleiner als auch grisser. Als Grund hier-
fir miissen zwei Ursachen angesehen werden: die eintretende Disso-
ciation und der sonstige Einfluss des Ldsungsmittels. Dass der
Dissociationsgrad auch der Salze auf das Brechungsvermégen einen
Einfluss haben kann, zeigt der Vergleich der Cadmium- und Queck-
silbersalze mit den stark dissociirten Verbindaungen, und dass auch
bei gleich bleibender Dissociation nur bei Wechsel des Liosungsmittels
eine Aenderung der Refraction mitunter eintritt, lehren die Unter-
suchungen einiger Salze in verschiedenen L&sungsmitteln. Im allge-
meinen ergab die n- und die n%Formel dieselben Beziehungen.

Le Blanc.
Beitridge zur Kenntniss der Polythionate, von H. Hertlein

(Z. physik. Chem. 19, 287—317). Mehrere physikalisch-chemische
Eigenschaften einiger polythionsaurer Salze, vorzugsweise der Kalium-
salze, wurden genauer untersucht. So das specifische Gewicht fester
Krystalle, die Leitfihigkeit wissriger Salzlésungen, ihre innere Rei-
bung, Molekularrefraction und die specifischen Gewichte. Auch der
Potentialsprung, den eine Quecksilberelektrode gegen ein Gemisch
von Mercurinitrat- und Kaliumpolythionatlésung hat, wurde gemessen
und daraus geschlossen, dass das Quecksilber keine complexe Ver-
bindung eingegangen ist. Der von Mendelejeff aufgestellten Consti-
tutionsformel wurde vor der Debus’schen der Vorzug gegeben.

Le Blane.
Ueber die magnetische Drehung der Polarisationsebene des

Lichtes in Flussigkeiten. I. Schwefelkohlenstoff und Wasser,
von J. W, Rodger (Z. physik. Chem. 19, 323—363). Genaue Be-
schreibung der Versuche zur Bestimmung der magnetischen Drehung
der Polarisationsebene fiir Natriumlicht in Schwefelkohlenstoff und
Wasser bei verschiedenen Temperaturen. Le Blane.

Ueber die Bestimmung der Molekulargréssen einiger anor-
ganischer Substanzen, von H. Biltz (Z. physik. Chem. 19,
385—430). Siehe diese Berichte 29, Ref. 161. Le Blanc.

Eine Krystallwasser-Theorie, von Th. Salzer (Z. physik.
Chem. 19, 441—455). Ein Auszug ist gegeben diese Berichte 28, 2033.

Le Blanc.
Affinititegrissen einiger organischer S8&uren, von J. M. Lovén
(Z. physik. Chem. 19, 456—464). Leitfihigkeitsmessungen an schwe-
fel- oder selephaltigen Sduren verschiedener Constitution werden mit-
getheilt: Selendiglycolsdure, (HO COCH,); Se, K = 0.0424; §-Thio-
HOCO.C -CH

CH =CH

phensiure, >8,. K = 0.0073; Benzolsulfonglyco-
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coll, HOCOCH3NHSO0yCsHy, K = 0.0351; Orthotoluolsulfongly-
cocoll, HOCOCH; NHSO;C:H;, K = 0.0282; Paraverbindung, K
= 0.0347; Metaxylolsulfonglycocoll, HOCOCHsNHS O3 CsH, (CHs ¢
CHy:S50y = 1:3:4), K = 0.0270; Pseudocumolsalfonglycocoll,
HOCOCH;NHSO;CyHy1, K = 0.0248; Metaxylolsulfonalanin,
HOCOGC:H,NHSO3CzHy, K = 0.0243; Benzolsulfonasparaginséure,
(HOCO);:CoH;NHSO3;C¢Hs, K = 0.0715; § - Dibrommethylsalfon-
propionséiure, CHBr,SO; CH; CH;COOH, K = 0.0205; §-Dichlorme-
thylsulfonpropionséiure, K = 0.0198; Benzolsulfinssiure, HOSO Cs Hs,
K = etwa 3.5; Paratoluolsiure, HOSOC;H;, K = etwa 2.5; Diphe-
nylenglycolsdure, HOCO C(OH)(CgH,)s, K = 0.100. Le Blanc.
Versuche fiber die Beziehung zwischen der elektrolytischen
Dissociation und der Lichtabsorption in Lgsungen, von F. G.
Donnan (Z. physik. Chem. 19, 465—488). Im Anschluss an eine
Arbeit von J. Wagner (diess Berichte 27, Ref. 382): »Ueber die
Farbe von Ionen« wurde mit Hiilfe eines einfachen Colorimeters die
elektrolytische Dissociation in Lo&sungen von Violursiure in wech-
selnder Concentration bestimmt und das Ostwald’sche Verdinnungs-
gesetz bestitigt. Sodann wurde auch der durch Zusatz von Siuaren
verschiedener Stiirke gednderte Dissociationsgrad bestimmt; die ex-
perimentellen Messangen stimmten mit den Rechnungen gut iiberein.
Dagegen war die Uebereinstimmung fiir ein Gemisch von Violursiure
and Chlornatrinm wenig befriedigend. Le Blanc.
Ueber die Absorption’von Roéntgens- Strahlen durch che-
mische Verbindungen, von V. Novék und O. Sule (Z. physik.
Chem. 19, 489—492). Dem Volum nach gleiche Mengen verschie-
dener fein pulverisirter Stoffe wurden den X-Strablen entgegen-
gestellt und die Absorptionsvermdgen gqualitativ verglichen. Eine
grosse Anzahl organischer Verbindungen, die nur C, H, O und N
enthielten, insbesondere zahlreiche Benzolderivate, erwiesen sich als
beinabe gleich durchliissig. Anffallend minder durchlissig zeigten
sich die Halogenderivate, von Chlor zom Brom und Jod in wachsen-
der Stiirke. Weitere Untersuchungen von Metallen und Salzen be-
stitigten die Vermuthong, dass das Absorptionsvermdgen mit wach-
sendem Atomgewicht der in den Verbindungen vorkommenden Ele-
mente zunimmt. Auch das durchschnittliche Atomgewicht bestimmter
Atomgruppen scheint eine Rolle zu spielen, Le Blanc.
Blektromotorische Kraft und Vertheilungsgleichgewicht,
von R. Luther (Z. physik. Chem. 19, 529—571). Simmtliche Ge-
setzmissigkeiten, die bei Gleichgewichten vorkommen kénnen, lassen
sich bei richtiger Anwendung des zweiten Hauptsatzes aus diesem
voraussagen. Vorlidufig ist nor ein Theil ausgesprochen, ein noch
kleinerer experimentell bestitigt worden. Vorliegende Arbeit beschif-
tigt sich mit der Weiterentwicklung dieses Gebietes. Stellt man
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z. B. eine gesittigte wiissrige und eine gesittigte amylalkoholische
Lésung von Zinkchlorid her, so darf nach dem zweiten Hauptsatz
durch Eintauchen von je einer Zinkelektrode in je eine L&sang kein
sogenanntes Concentrationselement herstellbar sein. Ferner miissen
zwei Elemente folgender Art gleiche elektromotorische Kraft besitzen:
Silber mit Chlorsilber iiberzogen — Elektrolyt I — Zink, Silber mit
Chlorsilber iiberzogen — Elektrolyt II — Zink, wo Elektrolyt 1 und
IT zwei beliebige gesittigte Lsungen von Zinkghlorid darstellen. Die
Experimente bestitigten die Theorie. Sodann wurde die Aenderung
der Potentialdifferenzen an der Grenze von Metall und Elektrolyt mit
Aenderung des Losungsmittels nach der Methode von Bichat und
Blondlot untersucht. HEs zeigte sich, dass siimmtliche Potential-
spriinge mit steigendem Alkoholgehalt sich nach der Zinkseite ver-
schieben; dabei wirkt Aethylalkohol viel stirker als das gleiche
Volum Methylalkobol. Die Reibenfelge und der gegenseitige Abstand
der Metalle in der elektromotorischen Scala wird aber bei Ersatz
des Wassers durch ein anderes Losungsmittel im allgemeinen nicht
geiindert. Schliesslich wird der Frage nach dem Werth der Poten-
tialdifferenz an der Grenze zweier Elektrolyte und nach dem Zu-
sammenhang dieser Grésse mit den Dielektricititsconstanten der bei-
den Elektrolyte niiher getreten. Der Versuch ergab keine directe
gegenseitige Abhingigkeit, er schien aber darauf hinzudeuten, dass
die Potentialdifferenz an der Grenze zweier Stoffe um so grésser
wird, je verschiedener ihre Dielektricititsconstanten sind, wobei der
Koérper mit den grosseren Dielektricititsconstanten die Neigung zu
haben scheint, sich negativ zu laden. Le Blane.
Ueber die Bildung von Ammoniak bei der Elektrolyse der
Salpetersdure, von R. Ihle (Z. physik. Chem. 19, 572 —576). Bei
der Elektrolyse der Salpetersiure beobachtet man an der Kathode
Wasserstoffentwicklung oder die Bildung von Reductionsprodacten
der Salpetersiure. Die Reductionsvorginge an der Kathode hingen
von der Stromdichte und der Geschwindigkeit ab, mit der OH-Ionen
geliefert werden. Letzterer Vorgang hingt noch speciell mit der
Concentration der S#ure und der Gegenwart salpetriger Siure (siehe
nachsteh. Ref.) zusammen. Ammoniakbildung tritt nur ein, wenn die
Abspaltung von OH-Ionen nicht zu schnell geschieht, damit in Zu-
sammenhang wirkt Vergrosserung der Stromdichte giinstig fir die
Bildung von Ammoniak. Einzelne Versuche erlidutern das Gesagte.
In Bezug auf den Vorgang an der Anode wird die Maoglichkeit der
Bildung von Uebersalpetersiure erértert. Le Blasc.
Ueber die katalytische Wirkung der salpetrigen Biure und
das Potential der Balpetersiure, von R. Ihle (Z. physik. Chem.19,
577—591). Die Versuche ergaben Folgendes: Die elektromotorische
Kraft eines geschlossenen Grove-Elementes hingt ab sowohl von
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dem Potential (in stromlosem Zustand), als anch von der Oxydatione-
geschwindigkeit der Salpetersiure. Da letztere sich mit der Verdiin-
nung der Siure stark vermindert, so wird bei ungefihr 35 procentiger
Salpetersiure das Grove-Element zum Smee-Element, d. h. die Sal-
petersiiure verhilt sich wie die Schwefelsiare, es findet nur noch H-
Entwicklang statt. In Folge der beschleunigenden Wirkung, welche
salpetrige Siure auf die Oxydationsgeschwindigkeit der Salpetersiiure
ausiibt, wird die elektromotorische Kraft einer mit verdinnter Sal-
petersiure beschickten Kette durch Zufiigen von Kaliumnitrit erhsht.
— Das Potential der Salpetersdure (vorausgesetzt, dass bei der
Potentialmessung nur ein minimaler Stromverbrauch stattfindet)
nimmt mit der Concentration zu und wird durch salpetrige Siure
herabgedriickt; letzterer Einfluss &ussert sich als logaritbmische Fune-
tion der Concentration der salpetrigen Siure. Das Potential der sal-
petrigen Siiare liegt niedriger als das der Salpetersiure. Es wird
von ihrem Concentrationsgrad und wobl auch von den sich bildenden
Oxydationsstufen des Stickstoffs beeinflusst. Le Blanc

Ueber die sogenannte »indirecte Esterbildunge, von J. Tafel
(Z. physik. Chem. 19, 592—598) E. Petersen hatte vor kurzer Zeit
(diese Berichte 28, Ref. 722) die Reactionsgeschwindigkeit verschiedener
Sdoren bei der Methylesterbildung untersucht und zur Beschleunigung
des Vorgangs Chlormethyl zugesetzt. Letzterer sollte durch eine
Theorie der indirecten Esterbildung erklirt werden. Es wird nun
gezeigt, dass es sich bier nicht um eine Wirkung des Chlormethyls,
sondern um die bekaonte katalytische Wirkung der Salzsdiure bandelt,
wodurch der aufgestellten Theorie der Boden entzogen ist. Le Blanc.

Ueber indirecte Esterbildung, von E. Petersen (Z. physik.
Chem. 20, 331—333). Siehe vorstehendes Ref. Verf. bestatigt die
Richtigkeit der Tafel’schen Versuche und will die Untersuchungen
spiter wieder aufnehmen. Le Blane.

Die katalytische Wirkung der Wasserstoffionen auf poly-
molekulare Reactionen, von A. A. Noyes (Z. physik. Chem. 19,
599—-606). Eine ganze Menge Versuche beweisen die katalytische
Wirkung der Wasserstoffionen und zwar ist sie fast stets annidhernd
proportional der Concentration der Wasserstoffionen gefunden worden.
Eine auffallende Ausnahme ist von Magnanini bei der Reaction
zwischen Jodwasserstoff und Bromsiure entdeckt worden, wo die Re-
action viel schpeller zunabm als die Concentration der vorhandenen
Siure (diese Berichte 28, Ref. 541). Verf. berechnet jetzt aus diesen
Versuchen das interessante Resultat, dass die Reactionsgeschwindig-
keit dem Quadrat der Wasserstoffionenconcentration proportional ist;
auch aus Versuchen eines andern Autors erbilt er dasselbe Resultat.
Bemerkenswerth ist, dass nach Versuchen von Magnanini die Re-



764

actionsbeschleunigung zwischen Jodwasseratoff und Wasserstoff-
superoxyd der Wasserstoffionenconcentration annihernd proportional
ist (diese Berichte 24, Ref. 617). Gedeutet werden diese Thatsachen
darch die Annahme, dass bei der Reaction zwischen Bromsiure und
Jodwasserstoff — die ausschliesslich fiir die beobachtete Reactionsge-

schwindigkeit maassgebende Reaction soll sein: Br63+5=Br_Og+Jb
— durch die Gegenwart der Wasserstoffionen jeder der beiden Bestand-
theile eine gewisse Reactionsfihigkeit, die ohne Siure praktisch Null
ist, erhilt; die Korper werden also einzeln, nicht unmittelbar die
Reaction wird beeinflusst. Bei der Superoxydreaction wird dagegen
bloss die Reactionsfihigkeit eines der reagirenden Stoffe erhéht,
die Reactionsgeschwindigkeit beim Fehlen von Wasserstoffionen ist
hier nicht gleich Null. Le Blanc.
Die Genesis der stdchiometrischen Grundgesetze, II., von
F. Wald (Z. physik. Chem. 19, 607—624). Erlduterungen, die das
Verstindniss der ersten Abhandlung erleichtern sollen, diese Berichte 29,
Ref. 340. Le Blaac.

Die Potentialspriinge zwischen Gasen und Fliissigkeiten,
von F. B. Kenrick (Z. physik. Chem. 19, 625—656). Es mag die
Bemerkung geniigen, dass im Allgemeinen an der Grenzoberfliche
zwischen Gasen (wenig abhingig wie es scheint von ihrer Natur)
und Flissigkeiten Potentialgpriinge vorhanden sind, der Zusatz von
gewissen organischen Stoffen zu einer dissociirte Substanz enthaltenden
Losung ibren Werth betrichtlich erhoht und dieser Eigenschaft der or-
ganischen Stoffe eine zweite, die Verminderang der Oberflichenspannung,
parallel geht. Die weiteren Einzelheiten dieser sorgfiltigen und miihe-
vollen Arbeit, die nicht ohne tieferes Eingehen verstindlich sind,
miissen im Original nachgesehen werden. Le Blane.

Ueber Argomn, voo S. Friedlinder (Z. physik. Chem. 19,
657—667). An einer mit Argon gefiillten Geisslerréhre wurden ge-
naue Spectralbeobachtungen beim Durchschlagen des Inductionsfunkens
gemacht. Bei fortgesetztem Gebrauch trat lebhafte elektrische Ver-
dampfung des Platins ein, das sich als Metallspiegel niederschlug, und
-das Spectrum énderte sich, Lis schliesslich keine Argoulinie wehr
sichtbar war. Auch nach Unterbrechung und Wiederaufoahme des
Durchschlagens blieb dieser Zustand bestehen. Es wird hieraus ge-
-gchlossen, dass das Argon mit Platin reagirt. Ferner wurde Helium
in der Berliner Atmosphire nachgewiesen, was sich ebenfalls mit
Platin unter lingerer Einwirkung elektrischer Entladungen verbLindet.
Schliesslich wird die Meinung ausgesprochen, dass das Argon ein Ge-
misch von zwei neuen Elementen sei. Le Bianc.

Die Zersetzungsgeschwindigkeit der Schwefelstickstoffsiuren,
von M. Wagner (Z. physik. Chem. 19, 668—638). Eine Anzahl



765

anorganischer Schwefelstickstoffsiuren bez. ihre Salze wurden auf ibre
Umsetzungsgeschwindigkeit in wissriger Losung untersucht; nur bei
einem Theil konnte eine Constante berechnet werden. Sodann wurden
verschiedene aromatische Abkdmmlinge der Amidosulfonsiure studirt
und die durch die Einfihrung bestimmter Radicale hervorgerufenen
Wirkungen miteinander verglichen. Le Blanc.

Erklérung, von M. Wagner (Z. physik. Chem. 20, 333). Siehe
vorst. Ref. Verf. bemerkt, dass er vergessen habe, die einschligigen
Arbeiten von Hantzsch und Divers zu beriicksichtigen, und will
dies spiter nachholen. Le Blane.

Ueber die Absorptionsspectra der Lisungen von Brom und
Jod fiber der kritischen Temperatur, von R. W. Wood (Z. physik.
Chem. 19, 689—695). Eine Lésung von Jod in Schwefelkohlenstoff
zeigt bekanntlich ein Absorptionsspectrum, das von dem des Jod-
dampfes ginzlich verschieden ist. Es wurde nun die Frage anfge-
worfen, welches Spectrum sichtbar wiirde, wenn eine Schwefelkohlen-
stofflésung in einem geschlossenen Rohr diber die kritische Temperatur
erhitet wiirde? Der Versuch entschied, dass dies vom Verhiltniss der
Menge des Jods zu der des Schwefelkohlenstoffs abhinge. Nur bei
grosserer Jodmenge traten die Linien des Joddampfes anf. Der Ver-
such wird in der Weise gedeuntet, dass der Schwefelkohlenstoff eine
gewisse Jodmenge in einer Art L&sungszustand auch iiber der kriti-
schen Temperatur zu halten vermag; erst wenn diese Jodmenge iiber-
schritten ist, tritt das Spectrum des Joddampfes auf. Versnche, die
mit einer &therischen Lésung von Hgdy und einer alkoholischen von
KJ angestellt wurden, zeigten, dass auch hier eine gewisse Menge
des festen Stoffes oberhalb der kritischen Temperatur geldst blieb.

Le Blanc.

Die Losungs- und Neutralisationswirme des Nitroharnstoffs
und seines Kaliumsalzes, von S. Tanatar, (Z. physik. Chem. 19,
696—698). Die Lidsungswirme des Nitrobarnstoffs CONH; NHN;O

ist — 6.17 Cal.,, die des Nitroharnstoffkaliums — 10.19 Cal.; die
Neutralisationswirme bei 18° + 9.28 Cal, sie nimmt mit fallender
Temperatur ab. Le Blanc.

Nachtrag zur letzten Abhandlung, von C. Schall (Z. physik.
Chem. 19, 699—700). Siebe diese Berichte 27, Ref. 845. Einige Be-
merkungen betreffend die Darstellung wasserfreien Alkohols.

Le Blanc.

Ueber adiabatische Voluméinderungen, von Ldsungen, von
K.Rogéyski und G. Tammann (Z. physik. Chem. 20, 1—18). Die
Temperaturinderung bei adiabatischer Druckiinderung wird fir einige
Elektrolyte berechnet und experimentell vermittelst Leitfihigkeitsmes-
sungen bestimmt. Die Uebereinstimmung ist missig. Le Blane.
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Ueber die Dissociation polyhalogener Metallverbindungen
in wilssriger Lésung, von A. Jakowkin (Z. physik. Chem. 20,
19—39). Im Anschluss an friihere Arbeiten (diese Berichte 27, Ref. 704
und vorst. Ref.) wird die Dissociationsconstante K fiir den Zerfall von
MJ; in MJ und J3, wo M ein Alkali, Erdalkalimetall oder Wasser-
stoff bedeutet, bestimmt. K bleibt bei Lésungen der Jodide von
wechselnder Concentration bei verschiedenem Jodzusatz angenibert
constant. Auch untereinander waren die Werthe der Constanten bei
den Metallen nahe gleich. Sodann wurden noch indifferente Salz-
losungen wie NagSO, etc. in Bezug auf ihre Aufuahmefihigkeit fiir
reine Halogene untersucht. Le Blanc.

Untersuchungen iiber Chromsulfat-Verbindungen, von W.
R. Whitney (Z. physik. Chem. 20, 40—67). Die physikalisch-
chemischen Methoden wurden mit Erfolg herangezogen, um in die
Constitution der Chromsulfatverbindungen mehr Licht zu bringen.
In Uebereinstimmung mit Recoura wurde nachgewiesen, dass in der
modificirten (griinen) Chromsulfatldsung von je zwei Molekeln des
urspriinglichen Chromsulfats eine Molekel = 1/; der gesammten SO,-
Menge freie Schwefelsiure abgespalten ist. Der Dissociationsgrad der
drei Chromschwefelsiuren erwies sich als sehr angenéihert gleich dem
der reinen Schwefelsiure, es ist demnach die Wanderungsgeschwindig-
keit der negativen Ionen HSO,, H(850,) Cra(80,)s, H3Cra(80y); ete.
als gleich anzusehen. Einer von Recoura entdeckten Verbindung
konnte die Molekularformel x (Crs (504)3, HsSO,) zugewiesen werden;
sie zeigte keine messbare Leitfihigkeit noch Gefrierpunktserniedrigung,
ist demnach als colloid zu betrachten. Von ihr wurden weitere Pro-
ducte und Reactionen untersucht, wie iiberhaupt eine ganze Menge be-
merkenswerther Einzelheiten beobachtet wurden. Die Werner’sche
Theorie erwies sich als brauchbar. Le Blanc.

Ueber die Dichten von Sauerstoff und Wasserstoff und iiber
das Verhiltniss ihrer Atomgewichte, von E. W. Morley (Z. physik.
Chem. 20, 68—130; 242—271; 417—455). Ausfiihrliche Beschreibung
des Verfahrens. Ueber die Resultate siehe diese Berichte 29, Ref. 113.

Le Blanc.

Ueberdie Dielektricititsconstante von Fliissigkeitsgemischen,
von C. E. Linebarger (Z. physik. Chem. 20, 131—134). Die
Dielektricititsconstanten von (Gemengen organischer Fliissigkeiten,
die nach der Nernst’schen Methode bestimmt wurden, waren grosser

oder kleiner als sich aus den Constanten der Componenten berechnete.
Le Blanc.

Ueber einige neue Versuche gur Darstellung des Diamanten,
von H. Moissan (Compt. rend. 123, 206—210). Verf. hat seine
Versuche zur Herstelling von Diamanten (diese Berichte 27, Ref. 155)
wieder aufgenommen. Er hat zunichst den Apparat so angeordnet,
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dass das mit Kobhlenstoff gesittigte Eisen tropfenweise den elektri-
schen Ofen verliess und durch eine Schicht Wasser in ein Queck-
silberbad hineinfiel. Dabei behielten einige Tropfen ihre sp‘l;.iiri-éé-l\lé
Form ungefihr, wihrend andere unregelmissige, z. Th. zerrissene
Formen annahmen. Die letzteren enthielten keine Diamanten, wih-
rend in den ersteren sowohl schwarze, wie auch durchsichtige Dia-
manten gefunden wurden. Freilich waren auch die bier gewonnenen
durchsichtigen Diamanten nur von sehr geringer Grdsse, aber z. Th.
sehr regelmissig ausgebildet. Bei einem andern Versuche wurde die
rasche Abkiihlung des geschmolzenen, mit Kohlenstoff gesittigten
Eisens in der Weise bewirkt, dass es in die axiale Bohrung eines
mit Wasser gekiihlten, eisernen Cylinders eingefiillt uud die Bohrung
sofort mit einem eisernen Stopfen verschlossen wurde. Es konnten
hier 400 g Eisen auf einmal verarbeitet werden. Die erhaltenen
Resultate waren etwas besser als die des vorber beschricbenen Ver-
suches. Noch etwas ginstiger fiel der Versuch aus, als an Stelle
des eisernen ein kupferoer Block angewandt wurde, weil hier die Ab-
kiihlung eine raschere war. Die hier erhaltenen Diamanten waren
sehr durchsichtig. Tiuber.

Ueber den schwarzen Diamanten, von H. Moissan (Compt.
rend. 128, 210—211). Verf. hat festgestellt, dass der firbende Be-
standtheil des schwarzen Diamanten Kohlenstoff ist, und zwar ist der
Nachweis dadurch gefiihrt worden, dass der feinst pulverisirte schwarze
Diamant in einem Rohr im Saunerstoffstrom anf eine Temperatur er-
hitzt wurde, die unterhalb der Verbrennungstemperatur des Diamanten
liegt (weniger als 200%). Das Pulver brannte dabei weiss unter Bil-
dung von Kohlendioxyd. Téuber.

Studien iiber den Stickstoff und das Argon der schlagenden
Wetter, von Th. Schloesing jun. (Compt. rend. 128, 233—236).
Verf. theilte kiirzlich (diese Berichte 29, Ref. 223) mit, dass dem in den
schlagenden Wettern enthaltenen Stickstoff Argon beigemengt ist. und
zwar ungefibr in demselben Verhiltniss wie dem Stickstoff der Lauft.
Er glaubte daraus schliessen zu sollen, dass der Stickstoffgehalt der
schlagenden Wetter aus der Luft herriihre. Diese Annahme ist nun
niher gepriift worden. Es wurden Grubengase untersucht, welche
unter Druck gestanden hatten, die mithin mit der Luft keine Com-
munication gebabt haben konoten. Aber auch diese wiesen, wider
Erwarten, nngefibr denselben Argongehalt in Beziehung auf Stick-
stoff auf wie die friher untersuchten Proben. Man musste deshalb
an die Moglichkeit denken, dass der argonhaltige Stickstoff der schla-
genden Wetter von der in der Steinkohle eingeschlossenen Luft her-
rihre. Die Priifung verschiedener Steinkohlen in dieser Richtung
ergab indessen nur so geringe Mengen eines mit Argon vergleich-

Berichte d. D. chem, Gesellschalt; Jahrg, XXIX. [54]
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baren Gases, dass an diese Quelle des Argongehaltes schlagender

Wetter nicht zu denken ist. Die Untersuchung wird fortgesetat.
Téuber.

Der Stickstoff und das Argon in den schlagenden Wettern
und in dem Gas von Rochebelle, von Th. Schloesing jun.
(Compt. rend. 128, 302—305). Die weitere Untersuchung iiber den
Ursprung des Argons in Grubengasen hat noch immer zu keinem
positiven Ergebniss gefihrt. Es ist nur constatirt worden, dass nicht
allein in den schlagenden Wettern stets Argon vorkommt, sondern
dass sich dieses auch in dem in den Minen von Rochebelle mit
grosser Gewalt ausstrémenden Gase, das hauptsichlich aus Kohlen-
siiure besteht, findet. Wihrend der Stickstoffgehalt der verschiedenen
Grubengase zwischen weiten Grenzen schwankt, ist das Verhiltniss
von Argon zum Stickstoff ziemlich constant und anniihernd dasselbe
wie in der Luft. Verf. kommt deshalb wieder auf seine zuerst aus-
gesprochene Ansicht zuriick, dass der argonhaltige Stickstoff der
Grubengase aus der Luft stamme. Die Luft braucht nicht durch
directe Communication in das Gas hineingekomwen zu sein, sondern

kann ihm auch durch das Wasser mitgetheilt worden sein.
Tiiuber.

Ueber verschiedene Bildungsweisen der blauen Nitrodi-
sulfosdure und ibrer Salze, von P. Sabatier (Compt. rend. 123,
255—258). Die blane Nitrodisulfosiure kann man, wie Verf. kiirz-
lich mittheilte, in der Weise darstellen, dass man Natriumuoitrit in
conce. Schwefelsdure 163t und die Losoug mit Kupfer oder einer
Kupferoxydolverbindang reducirt. Die Reduction ldsst sich auch durch
eine Reihe anderer Substauzen bewirken; nicht nur dorch Eisen und
Eisenoxydulsalze, wie bereits angegeben wurde, sondern auch z. B.
durch Quecksilber, Silber, Zinu, Aluminiam, langsam ferner durch
Cadmium, Antimon und Blei. Auch Alkohol, Aether und Glycerin
erzeugen die blaue Nitrodisulfosiiure. Schweflige Siure fiihrt die
Reduction nur in Gegenwart einer bestimmten Menge Wasser herbei,
die Reaction wird durch die Gleichung wiedergegeben:

2 (NO2.503H) + 3802 + 2H0 = 2NO(S0;H); 4+ H;S0,.
Die Salze der Nitrodisulfosiure lussen sich auch in der Weise her-
stellen, dass man Stickoxyd durch die Lésung eines Metallsulfats in
conc. Schwefelsiure hindurchleitet. Tiuber.

Beitrige zur Charakteristik der Wolframverbindungen, von
E. Defacqz (Compt. rend. 128, 308—310). Verf hat eine Reihe
von Farbenreactionen aufgesucht, welche die Wolframsiure mit orga-
niscben Verbindungen giebt. Er empfieblt als empfindlichste Reac-
tionen die Rothfirbung, welche durch Phenol, und die Violetfirbung,
welche durch Hydrochinon hervorgerufen wird. Diese Reactionen
sollen 400 —500 Mal so empfindlich sein als die Blaufirbung, welche
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in alkalischen Losungen der Wolframsdure durch Zink und einige
Tropfen Salz- oder Schwefsiiure erzeugt wird. Téuber.
Bildung von Chlor beim FErhitzen eines Gemisches von
Kaliumchlorat und Mangansuperoxyd [Zweite Mittheilung),
von H. M. Leod (Journ. Chem. Soe. 69, 1015—1021). Verf hilt
auf Grund neuer, in der Originalabhandlung genau beschriebener
Versuche. gegeniiber O. Brunck (diese Berichte 29, Ref. 124) seine
friither aufgestellte Behauptung aunfrecht, dass sich beim Erhitzen
eines Gemenges von Kaliumchlorat und Mangansuperoxyd kleine
Mengen Chlor entwickeln. T iuber.

Doppelsulfide von Gold und anderen Metallen, oder die
Einwirkung von Schwefel auf Gold, das mit anderen Metallen
legirt ist, bei Rothgluth, von J. 8. Maclaurin (Journ. Chem. Soe.
69, 1269 — 1276). Gold, das mit Silber, Blei, Kupfer oder Eisen
legirt ist, wird bei der Einwirkung von Schwefeldimpfen aunf die ge-
schmolzene Legirung leicht in ein Sulfid verwandelt. Die Zusammen-
setzung des hierbei entstehenden Goldsulfids entspricht der Formel
AuS. Nur bei der Eisen-Goldlegirung konnte dies nicht mit Sicher-
heit festgestellt werden. Téuaber.

Ueber das Atomgewicht des Wolframs, von R. Schneider
(Journ. prakt. Chem. 58, 288—303). Das Atomgewicht des Wolframs
wurde im Jahre 18360 (Journ. prakt. Chem. 50, 152) vom Verf. zu
184.12 ermittelt. Diese Zahl wurde spiter von Marchand (Lieb.
Ann. 17, 261) und Dumas (Lieb. Ann. 105, 85 und 118, 23) be-
stiitigt. In neuerer Zeit haben sich mit dem fraglichen Gegenstand
M. E. Pennington, E. F. Smith und E. D. Desi (diese Be-
richte 28, Ref. 224) beschiftigt und fiir das Wolfram das Atom-
gewicht 184.9 und 184.7 ermittelt, welche ErbShung gegeniiber
der Zahl von Schneider, Marchand und Dumas sie auf die
vollige Entfernung des Molybdidns aus dem von ihnen benutzten
Wolframmetall zuriickfihren. Verf. hat nun von Nemem zur Nach-
priffung seiner Resultate die Atomgewichtsbestimmung mit Material
ausgefiibrt, welches er von seinen friiheren Versuchen zuriickbehalten,
und dabei coostatiren konnen, dass die zu seinen fritheren Versuchen
benutzte Wolframsiiure keine Molybdéidnsiure enthalten hat, wie
sich bei Behandlung der aus dem Wolfram dargestellten Wolframsiare
mit trockenem Salzsiuregas bei 150 —2000 nach dem Verfahren von
Debray und Péchard (Lieb. Ann. 108, 255 und Compt, rend. 114,
175) zeigte, und dass seine frither angegebene Zahl 184 richtig ist,
insofern fiir das Wolfram das Atomgewicht 184.01 gefunden wurde.
Die Griinde dafiir, dass P., S. und D. eine etwas zu hohe Atomge-
wichtszahl gefunden haben, glaubt Verf. in der Thatsache suchen zu
miissen, dass dieselben mit ungewdhnplich kleinen Substanzmengen

[54]
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(sowohl bei den Oxydations- als anch den Reductionsversuchen) ge-
arbeitet und diese Substanzmengen nur innerhalb ungewdhnlich enger
Grenzen variirten. Schon sehr kleine Verluste mussten unter solchen
Umstéinden eine bemerkbare Hinaufriickung des Atomgewichtes herbei-
fiahren. Lenze.
Ueber Magnesiumnitrid, von A. Smits (Beec. Trav. Chim. Pays-
Bas 1b, 135—1387). Vergl. diese Berichte 27, Ref. 12. In der Ab-
bhandlung wird das Verhalten des Magunesiumnitrids Mgs Ny gegen
einige wasserfreie Chlorverbindungen beschrieben. Nickelchlorir
reagirt beim Erbitzen mit Magnesiumnitrid unter Bildung eines
schwarzen, in Schwefelsdure, Salzsiure, Salpetersiure und Essigsiure
mit griiner Farbe l6slichen Productes. Fillt man in diesen Ldsungen
das Nickel mittels kaustischen Alkalis, so zeigt das Filtrat Ammoniak-
reaction, ein Zeichen, dass sich ein Nickelnitrid gebildet hat, vielleicht
nach der Gleichung: 3 NiCly + MgzNy = 3MgCl; + NizN2. Aehnlich
reagiren FeClz, FeCls, CoCly, indess enthalten die schwarzen Re-
actionsproducte — wahrscheinlich in Folge Zersetzung der urspriing-
lich entstandenen Nitride — keinen Stickstoff. CrCl; dagegen giebt
ein stickstoffhaltiges Product, das bei gewdhnlicher Temperatur nicht
von Siuren gelést wird. Der Vorgang vollzieht sich wahrscheinlich
pach der Gleichung: 2CrClz 4+ MggNy; = 3MgCl; + 2CrN. HgCl
liefert ein griines, durch Siure zersetzbares Nitrid, AgNOj ein gelbes,
welches mit Wasser Silberoxyd und Ammonisk giebt; PtCl, bildet
unter denselben Bedingungen als schwarzes Product metallisches
Platin. CuO, wie auch wasserfreies Kupfersulfat geben ein stick-
stoffhaltiges Product unter gleichzeitiger Bildung von metall. Kupfer.
PbQO;, FeO und Fe; O3 wirken unter heftiger Reaction auf das Mag-
pesiumnitrid ein. Lenze.
Freies Hydrazin. I, von C. A.Lobry de Bruyn (Rec. Trav.
Chim. Pays-Bas 15, 174—184). Vergl. diese Berichte 28, 3085. Die
Darstellung des freien Hydrazins lisst sich sowohl durch Zersetzung
des Hydrazinchlorhydrates mittels Natriummethylat in methylalko-
holischer Ldsung, als auch durch Entwisserung von Hydrazinhydrat
mittels Baryumoxyd ausfihren. Verf. giebt der letzteren Methode,
nachdem er sich iiberzeugt, dass zur Darstellung des Hydrazinhydrates
Glasgefiisse verwendet werden konnen, dep Vorzug. Da die Ent-
wisserung des Hydrates unter Erwirmung sich vollziebt, wird das-
gelbe in Portionen von 5 ccn unter Kiihlung des Gefisses zu iiber-
schiissigem Baryumoxyd hinzugefiigt. In einem 600 ccm-Kolben wurden
auf diese Weise 170 g Hydrat durch 510 g Baryumoxyd entwissert.
Um Kauntschuk- oder Korkstopfen moglichst zu vermeiden, bedient man
sich zweckmissig eines Kolbens mit sehr langem Halg, welcher recht-
winklig gebogen ist und als Ableitungsrohr bei der Destillation dient.
Letztere wird im Glycerinbade unter vermindertem Druck ausgefiihrt.
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Zur Entfernupg der letzten Reste Wassers aus der Base wiederholt
mun die Destillation mit Baryumoxyd (50 g BaO und 100 g Base).
Die reine Base wird in Glasréhren anfgesaugt, welche vorher mit
Wasserstoffgas gefiillt und daraunf evacuirt wurden. — Das Hydrazin
schmilzt bei 1.4° und siedet (im Wasserstoffstrom) bei 56° (71 mm),
resp. 133.5° (761.5 mm) resp. 134.6° (1490 mm); es hat dys = 1.014
und die erwarteten Refractionsindices (von Eykman und Briih}l be-
stimmt). Beziiglich der thermochemischen Daten wird auf eine spitere
Mittheilung verwiesen. Die Base ist in jedem Verhiltniss 13slich in
Methyl-, Aethyl-, Propyl-, Isobutyl- und Amylalkohol, wenig oder
garnicht 16slich in den iiblichen organischen L&sungsmitteln. 100 Th.
Hydrazin 18sen bei 12.5—13° 12.2 Th. NaCl, 8.15 Th. KCl, 56.4 Th.
KBr, 135.7 Th. KJ, 22.6 Th. NaNQg, 21.7 Th. KNO;y und 81.1 Th.
Ba(NOs)s. Mit NaCl scheint die Base eine chemische Verbindung
einzugehen, Ammoniaksalze werden durch dieselbe unter Entwicklung
von Ammoniak zersetzt. Sie kann auf 300—350° erhitzt werden,
ohne sich merklich zu zersetzen. Fiir die kritische Temperatur
konnten vom Verf. infolge theilweiser Zersetzung des Hydrazins bei
Siedetemperatur des Schwefels keine genauen Daten erbalten werden,
weshalb die Versuche in dem Apparat von Ostwald-Altschul
wiederholt werden sollen; der kritische Druck wurde von Bertram
und Boltwood zu 145 Atm. ermittelt. Um die Zersetzungsge-
schwindigkeit zu bestimmen, wurde die Base bei der Siedetemperatur
des Quecksilbers und Schwefels verschieden lange erhitzt. — Das
Hydrazin besitzt stark reducirende Eigenschaften, entzéindet sich frei-
willig in einer Chloratmosphire und entwickelt mit Brom und Jod
unter heftiger Reaction BrH resp. JH und N. Au trockner, kohlen-
sivrefreier Luft oxydirt es sich langsam, indem es sich allmihlich
verflichtigt. Gepulverter Schwefel greift das Hydrazin bheftig an unter
Bildung von HsS, NH; und N. Phosphor wirkt in gleicher Weise
auf die Base in wissriger Losung ein; bei Abscbluss der Luft scheiden
sich allmiiblich dunkelbraune Flocken ab, welche wahrscheinlich den
festen Phospborwasserstoff (P3H, PyHy?) darstellen, bei Luftzatritt
konnte die Bildang von unterphosphoriger Siure nachgewiesen werden.
Natrium wirkt gleichfalls energisch auf die Base ein; bei gemissigter
Reaction bilden sich Wasserstoff und Ammoniak neben braunen Flocken
eines noch nicht niher charakterisirten Kérpers. Am Schluss der Ab-
handlung macht Verf. noch besonders auf die Erscheinung aufmerksam,
dass die Siedepunkte und spec. Gewichte des Hydrazins und seines
Hydrates so wenig von einander abweichen; erstere liegen bei 113°
und 119 - 1209, letztere betragen 1.014 (di3) und 1.0305 (ds;). Die
Untersuchungen werden fortgesetzt. Lenze.
Ueber die Einwirkung von Jodalkylen suf Hydroxylamin,
(Berichtigung), von C. A. Lobry de Bruyn (Rec. Trav. Chim. Pays-
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Bas 15, 185 — 186). Verf. erklirt seine ilteren Angaben beziiglich
der Einwirkung von Methyl- und Aethyljodid auf freies Hydroxylamin
(diese Berichte 27, Ref. 496) fiir irrig und bestitigt die Richtigkeit der
Resultate von Dunstan (diese Berichte 29, Ref. 620), welcher bei
Einwirkung von Methyljodid auf Hydroxylamin neben jodwasser-
stoffsauren Salzen desselben ein Trimethylderivat erbalten hat.

Lenze.

Organische Chemie.

Derivate der Camphersiure [I. Theil], vou F. 8. Kipping
(Journ. Chem. Soc. 69, 913 — 971). Der «, @ - Dibromcampher wird
darch Salpetersiure in der Wirme in «, 7-Dibrom-e-nitrocamplier und
7-Bromcamphersdure umgewandelt. Ueber den Dibromnitrocampher ist
jingst (diese Berichte 28, Ref. 512 f) ausfiibrlich berichtet worden,
wibrend die vorliegende Abbandlung zundchst nihere Angaben iiber
die 7z -Bromcamphersiure, CjgHys BrO4 enthidlt. Den theoretischen
Betrachtungen wird die Bredt’sche Camphersiureformel zu Grunde
gelegt. Die z-Bromcamphersiure ist rechtsdrehend und wird durch
Zinkstaub und Essigséiure in gewdhnliche d-Camphersiure iibergefiibrt.
Beim Kochen der wiissrigen Losung ibres Natriumsalzes wird Natriam-
bromid und das Natrinmsalz einer neuen Sdure CioH;4O4 gebildet.
Diese Séare (Schmp. ca. 165%) ist somit isomer mit der w-Camphan-
siure (der aus Wreden’s Bromcamphersiureanhydrid erhaltenen);
gie ist eine gesittigte Verbindung und enthilt einen Lactonring und
eine Carboxylgruppe. Sie wird als trans-z-Camphansiure be-
zeichnet und ihr die Constitationsformel

CH—0<Goom
. CHz__
C<CH3
._H

zugetheilt. Durch Kochen mit wissrigen Alkalien wird der Lacton-
ring gesprengt und trans-m-Hydroxycamphbersiure gebildet.
Diese letztere besitzt die Formel CigH;505, schmilzt bei 130 — 1310
und ist gleichfalls rechtsdrehend. Bei der Destillation unter gewdhn-
lichem Druck entsteht der Hauptsache nach eine neae Lactonsiure,
C1oH1404, die mit der trans-n-Camphansiure stereoisomer ist und als
cis-m-Camphansiure bezeichnet wird. Der Lactonring ist in
dieser Siare viel bestindiger als in der isomeren und wird erst



