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Referate

(zu No. 15; ausgegeben am 9. November 1896).

Aligemeine, Physikalische und Anorganische Chemie.

Das Bestehen von Hydraten und von Doppelverbindungen
in Losungen, von E. P. Perman (Proc. Ckem. Soc. 1895, 87). Verf.
bat beobachtet, dass der Gasdruck einer wissrigen AmmoniaklGsung,
welche 4.43 ccm Ammoniak in 50 cem enthielt, nicht gedindert wurds,
wenn man 3.9 g Kochsalz oder 11.23 g wasserhaltiges Natriumsulfat
in 50 ccm der Lisung aufigste. Als aber 3.8 g wasserfreies Natriumsulfat
angewandt wurden, stieg der Gasdruck betriichtlich und zwar um ge-
nau soviel, als hiitte man die fir das zugesetzte Salz znr Bildung des
Hydrates Na;SO, + 10 H3O nothwendige Wassermenge der Ammo-
niaklésang entzogen. Verf. erblickt hierin einen unanfechtbaren Be-
weis dafiir, dass Natriumsulfat in wissriger Losung bei nicht zu hoher
Temperatur in Gestalt seines Hydrates Na:SOs + 10 HoO vorhanden
ist. Zusatz von Silbercblorid zu einer Ammoniaklgsung vermindert,
wie dies lingst bekannt ist, deren Gasdruck und zwar um so viel,

dass man in der Lo&sung die Verbindung AgCl, 3 NH; anzunehmen
hat.

Foerster.

Ueber die Affinitit schwacher Basen, von J. Walker and
E. Aston (Proc. Chem. Soc. 1895, 112). Die Stidrke organischer
Basen wurde dadurch zu bestimmen versucht, dass man die von &qui-
valenten Losungen ihrer Chlorhydrate bei 60° hervorgebrachte Inver-
sion von Robhrzuckerlésung bestimmte. Man erhielt so im Wesent-
lichen die Basen ihrer Stirke nach in der auf anderen Wegen auch
ermittelten Reihenfolge. Als in derselben Weise die Losungen einiger
Metalloitrate untersucht wurden, ergab sich, dass die untersuchten
Metalle nach ihrer Basicitit in den Nitraten sich folgendermaassen
ordnen: Cd, Zn, Pb, Al Foerster.

Ueber die Umwandlung von Ammoniumeyanat in Harnstoff,
von H. J. H. Fenton (Proc. Chem. Soc. 1895, 138). Verf, hat beob-
achtet, dass Ammoniumcyanat bei Behandlung mit Alkalibypobromit
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nur die Hilfte seines Stickstoffgehaltes in Freiheit setzt, wihrend
Harnstoff dabei seinen gesammten Stickstoff abgiebt. Man kann
daraufbin die Umwandlung von Ammoniumcyanat in Harnstoff in
ihrem Verlauf verfolgen, und es hat sich hierbei gezeigt (vergl. diese
Berichte 29, Ref. 264), dass dieser Vorgang zu einem Gleichgewicht
tihrt und umkehrbar ist. Alkalibypochklorit greift ebenfalls Ammo-
niumcyanat unter Entwicklung der Hilfte seines Stickstoffgebaltes an,
picht aber Harnstoff. Das aus diesem sich bildende Cyanat wird zer-
legt, dadurch das Gleichgewicht in der Ldésung gestéort, welches sich
langsam wieder herstellt und immer auf’s Neue gestért wird, bis
aller Harnstoff umgesetzt ist; daber entwickelt Alkalihypochlorit so
langsam aus Harnstoff Stickstoff und auch nur die Hilfte des in ihm
vorhandenen. Foerster:
Ueber das Vorkommen des Argons in den im Steinsalz
eingeschlossenen Gasen, von P. Bedson und S. Shaw (Proc.
Chem. Soc. 1595, 143). Verff. haben in einem wesentlich aus
Stickstoff bestehenden Gase, welches aus einer in der Nihe von
Middlesborough erbohrten Salzsoole beim Heraufpumpen unter Atmos-
phirendruck entwich, Argon in derselben Menge aufgefunden, wie es
dem heutigen almosphirischen Stickstoff beigemischt ist.  Foerster.

Ueber die Dissociation des Goldchiorids, von T. K. Rose
(Proc. Chem. Soc. 1895, 145). Bei einer Untersuchunyg iiber die
Dissociationsspannungen des Goldtrichlorids ergab sich, dass dieses in
einer Atmosphire von Chlor unter gewoéhulichem Druck bei Tempe-
raturen von 180—11000 fiiichtig ist, und zwar ist seine Flichtigkeit
bei 3000 am grissten und zwischen 800 und 900° am kleiusten. Da-
mit werden also Boyle’s und Debray’s Beobachtungen bestitigt,
wihrend die Kriss’schen Mittheilungen iber die Verflichtigung von
Chlorgold nicht richtig sein diirfien., Die Theorie verlangt auch, dass
Verbindungen, welche wie Chlorgold unter Wirmeentwicklung sich
bilden, nicht mit solchen Stoffen gleich zu stellen sind, welche bet
mittleren Temperaturen villig zersetzt werden und sich bei viel hohe-
ren Temperaturen wieder bilden, vielmehr miissen solche Stoffe inner-
halb weiter Temperaturgrenzen mehr oder weniger bestindig sein,
dirfen aber nie ganz zerfallen. Ob auch Platinchlorid, entgegen den
Beobachtungen von Langer und V. Meyer, in dieser Hinsicht in
seinem Verhalten der Theorie entspricht, bleibt noch nachzaweisen.

Foerster.

Ueber einige physikalische Eigenschaften des Goldchlorids,
von T. K. Rose (Proc. Chem. Soc. 1895, 145). Unter einem Druck
von zwei Atmosphiren schmilzt Goldtrichlorid in Chlorgas bei 2889,
seine Dichte ist 4.3, diejenige des Goldmonochlorids 7.4.  Foerster.

Ueber die Dissociation des fliissigen Stickstoffperoxyds.
Einfluss des Losungsmittels, von J. T. Cuandall (Proc. Chem.
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- Soe. 1895, 146). Verf. hat in 14 verschiedenen organischen Lé&sungs-
mitteln die Dissociation des Stickstofftetroxydes bei wechselnden Tem-
peraturen colorimetrisch verfolgt und gefunden, dass diese in allen
Fillen denselben Verlauf nahm, und sich nur in ihrem Umfange je
nach der Natur des Ldsungsmittels dnderte. Dieser Einfluss erwies
sich im Allgemeinen als additiv, wenn anch constitutive Einflisse sich
geltend machen. Mit dem Kohlenstoffgehalt dndert sich die disso-
ciirende Kraft des Lésungsmittels nur unbedeutend, stirker schon mit
dem Wassgerstoffgebalt, wihrend Brom und Cblor und noch mebr
Schwefel und Siliciaum einen erheblichen Einfluss auf die dissociirende
Kraft des Losungsmittels ausiiben. Aethylenchlorid erwies sich nicht
so wirksam wie Aetbylidenchlorid. Ein Vergleich seiner Messungs-
ergebnisse mit den von Menschutkin erhaltenen zeigte dem Verf,,
dass, wenn die Dissociationswiirme des fiiissigen Stickstoffperoxyds
dieselbe ist, wie sie von van’t Hoff fir die gasférmige Verbindung
berechnet ist, jede etwa zwischen dem geldsten Stickstoffperoxyd und
dem »indifferenten¢ Lsungsmittel stattfindende Wechselwirkung wahr-
scheinlich nicht exothermisch verlaufen wiirde. Foerster.

Der Einfluss der Temperatur auf das Brechungsvermoigen
und auf die Brechungsiquivalente von Acetylaceton und o- und
p-Toluidin, von W. H. Perkin (Proc. Chem. Soc. 1895, 199 und
Journ. Chem. Soc. 1896, 1—6). Die vom Verf. frither vorgenommene
Bestimmung der Aenderung, welche das Brechungsvermégen fiir Acetyl-
aceton und von o- und p-Toluidin mit der Temperatur erleidet, ist
durch Messungen von Briih]l an den gleichen Kérpern nicht bestitigt
worden. Wiihrend dieser mit steigender Temperatur in den genannten
und anderen Fillen eine Zunahme des Brechungsvermigens mit der
Temperatur beobachtete, fand Verf, unter diesen Umsténden eine Ab-
nahme. Er hat daber seine friiheren Messungen wiederholt und findet
sie vollig bestitigt. Da seine Messungsergebnisse auch mit denen
von Nasipi und Bernheimer, sowie von Kettler iibereinstimmen
und auch, soweit die Beobachtungen sich auf gewghnliche Templeratur
beziehen, mit den Briihl’schen Bestimmungen, so glaubt Verf., dass
der von Briihl zur Bestimmupg der Aeuderung des Brechuogsver-
mogens mit der Temperatur beuutzte Apparat irgend einen bisher
verborgen gebliebenen Fehler besitzen miisse. Voerster.

Ueber die Zusammensetzung der explosiven Grenzmischungen
verschiedener brennbarer Gase mit Luft, von F. Clowes (Proc.
Chem. Soc. 1895, 201). Fiir jedes brennbare Gas ergab die Unter-
suchung, dass es ein Mischungsverhiltniss mit Luft giebt, unter dem
das Gemisch nicht mehr zu brennen vermag, und ein anderes an dem
Gase reicheres Mischungsverhiltniss, iiber welchem das Gas npur
“brennt, wenn ihm weitere Luft zugefiibrt wird. Als diese Grenz-
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werthe, ausgedriickt in Hunderttheilen der betreffenden Gase wurden
folgende gefunden: Fiir Methan 5 und 13, fir Wasserstoff 5 und 72,
fir Kohlenoxyd 13 und 75, fiir Aethylen 4 und 22, fir Wassergas 9
und 55 und fiir Leuchtgas 5 und 28. Das Ziinden geschah durch eine
Flamme, und zwar bald von oben und bald von unten, und es zeigte
sich, dass manche der Grenze nahe liegenden Mischungen nicht mehr
entflammten, wenn die Ziindong von oben geschah, wohl aber, wenn
von unten geziindet wurde. Die obigen Zahlen zeigen, dass die Ex-
plosionsgefabr beim Methan, bei welchem die Grenzwerthe einander
am nichsten liegen, am kleinsten, beim Wasserstoff aber am grossten ist.
Foerster.

Ueber die Verfliissigung der Luft und Untersuchungen bei
niederer Temperatur, von J. Dewar (Proc. Chem. Soc. 1895, 221).
Verf. beschreibt und erldutert durch Zeichnung eine Versuchsanord-
nung, welche ihm gestatiet, beim Arbeiten im kleinen Maassstabe
einige 100 ccm fliissigen Saunerstoffs zu erhalten. Er gebt von dem
in Stahlflaschen kiuflichen, auf 100 Atmosphiren Druck verdichteten
Sauerstoff aus, kiihlt diesen in einer Kupferschlange mit fester Koh-
lensiure auf — 79° ab und idsst ihn alsdann expandiren. Versuche des
Verf., Luft zum Erstarren zu bringen, filhrten zum Erfolge; als 1 L
flissige Luft in einem kugelférmigen, versilberten Vacaumgefiss einer
sehr raschen Verdunstung unterworfen wurden, blieb /s L fester Luft
zuriick und hielt sich eine halbe Stunde. Die Luft erschien als weisse,
steife Gallerte, und das Gemenge bestand aus flissigem Sauerstoff
und festem Stickstoff; der erstere wurde beim Einbringen der festen
Luft in ein magnetisches Feld nach den Polen gezogen. An der
Atmgsphiire schmilzt feste Luft sofort. Wurde ganz trockne Luft ver-
flissigt und dann zar Erstarrang gebracht, so zeigten zwei solcher
Proben einen Sauerstoffgehalt von 21.19 bezw. 20.7 v. H., eine er-
hebliche Entmischung der Luftbestandtheile war also nicht eingetreten.
Durch die in einem guten Vacaum sehr leicht ausfiihrbare Wigung
verschiedener fester Korper in fliissigem Sauerstoff wurde dessen spe-
cifisches Gewicht bestimmt; nabm man Fizeau’s Gesetz von der
Aenderung des Ausdehnungscoéfficienten fester Kérper mit der Tem-
peratar als giiltig an, so ergab sich stets der Werth 1.1373, wihrend
directe Bestimmuungen den Werth 1.1378 geben; hiermit ist auch die
Giiltigkeit des Fizeau’schen Gesetzes bis — 183¢ dargethan. Fliissige
Luft ergab die Dichte 0.910, fiissiger Stickstoff die Dichte 0.850.
Die Zusammensetzung der flissigen Luft dndert sich langsam, wenn
man sie sich selbst iiberldsst, indem die Siedetemperatur immer nie-
driger wird, und der Riickstand reicher an Sauerstoff wird,  ohne
dass aunch nach geraumer Zeit reiner Sauerstoff zuriickbleibt. Unter
der Oberfliche von flissigem Sauerstoff vermag Wasserstoff zu brennen;
ebenso brennt Graphit oder Diamant auf seiner Oberfliche. Hierbei
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bildet sich viel Ozon, welches sich verdichtet nnd das entstehende
Wasser bezw. Kohlendioxyd schlagen sich als Schnee nieder. Festes
Stickoxyd, welches als eine weisse stets zu einer blauen Flissigkeit
schmelzende Masse erbalten wurde, zeigt keine Wirkung auf flissigen
Sauerstoff, wenn das Gemisch beider durch fliissigen Sauerstoff kalt
gehalten wird; bringt man es aber an die Luft, so erfolgt Explosion.
Oft kann man im Kleinen dadurch niedrige Kiiltegrade erreichen,
dass man stark gekiihlte Gase von hohem Druck aus enger Oeffuung
in ein Vacuum ausstromen lésst; sie verdichten sich dann zum Theil
zu Flissigkeitsstrahlen. Versuchsanordoungen zu deren Erzeugung
wurden an der Hand von Zeichnungen beschrieben, und es ist so
auch gelungen, flissigen Wasserstoff zu erhalten, als Wasserstoff von
200 Atmosphiren und gekiihlt durch siedende Luft plétzlich sich aus-
debnen konnte. Es wurde ein Niederschlag fliissigen Wasserstoffs
beobachtet, und am Boden des Vacuumgefisses sammelte sich eine in
lebhaftem Wirbel befindliche schnell verdunstende Fliissigkeitsmenge.
Mit diesem verflissigten Wasserstoff erstarrten Luft und Sauerstoff
zu festen, vollig starren Massen, welche ganz verschieden waren von
der bisher erbaltenen nur gallertartigen, festen Luft. Der feste Sauer-
stoff war von blassblauer Farbe uund zeigte durch Reflection alle Ab-
sorptionsbande des flissigen Sauerstoffs. Ueber die mit fliissigem
Wasserstoff erreichten Temperaturen sollen noch niihere Mittheilungen,
gemacht werden (vergl. diese Berichte 29, Ref. 159); es besteht die
Moglichkeit, mit ihm 20 — 300 iiber dem absoluten Nallpunkte Ver-
suche anzustellen. Vielleicht gelingt es auch .mit seiner Hilfe das
bisher allein nicht verfiissigte Fluor zu verdichten. Foerster.
Versuche fiiber die Bildung des sogenannten Ammonium-
amalgams, von J. Proude und W, H. Wood (Proc. Chem, Soc. 1895,
236). Wetherill hat gezeigt, dass Natriumamalgam mit wissrigem
Ammoniak kein Ammoniumamalgam bildet. Verff. haben weiter be-
obachtet, dass Sulfat, Nitrat und Acetat des Ammoniums im ge-
schmolzenen Zustande bei Beriihrung mit Natriumamalgam keine An-
zeichen der Bildung von Ammoniumamalgam geben. Diese unterbleibt
auch, wenn man Chlorid, Oxalat, Acetat, Benzoat, Tartrat und Succinat
von Ammonium in #thyl- und methylalkoholischer Lésung mit Natrium-
amalgam behandelt. Diese Becbachtungen, in der Auffassung der
heutigen Chemie gedeutet, zeigen, dass zur Bildung von Ammonium-
amalgam Ammoniumionen in gewisser Concentration néthig sind. Es
zeigte sich, dass in wissrigen Loésungen von Phenol und Pyrogallol,
welche mit Ammoniak versetzt waren, Bildung von Ammoniumamalgam
stattfand, wilhrend Losungen von stark dissociirten Salzen, wie Na-
triumphospbat, Calciumchlorid und Magnesiumsulfat, mit wissrigem
Ammoniak nicht Ammoniumionen in einer zur Amalgambildung ge-
niigenden Councentration ergaben. Foerster.
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Ueber die Molekularvolumina geldster organischer Verbin-
dungen, von W.W.J. Nicol (Journ. Chem. Soe. 1896, 142—145).
Es wurden von 14 verschiedenen Estern die Molekularvolumina be-
stimmt, wenn diese sich in Xylol, Benzol oder 88-procentigem Alkohol
in verdiinnter Lésung befanden. Es ergab sich, dass isomere Ester
etwa die gleiche Ranmerfiillung zeigen. Der Raum, welchen 1 CHj
beansprucht, ist in jedem Lo&sungsmittel gleich und betrdgt in Xylol
16.8, in Benzol 17.0 und io 88-procentigem Alkohol 17.3; diese
Werthe sind je etwa um eine Einheit kleiner in der Reihe der Aethyl-
ester von Oxalsiure, Malonsiure und Bernsteinsiure, wohl deshalb,
weil hier der Eintritt eines CHs eine Trennung der beiden Carboxyle be-
wirkt, deren gegenseitige Anziehung ihrer riumlichen Trennung entgegen-
wirkt. Die Natur des Lésungsmittels st fiir das beobachtete Molekular-
volumen von zwar geringem, aber doch deutlich erkennbarem Einfluss;
simmtliche gefundenen Molekularvolumina waren fiir Xylol am klein-
sten und fir 88-procentigen Alkohol am groesten. Vergl. hierzn
J. Traube, diese Berichte 29, Ref. 490. Foerster.

Ueber Flammentemperaturen und die Acetylen-Theorie der
leuchtenden Kohlenwasserstoffe, von A. Smithells (Journ. Chem.
Soc. 1895, 1049—1062). Nach den Versuchen des Verf. ist die Be-
stimmung der Temperatur von Flammen mittels des Le Chatelier-
schen Thermoelementes keine zuverldssige; man erhdlt dabei sehr
wechselnde Werthe je nach der Art, wie die Versuche angestellt
werden. Als diese so vorgenommen wurden, dass die ermittelten
Werthe unter einander vergleichbar waren, stellte sich heraus, dass
die Temperaturen einer leuchtenden Kohlenwasserstofffamme nach
zwei verschiedenen Richtungen sich énderten: einmal nehmen sie im
Gebiet des noch unverbrannten Gases in senkrechter Richtung, und
zwar anscheinend stetig von unten nach oben zu, und ferner steigt
in horizontaler Richtung die Temperatur von innen nach aussen und
zwar zunichst da, wo das unverbrannte Gas mit der leuchtenden
Hille in Beriihrung tritt, und daon noch einmal sehr schpell an der
Stelle, wo der Mantel beginnt und wo die Schmelztemperatar des
Platins iberschritten wird. Diese Beobachtungen stimmen mit der
friiher vom Verf. gegebenen Auffassung {iber die Vorginge in leuch-
tenden Gasflammen iiberein (diese Berichte 25, Ref. 563) und sprechen
nach Ansicht des Verf. gegen die von Lewes (a. a. O. und diese Be-
richte 26, Ref. 85) aufgestellte Acetylentheorie, welche seiner Meinung
nach die héchste Temperatur nicht am Rande der Flamme verlangt,
und welche ferner eine pldtzliche, dem Zerfall des Acetylens ent-
sprechende Temperatursteigerang an einer Stelle der Flamme verlangt.
Verf. hilt daher die Le wes’schen Anschauungen fiir irrthiimlich, da
sie auf ungenauen Temperataurmessungen aufgebaut seien und unter
anderein das in der Flamme entstehende Acetylen nicht in solcher Menge
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anwesend sei, dass es das Leuchten der Flamme herbeizufiibhren ver-
mochte. Auf die weiteren kritischen Bemerkungen des Verf, sei ver-
wiesen. Foerster.
Die Acetylentheorie des Leuchtens, von V. B. Lewes (Journ.
Chem. Soc. 1896, 226 —243). Verf. wendet sich gegen die kirzlich
von Smithells gegen die Acetylentheorie des Leuchtens von Gas-
flammen erbobenen Einwinde (vergl. das vorangeh. Ref.) und h&lt
die Genauigkeit und Zurverlissigkeit seiner Temperaturmessungen auf-
recht. Auf diese hat er aber keineswegs seine Theorie begrilndet,
sondern auf folgende, durch Versuche gefundene Thatsachen: Der
grosste Theil der ungesittigten Kohlenwasserstoffe in einer Gasflamme
geht in Acetylen {iber, bevor das Leuchten beginnt. Das Acetylen
leuchtet, wenn es auf seine Zersetzungstemperatur erhitzt wird, auch
bei Abschluss von Sauerstoff. Die zur leuchtenden Zersetzang des
Acetylens nothwendige Temperatur ist nicht hoch genug, um freien
Kohlenstoff so hoch zu erhitzen, dass er leuchtet. Leunchtende Kohlen-
wasserstoffiammen von hinreichend hoher Temperatur leuchten am
so stirker, je mehr Acetylen an der Stelle ist, wo das Leuchten be-
giont. Die hierdurch gewonnene Auffassung von den Vorgingen an
einer leuchtenden Gasflamme legt Verf. jetzt folgendermaassen dar!
An einer Leuchtgasflamme sind zu unterscheiden: die dussere Hille
der Verbrennungsvorginge und das innere Gebiet, in welchem keine
Verbrennung erfolgt. In jener verbrennen die aus dem Innern kom-
amenden brennbaren Gase und entwickeln dabei eine hohe Temperatar,
deren Maximum an der Grenzfliche beider Zonen der Flamme liegt.
Im unteren Theil der Verbrennungszone gelangen Wasserstoff und
Methan, welche aus dem Leuchtgase nach aussen diffundiren, im oberen
Kohlenoxyd und Wasserstoff, welche sich im Innern der Flamme
gebildet haben, zur Verbrennung. In den inneren Theil der Flamme
gelangt kein Sauerstoff; die hier aaftretenden Vorginge werden darch
die dissociirende Wirkung der vom #usseren Mantel einstrahlenden
Hitze und die Umsetzungen der auf einander treffenden Gase veran-
dasst. Man kann dieses Gebiet, in welchem keine Verbrennung er-
folgt, in drei Theile zerlegen: 1) die nicht leuchtende Zone, in welcher
.die dem Brenner entstrémenden schweren Kohlenwasserstoffe, wihrend
sie nach oben steigen, durch die von aussen einstrahlende Hitze in
Acetylen gespalten werden; 2) das lenchtende Gebiet, in welchem das
.entstandene Acetylen in Kohlenstoff und Wasserstoff gespalten und
durch die dabei plotzlich frei werdende Wirmemenge der Kohlenstoff
auf Weissgluth erhitzt wird. Dieser letztere trifft mit von aussen
herejn diffundirender Kohlensiure und Wasserdampf zusammen und
bildet Kohlenoxyd und Wasserstoff, welche nach oben und aussen
entweichen; diese Vorginge kdnnen our in nichster Nébe der heisse-
sten Flammengegend, also nahe dem Rande stattfinden, und darum
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umgiebt die nicht leuchtende Zone die lenchtende wie eine Kappe; 3) der
untere blane Theil der Flamme, in welchem die von aussen herein-
dringenden Kohlensiure und Wasserdampf sich mit Kohlenwasser-
stoffen zu Koblenoxyd und Wasserstoff umsetzen, ehe die Kohlen-
wasserstoffe heiss genug werden, um in Kohlenstoff und Wasserstoff
zu zerfallen. Was die Menge des Acetylens anbelangt, welche das
Leuchten einer Gasflamme bewirken kanp, so zeigt ein Versach, dass
die von Smithell als zur Erzielung des Leuchtens ungeniigend er-
achtete Menge von 1.5 pCt. Acetylen vollig ausreicht, um einer ent-
leuchteten Gasflamme ibre vorher vorhandene Leuchtkraft nahezw
wiederzugeben; man hat nur dafiir zu sorgen, dass das Acetylen ap
diejenige Stelle der Flamme eingefiihrt wird, zu welcher es nach er-
folgter Bildung in der leuchtenden Gasflamme vom Gasstrom gefiihrt
wird. In Bezug auf weitere, einzelne Punkte der Entgegnungen des
Verf. sei verwiesen; er gelangt zu dem Schluss, dass seine Acetylen-
theorie eine hinreichende Erklarung der wichtigsten, an leachtenden
Gasflammen beobachteten Erscheinungen zu geben vermag.

Foerster,

Die Dampfdrucke, die specifischen Volumina und die kri-
tischen Constanten des normalen Hexans, von G. L. Thomas
und Sydney Young (Journ. Chem. Soc. 1895, 1071—1084). Die
Messungen wurden mit synthetisch aus Propyljodid dargestelltem und
sehr sorgfiltig gereinigtem Normalhexan vorgenommen; die Dicbte
bei 0° wurde zu 0.67697, der Siedepunkt unter Normaldruck zu 69.0%
gefunden. Die Bestimmungen des Dampfdrucks unter verschiedenen
Bedingungen und der kritischen Constanten sind in Uebersichten zu-

sammengestellt, auf welche verwiesen sei. Foerster.

Ueber die elektrische Leitfihigkeit von Formanilid und
Thioformeanilid, von Th. Ewan (Journ. Chem. Soc. 189G, 96—97).
Formanilid leitet den Strom sehr wenig, ist also eine sebr schwache
Sdure und sein Natriumsalz besteht in wissriger Losung nicht; Thio-
formanilid hingegen, dessen wissrige Losung nur sehr verdiinot ist,
und das sich zumal sebr leicht zersetzt, scheint, nach der Leitfihigkeit.
seiner alkalischen Lo&sung zu schliessen, ein in wissriger Losung

existirendes Natronsalz zu besitzen. Foerster.

Ueber die Aether der activen und inactiven Monobenzoyl-,
Dibenzoyl-, Diphenacetyl- und Dipropionglycerinsiuren, von P.
Frankland und J. Mac Gregor (Journ. Chem. Soc. 1896, 104—123).
Verff. baben eine Anzahl Aether von Abkémmlingen der activen Gly-
cerinsdure dargestellt, um den Einfluss verschiedener Substituenten
auf das optische Drehungsvermdgen weiter zu untersuchen (vergl.
‘diese Berichte 27, Ref. 137 und 29, Ref 666). Folgende Messungs-
ergebnisse wurden erhalten:
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Dibenzoylglycerinsiuremethylither (Schmp.58—599;

Sdp. 245—2470) . . . . . [eJo = + 26.89°
leenzoy]glycennsaureathylather (Schmp 250) . » =+ 26.37°
Dibenzoylglycerinsiiurepropylither (Sdp. 267—269%) » = + 21.00*
Diphenacetylglycerinsduremethylither (Sdp. 266 bis

2700 unter 17mm) . . . . . . » = — 16.06°
a-Monobenzoylglycerinsiuremethylither, rechtsdrehende Flissigkeit.

g - Monobenzoylglycerinsiuremethyliither, schwicher rechtedrehende

Flassigkeit.
a-Monobenzoylglycerinsiureiithylither, rechtsdrehende Fliissigkeit.
f-Monobenzoylglycerinsiiuredthylither (Schmp. 629 f[alp = — 9.80°
Dipropionylglycerinsinremethylither (fiissig) . . » = — 10.97°

Es zeigte sich also, dass statt der bei den Diacetylglycerinsaure-
dthern beobachteten Linksdrehung bei den Dibenzoylglycerinsiuredthern
eine starke Rechtsdrehung auftritt, und zwar scheint diese Rechts-
drehung von der in das «-Hydroxyl eintretenden Benzoylgruppe im
Wesentlichen bewirkt zu werden. Je weiter vom activen Kohlenstoff-
atom entfernt Phenylgruppen eintreten, um so geringer ist ihre
Wirkung, daher ist der Uebergang vom Diacetyl- zum Diphenacetyl-
glycerinsiuremethylither von sehr geringer Wirkung auf das Drehungs-
vermbgen begleitet; es ist also keineswegs allein die Masse der sub-
stituirenden Gruppen, welehe ibren Einfluss auf das Drebhungsverméogen
bestimmt. Demgemiiss ist auch das Drehungsvermégen des Dipro-
pionylgiycerinsiuremethylithers von dem des entsprechenden Diacetyl-
dthere ([¢]p = — 12.04%) nur unerheblich verschieden. Beachtenswerth
ist ferner, dass, wihrend bei den Diacetylglycerinsdureiithern vom
Metbylither bis zum Isobutylither ein Aunsteigen des Drehungsver-
mdgens erfolgt, um alsdann einer langsumen Abnahme Platz zu
machen, bei den Dibenzoylglycerinsiuredithern von Anfang an eine
solche Abnuhme sich zeigt. Auf die den (niemals bedeutenden) Ein-
fluss der Temperatur auf das Drehungsvermdgen der untersuchten
Stoffe betreffenden Messungen sei verwiesen. Foerster.

Ueber die Drehung optisch activer Verbindungen in orga-
nischen L§sungsmitteln, von P. Frankland und R. H. Pickard
(Journ. Chem. Soe. 1596, 123— 141). Es wurde das optische Drehungs-
vermégen von Dibenzoylglycerinsiuremethyl- und Diacetylglycerinsdure-
ithylither in verschiedenen Lisungsmitteln, Benzeol, Essigsiure, Aethy-
lenbromid und Nitrobenzol, untersucht und dabei in jedem Falle durch
Ermittelung der Gefrierpunktserniedrigung die Molekulargrésse der
gelosten Verbindung bestimmt. Es ergab sich zwischen beiden Grissen
ein bestimmter Zusammenbang, insofern einem unterhalb des normalen
liegenden Werthe de: Molekulargewichts ein dber dem Drebungs-
vermogen der reinen Verbindung liegender Werth des optischen
Drebungsvermégens eutsprach, und umgekehrt. Hierbei zeigten die
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-einzelpen Losungsmittel cinen sehr wechselnden Einfluss, der zudem
noch mit der Verdiinoung der Lisung veriinderlich war. Das Mole-
kolargewicht des Dibenzoylglycerinsiuremethylithers wurde in Benzol
stets kleiner als der theoretische Werth, in Aethylenbromid und Nitro-
‘benzol in hohen Verdiinnnngen kleiner und in geringeren grisser ge-
funden, als die Theorie verlangt, und in Essigsiiure um den theoreti-
schen Werth schwankend. Dagegen zeigte der Diacetylglycerinsiure-
dthylither zu niedriges Moleknlargewicht und zu hohe Drehung in
Essigsiure und zu hohes Molekulargewicht und zu niedrige Drehung
in Benzol. Verff. deuten diese Beobachtungen so, dass einem za
niedrigen Molekulargewicht eine Dissociation zu Grunde liegt, dem
Schema RCOO R, entsprechend, und fiihren aus, dass die beobachtete
‘Steigerung des Drehungsvermdgens daraof zuriickzufithren ist, dass
bei Entfernung der Alkylgruppen die durch friihere Beobachtungen
(vergl. das vorangehende Referat) als stark rechtsdrehend ermittelten
Benzoylgruppen oder die stark nach links drehenden Acetylgruppen
mehr zur Geltung gelangten. Ein zu hohes Molekulargewicht zeigt
Aneinanderlagerung von Molekeln an, welche das Drehungsvermégen
zu vermindern geeignet erscheint. Auch Losungen, in welchen die
‘Gefrierpunktserniedrigung das normale Molekulargewicht anzeigt, geben
nicht ohne Weiteres das Drehungsvermdgen der reinen Verbindung:
man gelangt zn diesery mit einiger Anniherung, wenn man die Beob-
achtungen fiir Losungen, in welchen man das normale Molekular-
gewicht findet, fiir unendliche Concentrationen extrapolirt. Foerster,
Ueber die Verbindungen der niedrigen Molybdénoxyde und
-sulfide mit Ammoniak und mit Cyankali, von K. von der Heide
und K. A. Hofmann (Z. enorg. Chem, 12, 277—292). Die neneren
Werner'schen Anschauungen iber die Natur der anorganischen Ver-
bindungen (diese Berichte 28, Ref. 832) fiihrten Verff. zu dem Schluss,
dass die Verbindungen erster Ordoung, die Oxyde, Sulfide, Cyanide
u. 8. f., im Allgemeinen um so besser zur Zusammenlagerung befihigt
wiiren, je weiter die Zahl der mit dem Metall verbundenen Sauerstoff-,
Schwefel- oder Halogenatome von der die Grenze der Aufnahme-
fihigkeit bezeichnenden Coordinationszahl absteht. Es warden daher
niedere Molybdénoxyde oder -sulfide nach dieser Richtung hin unter-
sacht.  Zu einer Verbindung eines niederen Molybdinoxydes mit
Ammoniak gelangt man, wenn man gewdhnliches Ammoniummolybdat
mit Hydroxylaminchlorhydrat aof dem Wasserbade reducirt, bis die
Flissigkeit griinbraun geworden ist. Iisst man die filtrirte Ldsung
jetzt unter Luftabschluss erkalten, so scheiden sich dunkelrothe, in
Wasser unzersetzt lisliche Krystalle der Verbindung 4 Mo O3, Mo O3
2NHs, THa O ab, welche Fehling'sche Lisung und ammoniakalische
Silberlésung reduciren. Wihrend die anderen Molybdinoxyde sich
mit Amnioniak nar schiwicrig verbinden, erfolgt dies leicht mit Cyan-
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kalium. Udst man 10 g Molybdinsiure in Kalilange, giebt 20 g
Cyankali in concentrirter Losung hinzu und erhitzt nun das Ganze
mit 5 g salzsaurem Hydroxylamin, so geht die anfangs gelbrothe
Ldsung unter Stickstoffentwicklung in Rothviolet @ber, und es scheiden
sich bei geniigender Concentration violette, monokline Krystalle der
Verbindung MoOg, 4KCN, NH;OH, HO aus. Cyankali liest sich
auch fiir sich allein an Molybdindioxyd anlagern. Stellt man aus
25 g MoO; mit 50 g KJ und 200 g 33-procentiger Salzsiure zuniichst
die Verbindung Mo QsJda ber, vertreibt die Salzséiure und zersetst mit
Kalilauge in Kaliummolybdat und Molybdindioxyd, so bewirkt Zusatz
von Cyankali eine prichtige Blaunfirbung, und nuomehr ldsst ein
Ueberschuss von Kalilauge einen rothen Korper von der Znsammen-
setzang MoO;, 4KCN, 10H; O in rhombischen Krystallen sich aus-
scheiden, deren wissrige Losung blau gefirbt ist. Fillt man diese
mit Alkohol, so entstehen verschiedene, hell griinlichblaue krystallisirte
Korper, unter denen aber keine der kiirzlich von Péchard (diese
Berichte 27, Ref. 360) beschriebenen Verbindaungen sich befand.
Die Verbindung Mo O;, 4KCN, 10H;0 ist gegen Alkalien und
verdiinnte Siuren Lestindig, und ihre Existenz zeigt, dass die analogen
Verbindungen, wie die Metalldoppelcyanide, in denen das Schwer-
metalleyanid dieselbe Rolle spielt wie hier das Molybdindioxyd, nicht
dem Bestreben der Cyangruppen, sich unter einander in eigenthiim-
licher Art zu binden, ibr Bestehen verdanken. Weiter wurden aus
Molybdiindisulfid durch Lésen in Cyaokali je nach der Daoer der
Einowirkung des letzteren in den gewihlten Concentrationsverhalt-
missen drei wobl gekennzeichnete Verbindungen erhalten. Die grine
Losung von Molybdindisulid in Cyankali giebt bei kurzer Ein-
wirkung seideglinzende, griine Nidelchen von der Zusammensetzung
Mo3S; . 6KCN . 5H; 0, und bei raschem Eindunsten im luftverdinnten
Raume rothbraune Nadeln des Kérpers Mo3SOCy; . 4KCN. 4H,0,
‘welcher bei lingerer Berlibrapg mit seiner Mutterlauge in schwarz-
grine Krystalle der Verbindung Mo3S,Cys . 5KCy . 7H:O dibergebt;
es findet also allmihlich Ersatz des Schwefels durch Sauerstoff und
Cyan statt. Diese im Uebrigen recht bestindigen Korper zeigen alle
ein Verhalten, dass man in ihnen  das Molybdiin iu niederer, dens Dioxyd-
.oder Sesquioxyd entsprechender Verbindungsstufe anzanehmen hat,
wibrend Péchard (a. a. 0.) dem von ibm aus Molybdindisulfid und
Cyankali erhaltenen Kérper die Formel MoS;Cys. 2K Cy zuertheilt.

Foerster.
Ueber die Verbindung des Argons mit Wasser, von
P. Villard {Compt. rend. 123, 377—379). Argon bildet unter einem
Drack von 150 Atm. bei upgefibr 0° mit Wasser ein krystalli-
sirtes Hydrat, das bei vermindertem Drock wieder zerfillt. Es ver-
hilt sich also abnlich wie Sauerstoff und Stickstoff, die aber erst
anter wesentlich hdherem Druck Hydrate bilden. Tinber.
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Die ochemische Inactivitit der Rontgen-Strahlen, von
H. B. Dixon und K. B. Baker (Journ. -Chem. Soec. 69, 1308—1309).
Verff. haben die Frage gepriift, ob die Réntgenstrahlen einen Ein-
fluss auf chemische Reactionen ausiiben. In den bisher untersuchten
Fillen ist ein Einfluss nicht zu erkennen gewesen. Tauber.

Einwirkung des Lichtes auf Amylalkohol, von A, Richard-
son und E. C. Fortey (Journ. Chem. Soc. 69, 1349—1352). Wie
friiber mitgetheilt worden ist, liefern Aether und Oxalsiure Wasser-
stoffsuperoxyd, wenn sie in Gegenwart von Sauerstoff dem Lichte
ausgesetzt werden. Es sind nun eine Anzahl andrer organischer Ver-
bindungen in der gleichen Richtung untersucht worden. Dabei hat
sich ergeben, dass besonders Amylalkobol, ferner in Wasser suspen-
dirte Palmitin- und Stearinsiure und saure Losungen einiger Alkaloide
bemerkenswerthe Mengen von Wasserstoffsuperoxyd geben. Einem
genaueren Studium ist die Einwirkung des Lichtes auf Amylalkobol
unterworfen worden. Dabei hat sich gezeigt, dass die Bildung von
Wasserstoffsuperoxyd nicht allein in Gegenwart sondern auch in Ab-
wesenheit von Wasser stattfindet. Als Reactionsproduct tritt dabei
neben Wasserstoffsuperoxyd auch Valeriansiure auf, Kohlensidure
dagegen ist nicht nachzuweisen. Die Reaction ist daher durch folgende
Gleichung wiederzugeben:

2CH;,,.OH + 309 ==2C4Hy, . COOH + 2H;0s.

Wie der Versuch zeigte, iibt die Wirme nicht die gleiche Wirkung
aus wie das Licht; denn nach neuntigigem Erwidrmen einer Réhbre,
die Amylalkohol und Sanerstoff enthielt, anf 100% war keine Spur
Wasserstoffsuperoxyd gebildet worden. Die niederen Homologen des
Amylalkohols liefern kein, oder doch nur Spuren von Wasserstoff-
superoxyd. Von den hiheren Homologen ist bisher pur der Octyl-
alkohol gepriift worden. Er ergab eine geringe, aber deutliche Menge
Wasserstoffsuperoxyd. Tauber,

Ueber die Wirkung des Lichtes auf Aether, von A. Richard-
son und K. C. Fortey (Journ. Chem. Soc. 69, 1352—1355). Die
Frage, ob die Bildung von Wasserstoffsuperoxyd durch Einwirkung
des Lichtes auf Aether bei Gegenwart von Sauerstoff auch in Ab-
wesenheit von Wasser stattfindet, ist éiner erneuten, sebr sorgfiltigen
Priifung unterzogen und in bejahendem Sinne entschieden worden.
Ferner ist nochmals gepriift worden, ob in der That die Bildung von
Wasserstoffsuperoxyd auns Aether und Sauerstoff auch unter Aus-
schluss des Lichtes durch Wirme bewirkt werden kann. Es zeigte
sich hierbei, dass, wenn die angewandte Menge Aether so gross war,
dass ein Theil i dem erwirmten Rohre flissig blieb, in der That
Wasserstoffsuperoxyd entstanden war, dass dagegen kein Wasserstoff-
superoxyd in dem Aether nachzuweisen war, wenn die erwirmte
Menge so gering war, dass sie in dem Rohre vollstindig in Dampf
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dberging. Die Untersuchung der anderen Umwandlangsproducte des
Aethers, welcher bei Gegenwart von Sauverstoff dem Lichte ausgesetzt
worden ist, ergab, dass dieselben in Aldehyd und Essigsiure bestehen.
Es scheint, dass bei diesen Oxydationen, die unter Mitwirkung des
Lichtes stattfinden, das Wasserstoffsuperoxyd an Stelle von Wasser,
welches ein normales Oxydationsproduct sein wiirde, auftritt,
‘T'duber.
Ueber elektrolytische Vorlesungsexperimente, von H. Hofer
(Chem.-Ztg. 20, 478), Es werden einige Angaben gemacht {iber Strom-
quellen, Erzielung einer geeigneten Stromstirke und iiber Messinstru-
mente zur Feststellang der letzteren, wie sie fir Versuchsexperimente
am zweckdienlichsten sind. Gleichzeitig wird die elektrolytische Dar-
stellung des Chlorstickstoffs, wie sie sich fiir eine Vorlesung am besten
eignet, genau beschrieben. Lentze.

Goldextraction mit Cyankalium, von J. Loevy (Chem.-Ztg. 20,
479—480). Gegeniiber . der Behauptung von Mec. A. Forrest, dass
srefractory orese behufs Goldextraction vortheilbaft mit schwachen
Cyankalilésungen (0.2—1 pCt.) zu behandeln sind, weist Verf. an
einem kupferhaltigen Goldquarz aus dem Lydenburg-District (Trans-
vaal), der als ein typischer Reprisentant der refractory ores angesehen
werden kann, nach, dass die Goldextraction um so héher ausfillt, je
stirker die KCN- Lésung ist, dass gleichzeitig aber auch der Gehalt
der Lésung an unedlen Metallen steigt. Fiir die grossere Anzahl der
refractory ores ist das Cyanisirungsverfahren indess nicht anwendbar
{wegen der erforderlichen starken Cyankalilésungen und der langen
Extractionsdauer), dagegen eignet es sich sehr gut fiir die im Jobannes-
burg-District am Witwatersrand vorkommenden Golderze, und ist hier

eine 0.05—0.1 procentige Cyankaliumlésung am zweckdienlichsten.
Lentze.

Organische Chemie.

Ueber die Condensation des Benzaldehyds. mit Acetessig-
ester mittels aromatischer Amine, von Br. Lachowicz (Monatsh.
Chem. 17, 343—3060). Acetessigester und Aldehyde condensiren sich
bekanntlich unter dem Einfluss von primiiren oder secundiren Aminen
zgu 1.5 - Diketonen, RCH(CH[CO3C:H;]COCHs)» (Hantzsch,
Knoevenagel), wibrend die beiden Componenten unter dem Ein-
flusse des Ammoniaks stickstoffbaltige (Pyridin)- Derivate liefern
{Hantzsch, R. Schiff). Verf. hat versucht, den verschiedenen



