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R e f e r a t e  
(zu No. 15; ausgegeben am 9. November 1896). 

Allgemeine, Physikalische und Anorganische Chemie. 

D a s  Bestehen von Hydraten und von D o p p e l v e r b i n d u n g e n  
in LBsungcn, von E. P. P e r m a n  (Proc. Chern. SOC. 1895, 87). Verf. 
ba t  beobachtet, dass der Gasdruck einer wsssrigen Ammoniakliisung, 
welche 4.43 ccrn Ammoniak in 50 ccm entbielt, nicht geandert wurde, 
wenn man 3.5 g Kochsalz oder 11.23 g wasserhaltiges Natriumsulfat 
i n  50 ccm der Liisung aufloste. Als aber 3.8 g wasserfreies Natriumsulfat 
angewandt wurdeo, stieg der Gasdruck betrachtlich und zwar um ge- 
nau soviel, als hl t te  mao die fur das zugesetzte Salz ziir Bildung des 
Hydrates Na2SOd + 10 Ha0 nothwendige Wassermenge der Ammo- 
niakliisung entzogen. Verf. erblickt hierin einen unanfechtbaren Re- 
weis dafiir, dass Natriumsulfat in wassriger Losung bei nicht zu hoher 
Temperatar  in Gestalt seines Hydrates NazSOr + 10 H20 vorhanden 
is t .  Zusatz von Gilbercblorid zu einer Ammoniaklijsung vermindert, 
wie dies langst bekanot ist,  deren Gasdruck nod zwar urn so viel, 
d a s s  man in der Liisung die Verbindung AgCl ,  3 NH3 anzunehmen 

Ueber die Affinitat schwaoher Brasen, von J. W a l k e r  und 
E. A s t o n  ( P r o c .  Chem. SOC. 1895, 112). Die Starke organiecher 
Basen wurde dadurch zu bestimmen versucht, dass man die von g q d -  
valenten Losungen ihrer Chlorhydrate bei 600 hervorgebrachte Inver- 
sion von Rohrzuckerlosuog bestimmte. Man erhielt so im Wesent- 
dicben die Baseo ihrer Starke nach in der auf anderen Wegen aucb 
errnittelten Reiheofolge. Als in derselben Weise die Lijsungen einiger 
Metallnitrate untersucht wurden , ergab sich , dass die untersucbten 
Metalle nach ihrer Basicitiit in den Nitraten sich folgendermaassen 
ordnen: Cd, Zn, Pb,  Al. 

Ueber die Urnwendlung von Ammoniumcyranrat in Hernstoff, 
Ton H. J. H. F e n t o n  (Proc. Chem. SOC. 1855, 138). Verf. hat beob- 
acbtet, dass Ammoniumcyanat bei Behandlung mit Alkalihypobromit 

bat. Foerater. 
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nur die Hilfte seines Stickstoffgehaltes in Freiheit setzt, wahrend 
Harnstoff dabei seinen gesammten 'Stickstoff abgiebt. Man kano 
daraufhin die Umwandlung von Ammoniumcyanat in Harnstoff i n  
ihrem Verlauf verfolgen, und es hat sich hierbei gezeigt (vergl. diese 
Ben'chte 29, Ref. 264), dass dieser Vorgang zu einem Gleichgewicht 
fuhrt und umkehrbar ist. Alkalihypochlorit greift ebenfalls Ammo- 
niunicyariat unter Entwicklung der Hiilfte seines Stickstoffgehaltes an, 
nicht aber Harnstoff. Das aus diesem sich bildende Cyanat wird zer- 
legt, dadurch das Gleichgcwicht in der Losnng gestort, welches sich 
laugsam wieder herstellt und immer auf's Neue gestort wird, bis 
aller Harnstoff umgesetzt ist; daher entwickelt Alkalihypochlorit so 
langsam aus Harnstotf Stickstoff und auch nur die Halfte des in ihm 

U e b e r  das V o r k o m m e n  des A r g o n s  in d e n  im Steinsslz 
eingeechlossenen Gasen, von P. B e d s o n  und S. S h a w  (Proc. 
Chem. SOC. 1895, 113).  Verff. haben in einem wesentlich aus 
Stickstoff bestehenden Gase, welches aus einer in der Niihe voii. 
Middlesborough erbohrten Salzsoole beim Heraufpumpen unter Atmos- 
pharendruck entwich, Argon in  derselben Menge aufgefunden, wie e s  
dem heutigen atmospharischen Stickstoff beigemischt ist. 

Ueber die Dissociat ion des Goldchlor ids ,  von T. K. R o s e 
(Proc .  C'hem. SOC. 1895, 145). Bei einer Untersuchung iiber die 
Dissociationsspannungen des Goldtrichlorids ergab sich, dass dieses i n  
einer Atmosphare von Cblor unter gewobnlichem Druck bei Tempe- 
ratureri von 180--11000 fluchtig ist,  und zwar ist seine Fllchtigkeit 
bei 3000 am griissteri und zwischen 800 und 90Oo am kleinsten. Da- 
mit werden also B o y 1 e's iind D e b r a y's Beobachtungen bestiitigt, 
wahrend die K r u a s'schen Mittheilungen iiber die Verlliichtigung von 
Chlorgold nicht richtig seiu durften. Die Theorie verlengt auch, dass  
Verbindungen, welche wie Chlorgold unter Wiirmeentwicklung sich 
bilden, riicht mit solchen Stoffen gleich zu stellen sind, welche bei 
mitlleren Temperatureti viillig zersetzt werdeu und sich bei vie1 h8he- 
ren Temperaturen wieder bilden, vielmehr miissen solche Stoffe inner- 
halb weiter Temperaturgrenzen mehr oder weniger bestandig seiri, 
diirfen aber nie ganz zerfallen. O b  auch Platinchlorid, entgegen den 
Beobachtungen von L o n  g e r und V. M e y e  r ,  in dieser Hinsicht i n  
seinem Verhalten dcr Theorie entspricht, bleibt noch nachzuweisen- 

U e b e r  einige physikalische Eigenschaf ten  des Qoldchlorids, 
von T. R. R o s e ( P r o c .  Cheni. SOC. 1895, 115). Unter einem Druck 
von zwei Atmosphtren schmilzt Goldtrichlorid in Chlorgas bei .2880, 
seine Dichte ist 4.3, diejenige des Goldmonochlorids 7.4. 

Ueber d i e  Dissociat ion des Aussigen St ickstoffperoxyds.  
Einfluss des Losungsmittels, von J. T. C u n d a 1 I (Proc. C h e m  

vorhandenen. Foersttr. 
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SOC. 1895, 146). Verf. hat in I4 verschiedenen organischen Losungs- 
mitteln die Dissociation des Stickstofftetroxydes bei wechselnden Tem- 
peraturen colorimetrisch verfolgt und gefunden , dass diese in allen 
Fallen denselben Verlauf nahm, und sich nur in ihrem Umfange j e  
nach der Natur des Losungsmittels anderte. Dieser Einfluss erwies 
sich im Allgemeinen als additiv, wenn auch constitutive Einfliisse sicb 
geltend macheu. Mit  dem Kohlenstoffgehalt andert oich die disso- 
ciirende Kraft des Lijsungsmittela nur unbedeutend, starker schon mit 
dem Wasserstoffgebalt, wahrend Brom und Cblor und noch mebr 
Schwefel und Silicium einen erheblichen Einfluss anf die dissociirende 
Kraft des IJiisungsrnittels ausiiben. Aethylenchlorid erwies sich nicbt 
so wirksani wie Aethylidenchlorid. Ein Vergleich seiner Mesanngs- 
ergeboisse rnit den von M e n s c h u  t k i n  erhaltenen zeigte den1 Verf., 
dass, wenn die Dissociationswarme des fliissigen Stickstoffperoxyds 
dieselbe ist, wie sie von v a n ?  H o f f  fiir die gasformige Verbindung 
berechnet ist, jede etwa zwischen dern gelosten Stickstoffperoxyd und 
dern Bindifferenten< Lijsungsmittel stattfindende Wechselwirkung wahr- 

Der Einfluss  der T e m p e r s t u r  a u f  das Brechungsvermogen 
m d  auf die Brechungsaquiva len te  von Acety lace ton  und 0- und 
p-Toluidin, von W. H. P e r k i n  (Proc. Chem. SOC. 1895, 199 und 
Joum. C h m .  SOC. 1896, 1-6). Die vom Verf. fruher vorgenommene 
Bestimmung der Aenderung, welche das Brechungsvermtigen fur Acetyl- 
aceton und von 0 -  und p-Toliiidin rnit der Temperatur erleidet, i s t  
durch Messungen van B r u h l  an den gleichen Korpern nicht besttitiat 
worden. Wiiibrend dieser mit steigender Temperatur in den genannten 
und anderen Fiillen eine Zunahme des Brechungsvermligens mit der 
Temperatur beobachtete, fand Verf. nnter diesen Umstanden eine Ah- 
nahme. Er hat daber seine friiheren Messungen wiederholt und fiodet 
sie vollig bestatigt. D a  seine Messungsergebnisae auch rnit denen 
von N a s i n i  und B e r n h e i m e r ,  sowie von K e t t l e r  iibereinstimmen 
und auch, soweit die Beobachtuugen sich auf gewijhnlicbe Tempkratur 
beziehen, mit den B r u h l’schen Bestimmungeu , 80 glaubt Verf., dass 
der von B r u h 1 zur Bestimrnung der Aeiiderung des Brecbungsrer- 
miigens mit der Temperatur beuutzte Apparat irgend einen bisher 

Ueber die Zusammensetzung der explos iven  Grenemisohungen 
verschiedener brennbarer Gase  m i t  L u f t ,  von F. C l o w e e  ( f ioc .  
Chcm. SOC. 1895, 201). Fir  jedes brennbare G a s  ergab die Unter- 
suchung, dass es ein Mischungsverhaltniss rnit Luft giebt, unter dem 
das Gemisch nicht mehr zu brennen vermag, und ein anderes an dem 
Gase reicheres Mischungsverhgltniss, iiber welchem das Gaa nur 
brennt, wenn ihm weitere Luft zugefuhrt wird. Ale diese Grenz- 

scheinlich nicht cxothermisch verlaufen wiirde. Foerster. 

verborgen gebliebeuen Pehler besitzen miisse. Voerster. 
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werthe, ausgedriickt in  Hunderttbeilen der betreffenden Gase wurden 
folgende gefunden: Fiir Metban 5 und 13, fiir Wasserstoff 5 und 72, 
fiir Koblenoxyd 13 und 75, f i r  Aetbylen 4 und 22, fiir Wassergas 9 
und 55 und f i r  Leuchigas 5 und 28. D a s  Ziinden gescbah durcb eine 
Flamme, und zwar bald von oben und hald von unten, und es zeigte 
sich, dass manche der Grenze nahe liegenden Mischungen nicbt mebr 
entflammten, wenn die Ziindung von oben geschab, wohl aber, wenn 
von unten geziindet wurde. Die obigen Zahlen zeigen, dass die Ex- 
plosionsgefahr beim Metban, bei welchem die Grenzwertbe einander 
am nachsten liegen, am kleinsten, beim Wasseratoff aber am grossten ist. 

Ueber die Verfliissigung der Luft und Untersuchungen bei 
niederer Temperatur, ron  J. D e w a r  (Proc. Chem. SOC. 1895, 221). 
Verf. beschreibt und erlautert durch Zeicbnung eine Versucbsanord- 
nung, welcbe ihm gestattet, beim Arbeiten im kleinen Maassstabe 
einige 100 ccm fliissigen Sauerstoffs zu erbalten. Er geht von dem 
in Stahlflaschen kauflicbeo, aaf 100 Atmbspharen Druck verdichteten 
Sauerstoff aus, kiiblt diesen in einer Kupferschlauge mit fester Koh- 
lensaure auf - 79O a b  und iasst ihn alsdann expaudiren. Versucbe des 
Verf., Luft zurn Erstarrcn zu bringen, fiihrten zum Erfolge; ale 1 L 
fliissige Luft in einem kugelformigen, vr rs i lber te~~ Vacuumgefass einer 
sehr raschen Verdunstung unterworfeu wurden, blieb l/2 L fester Luft 
zuriick und hielt sich eine halbe Stunde. Die Luft erschien als weisse, . 
steife Gallerte, und das Gemenge bestand aos fliissigem Sauerstoff 
und festem Stickstoff; der erstere wurde beim Einbringen der festen 
Luft in ein magnetiscbes Feld nach den Polen gezogen. An der 
Atmyaphare scbmilzt feste Luft sofort. Wurde ganz trockne Luft ver- 
fliissigt und dann zur Erstarrung gebracht, so  zeigten zwei solcher 
Proben einen SauerstoRgehalt ron 21.19 bezw. 20.7 Y. H., eine er- 
hebliche Entmiscbung der Luftbestandtheile war also nicht eingetreten. 
Durch die in einern guten Vacuum sehr leicht ausfiihrbare Wagung 
verscbiedener fester Korper in fliissigcm Sauerstoff wurde dessen spe- 
cifisches Gewicht bestimmt; nahm man F i z e a u’s Gesetz von der 
Aenderung des Ausdehnungscoefficienten fester Korper mit der Tem- 
peratur als giiltig an, so ergab sich stets der Werth 1.1375, wlbrend 
directe Bestimmungen den Wertb 1.1378 geben; hiermit ist auch die 
Giiltigkeit des Fizeau’schen Gesetzes bis - 183O dargethan. Fliissige 
Luft ergab die Dichte 0.910, fliissiger Stickstoff die Dicbte 0.850. 
Die Zusammensetzung der  fliissigen Luft lndert  sich langsam, wenn 
man sie sich selbst uberlasst, indem die Siedetemperatur immer nie- 
driger wird, und der Riickstand reicher an Sauerstnff wird, ohne 
dass auch nacb geraumer Zeit reiner Sauerstoff zui  iickbleibt. Unter 
der Oberflacbe von fllissigem Sauerstnff verrnag Wasserstoff zu brennen; 
ebenso brennt Graphit oder Diamant auf seiner Obeiflache. Hierbei 
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bildet eich vie1 Ozon, wekhes sich verdichtet iind das entstehende 
Wasser bezw. Kohlendioxyd schlagen eich ale Schnee nieder. Festes 
Stickoxyd, welches als eine weisse stets zu einer blauen Fliiesigkeit 
schmelzende Masse erhalten wurde, zeigt keine Wirkung auf fliissigen 
Sauerstoff, wenn das  Gemisch beider durch 6issigen Sauerstoff kel t  
gehalten wird; bringt man es aber an die Luft, so erfolgt Explosion. 
Oft kann man im Kleinen dadurch niedrige Kaltegrade erreicheu, 
dase man stark gekiihlte Gase von hohem Druck aus enger Oeffnung 
in ein Vacuum ausstriimen lasst; sie verdichten sich dann zum Theil 
zu Fliissigkei tsstrahlen. Versuchsanordnungen zu deren Erzeugung 
wurden an der Hand von Zeichnungen beschrieben, und es ist so 
auch gelungen, 6isaigen Wasserstoff zu erhalten, als Waseerstoff von 
200 Atmospharen und gekiihlt durch siedende Luft plotzlich sich aus- 
debnen konnte. Es wurde ein Niederschlag fliissigen Wasserstoffe 
beobachtet, und am Roden des Vacuumgefisses sammelte sich eine in 
lebhaftem Wirbel betindliehe schnell verdunstende Fliissigkeitsmenge. 
Mit diesem ver6issigten Wasserstoff erstarrten Luft und Saueretoff 
zu festen, viillig starren Massen, welche ganz verschieden waren von 
der bisher erbaltenen nur gallertartigen, festen Luft. Der  feste Sauer- 
stoff war von bla.sblauer Farbe und zeigte durch Reflection alle Ab- 
sorptionsbande des fliiseigen Sauerstoffs. Ueber die mit fliissigem 
Wasserstoff erreichten Temperaturen sollen noch nahere Mittheilungeq 
gemacht werden (vergl. diese Ben'chte 29, Ref. 159); es besteht die 
Moglichkeit, mit ihm 20 - 30° iiber dem absoluten Nullpunkte Ver- 
siiche anzuetellen. Vielleicht gelingt es auch . mit seiner Hilfe das 

Versucbe tiber die Bildung des sogenmnnten Ammonium- 
amalgams, von J. P r o u d e  und W. H. W o o d  ( R o c .  Chem. SOC. 1895, 
236). W e t h e r i l l  hat gezeigt, dass Natriumamdgam mit wassrigem 
Ammoniak keiii Ammoniumamalgam bildet. Verff. haben weiter be- 
obachtet, dass Sulfat, Nitrat und Acetat des Ammonium8 im ge- 
schmolzenen Zustande bei Beriihrung mit Natriumamalgam keine An- 
zeichen der Bildung von Ammoniumamalgam geben. Dieee unterbleibt 
auch, wenn man Chlorid, Oxalat, Acetat, Benzoat, Tart ra t  und Succinat 
von Ammonium in gthyl- und rnethylalkoholischer Lijsung mit Natriam- 
amalgam behandelt. Dieee Beobachtungen, in der Auffassung der 
heutigeo Chemie gedeutet, zeigen, dam zur Bildung von Ammonium- 
amalgam Ammoniumionen in gewisser Concentration nothig sind. Ea 
zeigte sich, dass in wassrigen Losungrn von Phenol und Pyrogallol, 
welche mit Ammoniak versetzt waren, Bildung von Ammoniumamalgam 
stattfand, wahrend Liisungen von stark dissociirten Salzen, wie Na- 
triumphosphat, Calciumchlorid und Magnesiumsulfat , mit waesrigem 
Ammoniak nicht A4mmoniumionen in einer zur Amalgambildung ge- 

bieher allein nicbt ver6fissigte Fluor zu verdichten. Foerster. 

niigenden Concentration ergaben. Foerster. 
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Ueber die IKolekulervolumina gelBster orgenischer Verbin- 
dungen, von W. W. J. N i c o l  (Journ. Chem. SOC. 1896, 142-145). 
Es wurden ron 14 verschiedeneo Estern die Molekularvolumina be- 
stimmt, wenn diese sich i n  Xylol, Benzol oder 88-procentigem Alkohol 
in verdiinnter Losung befanden. Es ergab sich, dass isomere Ester 
etwa die gleicbe Raumerfiillung zeigen. Der  Raum, welcben 1 CHt 
beansprucbt, ist in jedem Losuogsmittel gleicb und betragt in Xylol 
16.8, in Benzol 17.0 und in 58-procentigem Alkohol 17.3; diese 
Werthe sind je  etwa u m  eiiie Einbeit kleiner in der Reihe der Aethyl- 
ester von Oxalsaure, Malonsaure und Bernsteinsaure, wohl desbalb, 
weil hier der Eirrtritt eines CH? eine Trennung der beiden Carboxyle be- 
wirkt, deren gegenseitige Anziebung ihrer raumlichen Trennung entgegeo- 
wirkt. Die Natur des Losungsmittels ist fiir das beobachtete Molekular- 
volumm ron zwar geringem, aber doch deutlich erkennbarem Eiofluss; 
slimmtlicbe gefundenen Molekularvolumina waren f i r  Xylol am klein- 
sten und fur 88-procentigen Alkohol am grossten. Vergl. bierza 

Ueber Flemmentempereturen und die Acetylen-Theorie der 
leuchtenden Kohlenwasserstoffe, von A. S rn i t b e l  1 s (Journ. Chem. 
Soc. 1895, 1049-1062). Nach den Versuchen des Verf. ist die Be- 
stimmung der Temperatiir von Flamrnen mittels des Le C h a t e l i e r -  
schen Tbermoelementes keine zuverlassige; man erhiilt dabei sehr 
wecbselnde Wertbe j e  nach der  Art, wie die Versuche angestellt 
werden. Ala diese so vorgenommen wurden, dass die ermittelten 
Wertbe unter einander vergleichbar waren, stellte sich heraus, dass 
die Temperatureo einer leuchtenden Kohlenwasserstoffflamme nach 
zwei verschiedenen Richtongen sich anderten: einmal nehmen sie irn 
Gebiet des noch unverbrannten Gases in seokrechter Richtung, und 
zwar anscbeinend stetig von unten nach oben zu, und ferner steigt 
in horizontaler Richtang die Temperatur von innen nacb aussen und 
zwar zunacbst da, wn das unverbrannte G a s  mit der leuchtenden 
Hiille in Beriihrung tritt,  und dann noch einmal sehr scbnell an der 
Stelle, wo der Mantel beginnt und wo die Schmelzternperatur des 
Platins uberschritten wird. Diese Reobacbtungen stimmen mit der 
friiher rom Verf. gegebenrn Auffassung iiber die Vorgiinge in leuch- 
tenden Gasflammen iibrrein (diese Burichte 25,  Ref. 5 6 3 )  und sprechen 
nach Ansirht des Verf. gegen die von L e w e s  (a. a. 0. und dime Be- 
richte 26, Ref. 85) aufgestellte Acetylentbeorie, welcbe seiner Meionng 
nach die hiichste Temperatur nicht am Rande der Flamme verlangt, 
und welche ferner eine pliitzliche, d t m  Zerfall des Acetylens ent- 
sprechende Temperatursteigerung an einer Stelle der Flarnmc verlangt. 
Verf. halt daher die L e  w es’scben Anschauungen fiir irrthiimlicb, da 
sie auf ungenauen Temperaturmessungen aufgebaut aeien und unter 
anderem das in der Flanime entstehende Acetyleu nicht in solcher Menge 

J. T r a u b e ,  diese Berichte 39, Ref. 490. Foerster. 



8.75 

sriwesend sei, dass es das Leuchten der Flamme herbeizufiihren rer- 
mochte. Auf die weiteren kritischen Remerkungen des Verf. sei ver- 

D i e  Acety len theor ie  dee Leuchtene ,  von V. B. L e w e s (Joum. 
Chem. SOC. 1896, 256-2243). Verf. wendet sich gegen die kiirzlieh 
von S m i t h  e l l s  gegen die Acetylentheorie des Leuchtens von Gas- 
flammen erhobenen Einwande (vergl. das vorangeh. Ref.) und hiilt 
d i e  Geoauigkeit und Zurerlassigkeit seiner Temperaturmessungen anf- 
frecht. Auf diese hat e r  aber keineswegs seine Theorie begrandet, 
eondern auf folgende , diirch Versuche gefundene Thatsachcn: Der  
griisste Theil der ungesattigten Kohlenwasserstoffe in einer Gasflamme 
geht in Acetylen iiber, bevor das Leuchten beginnt. Das Acetylen 
leuchtet, wenn es auf seine Zersetzungstemperatur erhitzt wird, such 
bei Abschluss von Sauerstoff. Die zur leuchteoden Zersetenng des 
Acetylens nothwendige Temperatur ist nicht hoch geoug, urn freien 
Kohlenstoff so hoch zu erbitzen, dass e r  leuchtet. Leuchtende Kohlen- 
vasserstoffflammen von hinreichend hoher Temperatur leucbten om 
ao starker, j e  mehr Acetylen an der Stelle ist, wo das Leuchten be- 
ginnt. Die hierdurch gewonnene Auffassung von den Vorgangen an 
einer leuchtenden Gasflamme legt Verf. jetzt folgendermaassen d a r t  
An einer Leuchtgasflamme sind zu unterscheiden: die Buseere Hiille 
der  Verbrennungsvnrgange und das innere Gebiet, in welchem keine 
Verbrennung erfolgt. I n  jenel; verbrennen die aus dem Innern komi 
menden brennbaren Gase und entwickeln dabei eine hohe Temperatur, 
deren Maximum an der Orenzfliche beider Zonen der Flamme liegt. 
9rn unteren Theil der Verbrennungszone gelangen Wasserstoff und 
Methan, welche aus dem Leuchtgase nach aussen diffundiren, im oberen 
Rohlenoxyd und Wasserstoff, welche sich irn Innern der Flamme 
gebildet haben, zur  Verbrennung. In den inneren Theil der Flamme 
gelangt kein Sauerstoff; die bier auftretenden Vorglinge werden durch 
d i e  dissociirende Wirkung dr r  vom ausseren Mantel einstrahlendeo 
Hitze und die Umsetzungen der auf  eiriander treffeiiden Gase reran- 
,iasst. Man kann dieses Gebiet, in welchem keine Verbrennung er- 
folgt, in drei Theile zerlegen: 1) die nicht leuchtende Zone, in welcher 
-die dern Brenner entstromendeu sch weren Kohlenwasserstoffe, wlhrend 
aie nach oben steigen, durch die von aussen einstrahlende Hitze in 
Acetylen gespalten werden; 2) das leuchtende Gebiet, in welchem d m  

.entstandene Acetylen in Kohlenstoff und Wasserstoff geepalten und 
durch  die dabei plotzlich frei werdende Warmemenge der Kohlenstoff 
auf Weissgluth crhitzt wird. Dieser letztere trifft mit voo aussen 
'herein diffundirender Kohlensiure und Wasserdampf zusamnien und  
ibildet Kohlenoxyd und Waeserstoff, welche nacb oben und auesen 
entweicben; diese Vorgange kiinnen nur in nlchster Nshe der heisse- 
e ten Flammengegend, also nahe dem Raode stattfinden, und darurn 

wiesen. Foerater. 



umgiebt die nicht leuchtende Zone die leuchtende wie eine Kappe; 3) der 
ontere blaue Theil der Flamme, in welchem die von aussen herein- 
dringenden Kohlensiiure und Wasserdampf sich mit Kohlenwasser- 
stoffen zu Kohlenoxyd und Wasserstoff umsetzen, ehe die Kohlen- 
wasserstoffe heiss genug werderi, um in Kohlenstoff und WaeserstofF 
zu zerfallen. W a s  die Menge des Acetylene anbelangt, welche d a s  
Leuchten einer Gasflamme bewirken kann, so zeigt ein Veraoch, dase 
die von S m i t h e l l  als zur Erzielung des Leuchtens ungeniigend er- 
achtete Menge von 1.5 pCt. Acetylen vollig ausreicht, am einer ent- 
leuchteten Gasflamme ihre vorher vorhandene Leuchtkraft nnhezu 
wiederzugehen; man hat nur dafiir zu sorgen, dass das Acetylen am 
diejenige Stelle der Flamme eingefiihrt wird, zu welcher es nach er- 
folgter Bildung in der leuchtenden Gasflamme vom Gasstrom gefiihrh 
wird. In Bezug auf weitere, einzelne Punkte der Entgegnungen d e s  
Verf. sei verwiesen; e r  gelangt zu dem Schluss, dass seine Acetylen- 
theorie eine hinreichende Erklarung der wichtigsten, an leuchtenden 
Gasflammen beobachteten Erscheinungen zu gehen vermag. 

Foerster. 

Die Dempfdrucke, die epeciflechen Volumine und die kri- 
tisohen Conetanten des normalen Hexene ,  von G. L. T h o m a s  
und S y d n e y  Y o u n g  (Journ. Chem. Soc. 1895, 1071-1084). Die 
Messungen wurden mit synthetisch aus Propyljodid dargestelltem uad 
sehr sorgfaltig gereinigtem Normalhexan vorgenommen; die Dichte 
hei Oo wurde zu 0.67697, der Siedepunkt unter Normaldruck zu 69.0" 
gefunden. Die Bestimmungen des Dnmpfdrucks unter verschiedenea 
Bedingungen und der kritischen Constanten sind in Uebersichten zu- 

Ueber die elektrische LeitfCihigkeit von Formanilid und 
Thioformanilid, von T h .  E w a n  (Joum.  Chem. SOC. 1896, 96-97). 
Formanilid leitet den Strom sehr wenig, ist also eine sehr schwache 
Saure und sein Natriumsalz besteht in wassriger Losung nicht; Tbio- 
formanilid hingegen, dessen wassrige Losung nur sehr verdiinnt ist, 
und das  sich zumal sehr leicht zersetzt, scheint, nach der Leitfahigkeit 
seiner alkalischen Losung zu schliessen, ein in wassriger Losung 

Ueber die Aether der activen und inactiven Monobensoyl-, 
Dibeneoyl-, Diphenacetyl- und Dipropionglycerinsauren, von P. 
F r a n k l a n d  und J. M a c  G r e g o r  (Journ. Chem. SOC. 1896, 104-123)- 
Verff. haben eine Anzahl Aether von Abkirmmlingen der activen Gly- 
cerinsaure dargestellt, urn den Einfluss verschiedener Substituenten 
auf das optische Drehungsvermogen weiter zu untersuchen (vergl. 
diesa Berichte 27, Ref. 137 und 29, Ref. 666). Folgende Messungs- 
ergebnisse wurden erhalten: 

sammengestellt, a u f  welche verwiesen sei. Foerster. 

existirendes Natronsalz zu besitzen. Foerster. 
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Dibenzoglglycerinsauremetbylather (Scbmp.58-59 0 ;  

Dibenzoylglycerinsaureathyliither (Schmp. 25O) . . = + 26.37O 
Dibenzoylglycerinslurepropyliither (Sdp. 267-2690) D = + 21.00* 
Diphenacetylglycerinsiiuremeihyliitber (Sdp. '166 bis 

a-Monobenzo~lglycerinsauremethyliitber, rechtsdreheode Fliissigkeit. 
p' - Monobenzoylglycerinsluremetbylather , schwacber recbtsdrehende 

a - Monobenzoylglycei insaureatbylather, rechtsdrehende Fliissigkeit. 
~-Monobenzoylglycerinsaure8thylather (Schmp. 6 2 O )  [ a ] ~  = - 9.80" 
Dipropionylglycerins~uremethyl~ther (fliissig) . . D = - 10.97O 

Es zeigte sich also, dass statt der bei den DiacetylglycerinsHure- 
athern beobach teten Linksdrehung bei den Dibenzoylglycerinsaure~tbern 
eiue starke Rechtsdrehung auftritt, und zwar scheint diese Rechts- 
drehung VOII der in das u-Hydroxyl eintretenden BenLoylgruppe i m  
Wesentlichen bewirkt zu werden. J e  weiter rom activen Kohlenatoff- 
atom entfernt Phenylgriippen eintreten, um so geringer ist ibre 
Wirkung, daher ist der Uebergang rnm Diacetyl- zurn Diphenacetyl- 
glycerinsauremetby1Gthr.r von sehr geringer Wirkung auf das Drehungs- 
vermogen begleitet; es ist also keineswegs allein die Masse der sub- 
stituirenden Gruppen, welcbe ibren Einfluss auf das  Drehungsvermogen 
bestimmt. Demgemhss ist auch das Drebuogsvermogen des Dipro- 
pionylglycerinsauremetbylatbers von den] des entsprechenden Diacetyl- 
atbere ([aID = - 12.04O) nur unerheblich rerschieden. Reacbtenswerth 
ist ferner, dass, wahrend bei den Diacetylglycerinsaureiithern vom 
Metbylatber bis zum Isobutylather ein Ansteigen de'a Drehungsver- 
miigens erfolgt, urn alsdann einer langsamen Abnahme Platz zu 
machen, bei den DibenxoylglycerinsaureCtherrl ron Anfang an pine 
solche Abnrrbme sich zeigt. Auf die den (niemals bedeutenden) Ein- 
flues der Temperatur auf das Drehungsvermiigen der untersucbten 

Ueber die Drehung optisch activer Verbindungen in orge- 
niachen LBsungsmitteln, von P. F r a n k l a n d  und R. H. P i c k a r d  
(Joum. Cheni. SOC. lb%, 12.3- 141). Es wurde das optische Drebungs- 
vermogen vou Dibenzoylglycerinsauremethy I- ond Diacetylglycerinsilure- 
atbylgther in verschiedenen Losungsmitteln, Renzol, EssigsHure, Aethy- 
lenbromid und Nitrobenzol, untersucht und dabei in jedem Falle diircb 
Ermilteluog der Gefrierpunktserniedrigung die Molekulargrosse der 
ge lh ten  Verbindung bestimmt. Es ergab sich zwiachen beiden Grijssen 
ein bestimmter Zusamnienbang, insofern eiriem untprhalb des normalen 
liegenden Werthe des Mo!ekulargewichts rin iiher dern Drchnngs- 
verrriogen der reinen Verbindung liegender Wertli des optischea 
DrebungsrermGgens eiitapracli, und umgrkehrt. Hierbei zeigten d i e  

Sdp. 245-2470) . . . . . . . . . . .  [(LID = + 26.89" 

2700 unter 17 mm) . . . . . . . . . .  3 = - 16.06@ 

Fliissigkeit. 

Stoffe betreffenden Messungen sei verwiesen. Fuerster. 



eiazelnen Lijsungsmittel csinen sehr wecliselnden Einfluss, drr zudem 
mocb rnit der  Verdunnung der LBsung verinderlich war. Das Mole- 
kolargewicht des Dibenzoy1glycerinshuremethyl;itbers wurde in Benzol 
dtets kleiner als der tbeoretische Werth, in Aethyletibromid und Nitro- 
bbenzol in boben Verdunnitngen kleiner und in geringeren griisser ge- 
funden, als die Theorie verlangt, rind i n  Essigsaure urn den theoreti- 
scheo Werth schwankend. Dagegen zeigte der Diacetylglycerinsaure- 
ithyliither zu niedriges Molekiilargewicht und zii  hohe I h h u n g  in 
Xssigsaure und zu hohes Molekulargewicht und zu niedrige Drrhung 
iu Benzol. VerE deuten diese Reo1)achtungen so, dass eiriem zu 
niedrigen Molekulargewicht eiue Dissociation ZII Grunde liegt, dem 
Schema R C O O  R1 entsprechend, und fiibren aus, dass die beobachtete 
Steigerung dee Drebungsvermogens darauf zuruckzufiihren ist, dass 
bei Entfernung der Alkylgriippen die durch friihere Reobachtungen 
(vergl. das vorangebende Referat) als stark rechtsdrehend ermittelten 
Benzoylgruppen oder die stark iiach l i n k s  drebendeii Acetylgruppen 
mebr zur Geltung gelangten. Ein zu hohes Molekulargewicht zeigt 
Aoeinaiiderlagerurig von .Molekeln an, welcbe das  Drehungsverm6geo 
zu verrnindero geeignet erscheint. Aucb Losungen, i n  welchen die 
Gefrierpunktserniedrigung das normale Mo1ekularg:rwicht anreigt, geben 
nicht ohiie Weiteres das Drehungsvermiigen der reinen Verbinditng; 
man gelangt zii dieserq mit einiger Annaherung, wenn man die Benb- 
achtungen fur Losungen, in welchen ,man das normale Molekular- 
gewicbt findet, fiir unendliche Concentrationen e x t r a p o h .  Focrster. 

Ueber die Verbindungen der niedrigen Molybdanoxyde und 
-6ulflde rnit Ammoniak und mit Cyankali, ron K. r o n  d a r  H e i d e  
iind R. A. H o f m a n n  (2. anorg. Chem. 12, 277-292). Die neueren 
W e r n e  r'schen Anschauongen iiber die Natur der anorgaoischen Ver- 
binduogen (disse B e r i c h  28, Ref. 832) fiibrten Verff. zii drm Scbluss, 
dase die Verbindungen erster Ordnung, die Oxyde, Sulfide, Cyanide 
a. 8 .  f., im Altgerueinen o m  so besser zur Zusammenlagerung befahigt 
wiiren, je weiter die Zahl der mit dem Metall verbundenen Sauerstoff-, 
Sclinefel- oder Halogenatome von der die Grenze der Aufnahme- 
fshigkpit bezeichnenden Coordinationszahl abstrht. Es wurden daher 
niedere Molybdanoxyde oder -sulfide nach dieser Richtung bin linter- 
siwht. Zu einer Verbindung eines niederen Molybdanoxydes rnit 
Ammoniak gelangt man, wenn man gewiihnliches Ammoniurnmolybdat 
mit Hydroxylaminchlorhydrat auf dem Wasserbade reducirt , bis die 
Flussigkeit grijnbraun geworden iet. Lasst man die filtrirte Liisung 
je tz t  m t e r  Lnftabschluss erkalten, so scbeiden sich dunkelrothe, in 
W8SSt?r unzersrtzt liisliche Krystalle der Verbindung 4 Mo 0 3 ,  %lo 0 8  

2 NHs, 7 Ha0 ah ,  welche.l"ehling'scbe Liisung und ammouiakalieche 
Silberlosung reduciren. Wahrend die anderen Molybdanoxyde sich 
mit Amnioniak n u r  acl,wit.rig verbinden, erfnlgt dies leicht rnit Cyan- 
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kalium. G e t  man 10 g Molybdtinaiiure in Kalilauge, giebt 20 g 
Cyankali in concentrirter Losung hinzu und erhitzt nun dae Oanze 
mit 5 g ealzsaurem Hydroxylamin, 80 gebt die anfangs gelbrothe 
Liisung unter Stickstoffentwicklung in Rothviolet iiber, und ee acheiden 
sich bei geniigender Conceiitration violette, monokline Krystalle der 
Verbindung MOOS, 4KCN, NHaO H, HzO aus. Cyankali l ies t  sich 
aucb fiir sich al!ein an Molybdandioxpd anlagern. Stellt man aus 
25 g Moos mit 50 g K J  und 200 g 33-procentiger Salzsaure zunachst 
d ie  Verbindung Moo2 J 2  her, vertreibt die Salzsaure und zersettt niit 
Kalilauge in Kaliummolybdat und Molybdandioxyd, so bewirkt Zueatz 
von Cyankali eine prachtige Blaufarbung, und nuno;& liiast ein 
Ueberschuss von Kalilauge einen rothen Kiirper von der Zasammen- 
setzong MoO2,4KCN,  l o H z 0  in rhombiscben Krystallen eich aus- 
scheiden, deren wassrige Liisung blau gefarbt iet. Fallt man dieee 
mit Alkohol, so entetehen verschiedene, bell griinlichblaue krystallisirte 
IKiirper, unter denen aber keine der kiirzlich von P B c h a r d  (dim6 
Bm'chte 27, Ref. 360) beschriebenen Verbindungen sich befand. 
Die Verbindung M o o 2 ,  4 K C N ,  10HzO iat gegen Alkalien und 
Terdiinnte Sauren bestandig, und ihre Existenz zeigt, dass die analogen 
Verbindungen, wie die Metalldoppelcyanide, in denen daa Schwer- 
metallcyanid dieselbe Rolle spielt wie hier das Molybdlndioxyd, nicbt 
d e m  Bestreben der Cyangruppen, sich unter einander in eigenthiim- 
licher Art  zu biuderi, ihr Beetehen verdanken. Weiter wurden aus 
Molybdandisulfid durch Losen in Cjankali j e  naeh der Dauer der 
Einwirkung des letzteien in den gewlihlten Concentrationeverbalt- 
niasen drei wohl grkennzeichnete Verbindungen erbalkn. Die g t h e  
Liisung von Molybdandisulfid in Cyankali giebt bei kureer Ein- 
wirkung seideglanzende , griioe Nadelchen von der Zusammensetrung 
MmS3 . 6 R C N .  5H20, und bei rascbern Eindunsten i m  luftverdiinnten 
Raunie rothbraune Nadeln des Korpers Moa S 0 Cy2 . 4 K C N . 4 Hz 0, 
welcber bei langerer Beriibrung rnit seiner Mutterlauge in ecbwarz- 
griine Krystalle der Verbindung MosS4Cys . 5 K C y .  7 HoO Bbergeht; 
es findet also allmablich Ersatz dee Schwefels durch Sauerstoff nnd 
Cyan statt. Diese im Uebrigen recht bestindigen Korper zeigen alle 
e in  Verhalten, dass m a n  in ihnen'dae Molybdan i u  niederer, den1 Dioryd- 
.oder Sesquioxyd entsprechender Vcrbindungastufe anzunehmen bat, 
wahrend P B c h a r d  (a. a. 0.) dem von ihm R U B  Molybdandisulfid und 
Cyankali erhaltenen Kiirper die Formel Mo Sz Cy, . 2 K  Cy euertheilt. 

Ueber die Verbindung des Argone mit Waa8er. von 
P. V i l l a r d  (Compt. rend. 123, 377-379). Argon bildet unter einem 
Drnch von 150 Atm. bei ungefahr O o  mit Wasser ein krystalli- 
.&tee Hydrat, dae bei vermindertem Druck wieder zerfallt. En ver- 
biilt sicb also abnlicb wie Sauerstoff und Stickstoff, die aber eret 

Fotrster 

dnter  wesentlich btiherem Druck Hydrate bilden. Trnber 
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Die ohemieohe Inac t iv i ta t  der Rontgen- Strahlen, von 
H. B. D i x o n  und E. R. B a k e r  (Journ. Chem. Soc. 69, 1308-1309). 
Verff. habrn die Frage gepriift, ob die Rontgens t rah len  einen Ein- 
flues auf chemische Reactionen ausiiben. In den bisher untersuchten 

Einwirkung des L i c h t e e  a u f  Amylalkohol, von A. R i c h a r d -  
s o n  irnd E. C. F o r t e y  (Journ. Chem. SOC. 69, 1349-1352). Wie 
friiher mitgetheilt worden ist, liefern Aether und OxalsGure Wasser- 
stoffduperoxyd, wenn sie in Gegenwart ron SauerstoiT dem Lichte 
ausgesetzt werden. Es sind nun eine Anzahl andrer organischer Ver- 
bindungen in der gleichen Richtung untersucbt worden. Dabei hat 
sich ergeberi, dass besonders Amylalkohol, ferner in Wasser euspen- 
dirte Palmitin- und Stearinslure und saure Liisungen einiger Alkaloi'de 
bemerkenswerthe Mengeti von Wasserstoffsuperoxyd geben. Einern 
genaueren Studium ist die Einwirkung des Lichtes auf Amylalkohol 
unterworfen worden. Dabei hat sich gezeigt, dass die Bildung VOD 

Wasserstofisuperoxyd nicht allein i n  Gegenwart sondern auch in Ab- 
weeenheit von Wasser stattfindet. Als Reactionsproduct tritt dabei 
neben Waeserstoffsuperoxyd auch Valerianeaure auf, Kohlensiiure 
dagegen ist nicht nacbzuweisen. Die Reaction ist daher durch fnlgende 
Gleichung wiederzugeben : 

2CaHs.  C O O H  + 2 H 2 0 2 .  
Wie der Versuch zeigte, ubt die Wiirme nicht die gleiche Wirkong 
aus wie das Licht; denn nach neuntagigem Erwarmen einer Riibre, 
die Amylelkohol und Sauerstoff enthielt, auf looo, war keine Spur  
Waseeretoffsuperoxyd gebildet worden. Die niederen Honiologeu des  
Amylalkohols liefern kein , oder doch nur Spuren von Wasserstoff- 
euperoxyd. Von den hiiheren Homologen ist bisher nur der Octyl- 
alkohol gepriift worden. Er ergab eine geringe, aber deutlicbe Menge 

Ueber die W i r k u n g  des Lichtes s u f  Aether, von A. R i c h a r d -  
s o n  und E. C. F o r t e y  (Journ. Chem. SOC. 69, 1352-1355). Die 
Erage , ob die Bildung von Wasserstoffsuperoxyd durch Einwirkung 
des Lichtes auf  Aether bei Gegenwart von Sauerstoff auch in Ab- 
wesenheit von Wasser stattfindet, ist einer erneuten, sehr eorgfiiltigen 
Priifuog unterzogen und i n  bejahendem Sinne entschieden worden. 
Ferner  ist nochmals gepriift worden, ob in der That  die Bildung voa 
Waaserstoffsuperoxyd auB Aether und Sauerstoff auch unter Aus- 
schluss des Lichtes durch Warme bewirkt werden kann. Es zeigte 
sich hierbei , dass, wenn die angewandte Menge Aether so gross war, 
daes ein Theil in dern erwarmten Rohre fliissig blieb, in der T h a t  
Wasserstoffsuperoxyd entstanderi war, dass dagegen kein Wasserstoff- 
superaxyd in dern Aether nachzuweisen war, wenn die erwarmte 
Menge so gering war ,  dass sie in dem Robre rollstiindig in  Damp€ 

Fallen iet ein Einfluss nicht zu erkennen gewesen. Tiuber. 

'2CgHli .  O H  + 309 

Wasserstoffsuperoxyd. TBuhrr. 
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iiberging. Die Untereuchung der anderen Umwandlungsproducte dea 
Aethers, welcher bei Gegenwart von Sauerstoff dem Lichte ausgesetzt 
wordco ist, ergab, dass dieeelben in Aldehyd und EssigsPure bestehen. 
Es scheint, dass bei diesen Oxydationen, die unter Mitwirkung dee 
Lichtes stattfinden , das Wasberstoffsuperoxyd an Stelle von Wturser, 
welches ein normales Oxydationsproduct sein wiirde , auftritt. 

'fiuber. 

Ueber e lek t ro ly t ieche  Vor lesungsexper imente ,  von H. H o f e,r 
(Chem.-Ztg. 20, 178). Es werden einige Angaben gemacht iiber Strom- 
quellen, Erzielung einer geeigneten Stromst l rke und iiber Messinstru- 
mente zur Feststellung der letzteren, wie eie fiir Versuchsexperirnente 
a m  zweckdienlichsten sind. Gleichzeitig wird die elektrolytische Dar- 
atellung des Chlorstickstoffs, wie sie sicb fiir eine Vorlesung am besten 

Goldext rac t ion  m i t  Cyankal ium,  von J. L o e  v y  (Chem-Ztg. 20, 
479--480). Gegeniiber der Behauptung von Mc. A. F o r r e s t ,  dam 
>refractory ores< behufs Goldextraction vortheilhaft rnit schwachen 
Cyankalilosungen (0.2- 1 pCt.) z u  behandeln sind, weist Verf. an 
eioem kupferhaltigen Goldquarz aus dem Lydenburg-District (Trans- 
vaal), der als ein typiscber Reprasentant der refractory ores aogesehen 
werden kano, nach, dass die Goldextraction um so hoher ausfallt, je 
s tarker  die KCN-Lijsong ist, dass gleicbzeitig aber auch der Gehalt 
d e r  Losung an unedlen Metallen steigt. Fiir die grossere Anzahl der 
refractory ores ist das Cyanisirungsverfahren indpss nicht anwendbar 
(wegen der erforderlichen starken Cyankalilijsungen und der langen 
Extractionsdauer), dagegeu eignet es sich sebr gut fiir die im Jobannee- 
burg-District am Witwatersrend vorkommenden Golderze, und ist bier 
eioe 0.05-0.1 procentige Cyaokaliumlosung am zweckdienlichsten. 

eignet, genau beschriebeo. Leuze. 

Lenze. 

Organische Chemie. 

Ueber die C o n d e n s a t i o n  des Benealdehyds .  mit Aceteseig- 
ester mi t te l s  a romat i scher  Amine, von B r. L a c  h o w i c z (Monatsh. 
Chcm. 17, 343- 3GU). Acetemigester und Aldehyde condensiren sich 
bekanntlicb unter dem Einfluss von prirnlren oder secundiireu Aminen 
zu ( H a  n t z s c h , 
E n o e v e n a g e l ) ,  wahrend die beiden Componenten unter dem Ein- 
flusse des Ammoniaks stickstoff haltige (Pyridin)- Derivate liefern 
, ( H a n t z s c h ,  R. S c h i f f ) .  Verf. hat versucht, den rerschiedenen 

1.5 - Diketonen, R C H  (CB[COaCz HS] COCH& 


