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Referate

(zu No. 18; ausgegeben am 11. Janvar 1897).

Aligemeine, Physikalische und Anorganische Chemie.

Ueber die Existenz und die sauren Eigenschaften des
Nickeldioxyds, von E. Dufau (Compt. rend. 128, 495—497).
Aehnlich wie, nach den Untersuchungen Rousseau’s, das Cobalt ein
Bioxyd zu bilden vermag, liefert auch das Nickel eine dem Mangan-
superoxyd analoge Sauerstoffverbindung. Erhitzt man im elektrischen
Ofen mit einem Strom von 60 V. und 300 A. ein inniges Gemisch
von Nickelsesquioxyd (85 g), wasserfreiem Baryt (155 g) und Baryum-
carbonat (200 g) sechs Minuten lang, so erhiilt man eine Verbindung
2NiQOg, BaO. Dieselbe bildet, durch vorsichtige Bebandlung mit
kaltem Wasser aus dem Rohproduct isolirt, kleine, dunkle, glinzende
Krystalle vom sp. Gew. 4.8 bei 20° . Durch Wasser wird die Ver-
bindung in der Kilte langsam, in der Wirme rasch zersetzt. Die
Existenz der beschriebenen Verbindung beweist die sauren Eigerschaften
des Nickeldioxyds, die allerdings noch weniger ausgeprigt sind als
diejenigen des Cobalt- und des Mangandioxyds. Tiuber.

Ueber die gleichmiissige Vertheilung des Argons in der
Atmosphire, von Th. Schloesing jun. (Compt. rend. 123, 696 bis
697). Die Untersuchung von Luftproben, die an den verschiedensten
Orten entnommen worden waren, hat ergeben, dass das Verhiltniss
von Stickstoff und Argon in der Luft iberall constant ist. Der
Argongehalt der Luft betrigt 1.192 pCt. der Summe von Stickstoff
plus Argon.

Tauber.

Useber Rhodanchrom, von A. Speransky (Journ. russ. phys.-
chem. Ges. 1896 (1), 329—335). Rhodanchrom stellt eine griine
amorphe Substanz dar, die sehr hygroskopisch ist, wenn sie nicht
iiber 800 erwirmt worden war, jedoch nach dem Trockunen bei 105 bis
110° die Eigenschaft erlangt, sich nur. sehr langsam im Wasser zu
l6sen. Die Lésung hat eine weissrothe Farbe, die beim Stehen all-
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apihlich in die griine der Chromoxydsalze dbergeht. Leicht 168t sich
das Rhodanchrom in Weingeist, Aether und Aethylessigester. Zu
seiner Darstellung wurde eine Lésung von Rhodanbaryum mit iiber-
schissigem Chromoxyd erwirmt, filtrirt und mit Aether extrahirt.
Aus frisch bereiteter wissriger Losung wird das Rhodanchrom weder
durch Silbernitrat, noch auch durch Ammoniak oder Schwefelammon
gefillt, denn in solcher Lésung ist es elektrolytisch nicht dissociirt,
wie dies auch durch die molekulare Leitfihigkeit bestitigt wird.
Diese betrug 5 bis 20 (gegen 350—400 der violetten Lésung von
Chromchlorid). Die Bestimmung der Depression des Gefrierpunktes
fiihrte zur Formel Cr(CNS);. Mit anderen Salzen verbindet sich
das Rbodanchrom zu krystallinischen, in Wasser léslichen Doppel-
salzen, die als complexe Salze der Siure HsCr(CNS)s zu betrachten
sind, wie dies aus der beobachteten Gefrierpunkts-Erniedrigung einer
frischen Lésung des Salzes K3Cr(CNS)s folgt. Die molekulare Leit-
fihigkeit betrug 308.6, nahm aber, ebenso wie die Depression des
Gefrierpunktes, nachdem die Losung gestanden hatte, namentlich unter
dem Einflusse des Lichtes, allmiblich zo. Wie das Rhodanchrom
erleidet auch dieses Salz in Lésung wohl eine hydrolytische Dis-
sociation, denn nach lingerem Stehen nehmen die L&sungen die
charakteristische griine Firbung an und lassen sich durch Eisenchlorid,

Ammoniak und Schwefelammon fillen. Jawein.

Ueber den Gehsalt an Thallium in einem Schwefelkiese der
Galmeigruben in Russisch-Polen, von J. Antipow (Journ. russ.
phys.-chem, Ges. 1896 (1), 384 — 387). Der untersuchte Eisenkies
war ein Markasit von der Zusammensetzung: Eisen=47.831, Schwefel =
44.772, Arsen = 0.783, Thallium = 0.311 und $;0; = 2.840 pCt. Eine
andere Probe enthielt 0.532 pCt. Thallium. Dasselbe war als T1J
bestimmt worden. Von den elektrolytischen Methoden erwies sich
die Fillung aus Ammopiumoxalat-Lésung als relativ genan. Um das
hierbei auf der Elektrode niedergeschlagene Thallium aufzubewahren,
wurde es in Benzol getancht. Merkwiirdiger Weise iiberzog sich
hierbei die Elektrode mit einem weisen Anfluge, der sich abrollte und
vollstindig verschwand, wihrend das Benzol milchig (triibe) wurde.
Beim Verdunsten des Benzols blieben &lige Tropfen zuriick.

Jawein.

Ueber die Bestimmung des Gefrierpunktes verdiinnter wiss-
riger Ldsungen, von A. Ponsot (Compt rend. 128, 189—192).
Verf. verfibrt, um den Unterschied zwischen dem wahren und dem
beobachteten Gefrierpunkte wissriger Losungen mdglichst klein zu
machen, in der Weise, dass er ein Kiihimittel von unverinderlicher
Temperatur anwendet und so bei einer regelmissigen Art des Riibrens
zwischen dem ausfrierenden Eise und der Ldésung sehr angenihert
einen Gleichgewichtszustand erreicht (vergl. Nernst und Abegg, diese
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Berichte 28, Ref. 412). Es ist auf diese Weise méglich, die Ab-
kiiblungsgeschwindigkeit der Losung fast = 0 zu machen. Die kiirz-
fich von Raoult nach dieser Richtung mitgetheilten Erwiigungen (diese
Berichte 29, Ref. 941), zumal deren Ergebniss, dass der Unterschied
zwischen beobachtetem und wahrem Gefrierpunkte der Gefriertempe-
rator, also der Concentration der Losungen, proportional sei, bilt
Verf. fiir picht genau. Jener Unterschied ist nach seiner Ansicht stets
<in stérender Fehler bei genauen kryoskopischen Bestimmungen and
wird am besten, wie Verf. glaubt, auf ein Mindestmiass eingeschrinkt.
Vergl. das folgende Referat. Foerster.
Genaue Kyroskopie; Anwendung auf die Lésungen des Koch-
salzes, von F. M. Raoult (Compt, rend. 128, 475—478 und 631—632).
Verf. hat nach der von ihm angebenen Arbeitsweise die Gefrierpunkte
von Kochsalzlésungen bestimmt, und die an diesen beobachteten Werthe
zur Ermittelung der wahren Gefriertemperatur nothwendigen Correctio-
-nen nach seinem Verfahren (diese Berichte 29, Ref. 94]1) apgebracht.
Es zeigte sich, dass innerhalb der Grenzen der Beobachtungsfehler die
wahren molekalaren Gefrierpunktserniedrigungen der Kochsalzlgsungen
-den beobachteten proportional sind, wie es Verf. frilber auf theoreti-
schem Wege gefunden batte. Ferner laufen sie fir unendlich verdiinnte
Losungen auf den Werth 37.82 hin, welcher der bei Annahme voll-
stindiger Dissociation des Kochsalzes aus der Molekulardepression
des Wassers berechnete ist. Diese mit grdsster Sorgfalt gewounenen
“Versuchsergebnisse zeigen, dass die von Ponsot (vergl. das voran-
.gehende Referat) an dem Verfahren des Verf. geiibte Kritik wenig
Berechtigung hat. Eine von diesem angestrebte Beseitigung der Aus-
-strablung der gefrierenden Losung an das Kiblmittel bilt Verf. bei
.geniigendem Durchriibren der Flissigkeit fir upausfiibrbar, da hier-
bei immer Wirme erzeugt und diese wieder abgegeben werden muss.
Foerster.
Ueber die Einheitlichkeit von Argon und Helium, von
W. Ramsay und J. N. Collie (Compt. rend. 128, 214 —217 und
542). Nach den Untersuchungen von Runge und Paschen iiber
.das Helium erschien es mdglich, dass in diesem ein Gemenge
zweier Gase vorlag. Verff. haben zur Entscheidung dieser Frage
Helium wie Argon in systematischer Weise dadurch fractionirt, dass
sie diese Gase durch Pfeifenthon hindurch diffundiren liessen, um so
die beweglicheren Molekeln von den weniger beweglichen zu treopen.
Dabei zeigte sich das Argon als so gut wie einbeitlich, Das Helium
bingegen liess sich in ein Gas vom specifischen Gewicht 1.874 und
dem Brechungsvermégen 0.1350 und in solches vom specifischen Ge-
wicht 2.133 und dem Brechungsvermdgen 0.1524 zerlegen. Beide
¥ractionen aber gaben ganz genau das gleiche Spectrum. Da es auf-
fillig ist, dass die Dichten der fraglichen Gase einander so nahe liegen,
(73*]
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so halten es Verff. angesichts der Uebereinstimmung der Spectrenx
fiir wohl méglich, dass bei den vorliegenden Diffusionsversuchen die
leichteren Molekeln eines chemisch ganz einheitlichen Gases von den
gewichtigeren getrennt worden seien, und berihren hiermit eine Frage
von offenbar hoher grundsitzlicher Bedeutung fiir unsere Auffassungen
iiber den Gaszustand. Foerster.
Ueber die Elektrolyse der Fettsduren, von J. Hamonet
(Compt. rend. 123, 252—254). Die Elektrolyse wissriger Losungen
der Kaliumsalze von Fettsiuren verliuft nicht so einfach, als man
gewdhnlicb annimmt; die Anionen geben bei ihrer Entladung an der
Anode keineswegs immer wie das Acetyl als Haoptproduct den ge-
sittigten Kohlenwasserstoff und Kohlensiiure. In anderen Fillen ist
der erstere Nebenproduct oder entsteht garnicht, und es bildet sich
hauptsiichlich ein ungesiittigter Kohlenwasserstoff neben freier Sidure
pach derGleichung: 2 C, Hgn 4y COy'=C,Hg 1 CO:H4+C,Hs + COs.
Hierzu gesellt sich stets ein Alkohol, welcher ein Kohlenstoffatom
weniger enthillt als die Sidure, deren Kaliumsalz elektrolysirt
wird. Es diirfte zupiichst ein Ester entstehen: 2 C,Hg, . ;CO?”
= CoHs, +;CO3C.Han 11 + COg, und aus diesem darch Verseifung
oder aus dem ungesittigten Kohlenwasserstoff durch Wasseraufnahme.
wieder Alkohol sich bilden. Bedingungen, unter denen nur der eine
oder der andere dieser Vorgiinge sich abspielt, zu finden gelang nicht.
Bei der Elektrolyse einer Liésung von Kaliumbutyrat vom specifischen
Gewicht 1.09 wurden Propylen, Isopropylalkohol und Buttersiure-
isopropyliither, und aus Kaliumisobutyratlsung vom specifischen Ge-
wicht 1.10 wieder Propylen und Isopropylalkohol neben Isobutter-
sdureisopropylither erhalten; ausserdem ergab die Elektrolyse noch
kleine Mengen héher condensirter Verbindungen, deren Natur noch_
nicht festgestellt ist. Hexan oder Normalpropylalkohol konnten bei den
erwihnten Elektrolysen nicht beobachtet werden Foerster.
Untersuchungen iiber die Fliichtigkeit der Livulinsiure,
von Berthelot und G. André (Compt. rend. 123, 341—343). Reine
Lévulinsdure vom Sdp. 2390 ist auch mit Wasserdimpfen nur sehr
wenig flichtig. Lisst man sie aber bei gewéhnlicher Temperatar
lingere Zeit im Vacaum neben Kalk oder Schwefelsiure stehen, so
beobachtet man eine mit der Zeit immer grosser werdende Gewichts-
abnahme, wihrend der Riickstand fest und an Kohlenstoff drmer, an
Wasserstoff aber' reicher wird. Es verfliichtigt sich also ein an
Wasserstoff drmerer, an Kohlenstoff reicherer Antheil, welcher nur
durch Wasserabspaltung entstanden sein kann. Verff. glauben, dass
sich das Anhydrid, CsHgO:, neben viel Livulinsiiure verflichtigt;
das abgespaltene Wasser kann nicht in freiem Zustande vorhanden
sein, da es daonn von der Schwefelsiure oder dem Kalk hitte auf-
genommen sein, der Riickstand aler in seiner Zusammensetzung un-
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verindert bleiben miissen. Es ist als in Gestalt von Dioxyvalerian-
sdure, C;HygO4, gebunden anzusehen; es zeigt sich also hier ein
sehr interessanter Fall der Selbstzersetznng einer orgapischen Ver-
bindung: Foerster.
Ueber die in der Kiilte zwischen Phosphorstiure und Aether
bei Gegenwart von Wasser sich abspielenden Vorgidnge, von
Berthelot und G. André (Compt. rend. 128, 344—349). Wird
eine missig verdinnte, wissrige Losung von Phosphorsiure mit
Aether ausgeschiittelt, so stellt sich ein Gleichgewicht her, wenn nur
sehr kleine Antheile der Phosphorsiure in den Aether libergegangen
sind. Wenn man verflissigte Phosphorsiure oder ihre sehr con-
<centrirte Ldsung mit Aether versetzt, so entsteht unter lebbafter
Wirmeentwickelung eine einheitliche Fliissigkeit, welche mit Aether
beliebig verdiinnt werden kann, obne dass sie etwas ansscheidet. Auch
Wasser wird zuniichst von jener dtherischen Phosphorsiure gelst;
erst wenn seine Menge eine grossere wird, beginnt sich eine geringe
Menge einer itherischen Schicht abzusondern, welche jetzt verhiltniss-
migsig viel Phosphorsdure enthilt. Steigert man die Wassermengen
immer weiter, so erfolgt immer wieder Abscheidung #therischer
Schichten, die aber immer verdiinntere Losungen von Phosphorsiure
vorstellen, bis schliesslich das fiir verdiinnte wissrige Phosphorsiure-
lésungen und Aether beobachtete Theilungsverhiltniss sich herstellt.
Diese Beobachtungen lassen sich durch die Annahme erkliren, dass
Phosphorsidure und Aether eine eigenthiimliche, nach ihrem Verhalten
von einem Phosphorsiureithylather ganz verschiedene Verbindung

bilden, welche durch reichliche Wassermengen vollstdndig zersetzt wird.
Foerster.

Thermische Untersuchungen iiber das Cyanamid, von P,
Lemoult (Compt. rend. 123, 559 — 562). Die molekulare Verbren-
vungswirme (bei constantem Volumen) des Cyanamids wurde zu
171.78 cal., seine Losungswirme zu — 3.59 cal. beobachtet. Diese
fetztere findet man auch fir Losungen in verdinnten Sduren, welche
also ohne Wirkung auf Cyapnamid sind, wihrend die Lésung in ver-
diinnten Alkalien von einer geringen Wirmeentwickelung begleitet ist,
entsprechend der Bildung monobasischer Salze. Da die dibasischen
Sulze des Cyanamids durch Wasser zerfallen, erfolgt auch auf Zusatz
einer zweiten Alkalimolekel zur L&sung pur eine &Husserst gering-
figige Wirmeentwickelung. Foerster.

Thermochemie des Hexamethylenamins und seiner Nitro-
soabkémmlinge, von M. Delépine (Compt. rend. 123, 650 — 653).
Bs wurde die molekulare Verbrennungswirme (bei constantem Vo-
Jumen) beobachtet

fir Hexamethylenamin . . . . . . . 1005.85 Cal
» seine Dinitrosoverbindung . . . . 873.14 »
“und » » Tetranitrosoverbindung . . . 747.24 »
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Die Losungswirme des festen Hexamethylenamins in Wasser er-
gab sich zu + 4.80 cal. Foerster.
Ueber die Losungen der Trichloressigsdure, von P. Rivals
(Compt. rend. 128, 240—242). Es wurde die Verdiinnungswirme der
Trichloressigsiure in wiissrigen Losungen bestimmt. Wird ein Gramm-
molekel von ihr in 0.4 1 geldst, so macht sich keine Wirmeinderung
bemerkbar, concentrirtere Lisungen erfolgen unter Wirmeabsorption,
verdiinntere unter Wirmeabgabe; dem Uebergang von !/;-normaler zu
1/;-normaler Losung entspricht eine Wirmeentwickelung von 0.9 Cal.
Foerster.
Krystallographische Eigenschaften einiger Alkylcampher
der aromatischen Reihe, von J. Minguin (Compt. rend. 128, 243 bis.
249). Es wurden Benzyl-, Anisyl-, Methylsaligenyl- und Aethylsali-
genylcampher untersucht. Foerster.
Ueber die specifische Wirme des Schwefels im gihfliissigen:
Zustande, von J. Dussy (Compt. rend. 123, 305—308). Die speci-
fische Wirme des Schwefels steigt sehr erbeblich an, wenn er aus
dem eben geschmolzenen, diinnflissigen Zustand in denjenigen der
Zibfldssigkeit iibergeht. Wihrend sie zwischen 160 und 201° 0.279
betriigt, ist sie zwischen 160 und 264° 0.300 und zwischen 232.8 und
264° 0.324. Die Bestimmungen wurden so ausgefiihrt, dass der auf
eine bestimmte Temperatur erhitzte, zihfliissige Schwefe!l im Calori-
meter zundchst bis auf weniger als 1579, bei welcher Temperatur
beim Abschrecken noch weicher Schwefel entsteht, erkalten gelassen
und nun erst mit dem Wasser des Calorimeters in unmittelbare Be-
rithrung gebracht wurde. So konnten unter Umgehung des stdren-
den Zwischenzustandes des weichen Schwefels vergleichbare und zu-
friedenstellende Ergebnisse in der Messung der im Schwefel aufge-
nommepen Wirme gewonnen werden. Beobachtet warde bei dieser
Gelegenheit, dass Schwefel, welcher von einer unmittelbar oberhalb
des Uebergangspunktes in den zihfliissigen Zustand liegenden Tempe-
ratur abgeschreckt wird, eine véliig glasartige Beschaffenheit annimmt,
wie sie anch bekapntlich das Selen aufzuweisen vermag. Foerater.
Untersuchungen iiber die Cyansiure, von Berthelot (Compt.
rend. 128, 337 — 341). [Es wurden folgende Wiirmetdnungen er-
mittelt:
CNOH (gelost) + KOH (gelsst) = CNOK (geldst) -+ HyO + 12.2 Cal.
CNOH( » )+ NH; ( » )=CNONH; (gelost) + 10.7 Cal.
CNONH, (gelost) = CO(NHz); (gelést) + 8.3 Cal. Foerster.
Untersuchungen iiber Doppelchoride und Doppelbromide,
von Raoul Varet (Compt. rend. 128, 421—423 und 497--500). Die
derselben Verbindungsreihe angehdrenden Doppelchloride des Qneck-
silberchlorids mit verschiedenen Metallchioriden zeigen ebenso wie die
das gleiche Verbindungsverbdltniss aufweisenden Doppelsalze des
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Quecksilberbromids mit Metallbromiden stets nabezu die gleiche Bil-
dungswirme., Daraus folgt, dass diese Verbindungen keine eigent-
lichen Doppelsalze sind, sondern » Abkdmmlinge der wenig bestindigen
complexen Sduren HoHgCl,, HyHgaCls, HsHgBr, und HzHgsBre.<
Zum Theil freilich zerfallen diese Salze in wissriger Losung in ihre
Bestandtheile, wie sich durch Dialyse nachweisen liess. Die Doppel-
chloride des Cadmiumechlorids und Kupferbromids zeigen sebr geringe
Bildungswirmen in wissriger Losung und sind hierin auch, wie die
Dialyse zeigt, sehr weitgehend in ihre Einzelbestandtheile gespalten.
Foerster,
Untersuchung iiber die explosiven Eigenschaften des Ace-
tylens, von Berthelot und Vieille (Compt. rend. 123, 523 — 530).
Acetylen pflanzt als endothermische Verbindung eine in ihm an einer
Stelle durch Hitze erzeugte Zersetzang nicht fort; wenn man es aber
unter missigen Druck bringt, also in unverinderliches Volumen, so
ldsst es sicb durch einfache Entlammung mittels eines gliihenden
Drahtes vollig zersetzen, wobei es ganz glatt in pulvrige Koble und
Wasserstoff zerfillt. Die Geschwindigkeit dieser Zersetzung betrigt
nur Bruchtheile einer Secunde; sie steigt mit dem von aussen aus-
geiibten Drucke. Im Augenblick der Reaction erfolgt eine starke
Druckerhdbung, gegebenenfalls also Explosion. Natiirlich verbilt sich
auch fliissiges Acetylen entsprechend. Wenn es durch einen glihenden
Draht zum Zerfall gebracht wird, so entsteht in der geschlossenen
Bombe ein solcher Druck, dass das fliissige Acetylen in seinen explo-
siven Eigenschaften der Schiessbaumwolle nahe zu stellen ist. Der
frei werdende Kohlepstoff hinterbleibt in der Bombe als festes Stiick
mit glinzendem, muscheligem Bruch; er enthilt keine Spur von Graphit.
Durch einfachen Stoss wird fliissiges Acetylen npicht zur Explosion
gebracht; doch kann eine solche, freilich aus anderem Grunde, eintreten,
wenn das Gefiiss zertriimmert wird, seine Theile Funken schlagen und
diese in das entstandene Gemisch von vergastem Acetylen uud Laft
treffen. Durch Knallquecksilber hingegen wird der Zerfall in Koklen-
stoff nund Wasserstoff herbeigefiihrt. Beim Umgehen mit Acetylen
hat man es somit zu vermeiden, dass dasselbe im geschlossenen Ge-
fiss stellenweise starke Erhitzung erfihrt, wie sie z. B. eintreten
kann, wenn man Acetylen aus einer Bombe, welche es in fliissigem
Zustande enthilt, zu schoell in ein kleines, verschlossenes Gefiss ein-
stromen ldsst. Auch Calciumcarbid kann, weun es im geschlossenen
Gefisse aufbewahrt wird, und die Feuchtigkeit nicht geniigend sorg-
filtig ausgeschlossen war, durch die Reactionswirme bei der Ein-
wirkung dieses Wassers stellenweise so hohe Temperaturen erfahren,
dass Explosion eintreten kann. Foerster.

Ueber einige Besonderheiten der Ldéslichkeitskurven, von
H. Le Chatelier (Compt. rend. 128, 593—595). Wiederholt hat
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man beobachtet, dass die Kurven der Loslichkeit bezw. Schmelzbarkeit
von Gemischen, deren Bestandtheile wie die der Legirungen zu be-
sonderen Verbindungen zusammentreten konnen, oft sehr steil zn
einem Maximum ansteigen und rasch wieder sinken, und dass das
Maximum oft nicht dem Gemisch von der chemischen Zusammen-
setzung der betreffenden Verbindung entspricht. Verf. fiihrt rechne-

risch aus, dass sich diese Erscheinungen unter gewissen Voraus-
setzungen vorhersagen lassen. Foerster.
Ueber die Aufeinanderfolge der Atomgewichte der ein-
fachen Xérper, von Delauney (Compt. rend. 128, 600 — 603).
Verf. weist dbplich wie es Lorenz kiirzlich that (diese Berichte 29,
Ref. 902) auf Zahleubeziehungen zwischen den abgerundeten Atom-
gewichten der Eiemente hin. Sehr bemerkenswerth ist, dass Verf.
die Atomgewichte von Iridinm und von Gold fiir zweifelbaft hilt;
fiir das letztere schwankt er zwischen den Werthen 196.2, 196.6 und
199.  Dabei liegen Seubert’s hierauf beziigliche Untersuchungen
schon etwa zechn Juhre zuriick. Foerster.
Ueber die Einwirkung von Brom auf chlorwasserstoffsaure
Salge und ein Verfahren zur Bestimmung der beiden Halogene
neben einander, von F. Blau (Monatsh. Chem. 17, 547—566). Es
wurden Kochsalzlosungen mit gewogenen Mengen Brom eine Zeit lang
im geschlossenen Gefigse geschiittelt und dann das {berschiissige
Brom nebst dem in Freiheit gesetzten Chlor durch einen raschen
Luftstrom ausgetrieben und durch Natronlauge absorbirt. In der
zuriickbleibenden, stets ganz nentral reagirenden Lésung und in der
Vorlage wurde das Brom npeben dem Chlor nach dem vom Verf.
allein als zuoverlissig erkannten Berglund’schen Verfahren be-
stimmt. Es zeigte sich, dass stets, wenu auch in geringer Menge,
Chlor in Freibeit gesetzt wird, und dass das Gleichgewicht 2NaCl
<+ Brg 22 2NaBr + Cl; dem Guldberg- Waage’schen Gesetze folgt,
und die Reactionsconstante der Gréssenanordnung nach mit der aus
Berthelot’s iiber denselben Gegenstand angestellten Versuchen be-
rechpeten ibereinstimmt. Durch das Einblasen von Luft wird das in
der Losung entstandene Gleichgewicht nicht gestort; wie besondere
Versuche zeigen, ist das Verhiiltniss des aus der Fliissigkeit austreten-
den Halogengemenges zu Anfang des Laufteinleitens stets dasselbe wie
im weiteren Verlauf desselben. Das Berglund’sche Verfahren, Brom
neben beliebigen Mengen Chlor nachzuweisen, fihrt Verf. so aus, dass
er die zu untersuchende Ldsung in eine mit Tropftrichter versehene
tabulirte Retorte bringt, letztere durch Glasschliff mit einem Péligot-
schen Rohr verbindet, und an diese eine Luftpumpe anschliesst. Man
vermiodert den Druck so weit, dass die Flissigkeit in der Retorte bei
20—30° siedet, kiihlt die Vorlage gut und ldsst nun das Oxydations-
gemisch von Kaliumpermanganat und Kaliumbisulfat langsam hinzu-
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treten. Das in Freiheit gesetzte Brom destillirt auf diese Weise sebr
schnell iiber, ohne dass eincrseits grosse Wassermengen mit iibergehen
und ohne dass es andererseits Zeit hat, mit den Chloriden zu reagiren;
wird kein Permanganat mehr reducirt, so hilt man noch 1/, Stunden
im gelinden Sieden, wobei nicht mehr als 3—10 cem Wasser iiber-
zugehen brauchen. War neben wenig Brom urspriinglich viel Chlor
anwesend, so ist die Trennung natiirlich za wiederholen.  Foerster.
Ueber die Herstellung des Ammoniumferricyanids, von
N. Tarugi (Gazz. Chim. 26, 2, 25—28). Die in der Literatur ver-
zeichneten Darstellungsweisen fiir Ammoniumferricyanid gaben Verf.
keine befriedigenden Ergebnisse; er konnte aber leicht beliebige
Mengen des genaunten Salzes im Zustande der Reinheit erhalten,
wenn er Silberferricyanid mit der berechneten Menge Salmiak um-
setzte und die Losung zur Krystallisation eindampfte. Das Ammoninm-
ferricyanid wurde so in kleinen griinen Krystillchen gewonnen, welche
sich an der Luft allmihlich blau firben; in L&sung erwies sich das
Salz aber als véllig bestindig. Foerster.
Untersuchungen iiber Trinkwisser, welche Bleirghren durch-
8trémt haben, {vorl. Mittheilung], von U. Antony and J. Benelli
(Gazz. Chim. 26, 2, 97—107). Die Versuche bestiitigen die bekannte
Thatsache, dass Blei aunch in luftfreiem Wasser nicht unerheblich
15slich ist; die Losung reagivt alkalisch, und es wurden in ihr nach
finf Tagen auf 1001 Wasser 3 g Blei aufgefunden. Diese Menge
erfihrt eine missige Steigerung bei Zutritt von Luft, eine Vermin-
derang aber durch Zusatz von Alkalichloriden oder -sulfaten zam
Wasser oder bei Anwesenheit von Kohlensiure, indem hierdurch
Oxychloride, -sulfate oder -carbonate des Bleis entstehen, welche
weniger laslich sind als das Hydroxyd. Foerster.
Untersuchungen iiber Trinkwéisser, welche Bleiréhren durch-
stromt haben, II, von U. Antony und T. Benelli (Gazz. Chim.
26, 2, 363—362). Es wird die Einwirkang von luftfreiem und luft-
baltigem Wasser, welches Calciumbicarbonat bezw. Calciumsulfat
gelost enthilt, auf Blei untersucht, wobei die nach der Theorie der
Lésungen vorauszusehenden Ergebnisse gewonnen wurden. Vergl
das vorangehende Referat. Foerster
Ueber die Einwirkung der Chromsiure auf Thioschwefel-
sdure, von A. Longi (Gazz. Chim. 26, 2, 119—141). Eine be-
stimmte Menge Chromsiure braucht zur Reduction sehr verschiedene
Mengen vou Natriumthiosulfat, je nach der Twemperatur, der Art und
der Menge anwesender Siure, der Verdiinnung und der Schnelligkeit,
mit welcher man das Thiosulfat hinzufliessen ldest. Es liess sich der
Nachweis erbringen, dass zundchst ans Chromsdure und Thio-
schwefelsidure Tetrathionsiure eotsteht nach der Gleichung: 2H;CrOy
+ 6H3S;03 = 3H35,0; + 2Cra(OH); + 2H20. Lisst man auf die
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angesinerte Losung von Kalinmbichromat einen grossen Ueberschuss
von Natriumthiosulfat einwirken, so erhébt man die Geschwindigkeit
obigen Vorganges so, dass Nebenreactionen nar in untergeordnetem-
Maasse eintreten kionnen. Unter anderen Umstinden aber besitzen
auch diese eine grossere, je nach den Versuchsbedingungen wechselnde
Geschwindigkeit, und es entsteht, indem die Tetrathionsiiure ihrerseits-
mit der Chromsiure in Wechselwirkung tritt, Schwefelsiure, oder die
Thioschwefelsiure wie die Tetrathionsdure geben mit Chromsiure
Schwefelwasserstoff, dessen Auftreten man fast stets bei den in Rede
stehenden Vorgingen bemerkt. oerster.
Beitrag zur Untersuchung metallurgischer Producte, von
G. Giorgis und U. Alvisi (Gazz. Chim. 26, 2, 167—178). Es
wurde eine Anzahl Stahlsorten genau analysirt und im Anschlass
daran die mégliche Natur des Einflusses der Verunreinigungen aaf
die Beschaffenheit des Stahls erdrtert. Dass im Stahl unzweifelhaft
Gemenge von Eisen mit seinen Carbiden, Siliciden, Phosphiden, Sul-
fiden bezw. den entsprechenden Manganverbindungen vorliegen, wird
nicht gem'ig‘end hervorgehoben. Foerster.
Ueber den Goldpurpur des Cassius, von U. Aptony und
A. Lucchesi (Gazz. Chim. 26, 2, 195—196). Wird Goldchlorid-
l6sung mit ungeniigenden Mengen Quecksilberchloriir behandelt, so
entsteht braunes metallisches Gold. Wird aber dieses Salz im Ueber-
schuss angewandt, bezw. statt dieses Ueberschusses Baryumsulfat der
Goldlésung zugesetzt, so schligt sich das Gold auf diesen mit schin
rother Farbe nieder. Die gleithen Erscheinungen kann man mit
Hiilfe von Kupferchloriir hervorruten; sie zeigen wieder, dass im
Goldpurpur des Cassius keine besondere Verbindung vorliegt. sondern
dass er seine Fiirbung nur dem auf der Zinnséure in feiner Vertheilung
befindlichen, freien Golde verdankt. Foerster.
Ueber das Verhalten des Schwefelgoldes zu den Alkali-
sulfiden, von U. Antony und A. Lucchesi (Gazz. Chim. 26, 2,
350 — 354). Ditte (diese Berichte 28, Ref. 177) hat das durch
Schwefelwasserstoff gefillte Schwefelgold, also die Verbindung AuapSs
(vergl. diese Berichte 28, Ref. 51), mit Schwefelalkalien verbunden.
Verff. haben nun auch das von ihnen rein erhaltene Sulfid AuyS;
(diese Berichte 24, Ref. 351 u. 817) in seinem Verhalten zu Schwefel-
alkalien nidher untersucht. In einer frisch bereiteten Lisung von Na-
triumsulfid 16st es sich bei 3 —4° wit rothbrauner Farbe; bald aber
wird die Lésung hellgelb und nimmt den Geruch der Polysulfide an,
und giebt beim Einfliessen in absoluten Alkohol von 09 eine hiufig
krystalline Fillung, deren mittlere Zusammensetzung auf die Formel
Naz AuSs schliessen liess. Die wiissrige Lisung dieses Salzes giebt
Doppelumsetzung mit Sulzlésangen von Schwermetallen, von denen
das rothbraune Silbersalz AgsAuS; analysirt wurde. Foerster.
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Neue Untersuchungen fiiber das kryoskopische Verhalten
von Verbindungen, welche mit dem ILésungsmittel &hnliche-
Constitution haben, von F. Garelli (Gazz. Chim. 26, 2, 380—387;
Atti d. B. Ace. d. Lincei, Rndet. 1896, II. Sem., 138—143; Z. physik.
Chem. 21, 113—126). Verf. hat friher (diese Berichte 25, Ref. 937)
mit Ferratini gefunden, dass Inden in Naphtalin anomale Gefrier-
punktserniedrigung giebt, indem es mit dem Ldsungsmittel auskry-
stallisirt. Er zeigt jetzt, dass das Cyklopentadien (Krimer uund
Spilker, diese Berichte 29, 552), der einfachste Kohlenwasserstoff der
Indenreihe, sich in Benzol beziglich der von ihm bewirkten Gefrier-
punktserniedrigung anomal verhilt, freilich in etwas geringerem
Maasse als Pyrrol; é&bnlich giebt Inden in Naphtalin weniger starke
Abweichung als Indol. Die Unregelmissigkeit spricht sich im vor-
liegenden Falle zumal dadurch aus, dass mit zunehmender Concentration
bis zu einem bestimmten Punkte hin das Molekulargewicht abnehmend,
anstatt wie sonst zunehmend gefunden wird. In Paraxylol giebt
Cyklopentadien die von der Theorie verlangte Gefrierpunktserniedri-
gung, ebenso sein Polymeres, das Dicyklopentadien, in Benzol,.
Naphtalin, Diphenyl und Phenanthren. Fluoren, welches sich ja zom
Cyklopentadien verbilt wie Phenantbren zum Benzol, verhilt sich
regelmissig in Benzol und Naphtalin, erhoht aber den Schmelzpunkt
von Phenanthren, mit dem es ein isomorphes Gemenge giebt. Diese
Beobachtung sind neue Bestitigungen der Theorie des Verf.’s, nach der
Verbindungen, welche eine dem Losungsmittel #hnliche Constitution
baben, sich mit diesem in fester Form ausscheiden. Foerster.

Ueber die gemischten Halogenplatinate, von A. Miolati
(Atti d. R. Acc. d. Lincei, Rndect. 1896, I1I. Sem., 143—149). Kalium-
platinchloriir geht trocken oder in gesittigter wéissriger Losung auf
Zusatz von Brom in das schon von verschiedenen Forschern beschrie-
bene Salz K3 PtCl, Bry iiber, welches sich somit seiner Bildungsweise
nach den z. B. durch Einwirkung von Chlor auf Kaliumplatincyaniir
entstehenden Salzen an die Seite stellt. Lisst man die Lésung dieses
Salzes in einzelnen Antheilen krystallisiren, so findet man die zunichst
anschiessenden Krystalle genau von der angegebenen Zusammen-
setzung; allmiblich aber erscheinen solche von immer héherem Platin-
gehalt, welche sich der Zusammensetzung des Kaliumplatinchlorids
langsam ndhern. Es kann hieraus also nicht sicher auf die chemische
Individualitit des Salzes K3PtClyBrs geschlossen werden. Bei Unter-
suchung der Leitfihigkeit seiner Lésung zeigte sich, dass diese mit
der Zeit allmdhlich fiir jede Verdiinoung auf ein Maximum steigt und
mit der Verdiinnung viel griosser wird als diejenige des Kalinmplatin-
chlorids. Da aber das Kaliumplatinbromid ein #hnliches Verhalten
zeigt, so gestattet auch diese Beobachtung keinen weiteren Sehluse-
auf die Natur des in Rede stehenden Salzes. Foerster.
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Ueber die Fluoride, Fluorsalze und Oxyfluorsalze der Ko-
baltammoniaskverbindungen. I. Die Luteoreihe, von A. Miolati
und G. Rossi (At d. R. Acc. d. Lincei, Rndct. 1896, II.Sem., 183—190
und 223-—227). Luteokobaltehlorid giebt durch Umsetzung mit Silber-
fluorid oder Luteokobaltcarbonat mit Fluorwasserstoffsiiure ein Luteo-
kobaltfluorbydrat, Co (NH;)s Fl; .3 HF], welches aus der Lésung
durch Alkohol gefillt wird, in Wasser leicht l&slich ist und aus
Wasser in orangegelben Prismen krystallisirt. Bei 105° verliert es
3 Mol. HFI1, der Riickstand ist in Wasser nicht mehr so léslich als
das urspriingliche Salz, und bei gelindem Erwirmen scheidet die L&-
sung Kobaltoxyd aus und wird sauer. Das Fluorhydrat der Luteo-
kobaltreihe ist also wie diejenigen der Alkalien bestindiger als das
neatrale Fluorid; auch die Untersuchung seiner elektrischen Leitfihig-
keit zeigt, dass es sich darin vollkommen iibereinstimmend mit dem
Salze K HFls verhillt. Beide Salze stimmen auch darin iiberein, dass
sie mit den Fluoriden bezw. Oxyfluoriden einer Anzahl sidurebildender
Elemente schwer lisliche Doppelsalze bilden; die Doppelfluoride uud
Doppeloxyfluoride des Luteokobaltchlorids fallen auf Zusatz der fluor-
wasserstoffsauren Losungen solcher Oxyde zur Lésung des Luteo-
kobaltfluorhydrates als gelbe, krystalline Niederschlige aus. Folgende
Salze wurden erhalten:

[CO(NH‘;)G] F13 .3B Fl;} . HFl
{Co(NHs)lFls. 2 SiFI,
2 [CO(N Ha)ﬁ] Flg .3 Tl Fl4 .2 HF] und 2 [CO(N H3)6] Fl3 . 3 Tl Fh
[CO(N Ha)s] Fla L2 M002 F|2
[CO(N H3)3] F]3 L2 W 02 Fl
[Co(NHj)]Fl;s. UrOz Flg
2[Co(NH;3)]Fla.5 VO F1. 7 HFI.
Man bemerkt, dass wie auch manche Kaliumfluorsalze einige der
obigen Verbindungen noch Fluorwasserstoff enthalten. Der Zusammen-
setzung npach stimmen nur das Fluorborat, Fluortitanat und Fluor-
oxyuranat mit den betreffenden Kaliumsalzen iberein, wihrend den
Silicium-, Molybddn-, Wolfram- und Vanadium-Salzen keines der be-
kannten Alkalisalze entspricht. Zu bemerken ist aber, dass die anf-
gefiibrten Salze diejenigen sind, welche unter den genannten Versuchs-
bedingungen am leichtesten entstehen, und dass sehr wohl unter
anderen Bedingungen auch Salze von verinderter Zusammensetzung
entstehen konnen. Foerster.

Ueber den Einfluss des Lésungsmittels auf die Ionen-
geschwindigkeit, von C. Cattaneo (A d. R. Acc. d. Lincei, Rndct.
1896, Il. Sem., 207—214). Verf. Lat in einem besonderen Apparat die
Wanderungsgeschwindigkeit des Chlors im Chlornatrium und Chlor-
ammoniom bestimmt, wenn beide in reinem Glycerin gelést waren,
und hat zum Vergleich in seinem Apparat die gleichen Groéssen fir
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wissrige Losungen ermittelt. Die Ueberfibrungszahl des Chlors
ergab sich:
fir NaCl in Wasser = 0.66; in Glycerin = 0.64;
» NHCI » > = 0.51; » > = 0.57.

Man sieht, der Einfluss des Losungsmittels auf die Wanderungs-
geschwindigkeit ist so klein, dass die verhiiltnissmissig grossen Ver-
suchsfehler derartiger Bestimmungen ibn kaum sicher erkennen lassen.
Aehnliches fand Campetti fir methyl- und éthylalkoholische L&-
sungen, Bemerkenswerth ist, dass das Ldsungsmittel das Cblor des
Chlornatriums und Chlorammoniums in verschiedenem Sinne zu beein-
flussen scheint. Foerster.

Ueber Convectionsstrome, von F.Richarz und C. Lonnes
(Z. physik. Chem. 20, 145—158). Die Versuche zeigen, dass der
schon frither von Richarz angenommene Zusammephang zwischen
den in verdiinnter Schwefelsiiure entstehenden Convectionsstrémen und
einer unter Mitwirkung des im Elektrolyten gelsten Sauerstoffes er-
folgenden Bildung von Wasserstoffsuperoxyd an der Kathode in der
That besteht. Sorgt man dafiir, dass die Elektroden vor Beginn des
Versuches mit Wasserstoff bezw. Sauerstoff gesittigt sind, also der
Strom diese Arbeit nicht mehr zu leisten braucht, so lassen sich bei
Anwendung von 1 Daniell an Platinkathoden mit Hilfe der Titan-
sdurereaction ungefihr 8/; derjenigen Menge von Wasserstoffsuperoxyd
bestimmen, welche der gleichzeitig vom Convectionsstrom niederge-
schlagenen Silbermenge entspricht. Bleibt die elektromotorische Kraft
an den Polen der Zelle unter 1 Daniell, so ist die Intensitit der Con-
vectionsstréme wie bekannt sehr klein, und es entstehen keine sicher
nachweisbaren Mengen von Wasserstoffsuperoxyd. Erreicht die Span-
nung aber den Werth von 1 Daniell, so” steigt die Intensitit der Con-
vectionsstrome stark, und gleichzeitig entstehen sehr erhebliche Bruch-
theile der nach der Stromintensitit zu erwartenden Menge Wasser-
stoffsuperoxyd. Steigert man die Spannung und damit die Stirke
des Convectionsstromes, so nimmt das Wasserstoffsuperoxyd, vermuth-
lich in Folge einer Reduction durch die reichlicher sich entladenden
Wasserstoffionen, seiner Menge nach wieder ab. [Beachtenswerth ist,
dass der Werth der elektromotorischen Kraft, bei welcher an glatten
Platinelektroden Wasserstoffsuperoxydbildung beginnt, demjenigen sehr
pabe liegt, bei dem an rauhen Platinelektroden in verdiinnter Schwefel-
siiure dauernde Wasserzersetzang eintritt. D. Ref] Bei der Elektrolyse
von Natronlauge wurde bei 1 Daniell eine kaum merkliche, bei 2 Daniell
aber sehr deatliche Bildung von Natriumsuperoxyd wahrgenommen,
wilhrend gleichzeitig sichtbare Wasserzersetzung noch nicht eintrat.

Foerster.
Ueber die Losungswiirme des Chlornatriume, von Ed. Frhr.
v. Stackelberg (Z. physik. Chem. 20, 159—167). Verf. fiihrt theo-

retisch aus, dass die vollige Satuigung einer fast gesittigten Losung
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von Chlornatrium unter Wirmeentwickelung erfolgen muss. Verschie-
dene Forscher haben dies auch schon beobachtet, und ihre Versuche
werden rechnerisch erdrtert. Foerster.
Ueber den Einfluss des Druckes auf die Reactionsgeschwin-
digkeit, von V. Rothmund (Z. physik. Chem. 20, 168—179). Die
Ergebnisse der Untersuchung werden von Verf. folgendermaassen zu-
sammengefasst: Erhéhter Druck kann einen beschleunigenden oder
verzégernden Binfluss anf die Reactionsgeschwindigkeit ausiiben; bei
der Zuckerinversion mittels Salzsiure nimmt dieselbe bei einem Druck
von 500 Atmosphiren um etwa 5 pCt. ab, bei der Verseifung von
Methyl- oder Aethyl-Acetat durch die gleiche Siure um etwa 20 pCt.
zu; bei Zusatz von Chlorkalium oder bei einer Aenderung der Con-
centration der Siure oder des Esters war die Einwirkung des Druckes
nicht merklich verschieden. Die Annahme, dass der Druck nur die
Stirke der Sdure dndere, wird durch diese Beobachtungen widerlegt;
eine Erklirang der Erscheinung liess sich im Auschluss an eine von
Arrhenius aufgestellte Hypothese geben. Foerster.
Ueber Potentialdifferenzen an den Beriihrungsflichen ver-
diinnter Lidsungen, von O. F. Tower (Z. physik. Chem. 20, 198 —206).
Wenn man in Ketten von der Art MnOg | conc. Sdure | verd. Siare |
Mn Og eine normale Chlorkaliumlésung zwischen die beiden verschieden
concentrirten Siuren schaltet, so wird dadurch die Potentialdifferenz
zwischen ihnen nahezu aufgehoben. Diese Thatsache ldsst sich auf
Grund der Planck’schen Formel, welche die Potentialdifferenz
zwischen zwei Lisungen mit verschiedenen Ionen angiebt, auf rech-
nerischem Wege voraussagen; es ergiebt sich weiterhin, dass mit ab-
nehmender Concentration der Chlorkaliamlésung der genannte Einfluss
geringer werden muss, so dass Ketten der Art MnOy | /;on HNOy |
aKCl | '/50n HNO; (bezw. /150 n HNO;) | MnOg, worin a die in 11
geléste Menge K Cl-Molekeln bedeutet, mit abnehmendem a in ihrer
elektromotorischen Kraft sich der Kette MnO;, | 1/3on HNOj | Va0 (bezw.
3100) 0 HNO; | Mn Oz niihern. Die Versuche haben dies vollig be-
stiitigt. In der gleichen Weise, aber noch stirker als Chlorkalium,
wirkt Chlorpatrium, und ihm sehr édhnlich verhilt sich Natriumnbitrat:
normale Ldsungen dieser Salze vermogen den Potentialunterschied
zwischen /500 HNO; | V2o (bezw. 1/190) n HNO; so gut wie voll-
stindig aufzuheben; auch hier stimmen fiir verschiedene Concentrationen
der zwischengeschalteten Lésang Versuch und Rechnung sehr gut
iiberein. In etwas geringerem Maasse, freilich immer noch in erster Au-
niherung gilt dies fiir Concentrationsketten Zn | /300 Zn(NQO;3)e | 5o n
Zn(NO3)2 | Zn, weun man in ihnen zwischen die Zinkuitratldsungen
Lésungen von KCl, NaCl oder NaNOQOj einschaltet, so dass die Ver-
suchsreihen als gute Bestitigungen der Planck’schen Formel gelten
kdnnen, Foerster.
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Gefrierpunktserniedrigungen sehr verdiinnter Lisungen, von
R. Abegg (Z. physit. Chem. 20, 207—233). In Verfolg der vor
<iniger Zeit von Nernst u. Verf. (diese Berichte 28, Ref. 412) vor-
genommenen, auf den mdglichsten Ausschluss aller Fehlerguellen bei
den Gefrierpunktsbestimmungen gerichteten Untersuchungen ist Verf.
Jjetzt diesem Ziele noch erheblich niher gekommen. Ee zeigte sich
vor Allem, dass die Geschwindigkeit, mit welcher die gefrierende
Losung umgeriibrt wird, von sebr grossem Einfluss auf den zu beob-
achtenden Gefrierpunkt ist, und es wurde daher das Umriihren mit
Hiilfe eines in seiner Geschwindigkeit genau einzustellenden Motors
vewirkt. Die Temperatur des Kiihlbades lag von der zu beobachten-
den Gefriertemperatur nur um wenige Zehntelgrade entfernt und liess
sich sehr lange auf 1/109? constant erhalten. Als Thermometer diente
ein in 1/500® getheiltes Instrument, an welchem noch */19g0® zu schitzen
war. Die ganze mit grosser Sorgfalt hergestellte Versuchsanordnung,
die in der Abhandlung durch eine Zeichnung erlédutert ist, gestattete
eine ausserordentliche Constanz der Einstellung, so lange nicht erheb-
liche Barometerschwankungen vorkamen. Dem Eiofluss derselben
anf die Thermometerablesungen wurde besondere Aufmerksamkeit
geschenkt. Die Versuche bezogen sich von Nichtelektrolyten auf
Rohrzucker, Harnstoff, Dextrose und Alkohol; eine besondere Unter-
suchung lehrte, dass die mit der angewandten Versuchsanordnung an
sehr verdiinnten, weniger als 19y bis iiber 1/;o Grammmolekel ent-
haltenden LGsungen der genannten Stoffe beobachteten sscheinbaren«
Gefriertemperaturen von den wirklichen um weniger als 1 pCt. ab-
wichen. Die Molekularerniedrigung ergab sich als vollig constant
und im Mittel zu 1.85, d. h. dem theoretisch zu berechnenden und
durch Versuche schon von Raoult und von Wildermann gefundenen
Werthe. Damit im Einklange stehen auch die fiir Weinsiure ge-
machten Beobachtungen, wenn man deren Dissociationsgrad beriick-
sichtigt. Von Elektrolyten warden Chlorkalium, Chlornatrium und
Kaliumsulfat untersucht, und es ergab sich, wenn man die obige Con-
stante 1.85 in Betracht zieht, dass der Dissociationsgrad dieser Salze
stets nicht unerheblich héher aus der Gefrierpunktserniedrigung als
ans der Leitfihigkeit sich berechnen liess, was nicht aof Fehler in
der Bestimmung der ersteren zuriickzufithren ist. Vergl. zu der Unter-
suchung auch diese Berichte 29, Ref. 577 u. 941, ein Referat weiter
oben iiber eine Arbeit von Raoult. Foerster.

Zur Alkoholhydratfrage, von H. P. Barendrecht (Z. physik.
Chem. 20, 234—241). Es wurden Alkoholwassermischungen mit
flissiger Kohlensiinre und Aether stark abgekiblt, om pach etwa
bestehenden festen Hydraten des Alkohols zu suchen. Dabei schieden
sich bei einem Alkoholgehalt unter 50 pCt. stets hexagonale, freilich
manchwmal besonders gestaltete Eiskrystalle ab. Aus 75 procentigem
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Alkohol schossen isotrope, kubische Krystalle an, welche sich aber
in ganz #@hnlicher Gestalt auch . aus anderen Wassermischungen ab-
schieden und daher nichts als Eis sein diirften, auf dessen Dimorphie
schon wiederholt geschlossen wurde. Alkoholhydrate diirften daber
in fester Form nicht bestehen und wobl auch kaum in der Losung;
die bisherigen Schliisse auf solche Hydrate, zumal diejenigen Men-
delejeff’s, sind in hohem Maasse willkiirlich und unsicher.
Foerster.

Einige Bemerkungen iiber den Endpunkt der Silbertitrirung
nach Gay-Lussac, von C. Hoitsema (Z. physik. Chem. 20, 272
bis 282). Die bekannte Thatsache, dass nach Zusatz der dquivalenten
Menge eines Chlorids zu einer Silbernitratlosung ein weiteres Hinzu-
fiigen von Chlorid bezw. Silbersalz neue Ausscheidungen von Chlor-
silber veranlasst, beruht darauf, dass durch Hinzukommen von Cblor-
oder Silber-Jonen die Dissociation des Chlorsilbers in seiner Lisung und
damit das Gleichgewicht zwischen dissociirtem und nicht dissociirtem
Chlorsilber gestort wird. Es werden diese Verbiltnisse zumal an der
Hand Stas’scher Beobachtungen mit Hiilfe des Massenwirkungsgesetzes
rechnerisch erdrtert, und die Grenze der Empfindlichkeit der Chlor-
silberreaction festgestellt. Es ergiebt sich, dass eine Ausscheidung
von 15— 25.10~° Grammmolekeln Cblorsilber in 100 cem der Lésung
eine noch gerade sichtbare Triibung hervorruft. Da aus den vor-
liegenden Bestimmungen der Loslichkeit von Bromsilber oder Jod-
silber in Wasser sich ergiebt, dass die Menge, welche von ihnen
durch i{iberschiissige Bromionen bezw. Jodionen noch zur Ausscheidung
gebracht werden kann, weit unterhalb jener Grenze liegt, so ergiebt
sich nothwendig die von Stas zuerst erkannote Thatsache, dass. die
bei der Ausfillung von Chlorsilber hervortretenden Schwierigkeiten in
der Erkennung des Endpunktes der Titrirung bei Brom- und Jod-

silber nicht bestehen. Foerster.

Ueber den Einfluss des Zusatzes von Aethylalkohol auf
die elektrolytische Dissociation des Wassers, von R. Léwenherz
(Z. physik. Chem. 20, 283—303). Den von Ostwald zuerst be-
tretenen Wege, aus der elektromotorischen Kraft einer Gaskette, in
weleher sich Wasserstoff einerseits iiber Salzsiure, andererseits iiber
der dquivalenten Natronlauge befand, die elektrolytische Dissaciation
des Wassers zu ermitteln, hat der Verf. aufs Neune beschritten. Er
hat, da sich die von Ostwald vernachlissigte Potentialdifferenz
zwischen Salzsiure und Natronlauge nach der Planck’schen Formel
schwer berechnen liess, die Versuche so angeordnet, dass er zwischen
Salzsiure und Natronlauge édquimolekulare Chlorlithiumlésungen ein-
schaltete, da die Potentialunterschiede zwischen diesen und Salzsiure
bezw. Natronlauge sich leicht ermitteln liessen. Es ergab sich der
Dissociationsgrad des Wassers aus Messungen mit !'/;p normaler Siure
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‘bezw. Basis = 1.187 . 10~ bei 259 und aus Messungen mit !/;o nor-
malen Losungen = 1.075, 1077, d. h. in naber Uebereinstimmung mit
einer Anzahl auf anderen Wegen gefundener Werthe und etwas héher
als er pach den von Nernst umgerechneten Ostwald’schen Be-
stimmungen gefunden war. Wurden nun statt mit reinem Wasser
mit Wasser-Alkohol-Miscbungen /gy normale Salz-dure oder Natron-
lauge, sowie die dquivalente Chlorlithiumldsuug hergestelit, so stieg die
eiektromotorische Kraft der damit bergestellten Ketten anfangs lang-
sam und mit zunebmendem Alkoholgehalt der Mischungen schuneller
an. Aus den gemessenen elektromotorischen Kriften wurde wieder
die Dissociation des Wassers berechnet. und es ergab sich, dass die
in einem Liter der Lésang vorhandene Awvzabl dissociirter Wasser-
molekeln bei steigendem Alkoholgehalt abnahm und zwar stirker als der
zunehmenden Verdiinnung entsprach. Ist wenig Wasser in viel Alkohol
gelost, so haben wir Lisungen des Wassers in Alkohol, welches sich
darin vo6llig wie ein schwach dissocirter bindrer Elektrolyt verhilt,
d. b. die Coucentration seiner lonen ist der Quadratwurzel aus der
Concentration des Wassers selbst proportional. Je reicher aber die
Loésung an Wasser wird, umsomchr steigt im Verhiltniss die Dis-
gociation des Wassers an: dieses dissociirt seine eigenen Molekeln

stirker, als es der Alkohol zu thun vermag. Foerster.

Ueber die Bezichungen zwischen den Gesetzen der activen
Massen und des osmotischen Druckes, von A. A. Jakowkin
(Z. pysik. Chem. 20, 321—327). Die an die in diesen Berichten 29,
Ref. 766 mirgetheilten Beobachtungen sukniipfenden theoretischen Be-
trachtungen lassen sich im Auszuge nicht gut wiedergeben. rocrster.

Elektromotorische Kraft und Vertheilungsgleichgewicht:
Prioritdtserklirung, von A. H. Bucherer (Z. physik. Chem. 20,
328—330). Verf. fiibrt an, dass er die kiirzlich von R. Luther
mitgetheilten Beobachtungen iiber elekirolvtische Erscheinungen (diese
Berichte 29, Ref. 761) schon vorher veréffentlicht und auf Grund
seiner eigenen Theorie der Elektrolyse vorhergesagt habe.  Fowrster.

Ueber die Abhiingigkeit der Léslichkeit vom Druck, von
E. Frhr. v. Stackelberg (Z. physik. Chem. 20, 337—358). Mit
Hiilfe cines besonderen, durch Zeichoungen erliuterten Apparates
wurde die Léslichkeit von Chlornatriun. Chlorammonium und Alaun
upter Ueberdrucken von 500 oder 400 Atmosphiren mit derjenigen
unter Athmosphirendruck verglichen; freilich war die Anordnung in-
sofern unvollkommen, als wan keine ganz sichere Gewihr dafir er-
langen konute, dass die Lésung wirklich gesiittigt war. Es wurden
daher ungesiittigte und {bersittigte Losungen unter den genannten
Dracken mit den festen Salzen in Beriihrung gelassen und die mitt-
leren Werthe der =0 beobachteten Loslichkeiten als die richtigen an-

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXIX. r74]
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genommen., Die Beobachtungsergebnisse stimmen im Wesentlichen
mit denen &dhnlicher friherer Untersuchungen @berein und zeigen, dass.
die Loslichkeit des Kochsalzes fiir 100 Atmospbiren Drucksteigerung
bei etwa 18° auf 1 g Lésung um 1.2 mg, die des Alauns um 5 bis
7 mg zu-, die des Chlorammoninms wvm 2.8 mg abnimmt. Diese
Werthe siud kleiner, als die auf Grund der von van Laar hieriiber
zuerst angesteliten thermodynamischen  Betrachtungen berechueten.
doch ist es fraglich, ob die Grundlagen dieser Rechnungen so sicher
sind, dass diese Abweichungen ullein auf Versauchsfehler zuriick-

zufiibren wiren. Foerster,
Die Genesis von Dalton’s Atomtheorie, von H. Debus
(Z physzk, Chem. 20, 359——376) Foerster.

Useber die optische Drehung stereoisomerer Verbindungen,
von P. Walden (Z. physik. Chem. 20, 377—338). Verf. stellt die
Ergebnisse seiner Untersuchung fogeudermaassen zusammen: Stereo-
isomere, flissige Kérper mit offenen Ketten und von einfachem Bau
besitzen eine verschiedene specifische Drehnng. Sowohl die Fumar-
siure, als auch ibre Halogen- und Alkylsubstitute besitzen durchweg
ein um 4.5% grésseres, moleknlares Drehungsvermégen als die ent-
sprechenden AbkSmmlinge der Maleinsiiurereihe. Dagegen zeigen die
diesen Constitutionstypen untergeordneten, gesittigten (der Bernstein-
siurereibe angehdrigen) Verbindungen ein wechselndes Verhalten, indem
buld die fumaroide, bald die maleinoide Modification die stirker
drehende ist. Die beobachtete Molekularrefraction der Malein- und
Fumarsiure, sowie ihrer Halogen- und Alkylsubstitute weicht sehr
erheblich ab von der nach der n?- Formel theoretisch berectineten;

diese AlLweichungen sind am grossten in der Fuomarsdurereibe.
Foerster.
Ueber Loslichkeitserniedrigung, von St. Tollocz k o (Z. physik.
Chem. 20, 389 -411). Verf. beschreibt eingehender sein auf der Ls-
lichkeitserniedrignng  bernhendes  Verfahren der Molekunlargewichts-
bestimmung, ber welches er schon kurz in diesen Berichten 28, 804
Mittheilung gemacht hat.

Foerster,

Beitrag zur Frage der Mitwirkung der chemischen Affinitat
bei dem Aufldsungsvorgange, von St. Tolloczko (Z. physik:
Chem. 20, 412—416.) Wenn ein optisch-actives Lésungsmittel in der
Weise l0send wirkt, dass seiuie Molekeln mit denen der geldsten
Korper complexe Molekeln bilden, so werden racemische Verbindungen
dadurch in zwei Componenten von verschiedenen Eigenschaften ver-
waundelt werden, und es wire 30 ihre Zersetzung in die beiden optisch-
activen Isomeren mdoglich. Versuche, bei denen die Lésung von
Tranbensdure in activem Amylalkohol mit Wasser, oder diejenige in-
activer Mandelséiure in einer concentrirten wiissrigen Livuloselésung,
mit Aether ausgeschiittelt wurde, zeigten in keinem Falle, dass eine
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irgend nennenswerthe Trennung der beiden enantiomorphen Isomercn
eingetreten war; stets zeigte sich, dass durch die Vertheilung zwischen
den beiden Losungsmitteln dem inactiven Losungsmittel nur ein grade

noch wahrnehmbares Drehungsvermégen ertheilt war. Foerster.

Ueber die Temperaturcoéfficienten der elektromotorischen
Krifte einiger galvanischen Combinationen aus Silber und
Silbersalzen, von J. M. Lovén (Z. physik. Chem. 20, 456 —46U).
lis warde Silberblech einmal in 1/j,-normale Silbernitratldsung, ein
anderes Mal in !/jp-normale Losungen van Chlor-, Brom- oder Jodkali
vingetaucht, in denen sie mit den entsprechenden Silberhalogensalzen
vollig iiberschichtet wurden zur Erzielung gesittigter Losungen der-
~elben. Beide Losungen standen mit einer /jo-normaler Kalium-
nitratlésung in Verbindung, und es wurde die Aenderung der schon
wiederholt bestimmten elektromotorischen Krifte dieser Anordnungen
mit der Temperatnr untersucht. Es ergab sich stets eine Abnahme
der elektromotorischen Kraft mit steigender Temperatur, was zu
erwarten war, da es sich im vorliegenden Fall um Concentrations-
ketten zwischen den Lésuogen der Silberhalogenide und !/g-normaler
Silbernitratlosung handelt, und die Léslichkeit jener Salze mit der
Temperatur steigt. Iz den genannten Ketten gebt an der Halogen-
seite das Silber der Elektrode in Halogensilber uber, wihrend auf
der anderen Seite metallisches Silber ausgeschieden wird; als das
Treibende in itnen kano also die Fillung der Silberhalogensalze ge-
dacht werden. Die Fillungswirme derselben ist nun auch gegen die
der elektromotoriachen Kraft jener Ketten entsprechende Warmemenge
um einen Betrag geringer, welcher mit dem rvach der Gibbs-Helm-
holtz’schen Gleichung aus deu ermittelten Temperaturcoéfficienten
berechueten Unterschied beider Grassen fiir Chlorsilber recht befrie-
digend, fir Brom- und Jodsilber weniger gut iibereinstimmt. Die-e
Abweictungen rithren wohl daher, dass die Silberhalogenide je nach
ihrer dusseren Beschaffeuheit verschiedene Loslichkeit und auch gewiss
verschiedene Fillungswiirme besitzen, so dass deren Grisse woht
als unsicher zu bezeichnen ist. Foerster.

Der Zusammenhang zwischen den Gesetzen von Boyle,
Gay-Lussac, Joule u. s. w., von G. Bakker (Z. physik. Chem.
20, 461—462). Bezieht sich auf eine Bemerkung von Baynes
(dieae Berichte 29, Ref. 340) Foerster.

Beitrige zur Xenntniss des Isomorphismus. XII., von
J. W. Retgers (Z. physik. Chem. 20, 481—0546). Die Arbeit enthilt
zanichst den eingehenden Nachweis, dass Beryllinin mit den Metalleo
der Magnesiumgruppe nicht isomorph ist.  Nachdem zundchst die
bisher fir die entgegengesetzte Anffassung angefiihrien Belege kritisch
besprochen uud als unzulinglich nachgewiesen sind, werden die Br-

[74*]
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gebnisse von Versuchen mitgetheilt, bei denen Lo&sungen von Beryl-
liumsulfat mit denen der Sulfate von Kupfer, Nickel, Eisen, Mangan,
Zink und Maguesium in mehrfachen Verhiltnissen gemischt und kry-
stallisiren gelassen wurden. Es zeigte sich bei der sorgfiltigen
Untersnchung, dass stets die beiden Sulfate neben einander auskry-
stallisirten und keine Spur von Mischkrystallen auftrat. Das
Gegeutheil war friither von Klatzo gefunden worden, aber an einigen
der genannten Mischungen schon von Marignac als irrthiimlich
nachgewiesen worden; eine eingehende Bestitigung der Beobachtungen
des Letzteren war aber erwiinscht, da die frihere, falsche Ansicht
immer noch in den Lebrbiichern zu finden ist. — Weiterhin enthilt
die Arbeit einen eingehenden Hinweis darauf, wie wichtig die Unter-
suchung der Aetzfiguren bei der krystallographischen Einorduung von
Verbindungen ist, und welche interessanlen Aufschliisse auf diesem
Wege schon die Arbeiten von H. Traube gebracht haben. Endlich
erfahren die »anomalen Mischungen« eine ausfihrliche Besprechung,
zumal die diesen Gegenstand behandelnden Arbeiten von H. Vater
(Z. . Krystallographie 24, 366) und von H. Traube (Neues Jahrd.
J. Min, Beil- Bd. 10, 470), welche zeigen, wie chemisch ganz ver-
gchiedeuartige Verbindungen, z. B. organische Farbstoffe mit Mine-
ralien, doch zu Mischungen zusammentreten kdnnen, die so ionig
sind wie 1somorphe Gemenge. Diese Erfahrungen haben vielfach fiir
die Deutung der Firbung der Mineralien eine hohe Bedeutung; be-
zliglich der Einzelheiten kanp aber auf diese sehr interessanten AUl-
schnitte der vorliegenden Arbeit hier nur verwiesen werden. Foerster.

Ueber Borsiure und ibhre Salze, von L. Kahlenberg und O.
Schreiner (Z. physik. Chem. 20, 547—568). Waissrige Losungen von
Borsidure enthalten nach den an ihnen beobachteten Gefrier-
punktserniedrigungen Molekeln mit 1 Atom Bor, und ‘zwar stets,
gleichgiiltig ob sie durch Ldésen von krystallisirter oder mekr oder
weniger  vollstindig entwisserter Borsiure frisch hergestellt sind.
Dic Lisungen von krystallisirtem Borax verhalten sich, wie die
Untersuchung itires Gefrierpunkts und ibrer elektrischen Leitfahigkeit
zeigte, gauz so, wie gleicheoncentrirte Losungen der #quivalenten
Mengen von Borsdare und Natronhydrat; in concentrirtem Zustande
sind in ihnen Natriomionen und Aniouen, welche je 2 Boratome ent-
halten, anzunehmen. Mit zunehmender Verdiunung erfabren die
letzteren hydrolytische Zerlegung, indem Anionen mit einem Atom
Bor neben kaum dissociirter Borsinre entstehen. Die gleiche Um-
wandlung der zweiatomigen Auvionen in einatomige erfolgt durch
Zusatz von Natronhydrat zu Borax. Es entsteht dieselbe Losang,
welche auch Leim Aufldsen von metaborsaurem Natron NaB Os oder
von gleichen Molekeln Natronbydrat und Borsdure in Wasser erLialten
wird, and in welcher die Ionen Nu und Hy BO; nach ihrem kryosko-
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pischen Verhalten unzweifelbaft anzunebmen sind. Das Salz reagirt
zwar alkalisch, seine Losung ist aber hochstens unbedeutend hydro-
lytisch gespalten, denn bei der Untersuchung mit den Tower’schen
Mangansnperoxydelektroden erwies sie sich als sebr arm an Hydroxyl-
ionen. Andererseits zeigte sich auf demselben Wege, dass, wenn man
auf 1 Mol. Borsiore mehr als 1 Mol. Natronbydrat einwirken lisst,
dieser Ueberschuss so gut wie vollkommen unverbunden bleibt;
hiermit in Uebereinstimmung befinden sich die Ergebnisse der
Thomsen’schen Bestimmungen der Neutralisationswiirmen der
Borsiiure. Fiigt man andererseits zu einer unicht zu verdiinnten
Lésung von 2NaOH -+ 2H3;BO; immer weiter je 2 Mol. H3BO;,
so werden die beiden ersten aufgenommen, indem fast keine
Erhihung der Gefrierpunktserniedrigung erfolgt, und diese Bildung
complexerer Anionen findet immer noch statt bei weiterem Zusatz von
iiberschiissiger Borsiure. Im Anschluss bieran wurden die in der
letzten Zeit besonders von Magnanini (diese Berichte 28, Ref. 542 u.f.)
studirten, eigenthiimlichen Verbindungen der Borsiure mit mehr-
werthigen Alkoholen, zumal mit Manpit, in Bezug anf die von ihnen
bervorgernfenen Gefrierpunktserniedrigungen uotersacht. Es fand sich
auch hier bestitigt, dass complexe Siinren entstehen, welche stirker
dissociirt sind als Borsiure selbst, und welche mit zunebmender Ver-
dinnung zerfallen. Man ist daher im Stande, Borsiure mit Hilfe
von Phenolphtalein wenigstens annihernd zu titriren, wenn man einen
Ueberschuss von Glycerin oder Mannit zar Lésung hinznfiigt; Neo-
ralitit wird erreicht, wenn auf 1 Mol. Natronhydrat 1 Mol. Borsidure
kommt. Boraxlésung wird durch Zuosatz mebrwerthiger Alkohole
sauer, beim Verdinnen aber schliesslich gegeniiber Phenolphtalein
wieder alkalisch. Wihrend das Leitvermégen der Borsiure durch die
genannten Alkohole erhdht wird, indem stdrker dissociirte Verbindun-
gen entstehen, wird das Leitvermégen von Boraxlgsungen von diesn
Alkoholen umsomehr vermindert, je grosser ‘e Nvizirg des Alkohels
ist, sich mit dem Anion der Borsiure zu vereinigen; der Grund hier-
fir liegt darin, dass die entstehenden complexen Amnionen éine ge-
ringere Wanderungsgeschwindigkeit haben als dicjenigen des Borax.
Beziiglich der Zusammeosetzung der ans Borsiure bezw. Borax und
Mannit entstehenden complexen Sduren giebt die Gefrierpunktsernie-
drigung keine ganz sichere Auskunft, da hierbei zwar Mannitmolekeln
verschwinden, aber andererseits Wasserstoffionen auftreten. Setzt man
aber zu einer Ldisung von NaHj; BO; steigende Mengen von Mannit,
so findet man aus der Gefrierpunktserniedrigung der Losung, dass ein
Anion sich bildet, welches zwel Atome Bor und zwei Mol. Mannit

enthilt, ein von Magnanini’s Ergebnissen etwas abweichender Befund.
Foerster.
Ueber den Einfluss der Bindung auf das optische Drehungs-

vermdgen, von P. Walden (Z. physik. Chem. 20, 569 —585.) Die
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Ergebnisse der Untersuchung werden folgendermaassen zusammen-

gefasst: Der Einfluss der Doppelbindung — verglichen mit der ein-
fachen — &ussert sich in folgenden parallel gehenden Aenderungen:

1) in einer Zunahwme des specifischen Gewichts und entsprechend in
ciner Abnahme des Molekularvolumens; 2) in einer abnormen Mole-
kularrefraction, welche sowohl grésser ist als die fiir die ungesiittigte
Verbindang berechuvete, als auch grdsser als die der zugehdrigen ge-
sittigten Verbindung zukommende; 3) in einer starken Steigerung
der molekularen Dispersion aund 4) in einem erheblichen Anwachsen
der Grossen far die optische Drebung; nimmt man die fir die
: ! —1 M
n?+2 d
ein Mauss des wahren, von den Molekeln eingenommenen Ruaumes
an, so ergiebt sich, dass bei allen chemischen Eingriffen (z. B. Ueber-
gang von der einfachen zur Doppelbindung), wo eine Zunahme dieses
Molekularvolomens stattfindet, aunch die Dispersion und parallel mit
diesen bLeiden, dic specifische Drehung eine Steigerung erfihrt.  Die
optische Wirkung der dreifachen Kohlenstoffbindung ist analog der
der zweifachen, jedoch geringer als diese. Die Naphtalinderivate
zeigen Aunomalien sowobl in der Refraction und Dispersion als aunch
in der optischen Drehung; die letztere ist bei den pg-Derivaten des
Naphtalins ungewdhulich gross. Die von J. Traule ausgearbeitete
Methode der Berechnung und Ermittlung des Molekularvolumens
liefert anch in den vorliegenden Fillen befriedigende Ergebnisse.
Foerster.
Einiges fiber labile Gleichgewichtszustinde von Salzlisun-
gen, von Ad.Blimcke (Z. physik. Chem. 20, 586—592.) Verf. hat
seine friilheren Versnche fortgesetzt (diese Berichie 25, Ref. 494) und
gefunden, dauss eine ganze Anzahl von Salzen sich in Giberschmolzenem
Natriumthiosulfat oder Natriumacetat anflésen und diese Losungen
die Eigenschaften gewdhbnlicher Losungen aufweisen. Es gelang auch,
Krystalle von Natriumthiosalfat mit iiberschmolzenem Natriumacetat
zusammenzubringen oder umgekehrt, ohne dass dadarch das labile
Gleichgewicht gestrt wurde; es war hierzu nothwendig, die tiber-
schmolzene Ldsung zu erwiirmen, wodurch der eingetragene Krystall
im Augenblick der Beriihrung mit der Ldésung oberflichlich schmolz
und alle Ecken und Kanten verlor; beim Erkalten schied sich das
geschmolzene Natriumthiosulfat in Krystallen aus, wibhrend das essig-
saure Natron flissig blieb. Diese Dinge werden theoretisch etwas
niher betrachtet.

Molekularrefraction experimentell gefnndenen Werthe als

Foerster.
Zur Theorie der Fliissigkeitsketten, von J. M. Lovén (Z.
physik. Chem. 20, 593 —600.) Verf. bat das Problem der Fliissig-
keitsketten zwischen Lisuugen verschiedener Elektrolyten mit Tonen
von verschiedener Werthigkeit rechnerisch behandelt und gefunden,
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<dass sich in dem Falle, in welchem die sich beriihrenden Lésungen in
Bezug auf die gesammten in ihnen vorhandenen Ionen iscosmotisch
8ind, die mathematische Behandlung der Frage so vereinfacht, dass

man fiir die gesuchte Potentialdifferenz zu dem Ausdruck:

. 3u —2u+v 3 (uy 4 v)

5 — ;= 0.0002 vF_3u|—4ua—v og4(u2+v)
zelangt. In diesem bedeaten u; und up die Wanderungsgeschwindig-
‘keiten eines einwerthigen und eines zweiwertigen Kations, v die eines
beiden gemeinschaftlichen Avions. Die Formel wurde an Fliissig-
keitsketien mit Salzsdurelésungen gegen die Loésungen vou Baryum-
Calcium- und Zinkchlorid gepriift. Dabei ergab sich fiir Lésungen
vou 0.01 normaler Salzsdure gegen die isoosmotischen Lésungen dieser
Chloride, die also 2/3 >< 0.01 Grammmolekiile in 11 enthielten, gute
Uebereinstimmuug zwischen Theorie und Versuch. Bei zehnmal con-
centrirteren Losungen war stets die gefundene Potentialdifferenz
erheblich grosser als die berechnete, offenbar in Folge der bei dieser
Verdiinnung verschieden weit gehenden Dissociation der Sidure und

der angewandten Salze. Foerster.

Einfluss der Temperatur des Kiihlbades auf die kryoskopi-
schen Messungen, von F. M. Raoult (Z. physik. Chem. 20, 601—604.)
Vergl. (diese Berichte 29, Ref. 941.) Foerster

' Ueber das Verhalten der Halogenwasserstoffe in tiefen
Temperaturen, von Th. Estreicher (Z. physik. Chem. 20, 605 bis
609). Mittels eines mit Helium gefiillien Gasthermometers wurden
folgeude Siede- und Schmelzpunkte bestimmt und im Zusammenhang
damit die kritischen Temperaturen von Brom- und Jodwasserstoff er-
mittelt:

Chlorwasserstoff schmilzt bei — 111.1°% und siedet unter 745.2 mm

Druck bei —83.7°
Bromwasserstoff schmilzt bei —87.99, erstarrt bei —88.5% und siedet

unter 738.2 mm Druck bei — 64.9°.

Jodwasserstoff schmilzt bei — 50.8° und siedet unter 730.4 mm Druck

bei — 34.14% und unter 739.8 mm Druck bei — 34.12°.

Diese Ergebnisse bestitigen, zam Theil ganz vollstindig, die
‘Messungen Faraday’s. Die kritischen Temperataren ergaben sich
fir Bromwasserstoff zu 91.3° und fir Jodwasserstoff zu 150.7%. Als
interessante, anderweitige Erfahrungen bestitigende Beobachtung ist
aus der Untersuchung zu hemerken, dass fester Jodwasserstoff durch
geldstes Jod briunlich, flissiger Jodwasserstoff bei Zimmertemperatur
dadurch aber violet gefirbt wird. Foerster.

Ueber die Hydrolyse des Eisenchlorids, von H. M. Goodwin
(Z. physik. Ckem. 21, 1—15). Die Hydrolyse sehr verdinnter neu-
traler Eisenchloridlésungen, welche kiirzlich auch von Antony und
‘Giglio (diese Berichte 28, Ref. 971) mittels chemischer Umsetzungen
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ndher untersucht warde, hat Verf. mit Hiilfe des elektrischen Leit-
vermbgens eingehend verfolgt. Seine Messungen zeigen, dass die
molekulare Leitfihigkeit verdiinnter Eisenchloridlésungen mit der Zeit
ansteigt; die Geschwindigkeit dieser Zuvnabme wichst, wie aunch
Fousserau schon fand, schnell mit der Verdinnung, sie beginnt
richt sofort, sondern erst eine bestimmte Zeit nach geschehener Ver-
diinnung. Diese Zeit, welche verfliesst, bis der Vorgang beginut, ist
um so kiirzer, je stirker die Verdiinnung ist; je grésser diese, um so-
schneller wird aunch der Endzustand erreicht. Die Geschwindigkeit
des Vorganges wichst erst langsam, daon schneller bis zu einem
Héchstwerth upd fillt dann ab, bis sie gleich Null wird; das anfangs
langsame Ansteigen macht sich umsomehr bemerkbar, je concentrirter
die Losung ist. Diese Erscheipungen wurden fiir Lésungen, welche
0.0024 bis 0.0601 Mol. FeCls im Liter enthielten, bel 258 bheobachter,
und lassen sich dadurch deuten, dass zunichst Hydrolyse im Sinne
der Gleichung Fe + 3Cl' + H; 0 = Fe (OH)" + H' + 2Cl' erfolgt,
und erst in zweiter Linie dann solche hydroxylhaltige Ionen in
Fe(OH); iibergehen. Da letzteres colloidal wird, tritt es aus dem
Gleichgewicht aus. und die Geschwindigkeit des Vorganges wiichst.
Gleichzeitig firbt sich die Lésung sehr viel stirker durch Entstehung
dieses Eisenhydrates. Die Ergebnisse der Untersuchung stimmen also
gut mit den von Antony und Giglio aus ibren Beobachtungen ge-
zogenen Folgerungen iiberein; wihrend diese fanden, dass bei 120
eine 0.00005 molekunlare Losung in 48 Std. véllige Hydrolyse erfihrt,
beobachte Verf., dass das Gleiche bei 25° in einer doppelt so starken
Loésung schon nach 3 Std. eiotritt. Foerste-.
Bemerkung iiber das Gesetz der Geschwindigkeit der Re-
action zwischen Eisenchlorid und Zinnchloriir, von A. A, Noyes
(Z. physik. Chem. 21, 16). Verf. weist darauf hin, dass nach den
Beobachtungen von Goodwin (vergl. das vorangehende Referut) in
einer Eisenchloridlésung von 0.05 Mol. in 11 bur 2 v. H. des Eisen-
chlorids der Hydrolyse verfallen, und dass daber bydrolytische Er-
scheinongen bei dem von ihm kiirzlich (diese Berichte 28, Ref. 895)
erorterten Vorgange der Einwirkung von Eisenchlorid auf Zianchloriir
nickt merklich in Frage kommen. Foerster.
Ueber die Lage der thermodynamischen Flédche eines Stoffes.
im festen und fliissigen Zustande, von G. Tamman (Z. physik.
Chem. 21, 17—34). Die interessanten theoretischen Darlegungen
lagsen sich nicht im Auszuge wiedergeben; es muss aaf sie verwiesen
werden. Foerster.
Ueber den elektrolytischen Zustand der Ldsungen von
Salzen und einiger S&uren in Methylalkohol, von N. Zelinsky
wnd 8. Krapiwin (Z. physik. Chem. 21, 35—52). Verff. baben die
in jlingster Zeit gleichzeitig mit ihnen auch von Carrara (diese Be-
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richte 29, Ref. 491; vergl. auch 29, Ref. 541) bearbeitete Frage nach
der Leitfihigkeit von Salzen und S&uren in methylalkoholischer Li-
sung mit etwa den gleichen Ergebnissen behandelt wie genannter
Forscher. Die Bromide und Jodide von Kalivm und Ammonium er-
weisen sich in methylalkoholischer Losung als Elektrolyte; ihre
molekulare Leitfihigkeit wichst mit der Verdinnung, ohne aber ganz
den fiir wiissrige Lésungen zu beobachtenden Grenzwerth zu erreichen;
dbolich verbdlt sich Aethylendiaminchlorhydrat. Die Halogensalse
von organischen Ammoninmverbindungen verhalten sich aber in
wiissriger und in methylalkoholischer Lasung beziiglich ihres Leit-
vermogens fast gleich; das Gleiche gilt fir die Salze von Aethyl-
methylamin und fiir Trimethylsulfinjodid, wohingegen fiir Tridthyl-
sulfinjodid die Messungen die schon von Carrara (diese Berichte 28,
Ref. 106) beobachtete Thatsache bestitigten, dass in grosster Ver-
diinnung seine methylalkoholischen Lisungen etwas besser leiten als
die wissrigen. Zinndidthyljodid und Zinntridthyljodid verhalten sich
in Methylalkohol wie schwach dissociirte Elektrolyte uod folgen dem
Verdiinnangsgesetz. Fiir in wissriger Lésung so starke Séduren, wie
Oxalsdure, Jodsiure, Trichloressigsiiure, ergab sich in Methylalkohol
eine sehr geringe Leitfihigkeit; die letztere Sdure folgt dem Verdiin-
nungsgesetz. Sehr bemerkenswerth ist das Verhalten wissrig-methyl-
alkoholischer Lésungen. Setzt man 2 pCt. Methylalkohol zur wissri-
gen Losung der Alkalihalogensalze, so wird ibre Leitfihigkeit ver-
mindert; aber auch ein Zusatz von 2 pCt. Wasser zur methylalkoho-
lischen Lésung ergiebt eine Losung von geringerer Leitfihigkeit, als
sie diejenige in reinem Methylalkohol besitzt. Seibst die Lésungen
der Alkalisalze in einem Gemisch aus gleichen Raumtheilen Wasser
und Methylalkohol leiten noch um 25— 30 pCt. weniger als die rein
methylalkoholischen; ihre Leitfihigkeit verhiilt sich zu derjenigen
reiner wissriger Losungen fiir alle Verdiinnungen wie 1: 2.

Foerster.

Beitrige gum Isomorphismus der Alkalisalze, von R. Knick-
weyer (Z. physik. Chem, 21, 53—8Y). Retgers hat vor einiger
Zeit festgestellt, dass streng isomorphe Mischungen daran kenntlich
~ind, dass sich ibr specifisches Gewicht rein additiv aus den speci-
fischen Gewichten ihrer Bestandtheile zusammensetzt. Die sebr sorg-
tiltigen Untersuchungen des Verf. weigen dies fiir isomorphe Mischungen
von Kalivm- und Ammoniumalaun und fiir diejenigen der Doppel-:
sulfate der Maguesiumreihe mit Kalium- und mit Ammoniamsulfat
nach. Ebenso liess sich die vollige Isomorphie von Cblorkalium und
Chlorammoniom auf diese Weise bestitigen. Diese Salze mischen
sich freilich nur in beschrinktem Verbiiltniss; wie aber schon theo-
retisch vorausgesagt (Nernst, Theoret. Chem. 8. 157), ldsst sich
durch Temperaturerhéhung diese Mischungsfihigkeit steigern. Aehn-.
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fich zeigen KHsPO; und NHy H2POg nur beschrinkte Mischbarkeit.
Versuche, auch sie durch Temperatursteigerung zu erhéhen, scheiter-
ten an der unter diesen Umstinden schlechten Ausbildung der Kry-
stalle. {Somit geben K- und NHy- Sulze vollkommen isomorphe
Mischungen. Salze solcher positiven Bestandtheile gebea nach Ret-
gers keine Doppelsalze; andererseits findet sich die Angabe, dass
Kalium- und Ammoniumtartrat ein Doppelsalz geben, doch konute
Verf. bei seinen Versuchen nur das Gegentheil beobachten. Weiterhin
zeigen seine Untersuchungen, dass K, Na und Li in ihren Salzen
auch nieht in ejnem einzigen Falle mit einander sich zu Misch-
krystallen vercinigen; jedes von ihnen nimmt eine besondere Stelle
ein, sic bilden nicbt, wie man vielfach angegeben findet, eine iso-
morphe Gruppe. Selbst Kalium- und Natriumalauno,, fir welche bis-
ber immer angenommen wurde, dass sie sich isomorph ischen
konuten, thun dies, wie die sorgfiltigsten Versuche zeigten, auch
nicht spurenweise; aus gemischten Losungen dieser Sulze wurden nur
reine Krystalle von Kaliumalaun neben ebenfalls ganz reinen Kry-
stullen von Natriumalaun erhalteu. Aehinliches ergab sich fiir ge-
mischte Lisungen von NaBr — KBr, NaCl — KCl, NaCl — NH,C},
Lis 80, — Nay8 04, LiCl — NuaCl; ferner zeigten LisSO4 — K280,
und LiCl — KCl grosse Neigung zur Doppelsalzbildung, sind also
schon deshalb nicht isomorph. Foorster.
Nachtrag zu »Studien {iber Superoxydelektroden«, von
O. F. Tower (Z. physik. Chem. 21, 90—92). Es wird ein die Be-
stimmung der H-Dissociation der sauren Salze in der friheren Ab-
handiung (diese Berichte 29, Ref. 335) betreffender rechunerischer
Fehler berichtigt und die mit Berficksichtigung desselben aufs Neue
berechpeten Versuchsergebuisse werden in einer Uebersicht zusammen-
gestellt. Foerster.
Zu O. F. Tower’s »Studien iiber Superoxydelektrodenc,
von W. A. Smith (Z, physik. Chem. 21, 93—107). Verf. bat mit
Hiilfe der Mangansuperoxydelektroden (vergl. diese Berichte 29, Ref.
335 und das vorhergeh. Ref.) die Coneentration der Wasserstoftivnen in
den Ldsungen saurer Sualze Lestimmt und sie mit den aus der Leitfihig-
keit oder der Inversion vou Robrzuckerlésungen ermittelten Werthen
verglichen. Hierbei zeigte sich, dass die auf beiden Wegen ermittelten
Werthe nicht dibereinstimmten. Es ist also die von Tower angegebene
Formel, nach der aus dem Potentialsprung zwischen Mangausuperoxyd-
elektroden und Wasserstoffionen enthaltenden Ldsungen die Concen-
tration der letzteren berechnet wird, nicht richtig. Es erwies sich
eine Aenderung der Formel an der Hand der Beobachtungen als noth-
wendig, uud wenu auch eine theoretische Begriindung dieser nunmehr
rein empirischen Formel vicht gegeben werden konnte, so fihrte sie
doch angendbert zu Ergebpissen, welche mit den auf anderen Ge-
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bieten gewonpenen ibereinstimmten. Es zeigte sich, dass streng ge-
nommen die Natur der Anpionen jedesmal eine kleine Aenderung der
Formel bedingt, die aber fiir dasselbe Anion, also fiir eine freie Sdure
and ihre sauren Salze dieselbe ist, trotz der so erheblichen Unter-
schiede im Dissociationsgrad. Die Aenderungen des Dissociationsgrades
Wagserstoffionen liefernder Verbindungen mit der Verdiinnung fand
Verf., entgegen den Beobachtungen von Tower in Uebereinstimmung
mit der Theorie von Noyes und den Befunden von Trevor (diese
Berichte 25, Ref. 847 und 26, Ref. 433). Bei der Messung der Wasser-
stoffconcentration freier Siuren mit Superoxydelektroden ergab sich,
dass sie sich verschieden verhalten, indem nur einige, wie die Bern-
steinsiure oder die Phtalsiare, ein constantes Potential ergaben, andere
aber, wie Essigsiure, Propionsiure, Isobuttersiure, o-, m- und p-Oxy-
benzoésiure, kein constantes Potential gaben, und daher keine sicheren
Messungen nach dem in Rede stehenden Verfahren zulassen,

Foerster.
Zur Theorie der libereinstimmenden Zustinde. von G. Bakker

(Z. physik. Chem. 21, 127—133). Theoretische Betrachtangen, auf

welche verwiesen sei. Foerater.

Beitrag zur Kenntniss von Explosionen, von C. Hoitsema
(Z. physik. Chem. 21, 137—148). Die Reactionen bei den Zer-
setzungen von Explosivstoffen lassen sich niher verfolgen, wenn man
bei hinreichend niederer Temperatur arbeitet, dass die Geschwindigkeit
der Reaction eine messbare wird, und die bei dem Vorgange frei
werdenden Wirmemengen Zeit haben, sich mit der Umgebung aus-
zugleichen. Auf diese Weise wird ja zur Zeit von verschiedepen
Seiten die Wasserbildung untersucht, hat auch van’t Hoff den Zerfall
des Chlorstickstoffs sudirt. Verf. hat die explosive Zersetzang des
Silberoxalats, sowie diejenige dvs Schwefelstickstoffs so missigen
kénuen, dass er ibren Verlauf messend verfolgen konnte. Das Silber-
oxalat beginnt bei 150° etwa sich gemiiss der Gleichung AgsC, Oy
= Ags + 2CO02 zu zerlegen and bei 170° steigt die Reactions-
geschwindigkeit sebr stark. Es liess sich fiir 1500, 1559, 160°® und
170" je eine Constante der Reactionsgeschwindigkeit in bekannter
Weise bestimmen; sie wichst sehr schunell mit der Temperatur. Der
Zerfall des Schwefelstickstoffs liess sich nicht scharf durch Messaugen
der entstebenden Gasmengen verfolgen, da schon bei 110® Theile
desselben unzersetzt sublimiren; sie begiont bei 1000 und wiichst
langsam bis 1709, darliber hinaus aber iusserst schuell; es entweicht
nichts als Stickstoff. Es kann nun aber vorkommen, dass Explosiv-
stoffe bei niederen Temperaturen andere Zerlegungen erfabren als bei
den Explosionstemperataren. Ein solcher Fall bietet sich beim Knali-
silber und Knallquecksilber. Jenes zerfillt zwischen 140 und 1679,
dieses bei 132¢ mit miéssiger bei 1339 aber explosiver Geschwindigkeit
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vollstindig, dabei tritt aber als Gas nur Suncrstoff auf, und s hinter-
bleibt Silberoxyd bezw. Quecksilberoxyd und wahrscheinlich Paracyan,
wihrend bei der Explosion aus Knallquecksilber Kohlenoxyd, Stick-
stoff und Quecksilber entsteht. Foerster.

Thermoelemente aus Amalgamen und Elektrolyten, von
A.Hagenbach (Ann. Phys. Chem. 58, 21—36). Mit einer Versuchs-
anordnung, #hulich der friiher (diese Berichte 28, Ref. 6) vom Verf,
benutzten, wurden fliissiges Cadmiom- bezw. Bleiamalgam in je zwei
mit einander durch einen besonders gestalteten Heber verbundenen Ge-
fissen mit Cadmium- bezw. Bleisalzlésungen in Beriihrung gebracht und
dem einen Gefiiss eine constante, dem anderen eine wechselnde Tem-
peratur gegeben and die elektromotorischen Krifte dieser Thermoele-
mente gemessen. Ks zeigte sich aunsnahmslos, dass fiir einen Tempe-
raturunterschied vou 70¢ die thermoelektromotorischen Krifte stetiy
abnehmen, wihrend die Verdiinnung von 0.1 auf 0.0001 Mol. der in
11 geldsten Salze stieg. Die an Salzen mit nur einwerthigen Ionen
gut bestitigte Theorie verlangt ein umgekehrtes Verhalten, und Griinde
fiir diese Nichtiibereinstimmung liessen sich zuniichst noch nicht findeu.
Bemerkenswerth ist, dass fiir CdBrg, CdJs und Cd(NOs)2 in den
dussersten Verdiinonungen ein kleines Wiederansteigen der thermoelek-
tromotorischen Kraft zu beobachten war. Die Zunahme der elektro-
motorischen Kraft mit der Temperatur erfolgte in den untersuchten
Fillen annidhernd proportional mit der Temperatursteigerang, nur
Bleichloridlésungen zeigten ein etwas verwickelteres Verhalten.

Faerster.

Beitrige zur Kenntniss der Fluorescenz, von G. C. Schmidt
(Ann. Phys. Chem. 58, 103—130)., Die Versuche wurden mit festen
Losungen einer Anzahl von Anilinfarbstoffen und mit Hiilfe des
E. Wiede mann’schen Phosphoroskops ausgefiihrt; als Losungsmittel
dienten theils fluorescirende Verbindungen, wie Hippursdure oder Chi-
ninbisulfat, oder Zucker, welcher schwach roth leuchtet, oder nicht
fluvrescirende Stoffe wie Eiweiss, Benzodésdure, Bernsteinsiiare u. 8. w.
Es zeigte sich, dass viele organische Stoffe in fester Losung fluoresci-
ren; da andererseits anch viele anorganische Korper, z. B. Mungan-
salfat in Calcium- oder Zinksalfat, Wismuth- oder Kupfersalfid in
Schwefelcalciam oder Schwefelstrontium, schén fluoresciren, so wird
der Satz aufgestellt: Alle Korper vermdgen zu fluoresciren, wenn
man sie nur in das geeignete Losungsmittel einbettet. Fiir die Farbe
des Fluorescenzlichtes des gelisten Kérpers ist es meistens gleichgiiltig,
ob das Losungsmittel fluorescirt oder nicht, auch ist sie oft fast unab-
hingig von der Natur des Losungsmittels. Tn anderen Fillen spielt
diese jedoch eine grosse Rolle; hierbei handelt es sich oft nm che-
mische Wechselwirkungen, jedoch nicht immer. So zeigt Echtblau in
Gelatine rothes, in Eiweiss blanes Phosphorescenzlicht. Das Spectruin



1069

«des Fluorescenzlichtes ist gewéhnlich ein mehr oder weniger breites,
-continuirliches Band. Die Farbe des Phosphorescenzlichtes ist manchb-
mal je nach der Zeit, welche seit der Erregung verflossen ist, ver-
-gchieden, seine Intensitiit ist in nicht sebhr hohem Grade von der Concen-
tration abhingig. Bedingung, dass die Farbstoffe fluoresciren ist im
Allgemeinen, dass sie geldst sind. Auf Wolle, Papier, Seide u. s. w.,
wo sie als durch Absorption festgehalten zu betrachten sind, ist die
Fluorescenz fast stets vernichtet. Vergl. zu diesen Beobachtungen,
-diejenigen von Dewar (diese Berichte 29, Ref. 638). In theoretischer
Hinsicht zeigt die vorliegende Arbeit, dass die v. Lommel’sche Theorie
der Fluorescenz durch Versuche sich nicht bestitigen liess.

Foerster.

Experimentelle Untersuchung {iber die Elektrolyse des
Wasgsers, von A. P. Sokolow (Ann. Phys. Chem. B8, 209 — 248).
Verf. schliesst seine Untersuchungen an die Helmholtz'schen iiber
die Elektrolyse des Wassers an und sucht die geringste elektro-
motorische Kraft zu finden, bei welcher Wasserzersetzung -=intritt.
Er bringt dazu verdiinnte Schwefelsiure in ein ringférmiges Rohr
and macht es moglichst vollstindig luftleer. In ihm stehen zwei
grossere Platinelektrodep zwei Platinspitzen gegeniiber. Wurde nun
an die ersteren eine beliebig kleine, 0.005 bis 0.002 Daniell be-
tragende elektromotorische Kraft angelegt, so nahmen die Spitzen
allmiblich entgegengesetzes Potential an, und die Spanoung wuchs
bier nahezu auf den Werth derjenigen zwischen den Elektroden, ohne
ibn vollig zu erreichen. Diese Erscheinung war voransgesehen fiir
den Fall, dass Wasserzersetzung eintrat; denn dann werden an den
Elektroden Gasschichten von Wagserstoff bezw. Sauerstoff entstehen
und diese polarisiren. Diese Gase diffundiren frei in die Ldsung,
gelangen an die Spitzen und polarisiren diese im gleichen Sinne wie
die Elektroden. Die Versuche haben also erwiesen, dass die geringsten
elektromotorischen Kriifte in der Flissigkeit diffusionsfihigen frejen
‘Wasserstoff und Sauerstoff erzeugen. Weiterhin wurde versucht, ob
bei einer etwa 1 V. betragenden elektromotorischen Kraft eine so
starke Wasserzersetzung erfolgen kann, dass Knallgas von messbarem
Druck entsteht: es zeigte sich, dass bei 1.07 V. in 16 Monaten in einer
vollstindig evacuirten Zelle Knallgas von 2.53 mm Druck entstanden
war; die Gasentwicklung nahm anfangs rasch ab, erfolgte dann aber
sehr langsam weiter, sodass das Ende des Versuches nicht abgewartet
wurde. Sie erwies sich auch als viel geringer als der wihrend des
Versnches dnrch die Zelle gegangenep Elektricititsmenge entsprach,
was auf Convectionsstiome im Wesentlichen zuriickgefiihrt wird.
Endlich wurde versucht, die kleinste elektromotorische Kraft zu finden,
welche bei wechselndem Sauerstoffdruck zu sichtbarer Elektrolyse des
Wassers fibrt; es ergab sich bei einem Knallgasdruck von 1 Atm.
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hierfir der Werth 0.745 V. Es muss jedoch betont werden, dass die
Ableitungen dieser Zahl eine ganze Anzahl experimenteller und theo-
retischer Einwinde gestatten, so dass die vorliegende Arbeit wohl
noch keine Veranlassang bieten diirfte, an der bisherigen allseitig hin-
reichend gestiitzten Theorie der Polarisationserscheinungen etwas zu
indern. Vergl. hierzu auch Z. physik. Chem. 21, 636. Focrster.

Notiz iiber Trithiodilaktylsdure, von J. M. Lovén (Z. physik.
Chem. 21, 134—136). Das Potential des Silbers gegen eine Lisung
des Silbersalzes der Trithiodilaktylsiure (diese Berichte 26, Ref. 273)
ist dasjenige des Silbers gegen Silbersauerstoffsalze und weit ver-
schieden von dem Potential des Silbers gegen die Silbersalze von
Sulfbydraten. Dies bestiitigt, dass die Trithiodilaktylsiiure nach der
Formel HO; CCH (CHj). S3CH(CH;3)COzH und nicht, was auch még-
lich wire, nach der Formel HOgC.(_J(CHa) .S C(CH3)CO2H con-

: SH SH
stituirt ist. Foerster.

Ueber die Brechungsindices der Metalle bei verschiedenen
Temperaturen, von A. Pfliger (4nn. Phys. Chem. B8, 493—499).
Kundt hatte gefunden, dass die Brechung der Metalle mit der Tem-
peratur stark zunahm und zwar so, dass der Temperatarcoéfficient
der Lichtgeschwindigkeit etwa mit dem der Stromleitung fiberein-
stimmt. Da neuere Beobachtungen zeigen, dass die Reflexion der
Metalle mit der Temperatur sich nur wenig dndert, so lag hier ein
Widerspruch vor, und Verf. zeigt, da inzwischen die Beobachtungs-
verfahren fir derartige Messungen sehr an Sicherheit gewonnen haben,
dass die Kundt’schen Bestimmungen fehlerhaft waren und die
Metalle, von deven Gold nnd Nickel besonders untersucht wurden,
in der That ein mit der Temperatur (von 20—113%) so wenig ver-
anderliches Brechungsvermigen haben, dass die Aenderungen inner-
halb der Beobachtungsfehler bleiben.

Foerster.
Ueber die Messung von Flammentemperaturen durch Thermo-
elemento, insbesondere iiber die Temperaturen im Bunsen-
schen Blaubrenner, von W. J. Waggener (dnn. Phys. Chem. 58,
579—591). Die Messungen wurden mit dem Le Chatelier’schen
Thermoelement vorgenommen, und zeigen, wie dies auch schon bei
dem jingsten Meinupgsaustausch zwischen Smithells und Lewes
(diese Berichte 29, Ref. 834 n. 835) hervorgetreten ist, dass derartige Be-
stimmungen nicht zur Ermittelung der absoluten Flammentemperatur
zun branchen sind, sondern, dass sie nur, bei stets genau gleicher Aus-
fiihrung, die Acnderungen der Temperatur an verschiedenen Stellen
einer Flamme erkennen lassen. In dieser Beziehung ergaben die im
dusseren Mantelsaum, in der Mitte des Flammenmantels und im
innerecn Mantelsaum eines Bunsenbrenners angestellten Versuchsreibe
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etwa einen gleichen Verlauf der Temperaturinderung mit der Flammen-
hohe, wenn sie mit verschiedenen Thermoelementen unternommen
wurden. Im Wesentlichen bestitigen die Versuche bekaonte That-

sachen. Foeuter..

Zur Energetik, von W. Ostwald (Ann. Phys. Chem. B8,
154— 167) ., Foerster.

Zur Energetik, von L. Boltzmano (Ann. Phys. Chem. 58,
595—598) Foerster,

Die neuen Grundstoffe des Cleveitgases, von J. R. Rydberg
(Ann. Phys. Chem. b8, 674—679). Es werden die Beobachtungen
von Runge und Paschen iiber das Spectrum des Cleveitgases be-
sprochen und die Vermuthung gedussert, dass der Begleiter des
Heliums, das Perhelium, vielleicht das nach der auch vom Verf, er-
kanoten »Zwillingsregel« vom Helium um etwa eine Einheit im

Atomgewicht verschiedene Element vom Atomgewicht 3 sein kdnnte.
. Foerster.

~ Ein Versuch, das Helium zu verfliissigen, von K. Olszewski
(Ann. Phys. Chem. 59, 184--192). Dem Verf. standen 140 ccm rei-
nen, von Ramsay dargestellten Heliums zur Verfigung. Es warde
versucht, dieses Gas durch Einbringen in fliissigen Sauerstoff
oder flissige Luft, welche unter niederem Druck siedeten, unter
Drucken von 125—140 Atmosphiren zu verflissigen. Das Helium
aber zeigte keine Spur von Triibung, und gab auch keine Anzeichen
der Verflissigung, als der auf ihm lastende Druck sehr schnell auf
1 Atmosphire vermindert warde. Die Temperatur, welche das Helium
hierbei erhilt, liess sich angesichts seiner geringen Menge durch den
Versuch nicht feststellen; eine Rechnung aber zeigte, dass sie etwa
— 264° betrug, dass also die Siedetemperatur des Heliams unter dieser
Temperatar liegt. Da dieses also permanenter ist als Wasserstoff,
eignet es sich gut zar Fiillung von Gasthermometern; ein solches
zeigte bis — 2100 mit einem Wausserstoffthermometer iibereinstimmende
Angaben, diirfte aber vor Allem zar genauen Feststellung der Siede-
temperatur des Wasserstoffs und tieferer Temperaturen von grosser
Bedeutung sein. Foerster.
Das Cadmium- Normalelement, vou W. Jaeger und R.
Wachsmuth (dnn. Phys. Chem. 59, 575—591). Das Weston’sche
Normalelement Cd | gesittiges CdSO,4 | HgaSO4 | Hg hat, wie dic an
der physikalisch-technischen Reichsanstalt ausgefiibrien sorgfiltigen
Vergleiche mit dem Clark-Element bestitigen, bei 20° die elektro-
motorische Kraft 1.019 internationale Volt. In Bezug auf Constanz
und Reproducirbarkeit steht es dem Clark-Element nicht nach, ist
ihm aber, dank der geringen Aenderung, welche die Loslichkeit
des Cadmiumsulfats mit der Temperatur aufweist, in Hinblick auf
seinen etwa 25 mal kleineren Temperaturcoéfficienten bedeutend.
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iiberlegen; die Aenderung der elektromotorischen Kraft des Cad-
miumelements mit der Temperatur ergiebt sich darch folgende
‘Gleichung: E, = Egp — 8.8 > 10— (t — 20) — 0.065><10-% (t — 20)%
Foerster.

Die Abhingigkeit der Diffusionsfihigkeit von der Anfangs-
.concentration bei verdiinnten Losungen, von W. Kawalki
{Ann. Phys. Chem. B9, 637—651). Die Versuche wurden im An-
schluss an die in diesen Berichten 27, Ref. 541 wmitgetheilten Be-
stimmungen in ¢inem Raum von sebr hoher Temperaturgleichmissig-
keit mit verdiionten wissrigen Losungen von Natriumacetat und
Harnstoff angestellt und zeigen, dass der Nernst’schen Theorie ent-
sprechend die Diffusionsfihigkeit bei hohen Verdinnungen bei Elek-
trolyten wie bei nicht dissociirenden Stoffen unabhingig ist von der
"Verdiinnung. Uecberschreitet diese ein bestimmtes Maass, so gelangt
man an eine von der Dichtigkeit der Losang abhingige Grenze, bei
welcher Convectionsstrime sich nicht mehr vermeiden lassen, und die
Constanz der Diffusionsfihigkeit nicht mehr zu beobachten ist. Durch
grosse Gleichmissigkeit der Temperatur des Arbeitsraumes kann man

diese Grenze weit hinaus schieben. Foerater,

Ueber den Einfluss des Druckes auf die Inversionsconstante
einiger Siduren, von O. Stern (Ann. Phys. Chem. 59, 652—667).
Die Versuche ergaben, dass die Inversionsgeschwindigkeiten fiir Chlor-
wasserstoffsinre, Schwefelsiure und Oxalséinre mit Zunahme des
sinsseren Druckes von 1 auf 500 Atmosphiren verringert werden, und
zwar um umso kleinere Betrige, je geringer der Siuregehalt der
Losungen ist. Umgekehrt wird die durch Phosphorsiure oder Essig-
siure bewirkte Inversion durch Drucksteigerung beschleunigt und
zwar umso stirker, je geringer der Siiuregehalt ist. Die schon von
Ostwald beobachtete Thatsache. dass die Inversionsconstante mit
abnehmendemn Zuckergehalte der Losungen etwas kleiner ist, wird
bestitigt; die Aenderung derselben durch Druck ist hei Anwesenheit
von®'Chlorwasserstoffsiure bei verschiedenem Zuckergehalt etwa die
gleiche, bei Anwesenheit von Phosphorsdure steigt dieselbe bei Ab-
nabme des Zuckergehaltes. Wihrend die Inversionsconstante aller
Siuren mit der Temperatur sehr stark wichst, ist die Aenderung
dieser Constanten mit dem Druck von der Temperatur nur wenig ab-
hingig. Am meisten macht sich dieser Einfluss bei den Losungen
der Oxalsiure, Phosphorsiiure und Essigsiure bemerkbar und zwar
so, dass der Einfluss des Druckes auaf die Toversion bei niederer

Temperatur grisser ist als bei hoberer Temperatar, Foerster.

Einige Bemerkungen iiber das Aluminiumamalgam, von
V. Biernacki (Ann. Phys. Chem. 59, 664—667). Verf. glaubt, dass
e3 noch vicht allgemein bekannt sei, dass die Oxydationserscheinungen
des Aluminiums bei Beriihrung mit Quecksilber anf einer Amalgam-
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bildung beruben!! Er glaubt ferner in Angaben dber die Amalgamirung
des Aluminiums auf elektrolytischem Wege und iiber die Kleinheit
der Quecksilbermengen, welche die Oxydation des Aluminioms be-

schleunigen, etwas Neues zu bringen. Foerster,

Kohlensaures Zinkoxyd, von K. Kraut (Z. anorg. Chem. 13,
« 1—=15). Wird Zinksulfat mit der #quivalenten Menge Natriumcarbo-
natlosung gefillt, so entsteht Zinkcarbonat, welches aber alsbald
Hydrolyse erleidet, und es scheidet sich ein basisches Salz ab, welches
auf Mol. Zn O 2 Mol. CO; und 4 Mol. HoO enthdlt. Wirkt dber-
schiigsiges koblensaures Natron auf Zinksulfat ein, so geht die Hy-
drolyse noch weiter, es entstehen Niederschlige, welche drmer an
Kohlensiure sind als der oben genannte. Kocht man mit kohlen-
saurem Alkali, so schreitet die Hydrolyse bis zum Zinkoxyd fort.
Neutrales kohlensaures Zink erhdlt man aber, wie bekannt, weon
man die Hydrolyse durch Anwendung von Alkalibicarbonaten ver-
hindert. Es entsteht anfangs ein amorpher, der Einwirkung des
Wassers leicht zuginglicher Niederschlag von Zinkcarbonat, welcher
beim Auswaschen basisch wird und sich allmiblich in das Salz 5ZoO.
2CO0; .4 HyO verwandelt. Lisst man ihn aber unter der Léosung
von Alkalibicarbonat stehen, s0 nimmt er wie viele andere in Wasser
nicht uoerheblich ldsliche Niederschlige, krystalline Form an. Da-
durch wird seine Oberfliche viel kleiner und damit auch die Reactions-
geschwindigkeit der Hydrolyse, so dass das Salz nunmehr gewaschen
und rein abgeschieden werden kann; es hat dann, wie bekaont, die
Zusamwensetzung Zo CO3 . H:O. Es besitzt eine wiirfelibnliche Form
und wirkt auf polarisirtes Licht ein. Bei Berithrung mit Alkalibi-
carbonat geht es zum Theil in das schon bekannte Salz 3 NasCO, .
8ZnCOs . 8 HyO iiber, welches vom Zinkcarbonat durch Abschlimmen
leicht zu trepnen ist. In kohlensiurehaltigem Wasser I3st sich Zink-
carbonat auf, und beim Kochen scheidet die Lésung das Salz 5ZnO.
2CO03.4 HiO sb. Cadmiumcarbonat wird stets als neutrales Salz
erhalten und erleidet selbst beim Kochen mit Sodalésung keine merk-
liche Hydrolyse; offenbar, weil es in Wasser eine ausserordentlich
geringe Ldslichkeit besitzt. Foerster.

Ueber neue Kobalt- und Nickelsalze, von Nageundrach Nag
(Z. anorg. Chem. 18, 16—18). Verf. bat beobachtet, dass Kobalt-
carbonat mit Kaliumcarbonat und iiberschiissigem Brom eine griine
Lisung giebt, aus welcher Alkohol und Aether neben dem Bicarbonat
eine neue, sehr zersetzliche, bromfreie Verbindung fillen. Natrium-
acetat oder Brom geben in i#hplicher Weise mit Kobaltsalzen eine
braune, mit Nickelsalzen eine orangerothe Lésung sebr zersetzlicher
Verbindungen. Diese werden als Alkalisalze von Kobalt- oder Nickel-

siure aufgefasst, aber nicht untersucht. Foerster.
Berichte d. D.chem. Gesslischaft. Jabrg, TX1X. [75]
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Ueber die Durchsichtigkeit der Lisungen farbloser Salze,
von W. Spring (Z. anorg. Chem. 18, 19—28), Aehnlich wie kiirz-
lich (diese Berichte 29, Ref. 635) die Farbe der Alkohole wurde jetzt
die Farbe der wissrigen Losungen der Salze des Lithiums, Kaliums,
Natrinms, Magnesinms, Calcioms und Baryums in einem 26 m langen
Rohre untersucht. Sie zeigten sich dabei als vollig farblos, indem
die blaue Farbe des Wassers durch Auflésung dieser Salze sich nicht
im geringsten in ibrem Ton dnderte. Andererseits aber stellte sich
heraus, dass diese Salze die Durchsichtigkeit dieser Ldsungen sehr
verminderten, und zwar ist dieser Einfluss nicht proportional der
Concentration, sondern die Lichtabsorption der Losungen nimmt nicht
so schnell ab, wie die Verdiinoung zunimmt. Es besitzen also sowohl
die nicht dissociirten Salzmolekeln wie die freien fonen die Fihigkeit,
Licht zu absorbiren. Falls man berechtigt wire, den lonen eine
gewisse Undarchsichtigkeit zuzuschreiben, o wiirde das Licht, welches
in grosse Mengen einer Salzlosung, wie sie das Meerwasser bietet,
eindringt, kein optisch leeres Mittel findeu; es wiirde nicht nur ab-
sorbirt, sondern zu ecinem grossen Theil auch reflectirt und die
Losung wiirde erleuchtet werden. Dieser Umstand kéunte bei
der Erklirung der optischen Verschiedenheiten gewisser Meeres-
stromungen oder des Meer- und Sisswassers eine nicht unwichtige
Rolle spielen. Foerster.

Ueber die L&slichkeit von Blei und Wismuth in Zink.
Nachweis einer kritischen Temperatur, von W. Spring und
L. Romanoff (Z. anorg. Chem. 18, 29—35). Geschmolzene Metalle
zeigen bekanntlich gegen einander dieselben [Erscheinungen der
Mischbarkeit bezw. Léslichkeit, welche fir gewdbnliche Flissigkeiten
bekannt sind. Zu den nur unvollkommen mit einander im ge-
schmolzenen Zustande mischbaren Metallpaaren gehéren Zink und
Wismuth und Zink und Blei. Die vorliegenden Versuche zeigen, dass
mit zaunehmender Temperatur aach hier die Loslichkeit jedes dieser
Metalle im anderen ansteigt, bis sie vollkommen mit einander misch-
bar werden. Fiir Zink und Wismuth liess sich die Temperatur ihrer
volligen Mischbarkeit, ihre skritische Temperatur<, zwischen 800
und 3500 durch Versuche finden; fir Zink and Blei liegt diese Tem-
peratur, wie der Verlauf der Lislichkeitskurven Zn in Pb und Pb in
Zn zeigt, oberhalb 9009 hierbei ist aber die Verdampfung des Zinks
gchon  so stark, dass keine einwandfreien Versuche iiber die gegen-
seitigen Loslichkeitsverhiltnisse von Zink und Blei mehr méglich sind.

Féorster.

Ueber ein neues Doppelsalz des Platosamidiammins, von
D. Schou (Z. anorg. Chem. 18, 36—37). Werden 50 g Kalium-
platincyaniir in 150 g warmen Wassers geldst und bei 40° die Lésung
mit” 25 g in 100 g Wasser aufgeschwemmten Ammoniumbicarbonata
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versetzt, so firbt sich die Lésung beim Einleiten von Kohlensdure
indigoblan, und es scheidet sich ein schwarzblaner Niederschlag ab,
dessen Menge durch Alkoholzusatz noch gesteigert wird. Nach dem
Wagchen mit Wasser besitzt er die Zusammensetzung 2 Pt(NHj); Clg,
[Pt(NHj3)s]oCla . CO3. Durch kochende Salzsiure geht er in Platos-
amidiamminchlorid, durch Silbernitrat in Platosamidiamminnitrat iiber,
ist also eine Platosamidiamminverbindung, wie es obige Formel
ausdrickt. Foerster.
Beitrige zur Kenntniss der Dissociation in Ldésungen, von
W.S. Hendrixson (Z. anorg. Chem. 18, 73—80). Es wurden Ver-
suchsreihen iiber das Vertheilungsgleichgewicht von Benzo&siure und
Salicylsdure zwischen Wasser einerseits und Benzol nder Chioroform
andererseits bei 10 und 40° vorgenommen; ihre Ergebnisse stimmen
villig mit der Theorie iiberein und gestatten, die Dissociationswirme
einer Doppelmolekel der untersuchten Siuren in einfachen Molekeln
angendhert zu berechnen. Foerster.
Neubeatimmung des Atomgewichtes von Magnesium, von
Th. W, Richards und H. G. Parker (Z. anorg. Chem. 13, §1—100)
Von den bisher zur Bestimmung des Atomgewichts des Magnesiums
betretenen Wegen konnen diejenigen, bei denen als Ausgangsstoff oder
als Endproduct Magnesiumoxyd zur Wagung gelangt, nicht genan sein,
da das Magnesiumoxyd gleich anderen Oxyden wechselnde und un-
bestimmbare Mengen von Gasen zuriickhilt (diese Berichte 27, Ref. 69);
auch die durch Bestimmung des Verhiltnisses von MgSO,: BaSO,
zu erhaltenden Werthe miissen ungenau sein, da das Baryumsulfat
nicht frei von fremden Einschliissen in solchem Falie zu gewinnen ist.
Verff. baben das Atomgewicht des Magnesiums in der Weise nen be-
stimmt, dass sie reines Magnesiumchlorid in Chorsilber verwandelten
und 8o das Verhiliniss MgCly: 2 Ag ermittelten. Reines Magnesium-
chlorid wurde dargestellt, indem zuniichst aus sorgfiltigst gereinigten
Losungen von Chlormagnesium und véllig reinem Salmiak das Sale,
MgCls, NH,Cl, gewonnen, und dieses dapn durch Erhitzen im Strome
vollkommen trockenen Chlorwasserstoffs im Platinschiffchen in ge-
schmolzenies Chlormagnesium verwandelt warde. Man liess im Stick-
stoffstrom erkalten, verdringte dann den Stickstoff durch Luft, wobei
fir die sorgfiltigste Trocknung der (ase unter besonderen Vorsichts-
maassregeln Sorge getragen wurde, und brachte das Schiffchen mit
dem Chlormagnesium in das Wigerohr, ohne es auch nur einen Augen-
blick in Berithrung mit der Luft zu lassen. Das so bereitete Chlorid
l6ste sich vollig klar im Wasser, enthielt also keine Spur von Oxy-
chlorid. Seine Lésung wurde mit der genau néthigen Menge einer
Losung sehr reinen Silbers gefillt, wobei die letzten Mengen aus-
fallenden bezw. in der Lésung verbleibenden Chorsilbers durch ein
besonderes, demniichst noch genauer zu beschreibendes Verfahren mit

(75*)
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grosser Schirfe bestimmt wurden. Die am sorgfiltigsten durchgefiihrte
Reihe von Bestimmungen fiihrte bei einer hchsten Differenz von 0.004
zu dem Werth Mg = 24.362 (O = 16), also nahezu dem von Marignac
gefundenen 24.37. Es soll diese Atomzahl weiterhin noch auf anderen
Wegen festgestellt werden. Foerster.
Corrosionserscheinungen an Zinkplatten, von F. Mylius und
R. Funk (Z. anorg. Chem. 13, 151—156). Werden gegossene Zink-
oder Cadmiumplatten als Anoden geldst, so beobachtet man oft, dass
die dussere Haut derselben in diinner Schicht stehen bleibt und unter-
spiilt wird, wihrend die inneren Theile des Metalles herausgeldst
werden. Dies riihrt von diinnen an der Oberfliche der Platten vor-
handenen Fettschichten her, welche die Oberflichenschicht vor dem
elektrolytischen Angriffe schiitzt. Wiischt man die Anoden vor dem
Eintragen in den Elektrolyten mit Alkohol, so unterbleibt die Er-
scheinung. Scheinbar dholiche, in ihrem Wesen aber ganz verschiedene
Thatsachen beobachtet man an gewalzten oder anderweit oberflichlich
stark mechanisch bearbeiteten Metallen, deren Oberflichenschichten
ebenfalls eine grossere chemische Widerstandsfihigkeit zeigen, als ihr
Inneres. Die Erscheinung warde beim Zink etwas niher verfolgt,
wobei sich zeigte, dass sie nur bei dem unreinen Handelszink, nicht
aber bei ganz reinem Zink auftritt. Die Moglichkeit bestand, dass
die mechanische Bearbeitung des technischen Zinks verhiltnissmassig
viel Blei an die Oberfliche fiihrte. Diese manchen technischen Er-
fahrungen auch zuwiderlaufende Anpabme wurde durch sorgfiltige
Vergleichsanalysen der inneren und der obersten 0.05 mm starken
Schicht eines 1 inm dicken Zinkbleches als unzutreffend erwiesen.
Man muss sich vielmehr vorstellen, dass durch die mechanische Be-
arbeitung eine innige Vermischung der sonst von den reinen Zink-
theilen rdumlich weiter getrennten Verunreinigungen zumal des Bleies
mit dem Zink stattfindet, und diese gleichformigere Legirung, wie
leicht einzusehen, weniger stark angegriffen wird, als die weniger
gleichiniissige unbearbeitete. Ein dhnlicher Unterschied bestebt nach
Ramuwelsberg zwischen schnell und langsam abgekihltem Zink, von
denen das erstere ebenfalls chemisch widerstandsfihiger ist, als
letzteres, weil es die im flissigen Zustande bestehende innigere Ver-
mischung bewahrt, wiihrend bei diesem die Bestandtheile Zeit haben,
sich in groben Krystallen von einander zu sondern. Foerster.
Notiz {iber die elektrolytische Reinigung des Cadmiums,
von ¥. Mylius und R. Funk (Z. anorg. Chem. 18, 157—160). Bei
der elektrolytischen Reinigung des Cadmwiums kommen als wesent-
liche Verunreinigungen Blei, Eisen nod Zink in Betracht. Das Blei
ist mit Cadmium im geschmolzenen Zustande in allen Verhiltnissen
mischbar; aus der Legirung krystallisirt zundchst reines Cadmium
uug, wilhrend sich das Blei in der diese Krystalle umgebenden Mutter-
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lauge ansammelt. Aus Cadmiumsulfatlésung lisst es sich elektro-
lytisch sehr vollstindig niederschlagen. Zur Auffindung kleiner Zink-
mengen im Cadmium benutzen Verff. das Verfahren, dass sie das
Metall schmelzen und dann die oberflichliche Oxyddecke durchstossen.
Ist Zink, selbst weniger als (.1 v. H., anwesend, so oxydirt sich
dieses zuniichst allein, und es entstehen nicht die Anlauffarben auf
dem Metallspiegel, welche zinkfreies Cadmium zeigt. Zur Bestimmung
des Zinks macht man das daraof zu untersochende Cadminm zur
Anode and dbertrigt das Cadmiurn auf eine Quecksilberkathode;
das Ziok bleibt in Losung neben wenig Cadmium. Bei der Rein-
darstelling der Cadmiums mit Hiilfe der Elektrolyse ibertrigt man
es darch einen Strom von 0.5—1.0 Amp./qdem von der aus rohem
Metall bestehenden Anode unter Anwendung concentrirter, tiichtig zu
bLewegender Cadmiumsulfatlésung als Elektrolyten. Auch bier kann,
wie beim Zink, jedoch weniger leicht, Schwammbildung eintreten, die
man durch geringen Siduregehalt der Ldosung hintenan hilt. Es ge-
{ingt 50, Cadmium zu erhalten, welches wahrscheinlich kaum noch
0.001 v. H. metallische Verunreinigangen enthilt. Foerster.
Zur Constitution der Kobalt-, Chrom~ und Rhodiumbasen,
von 8. M. Jorgensen (Z. anorg. Chem. 18, 172—190). Verf. bhat
den von Werner (diese Berichte 28, Ref. 222) beobachteten Unter-
schied zwischen dem nach Erdmann und nach Gibbs dargestellten
Kobalttriammiunitrit bei seinen Versuchen nicht finden kénnen, ob-
gleich er absichtlich unter sehr verinderten Bedingungen arbeitete;
er glaubt daher, dass die Existenz zweier isomeren Triamminnitrite
and die darauf bLegriindeten Folgerungen noch nicht geniigend be-
wiesen seien, zamal dasselbe Triamminnpitrit unter wechselnden Ver-
suchsbedingungen in dusserlich sehr verschiedenen Formen zu erhalten
ist. Dasselbe gilt von dem aus ihm mit Hiilfe von Salzsiiure ent-
stehenden Dinitrotriamminchlorid, Co(NHjs); (NO2) Cl; fiir dessen frisch
bereitete Losung wurde die Leitfidhigkeit eines bindren Elektrolyten
gefunden, welche aber mit der Zeit immer mehr anwachs. Dass die
Leitfihigkeit dieses Salzes nicht darauf beruht, dass es beim Losungs-
vorgang 1 Mol. Wasser aufnimmt, glaubt Verf. durch die Thatsache
stiitzen zu koénnen, dass er aus der wissrigen Losung kein festes
Hydrat erbalten konnte, dass man also aas ihm nicht wie aus dem Chlor-
nitrotetramminkobaltchlorid ein dem Aquoxanthochlorid entsprechendes
Roseosalz in fester Form abscheiden kann. Dies beweist natiirlich
gar nichts in dem genannten Sinve. Bei der Darstellung des Tri-
aminnitrits nach Erdmaun entstehen je pach den &usseren Bedin-
gungen wechselode Mengen einer isomeren Verbinduag, von Kroceo-
kobaltdiamminkobaltnitrit, [(NOg); Co (NHjs)s] [(NO2)s Co(NHs)s]. Auch
diese wird durch missig starke Salzsdure in eine Chloronitroverbin-
dang verwandelt, fiir welche auf analytischem und synthetischem Wege
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nachgewiesen wurde, dass sie ein Chloronitrotetramminkobaltdiammin-
kobaltnitrochlorid ist, [(NOg) Cl.Co(NHj3)s] [Cla(NO2): Co (NH3)2].
Dieses Salz ist aber ebensowohl wie seine Mutterverbindung von dem
von Werner beschriebenen isomeren Triamminnitrit und dem ent-
sprechenden Chloronitrosalze verschieden. Foerster.
Ueber einige Verbindungen des Phosphors mit dem Selen,
von W. Muthmann und A. Clever (Z. anorg. Chem. 13, 191—199).
Im Anschluss an dié vor Kurzem (diese Berichte 29, Ref. 121) be-
scbriebenen Arsenselenverbindungen wurden auch einige Salze von
Selenophosphorsduren dargestellt. Phosphorpentaselenid wie Phosphor-
triselenid vereinigen sich mit concentrirter Kalilauge zu phosphor-
selenigsaurem Kalium. Man trigt 3 g des Phosphortriselenids in
eine gut gekiihlte Losung von 5 g Kalihydrat in 10—15 cem Wasser
ein, erwiarmt nach vollendeter Reaction vorsichtig aof 75—789, filtrirt
und ldsst in einer Kiltemischung krystallisiren. Man erhilt danno
kleine, doppeltbrechende, diamantglinzende Oktaéder von der Zu-
sammensetzung: KoHP Se3, 21/, HgO, welche in Wasser léslich sind
und sich an feuchter Luft schon langsam zersetzen, au trockener Luft
aber haltbar sind. Lisst man Phosphortriselenid statt auf Kalihydrat
auf eine Kaliumsulfidldsung einwirken, so entsteht, idbnlich wie vor-
bin, Kaliomsulfoselenophosphit, 2KyS,P3Ses, 5 H:O, in diamant-
glinzenden Krystallen. Verschieden von Kalilauge wirkt concentrirte
Natronlauge auf Phosphortriselenid ein; es entsteht Natriumoxy-
selenophosphat, NagPOSes, 10 H30, welches in Wasser noch leichter
léslich ist als die vorigen Salze und aus starker Lauge in schwach
griimen, doppeltbrechenden Prismen krystallisirt. Alle diese Salze
werden durch freie Siduren zersetzt; ihre wissrigen Losungen werden
durch Schwermetallsulze gefillt und geben mit Ammoniak und
Magnesiamischung, dhnlich wie auch die Sulfophosphate, gut kry-
stallisirte Doppelsalze. Foerster.
Ueber das BStickstoffpentasulfid, von W. Muthmann und
A. Clever (Z. anorg. Chem. 13, 200—208). Aus Schwefelstickstoff,
NSy (diese Berichte 29, 341) entsteht sehr hiufig eine stark riechende
Verbindung, welche man in grdsserer Menge darstellen kann, wenn
man 30 g Schwefelstickstoff mit 500 ccm reinsten Schwefelkohlenstoffs
“im Autoclaven zwei Stunden unter 5 Athmosphirendruck im Dampf-
bade erhitzt. In der erkalteten Fliissigkeit findet sich kein Schwefel-
stickstoff mehr vor; es schwimmt in ibr ein amorpber Kérper hernm,
den man abfiltrirt, Das Filtrat hinterlisst nach dem Eindunsten
Schwefel und ein tief rothes Oel von starkem Geruch, welches schuoell
mit ganz reinem Aether aufgenommen wird; die Losung scheidet bei
— 257 allen freien Schwefel ab, und wenn man dieses Reinigungsver-
fahren wiederholt, erbilt man das Oel in reinem Zustande; die Auna-
lyse wie die Gefrierpunktsuntersuchung seiner benzolischen Lésung
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zeigten, dass es Stickstoffpentasulfid, No8; sei; in villig reinem
Zustande bildet es joddhnliche Krystalle vom Schmp. 10—110; bei
der Destillation, selbst bei stark vermindertem Druck, erleidet der
Korper fast volligen Zerfall, in den meisten organischen Lisungs-
mitteln ist er 16slich. Da der, wie erwihnt, neben Stickstoffpenta-
sulfid entstehende amorphe Korper ein polymeres Rbodan, (CNS8), ist,
8o kann der Vorgang der Entstehung des Stickstoffpentasulfids durch
die Gleichung N4Sy + 2CS; = N3Sy; + S+ 2CNS veranschaulicht
werden. Es bildet sich auch, freilich weniger rein, aus Schwefel-
stickstoff und Tetrachlorkohlenstoff und kann auch leicht dargestellt
werden aus dem bald niber zu bescbreibenden Kérper N3 S,Cl, wenn
dessen methylalkobolische Losung mit Zinkstaub gérade bis zam Ein-
treten der Rothfirbung reducirt wird. Auch entsteht es bei vielen
Zersetzungen von Schwefelstickstoff, zumal solchen, welche nicht allza
schnell verlaufen. Durch Wasser oder Kalilauge wird Stickstoffpenta-
sulfid in Ammoniak verwandelt; seine alkoholische Lisung firbt sich
mit wenig Alkali intensiv violetroth. Aus der Ldsung des Penta-
sulfids in alkoholischem Kali fillt Aether «in gelbliches, krystallines,
du-serst zersetzliches Salz, welches Alkali, Stickstoff und Schwefel
enthilt, also wohl ein Sulfonitrat ist. Foerster.
Ueber Iridiumammoniak-Verbindungen, von W. Palmaer
(Z. anorg. Chem. 13, 211—228). Die Mittheilung ist der Schluss der
kiirzlich (diese Berichte 29, Ref. 128) besprochenen Untersuchung.
Iridiumtetramindichlorochlorid, Ir(NHj3),Cly . Cl 4+ H20, bildet
monosymmetrische, dinoe, gelbe Prismen (a:b:¢ = 0.72078:1:0.65354;
g =1530913"); sein fiir 24 Stunden unverindert zu haltendes Leitver-
mdgen zeigt, dass es ein bindrer Elektrolyt ist. Das eine Chlorion lisst
sich bei Bebandlung mit concentrirter Schwefelsdure durch den Rest
S0, ersetzen, und man erbilt das Iridinmtetrammindichlorosul-
fat, [Ir(NHy)Cly] . SOy + 2 H2O, welches aus heissen Wasser in
glinzenden, gelben Schuppen krystallisirt. Das Chlorochlorid giebt
mit Iridiumtrichlorid einen lederfarbigen Niederschlag von der Formel
3 Ir(NH;)4Clg, IrCly; dessen einfachste Brattoformel ist Ir(NH;)sCla;
er wird durch concentrirte Schwefelsiure nur in der Hitze zersetzt.
Dies darf aber nach der Natur des Korpers, zu dem es aus der
Hexamin- und Pentaminreihe noch Polymere giebt, deren Gemenge
gich bei der Einwirkung von Ammoniak auf Iridiamchloride unids-
lich abscheidet, nicbt im Sinne der Werner’schen Theorie verwer-
thet werdep, um zu zeigen, dass ein Korper Ir(NH;)3Cig keine Chlor-
jonen mehr abgiebt, da er ja ein viel grisseres Molekulargewicht als
das fiir solche Verbindung vorausgesetzte hat. In ihrem Verhalten
schliessen sich die nunmehr eingehend untersuchten Iridiumammoniak-
Verbindungen volistindig an die Werner’sche Theorie an. Auf die
am Schlusse der Mituheilung gegebene vergleichende Zusammenstellung
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aller im Laufe der ausgedehnten Untersuchung gewonnenen Ergebnisse

sei verwiesen. Foerster.

Ueber reciproke Salzpaare [l. Abhandlung]. Theorie der
reciproken Salzpaare, mit besonderer Beriicksichtigung von
Natriumnitrat und Salmiak, von W. Meyerhoffer (Monutsh. Chem.
17, 13 --28). Als reciproke Salzpaare werden solche bezeichnet,
welche, wie z. B. NaNOj;, NHyCl und NH(NO;, NaCl, durch wechsel-
seitige Umsetzung bei Berilirung mit Wasser aus einander entstehen
kéopen. Das eingebende Studium dieser Umwandlungen solcher
festen Salzpaare in Beridibrung mit ibhrer Losung, welche ja fiir die
Geologie wie fir die Technik der Alkalisalze von allergrosster Be-
deatung sind, hat Verf in Angriff genommen und verfolgt zu-
nichst die noch ziemlich einfachen Verhiltnisse des oben genannten
reciproken Salzpaares in theoretischer Hinsicht an der Hand der
Phasenregel und an Versuchen bei wechselnden Temperaturen. Die
Ergebnisse lassen sich im Auszuge nicht gut wiedergeben, weshalb
auf die Arbeit selbst verwiesen sei. Foerster.

Ueber die Umlagerung stereoisomerer ungesittigter Ver-
bindungen durch Halogene im Sonnenlichte, von J. Wislicenus
(Ber. Gber die Verhandlg. der K. S. Ges. Wissensch. zu Leipzig 1893,
489—493). Gaunz reine Isocrotonsinre (Schmp. 15.4—15.59) wird durch
Brom im Sonoenlicht schou in wenigen Minuten so gat wie voil-
kommen in Crotonsiiure, ebenso Angelicusiure auf diese Weise in
Tiglinsdure verwandelt. Besonders auffallend ist es, wie Belichtung
die Geschwindigkeit der Umwandlung von Malcinsdure in Famarsiure
durch Brom beschleunigt. Ldst man 2 g der ersteren in 5 g Wasser,
und setzt ein wenig Bromwasser hinzu, so beginnt, wenn die Lisung
dem Sonpenlicht ausgesetzt wird, unach einer Minute schon die Kry-
stallisation der Fumarsiure. Die Menge, welche von dieser so zu
gewinnen ist, betrigtje nach der Stirke der Belichtung 93.5—82 v. H.
der angewandten Maleinsdure, im Dunkeln aber scheidet sich selbst
nach 4 Standen aus einer mit Brom versetzten Maleinsiure-Lsung
keine Famarsdure ab. Jod bewirkt selbst im hellen Sonnenlicht und
in geraumer Zeit die von Brom so leicht hervorgerufenen Umlage-
rangen nicht. Verf. hat friher schon beobachtet. duss Brom aach
die stabilere Form von zwei Raumisomeren in die labilere tberfihirt;
so geht z. B, Tiglinséinre in Angelicasduredibromiir, «-Tolaudibromir in
g-Tolandibromiir iber, Es ist also wahrscheinlich, dass Croton-
siore oder Fumarsiiure dureh Brom, theilweise auch in Isocrotonsiure
bezw. Maleinsiure dibergehien. dass also zwischen den beiden Siuren
ein Gleichgewichtszustand herbeigefiihrt wird.  Dalfiir spricht, dass,
wie erwidhnt, Muleinsiure auch unter den giinstigsten Bedindungen
darch Brom nicht vollstindig in Fumarsiure dibergeht. Foerster.
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Ueber die Lésung und Diffusion gewisser Metalle in Queck-
silber, von W. J. Humphreys (Journ. Chem. Soc. 1896, 243—253).
Verf. theilt eine Versuchsanordnung mit, durech welche er die Diffusion
von Metallen, welche auf Quecksilber schwammen, in diese hinein
verfolgt hat, und stellt die gewonnenen Ergebnisse in einer Uebersicht
zusammen, aus welcher »ich ergiebt, dass die Diffusinnsgeschwindigkeit
fiir die einzelnen Metalle sebr verschieden ist und manchmal, z. B.

fir Silber, verhiltuissmissig hobe Betrige erreichen kann.  Foerster.

Beziehungen zwischen den krystallographischen Charakteren
isomorpher Salze und den Atomgewichten der in ihnen ent-
haltenen Metalle. Das Volumen und die optischen Beziehungen
von Kalium-, Rubidium- und Cédsiumsalzen der monoklinen
Reihe der Doppelsulfate RgM(S0;); .8 H2-0, von A. E. Tutton
(Journ. Chem. Soc. 1896, 344—495). Verf hat in derselben ein-
gehenden Weise wie friber die rein gestaltlichen Eigenschaften der
Doppelsulfate RoM(SO4); 6 HiO (diese Berichte 26, Ref. 360 und
28,  Ref. 1) pun auch ihre Dichte und ibre optischen Eigenschafien
einer vergleichenden Messung unterzogen. Es zeigte sich wieder, dass
in beiden Beziehungen die Alkalimetalle weit mehr als dic zweiwerthigen
Metalle fir das Geprige der Salze bestimmend waren; die Rubidium-
salze stehen wieder in ihrem Verhalten zwischen Kalium- und Cisium-
salzen, und der Uebergang von den Rubidium- zu den Cisium-alzen
bringt eine gréssere Aenderung in den Eigenschalten mit sich als der-
jenige von den Kalium- zu den Rubidiumsalzen. Es sind also alle
bisher untersuchten physikalischen Eigensebaften der Salze Ry M(80,)s,
6 H:O fir Gruppen mit gleichem M Functionen des Atomgewichts des
Alkalimetalles R.

Foerster.
Vergleich der Ergebnisse der Untersuchung der Kalium,
Rubidium und Cisium enthaltenden einfachen und Doppel-
sulfate und die daraus zu ziehenden allgemeinen Schliisse iiber
den Einfluss des Atomgewichts auf den Krystallcharakter, von
A. E Tutton (Journ. Chem. Soc. 1896, 495-—~507). Vergl. das vorauf-
gehende Referat.

Foerster.
Die Bedeutung der Ergebnisse der TUntersuchung der
Kalium, Rubidium und Cisium enthaltenden einfachen und
Doppelsulfate fiir die Auffassung von der Natur der Structur-
einheit, von A. E. Tutton (Journ Chem. Soc. 15896, 507—525).
Aus den Untersuchungen (vergl. die vorangeheuden Referate) folgt,
dass in den Doppelsulfaten RoM(8O4), 6 HaO zwischen Alkalisulfat
and Metalisulfat keinerlei besondere Bindung aunzunehmen ist, dass
beide sich nur za villig gleichartigen Gebilden, Molekel fir Molekel,
neben einander lagern, dass also die chemische Molekel die Structur-
eiuheit ist. Foerster.
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Ueber die Explosion des Cyangsases, von H. B. Dixon,
E. H. Strange und E. Grabham (Journ. Chem. Soc. 1896, 7159—774).
Es ergab sich Folgendes: 1) Cyangas brennt und explodirt mit
Sauerstoff bei Abwesenheit von Feuchtigkeit. 2) Cyangas bildet bei
Explosionen Kohlesoxyd mit grosser, Kohlensdure mit geringerer
Geschwindigkeit. 3) Cyangas, welches in der Luft verbrennt, scheint
in zwei Abschoitten Oxydation zu erleiden. 4) Die Gegenwart von
Feuchtigkeit beeinflusst die Entstehung von Kohlensidure aus frisch
bereitetem Kohlenoxyd nicht. Foerster
Ueber die Bildungsweise der Kohlensiure bei der Ver-
brennung von Kohlenstoffverbindungen, von H. B. Dixon (Journ.
Chem. Soc. 1896, 774—789). Es werden die Ansicbten erértert,
welche zur Erklarung der Nichtverbreunbarkeit von trockenem Koblen-
oxyd in trockenem Sauerstoff aufgestellt wurden, und es wird dar-
gethan, dass keine derselben einwandfrei ist. Verf. glaubt, dass
angesichts der Dissociation der Kohlensiure bei hohen Temperaturen
bei der genannten Erscheinung die Temperatur sehr wesentlichen
Eiofluss ausiibe, ohne dass hiermit Alles erkldrt sei. Von |neuen
Thatsachen bringt die Mittheilung folgende: Ebensowenig wie ein
trockenes Gemisch von Kohlenoxyd und Sauerstoff durch einen
Funken entziindet wird, geschieht dies, wenn der Sauerstoff zum Theil
ozonigirt ist. Wie schon friber Beketoff fand, kann ein Gemenge
von Kohlenoxyd, Sauerstoff und Cyangas auch in vélliger Abwesen-
beit von Feuchtigkeit zur Explosion gebracht werden; doch =zeigte
sich, dass die Verbrennung des Kohlenoxyds eipe unvollkommene war,
so lange die Menge des Cyangases unter 12 v. H. in der Gasmischung
blieb. Aehunliche Beobachtungen kann man machen, wenn man das
Cyangas in der Mischung durch Schwefelkohlenstoffdampf ersetzt.
Foerster.
Ueber die Explosion von Chlorperoxyd. von H. B. Dixon
und J. A. Harker (Journ. Chem. Soc. 1896, 789—792). In Ueber-
einstimmung mit neueren Beobachtungen von Maquenne fand Verf.,
dass die Explosionswelle van Knallquecksilber vur aof ziemlich kurze
Strecken sich in Cyangas oder Acetylen fortpflanzt, diese zum Zerfall
bringend; auf etwas weitere Strecken hin wird Schwefelkohlenstoff-
dampt dadurch in einem Rohr zersetzt, aber auch hier erlischt
schliesslich die Explosion. In Chlordioxyd bingegen pflanzt sich die
Welle der Explosion von Knallgas auf e¢ine Strecke von etwa 10 m
ungeschwicht fort, selbst wenu das Chlordioxyd etwa zur Hilfte mit
Sauerstoff verdiinnt ist. Die Geschwindigkeit der Explosion in einem
Gemisch von 53.3 v. H. ClOy und 46 5 v. H. Sauerstoff wurde zu
1065 m in der Sekunde gefunden.

Foerster.

Ueber die Temperatur gewisser Flammen, von W. N. Hart-
ley (Journ. Chem. Soc. 1896, 844—1547). Es wird darauf binge-
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wiesen, dass die Ungenauigkeit vieler Messungen von Flammentem-
peraturen die Vorstellung von der wirklichen Hohe derselben zu be-
eintrichtigen beginnt. Thatsuchen, wie das Schmelzen diinner Platin-
drihte in Kerzen (was nachweislich nicht durch die geringere
Schmelzbarkeit von Koblenplatin hervorgerufen wird) oder das Auf-
treten der von dampfiormigem Kohlenstoff herriihrenden Kobhlenstoff-
banden im Spektrum eiver Kerze, zeigen besser als alle anderen
Temperaturmessungen, wie bedeutend die Temperaturen schon in der
gewohnlichen Kerzenflamme sind. Foerster.

Ueber das Atomgewicht von japanischem Tellur, von M.
Chikashigé (Journ. Chem. Soc. 1896, 881—884). Das japanische
Tellur, welches zusammen mit Schwefel, aber nicht an Schwermetalle
gebunden vorkommt, gab bei der Analyse seines Tetrabromids nach
dem Brauner’schen Verfabren fir das Atomgewicht des Te 127.61,
also den kiirzlich (diese Berichte 29, Ref. 123) auc® von Stauden-
maier gefundenen Werth. Foerster.

Verbindungen, welche sowohl im amorphen wie im kry-
stallinen Zustande Circularpolarisation zeigen, von W. J. Pope
(Journ. Chem. Soc. 1896, 971 —980). Unter den von St. Kipping
(diese Berichte 29, Ref. 772) jiingst beschriebenen Abkdmrmlingen der
Camphersiinre bieten die Cis-n-camphansiure und die Trans-campho-
tricarbonsiure besonderes Interesse, da sie sich an diejenigen bisher
in geringer Zahl bekannten Verbindungen anschliessen, welche sowobl
im structurlosen Zustande, in L&sung, als auch in fester Form Circu-
larpolarisation zeigen. Die erstere Verbindung krystallisirt pyramida-
bexagonal {(a:c=1:1.7691), die zweite ist orthorhombisch (a:b:c

= V3—:l:3.30'2) upd verdankt ihre Circularpolarisation im festen
Zustande einer Pseudosymmetrie. Foerster.

Ueber gewisse Ansichten besiiglich der in Natriumsulfat-
l16sungen enthaltenen Stoffe, von R. F. d’Arcy (Journ. Chem.
Soc. 1896, 993 —1001). Es wurden starke Losungen von Natrium-
sulfat, ULei deren Herstellung sowohl vom wasserfreien Salz wie von
den Hydralen ausgegangen wurde, in Bezug auf die Aenderung ibrer
Viscositit mit der Temperatur, zumal -bei Temperaturen um 33°
berum untersucht, und es zeigte sich bei 330 stets auch nicht die ge-
ringste Abweichung im Verlauf der die Beobachtungsergebnisse dar-
stellenden Kurven. Diese Ergebnisse stimmen also mit der Auffassung
iiberein, dass in Natriumsolfatlosungen keine Hydrate dieses Salzes
vorhanden sind, wihrend nach der entgegengesetzten Ansicht solche
in der Ldsung ja bei 33° eine Aenderung im Wassergehalt von
10 HoO zu 7 H30 erleiden sollen. Foerster.



1084

Ueber das Gewichtsverhiéltniss von Gold und S8ilber, in
welchem diess Metalle durch Cyankaliumlésung aus ihren Le-
gierungen ausgezogen werden, von J. S. Maclaurin (Journ. Chem.
Soc. 1396, 1276 —1277). Das Verhiltniss ist dasselbe, in welchem

die genannten Metalle in der Legierung enthalten sind. Foerster.

Ueber das magnetische Drehungsvermigen besonders von
sromatischen Verbindungen, von W. H. Perkin (Journ. Chem,
Soe. 1896, 1025—1257). In der sebr umfangreichen Abhandlung
wird zaniichst dargethas. inwieweit das magnpetische Drehungsver-
mégen von Mischungen mit der Summe der Einzeldrehungen der Be-
staudtheile iibereinstimmt. Hine Gleichheit beider ergiebt sich nur
dann, wenn die mit einander gemischten Stoffe nahezu das gleiche
magnetische Drehungsvermdgen besitzen, im anderen Falle zeigt die
Mischung ein geringeres Drehungsvermégen, als sich berechnen lisst;
die stirksten Unterschiede zeigen Aethylnitrat uund Schwefelkohlen-
stoff. Weiterhin wurde der Einfluss der Temperator auf das mag-
netische Drehungsvermégen untersncht, und es ergab sich, dass dieses
bei allen untersuchten Stoffen mit steigender Temperatar langsam
abvahm, susgenommen beim Wasser, wo das Gegentheil sich zeigte,
vermuthlick weil es mit der Temperatur seine Molekulargrésse in-
dert.,  Den Haupttheil der Arbeit nehmen die Bestimmungen des
magoetischen  Drebungsvermégens aromatischer Verbindungen ein:
hierbei zeigte sich, eine in wie hohem Grade cobstitutive Eigenschaft
das wagnetische Drehiungsvermigen ist. Dieses ist bei den aroma-
tischen Verbindungen viel grosser, als bei denen der Fettreihe, indem
das Vorhandensein von Ringen eine sehr bedeutende Steigerung des
magnetischen Drehungsvermégenus hervorraft; sauerstoffbaltige und
andere elektronegative Gruoppen und Elemente vermindern die Steige-
rung, Kohlenwasserstoffreste aber, zuwmal ungesittigte, und die Amido-
gruppe erhghen sie voch. Am meisten geschieht aber das letatere,
wenn mebrere Ringe zu einer Molekel verkettet sind. Das magne-
tische Drehungsvermdgen wiichst um so stirker fir einen bestimmten
Zuwuchs in der Zusammeusetzung, je complexer die Molekeln wer-
den. Dies gilt nar fir ungesittigte Ringe, wihrend gesittigte cyc-
lische Verbindungen das aus der Zahl ihrer CHa-Gruppen nach den
an aliphatischen Kdérpern gemuachten [Bestimmungen berechnete
Drehungsvermdgen besitzen. Man sieht, in grossen Zigen zcigt das
magnetische Drebhnngsvermogen einen dhnlichen Verlauf wie das
Brechuugsvermégen.  Auf die zahlreichen, sebr interessanten Eingel-
heiten der Arbeiten muss verwiesen werden. Fourster.

Stellungsisomerie und optische Activitit: die Methyl- und
Aethyl-Aether der Ortho-, Meta- ucd Para-Ditoluylweinséuren,
von P. Fraunkland und F. M. Wharton (Journ. Chem. Soe. 1896,
1309—1321). Die durch Kinwirkang von o-, m- und p-Toluylsdure-
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chlorid auf den Methyl- und den Aecthyl-Aether der Weinsiure dar-
gestellten Methyl- und Aethylither der Ortho-, Meta- und Paradito-
laylweinsiuren, wurden mit den fliissigen Verbindungen innerhalb
weiter Temperaturgrenzen bestimmt; folgende Ergebnisse wurden er-
halten:
o Ditoluylweinsiiureithylither (Sdp. 280° bei 7 mm Druck)

(e)p bei 1000 — 54.73°

0 > methyldther (Schmp. 569 »  » > — 68.11°
P- » dthyldther (Schmp.92—93%) » » »  — 89950
r- > methylither (Schmp. 88.5%9 » > » —102.82¢
m- > dthylither (Sdp. 279—2830

bei 6 ma Druck) » » »  — 63.740
m- » methyldther (Schmp. 83¢) » » » —79.020

Auf die Einzelergebnisse der Bestimmungen bei wechselnden Tempe-
raturen sei verwiesen; sie zeigten wieder, dass das Drehungsvermdgen
mit der Temperatur abnimmt. Aus obigen Zahlen sieht man, dass
die p Stellung das grésste, die o-Stellung das kleinste Drebungsver-
mdgen aufweist, was vollstindig mit der Apsicht von Guye iiberein-
stimmt, dass nicht allein die Masse, sondern auch das Drehungs-
momeut einer Gruppe aw asymmetrischen Kohlenstoffatom deren
Einfluss auf das Drehungsvermégen der Verbindungen bestimmt. Man
kann sich ja vorstellen nach unseren Formelbildern, dass in den
o-Verbindungen der Schwerpunkt der Toluylgruppe am nichsten, in
den p-Verbindungeo aber am fernsten liegt von dem Kohlenstoffatom,
durch welches die Verkndpfung mit dem asymmetrischen Koblenstoff-
atom erfolgf. * Foerster.
Ueber die Absorption verdiinnter Siduren durch S8eide, von
J. Walker und J. R. Appleyard (Journ. Chem. Soe. 1896, 1334 bis
1349). Wird Seide mit Pikrinsiiore in wisseriger Losung gefirbt, so
stellt sich in der Vertheilung des Farbstoffes ein Gleichgewichtszustand
ber, welcher unabhiingig ist von der urspriinglichen Vertheilung der
Stoffe. Lost man Pikrinsdure in anderen Lisungsmitteln als in Wasser,
80 scheint ihr Farbvermdgen gegen Seide in Zusammenhang zu stehen
mit der dissociirenden Kraft des Losungsmittels. So nimmt Seide aus
einer Ldsung von Pikrinsdure in Benzo]l oder Tetrachlorkoblenstoff
keinen Farbstoff an, etwas mehr that sie dies aus Losungen in Aether
oder Aceton, reichlich aus alkoholischer Ld&sung. Das Verhiiltniss -
derjenigen Concentrationen der Pikrinsiure in wissriger und alko-
holischer Losung, bei denen Seide dieselbe Stiirke der Firbung erhilt,
ist etwa dasjenige, in welchem die Loslichkeit der Pikrinsiure in
Wasser zu der in Alkohol steht. Vergleicht man verschiedene Siuren
in Bezug auf ihre Absorbirbarkeit durch Seide, so unterscheiden sich
die stark absorbirbaren aromatischen von den schwach absorbirbaren
nicht aromatischen Sidwvren, und in jeder Reibe zeigt sich ungefihre
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Parallelitit zwischen der Absorbirbarkeit und der Stirke der Siuren.
Benzoésaures Calcium, nicht aber benzogsaures Natrium vermindert
die Absorptionsfihigkeit der Benzotsdure durch Seide. Wire der
Farbevorgang eine rein chemische Anlagerung des Farbstoffs an die
Faser, s0 miisste nach dem Massenwirkungsgesetz fiir eine gegebene
Temperatar die dem Gleichgewicht entsprechende Concentration der
Ld&sung unabhiingig sein von der Menge des festen, zu firbenden
Stoftes. Dies trifft, wie gezeigt wird, zu bei der Einwirkung der
Pikrinsiure in wissriger Losuog auf Diphenylamin; es zeigt sich
aber nicht bei den gewdhnlichen Farbevorgingen, bei denen also noch
andere als rein chemische Anlagerungen eine Rolle spielen diirften.
Foerster.

Ueber die aus dem Eliasit und Uraninit erhaltenen Gase,
von N. Lockyer (Proc. Roy. Soc. 59, 1—8, 342—343). In Fortsetzung
der kiirzlich (diese Berichte 28, Ref. 592) gemachten Mittheilungen hat
Verf. die Spectren der aus verschiedenen Proben von Eliasit erhaltenen
(zase verschieden gefunden, indem nicht immer simmtliche io einem
Falle beobachteten Linien im anderen wieder auftraten, gelegentlich
fehlte sogar die Dj-Linie, die Heliumlinie; es handelt sich also in
diesen Gasen offenbar om Gasgemenge. Fiir die so gut gekennzeich-
nete Heliumlinie D3 hatten Runge u. Paschen gefunden, dass sie
doppelt sei und nicht genau mit der Ds-Linie des Sonnenspectrums
zusammenfiele. Verf. hat den ersten Theil dieser Beobachtung be-
stitigt; der hellen Ds-Linie ist eine schwichere von etwas grésserer
Wellenlinge vorgelagert. Es zeigte sich aber auch, dass die Linie D3
der Sounenchromosphire eine ganz dhuliche Doppellinie ist, und dass
sie sehr nahe in Bezug auf die Wellenlinge mit der Dj3-Linie der Cleveit-
gase zusammenfillt; ein villiges Zusammenfallen ist aicht zu erwarten,
da die Mitte der Sonuenlinie nicht genau an{ die Stelle der grissten
Helligkeit der Doppellinie trifft. Mit dieser znsammen kowmen im
Sonpenspectrum und in den Sternspectren stets die blaue Linie von
A 4471.8 und die ultrarothe von 2 7065.5 vor, welche, wie die Mes-
sungen zeigen, vollkommen mit Linien im Spectram des Cleveitgases
zusammenfallen. Aehnliches, wenn auch in Folge noch ungenaver
Messungen nicht mit gleicher Vollkommenheit, ergiebt sich fiir eine
Anzahl anderer Linien der beiderseitigen Spectren. Weiter haben
Runge u. Paschen Diffusionsversuche angestellt und schliessen, dass
derjenige Theil der Cleveitgase, welcher durch die Dj-Linie gekenn-
zeichnet ist, schwerer ist als der andere, fir welchen die Lipie 2
50135.7 bezeichnend ist. Die Versuche des Verf. fiihrten gerade zum
umgekebrten Ergebniss, welches nach seiner Apsicht dadurch bestitigt
wird, dass in der Chromosphire der Sonne und den Sternspectren

die durch Dj; gekennzeichnete Liniengruppe viel stirker als die andere

hervortritt. Foerster.
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Ein Versuch, zu bestimmen, in welcher Gestalt Helium und
gseine '‘Begleiter in den Mineralien enthalten sind, von W. A.
Tilden (Proc. Roy. Soc. 59, 218—224). Cleveit, welcher Helium
enthaltende Gase abgegeben hat, erwies sich zur Wiederaufnahme
dieser Gase befihigt, und zwar erfolgt dieselbe um so stirker, je
héher der Druck ist. Die Grosse desselben, bei welcher urspriinglich
das Mineral mit Helium und seinen Begleitern beladen wurde, ldsst
sich auf mehrere 100 Atmosphbdren schiitzen. Da somit das Helium
von den es enthaltenden Mineralien in dhnlicher Weise zuriickgehalten
wird, wie der Wasserstoff von gewissen Metallen, schien es mdglich,
dass diese auch Helium aufnehmen. Es zeigte sich aber, dass dieses
von Eisen und Pailadium nor sehr wenig zuriickgehalten wurde.
Hingegen ergab sich die auch fiir den Geologen iusserst interessante
Thatsache, dass ein Granit, 15.2 g, bei starkem Erhitzen eine Gas-
menge von 14.9 cem entwickelte, welche zn 75.2 pCt. aus Wasserstoff
und im Uehrigen aus Kohlensdure bestand. Die mikroskopische
Untersuchung ergab, dass das Mineral eine Unzahl kleiner Hihlungen
enthielt, welche zum Theil mit Flissigkeit (fliissige Kohlensdure?)
gefiillt waren. Der von Gasen befreite Granit erwies sich aber nicht
im Stande, Helinm selbst unter 7 Atmosphiren Druck zu ab-
sorbiren. Foerster.

Ueber das Verhalten des Argons und Heliums, wenn sie
der elektrischen Entladung unterworfen werden, von J. N.
Collie nnd W. Ramsay (Proe. Roy. Soc. B9, 257—270). Natterer
Liat gezeigt, dass unter atmosphirischem Druck die Funkenentladung
umso leichter durch ein Gas hindurch erfolgt, je einfacher seine
Molekel ist. Die Versuche haben nun gezeigt, dass unter gegebenen
Bedingungen die Funkenlinge in Argon grosser ist als in zwei-
atomigen Gasen, dass sie in Helium aber ganz ungewdhnlich gross
wird: sie betrug in Sauerstoff 23, in Luft 33, in Wasserstoff 39, in
Argon 45.5 und io Helium mehr als 200, wahrscheinlich 250—300 mm.

Im Helium erschien statt der die anderen Gase durchsetzenden Fun-
" ken ein lenchtendes Band zwischen den Polen der Batterie. Es zeigte
sich, dass der Uebergang von Funkenentladung zur Bandentladung fir
jedes Gas einotritt und an einen bestimmten Druck gebunden ist;
wihrend dieser fir gewohnliche Gase meist weniger als 0.1 Atmo-
sphire betrigt, ist er bei Helium fast 2 Atmosphiren. Weiterhin
wuarde versucht, welches die spektroskopische Nachweisbarkeit des
Heliums und Argons bei Gegenwart verschiedener Gase ist, und da
fand sich, dass Helinm in Wasserstoff, in Stickstoff oder in Argon
sich nur erkennen ldsst, wenn es in verhiltnissmissig grosser Menge
vorbanden ist, und dass diese Menge auf etwa 10 v. H. des Ge-
misches herabzumindern ist, wenn man die zu untersuchenden Gase
aufs Aeusserste verdiiont. Argon lisst sich in Stickstoff bei jedem
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Druck nur pachweisen, wenn seine Menge mindestens 37 v. H. be-
trigt. Andererseits ldsst sich 0.001 v. H. H, oder 0.01 v. H. N, oder
0.06 v. H. Argon im Helium und 0.08 v. H. N im Argon spektro-
skopisch noch erkennen, und dieser Nachweis gelicgt, wenn der
Druck der Gase nicht zu gering ist; er ist bei den niedrigsten Drucken
weniger sicher als bei solchen von einigen Millimetern oder héheren.
Hieraus schliessen Verff., dass die elektrische Entladung, welche die
Spektren erzeugt, bei Atmosphiirendrack eher durch Helium als durch
andere Gase, bei sehr niedrigen Drucken aber eher durch alle anderen
Gase als durch Helium hindurech vor sich gebt. Hieran schliessen

Verff. Speculationen, auf welche verwicsen sei. Foerster.

Eine Beziechung zwischen dem Brechungsvermégen der
Elemente und ihren chemischen Aequivalenten, von J. H. Glad-
stone (Proc. Roy. Soc. 60, 140 —146). Ist S das specifische Bre-
chungsvermigen eines Metalles und E sein chemisches Aequivalent-
gewichf, so gilt die Beziebung SEf = const.

Foerster.
Ueber die Metallstructur, ihren Ursprung und ihre Ver-
dénderungen, von F. Osmond und W. C. Roberts-Austen (Proc.
Roy. Soc. 60, 148—152).
Ueber die Beziehungen der inneren Reibung der Fliissig-
keiten zu ihrer chemischen Natur. II, von T. E. Thorpe und
J. W. Rodger (Proc. Roy. Soc. 60, 152 — 154). Es wurde die
innere Reibuug verschiedener Aether und Ester gemessen, wobei sich
eine Anzahl Regelmissigkeiten anffinden liess.

Foerster.

Foerster.
Ueber die Bestimmung der Gefrierpunkte, von J. A. Harker
(Proc. Roy. Soc. 60, 154 — 156). Die Versuchsanordnung, weiche
Verf. empfiehlt, diirfte an Schirfe und Sicherheit der zu erhaltenden
Ergebnisse durch neuere Arbeiten iberbolt sein. Vergl. ein Referat
weiter oben iiber eine Mittheilung von Abegg. Foerster.

Helium und Argon. Versuche, welche negative Ergebnisse
lieferten, von W. Ramsay und N. Collie (Chem. News 18, 259 bis
960). In Helium oder Argon wurden dem Einfluss der stillen elek-
trischen Entladung eine grosse Anzahl von Elementen ausgesetzt,
ohne dass eine Spur einer Verbindung eotstand; Helium und Argon
diirfen daher, da sie auch bei hohen Temperaturen mit keinem Ele-
ment reagiren, ohne Zweifel als unfihig angesehen werden, sich che-
misch zu verbinden. Foeraster.

Ueber die Existenz des Kupfersulfids, von J. B. Coppock
(Chem. News 18, 262). Entgegen einer von Menschutkin aufge-
stellten Bebauptung, dass der durch Schwefelwasserstoff in Kupfer-
16sungen erzeugte Niederschlag Cu,Ss sei, findet Verf., dass er reines
Cuprisulfid ist, was iibrigens auch von Antony und Lucchesi schon
sicher festgestellt war (s. Ref. 8. 1097.) Foerster
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Ueber Borbronce, von H. N. Warren (Chem. News 78,°262).
Wird Flussspath mit Borsiiureanhydrid geschmolzen, bis Borfluorid zu
estweichen beginnt, und dann Aluminium eingetragea, so erhilt man
nach dem Erkalten ein Alominium, in welchem Bor krystallisirt ist.
Schmilzt map dieses nun mit Kupfer zusammen, so entsteht eioe bor-
haltige Alominiumbronce, welche dichter und dauerhafter ist als ge-
wohnliche Aluminiumbronce, und leichter sechmilzt als reines Alumi-
nium. Bei dieser Gelegenheit wird darauf hingewiesen, wie leicht
simmtliche Metalle, das Quecksilber ausgenommmen, in Boride ver-
wandelt werden kdnnen, welche ja auch seit Kurzem gleich den
Carbiden und Siliciden piber erforscht werden. . Foerster.

Ueber die Aether der optisch activen Aepfelsiure und
Milchsidure, von Th. Purdie und S. Williamson (Journ. Chem. Soc.
1896, 818—839). Es werden die Beobachtungen von J. W. Walker
bestiitigt, nach denen die Aether activer Milchsdure ein bdheres
Drehungsvermégen besitzen, wenn sie aus dem Silbersalz der Siure
dargestellt sind, als wenn sie unmittelbar aus Alkohol und Siure
unter Mitwirkung von Salzsiure oder Schwefelsiure gewonnen wurden.
Dasselbe zeigt sich fir den Aethylither der activen g-Chlorpropion-
sdure und fir die Aether der activen Aepfelsiure. Die Vermuthung
lag nahe, dass bei der Einwirkung von Siuren ein Theil der optisch
activen Verbindung racemisch wurde. und dadurch sich jene Ab-
weichung erklirte. [Fiir das Vorhandensein solcher racemischen Ver-
bindungen liess sich nun aber bei darauf abzielenden Versuchen kein
Anhalt gewinnen, und andererseits stelite sich heraus, dass die Acetyl-
abkdmwlinge, welche aus Aethern von verschiedenem Drehungever-
mdgen Dbereitet waren, einen solchen Unterschied nicht mehr auf-
weisen. Es bleibt also das erwibnte merkwiirdige Verhalten noch
aufzukliren. Weiterhin gelang es den Verff., in der von Walden
(diese Berichte 29, 133) kiirzlich fir Aefelsdure angegebenen Weige,
auch Rechtsmilchsdure durch Chlorpropionsidure bindurch in Links-
milchsdure zu verwandeln. Foerster.

Ueber die Drehung der Asparaginsidure, von B. M. C. Marshall
(Journ. Chem. Soc. 1896, 1022 —1024). Es wurden die von Piutti
beziglich der Rechtsdrehung der aus gewdhnlichem und der Links-
drehung der aus rechtsdrehendem Asparagin zn erhaltenden Aspa-
raginsiuren gerhachten Beobachtungen (diese Berichte 19, 1691) be-
Bﬂiligt. Foerster.

Die Elektrolyse von Salzen der Monohydroxysiduren, von
J. W. Walker (Journ. Chem. Soc. 1896, 1278—1279). Es erschién
miglich, dass die Natronsalze von Oxysiuren bei der Elektrolyse
ihrer wissrigen Lisungen Howologe des Glycols geben kdnnten ge-

Berichte d. D. chem. Gesel'schah. Jzbrg, XX IX. {76]
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miiss der Gleichung: 20H .G H;n COONa = (C, Hyu OH)s + 2C Oy
+ 2Na. Doch warde bei der Elektrolyse von glyeolsaurem, milch-
saurem wie d#thoxyessigsaurem Natrium nichts als Acetaldehyd er-
halten. Nur aus mandelsaurem Kalium wurde neben Benzaldebhyd
etwas Hydrobenzoin und Isohydrobenzoin erhalten; doch blieb es
zweifelbaft, ob diese im Sinne obiger Gleichung oder durch elektro-
lytische Reduction von Benzaldehyd entstanden waren (vergl. diese
Berichte 29, Ref. 229).

Foerster.

Kohlenstoff und Sauerstoff in der Sonne, von Trowbridge
(Amer. Journ. of science (5) 1, 329—333). Das Koblenstoffspectrum
ist im Sonnenspectrum erkennbar und nur getriibt durch die es iiber-
lagernden Eiseunlinien, welche nach den Versuchen des Verf. es voll-
stindig verdecken kénnen, wenn 30 pCt. Eisen mit 70 pCt. Kohlen-
stoff gemischt, im Volta’schen Bogen vergast werden. Der Kohlen-
stoff ldsst sich, wie man weiss, auch durch elektrische Erhitzung
vollig reinigen, da er der am schwersten fliichtige Kérper ist. Ein
gorgfaltiger Vergleich der Sauerstofflinien mit dem Sonnenspectrum
aber bestitigte pur die friiher vom Verf. und Hutchins gemachte
Beobachtung, dass keine Sauerstofflinie im Sonnenspectrum auftriite
und auch nicht darch Unterlagerung mit bepachbarten Eisenlinien
verdeckt werden kénne. Trotzdem glaubt Verf., diirfe am Vorhanden-
sein des Sauerstoffs auf der Sonne nicht gezweifelt werden und fiihrt
Griinde an, dass der Sauerstoff sich der Wahrnehmung entziehe.

Foerster.

Losungen von Fliissigkeiten und festen Korpern in Gasen,
von P. Villard (Journ. Phys. (5), B, 454—461). Es ldsst sich
leicht beobachten, dass Gase Fliissigkeiten ldsen kénnen. Brom z. B.
16st sich in Sauerstoff oder Luft bei héheren Drucken, zumal solchen
von einigen 100 Atmosphiren in viel grisserer Menge als der von
ihm in den gleichen, aber luftleeren Raum bei der gleichen Tempe-
ratur entsandten Dampfmenge entsprechen wiirde. Vermindert man
den Druck, so scheiden sich Bromtropfen aus. In Wasserstoff 18st
sich Brom viel weniger als in Sauerstoff’ auf, dhulich 16st sich Jod in
Sauerstoff, Paraffin oder Campher in Aethylen. Wihrend das Gas
mit steigendem Druck immer mebr von dem Dampf der Flissigkeit
16st, nimmt diese anch immer gréissere Gasmengen auf, beide Phasen
nihern sich einander, bis man auch hier zu kritischen *Erscheinungen
gelangt, welche gegebenen Falls sich beobachten lassen und in allen
Einzelbeiten mit den zwischen verfliissigten und nicht verfliissigten
Gasen am kritischen Punkt sich abspielenden iibereinstimmen. Schliess-
lich wird auf die Bedeutung hingewiesen, welche solche Lisungsvor-
ginge bei Dissociationen, z. B. der Hydrate von Brom, Aethylehlorid
Methyljodid v. s. w., spielen konuen.

Foerster.
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Dis Zeitdauer des Blitzes von explodirendem Kngllgas, von
R. W. Wood (Philos. Mag. 41, 120—122). Die gesuchte Zeitdawer
wurde zu Y3900 Secunde etwa bestimmt. Foerster.

Ueber den Einfluss der Kohlensfure der Luft auf die Tem-
peratur des Bodens, von S. Arrhenius (Philos. Mag. 41, 257
bis 276).

Usber die Berechnung der Leitfihigkeit gemischter Elektro-
lyte, von Mc Gregor (Philos. Mag. 41, 276—287). Es zeigte sich,
dass fiir gemischte Losungen von Chlorkalium und Chlornatrium,
welche etwa 2 Grammmolekeln dieser Salze in 11 enthielten, die nach
der Dissociationstheorie berechneten Leitfdhigkeiten mit den von
Bender (Wiedem. Ann. 22, 197) ermittelten befriedigend iiberein-
stimmen: fir cone. Liosungen sind die berechneten Werthe kleiner als
die beobachteten.

Foerster.

Foerster.
Ueber die Bestimmung hoher Temperaturen mit dem »Meldo-
meters, von W. Ramsay und N. Eumorfopoulos (Philos. Mag.
41, 360—367). Das von Joly vorgeschlagene »Meldometere besteht
aus einem diinnen Platinbande, welches durch einen Strom von ver-
sinderlicher Stirke erhitzt wird und dessen Ausdehnung dabei durch
eine Mikrometerschraube gemessen werden kann. Bringt man nan
jrgend eine kleine Menge des auf seinen Schmelzpunkt zu unter-
suchenden Stoffes auf das Platin, so kann man durch sorgfiltige Ein-
stellupg des Stromes grade die Schmelztemperatur finden, und deren
Héhe unach vorangegangener Aichung des Instrumentes fiir bekannte
Temperaturen aus der Ausdehnung des Platins finden. So wurden
die Schmelzpunkte einer Anzahl von Salzen bestimmt, wobei sich bald
gute, bald weniger befriedigende Uebereinstimmung mit den ent-
sprechenden Messungsergebnissen anderer Forscher herausstellte.

Foerster.

Die Schmelzpunkte von Aluminium, Silber, Gold, Kupfer
und Platin, von S. W. Holman, R. R. Lawrence und L. Barr
(Philos. Mag. 42, 37—51). Mit Hilfe des Le Chatelier’schen
Thermoelementes wurden, wenn der Schmelzpunkt des Goldes zu dem
von Holborn und Wien gefundenen Werthe 10720 angenommen
wurde, von den Verfl. folgende Schmelzpunkte bestimmt:

Al Ag Cu Pt
6600 9700 10959 17600
d. h. in gater Uebereinstimmung gefunden mit den von anderen

Forschern ermittelten Werthen, Foerater.

Osmotischer Druck, von J. N. Poynting (Philos. Mag. 42,
289—300). Thbeoretische Darlegungen, durch welche Verf. die
Dissociationstheorie mit ihren ihm erscheinenden Schwierigkeiten be-

seitigen will. Foerster.

{76*]
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Zur Geschichte der Elektrolyse von Chloriden, von G. Lunge
(Z. angew. Chem. 1896, 517—520). Foerster.

Die Chemie des Cyanidverfahrens, von G. Bodlinder (Z.
angew. Chem. 1896, 583—587.) Gold 1dst sich unter Lauftabschluss
so gut wie nicht in Cyankaliumlésung, wohl aber leicht bei Zutritt
des Luftsauerstoffes. Es liess sich nachweisen, dass hierbei Wasser-

stoffsuperoxyd entsteht gemiiss der Gleichung: 2Au + 4K" + 4 CN
+ 2004 2H + O3 =2Au(CN); + 4K + 20H + Hy0,. Das so
entstandene Wasserstoffsuperoxyd beférdert weiterhin die Goldauf-
lésung: 2Au+ 4K* + 4CN + Hy; 0, = 2Au(CN); + 4K" + 20H.
Andererseits aber ist es auch nicht unmdglich, dass das Wasserstoff-
superoxyd zum Theil zerstorend aaf Cyankali wirkt, und daher dieser
Umstand an den Cyankaliverlusten bei der Cyanidlaugerei mit die
Schuld tragt. Foerster.
Zur Theorie der Bleiaccumulatoren, von C. Liebenow (Z.
Elektrochem. 2, 1420—422 u. 653—0655.) Verf. nimmt an, dass

Pbﬁg-lonen in Bleilésungen vorhanden sind, und an der Anode ent-
ionisirt werden, wie Metallionen an der Kathode, wihrend sie sich
in der Lisung, wenn auch in kleiner Menge stets aufs Neue bilden.
Foerster.
Zur Theorie der Bleiaccumulatoren, von W. Léb (Z. Elektro-
chem. 2, 495—497 u. 3, 100—101.) Es wird die von Liebenow
(vergl. das vorangehende Referat) gedusserte Ansicht unterstiitzt.
Foerster.
Zur Theorie des Bleiaccumulators, von K. Elbs (Z. Ilektro-
chem. 8, 70—7T1.) Verf. schliesst sich im Wesentlichen der Le
Blane¢’schen Auffassung an, wenn er annimmt, dass an der Anode
des Bleisammlers vierwerthige Bleiionen entstehen, deren Salze sehr
leicht unter Bildung von Bleisuperoxyd Hydrolyse erleiden. Bei der
Elektrolyse von Bleiacetat gelingt es unter besonderen Umstinden,
die Bildung von Bleitetraacetat in der Losung an der Anode zu be-
obachten, das schnell durch Wasser zersetzt wird. Foerster.
Ueber elektrolytische Auflésung und Abscheidung von
Kohlenstoff, von A. Coebun (Z. Elektrochem. 2, 541—542.)

Foerster.
Siliciumkohlenstoff und Ferrosilicium, von F. Liirmann
(Z. Elektrochem. 3, 113—114.) Es hat sich gezeigt, dass der sonst
chemisch so widerstandsfibige Siliciumkohlenstoff als Ersatz des
Iferrosiliciums dienen kann, indem er sich leicht in flissigem Stabl

aufzuldsen vermag. Foerster,
Elektrolytische Darstellung einer neuen Klasse oxydirender
Substanzen, von E. J. Constam u. A. von Hansen (Z. Elektro-
chem. 3, 137—144.) Den Verff. ist es gelungen, durch Elektrolyse
von Kaliumearbonatldsung an der Anode ein den iiberschwefelsauren
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Salzen entsprechendes iberkohlensaures Kalium (KCO;.03CK)
darzustellen. Man erhilt es, wenn man eine héchst concentrirte Lo-
sung von Kaliamcarbonat unter — 109 elektrolysirt, wobei es auf die
Stromdichte wenig anzukommen scheint. Es erfolgt dann an der
Anode so gut wie gar keine Gasentwicklung, und in der Flissigkeit
entsteht ein himmelblaues Salz, welches, rasch abfiltrirt und auf
Thooplatten iiber Phosphorpentoxyd getrocknet, weiss wird und ein
dusserst hygroskopisches, amorphes, stets mit etwas Kalinmcarbonat
und Kaliambicarbonat verunreinigtes Pulver ist. In Wasser zersetat
es sich bei Zimmertemperatar zu Bicarbonat und Sauerstoff, oxy-
dirbaren Stoffen gegeniiber wirkt es stark oxydirend, andererseits re-
ducirt es Bleisuperoxyd und Silberoxyd, und mit Kalilauge oder
Schwefelsiiure giebt es Wasserstoffsuperoxyd. Auch bei der Elektro-
lyse von Natrium- uod Ammoniumearbonat liessen sich wenigstens in
Loésung Kérper von idhbnlichen Eigenschaften erhalten, wibrend aus
Rubidiumecarbonatlésung auch ein festes, dusserst zerfliessliches Per-
carbonat abgeschieden werden konnte. Foerster.

Ein Ueberblick f{iber einige neuere Untersuchungen iiber
Doppelhaloide, von Ch. H. Herty (dmer. Chem. Journ. 18,
290—294). Nach den Untersuchungen des Verf.s existirt von den
vielen beschriebenen Doppelverbindungen aus Bleijodid und Jodkalium
nur das Salz KPbdJ;.2H30. Es wird besonders auf einige Irrthiimer
in den Arbeiten von Mosnier (diese Berichte 28, Ref. 221) und
Field (diese Berichte 26, Ref. 528) iber obigen Gegenstand auf-
merksam gemacht. Lenze.

Fabrication von Calciumearbid, von J. F. Morehead und
G. de Chalmot, (Journ. Amer. Chem. Soc. 18, 311—331). Es wird
unter anderem auf die Nothwendigkeit der Verwendung eines még-
lichst reinen Kalks bei der Gewinnung des Calciumecarbids hingewiesen,
welcher vor allem nicht viel Mangnesinmoxyd enthalten darf, wegen
des storenden Einflusses desselben bei der Bildung von CaCy, und
die Geeignetheit der verschiedenen Kohlensorten fiir die Fabrication
des Carbids besprochen. Lenze.

Die Einwirkung des Lichtes auf einige organische Sduren
in Gegenwart von Uransalzen, von H. Fay (Amer. Chem. Journ. 18,
269—289). Uranyloxalat wirkt auf Oxalsdare im Sonnenlicht in der
Weise ein, dass sich CQOg, CO und H. COOH bilden, wihrend gleich-
zeitig das Uransalz Zersetzung erleidet. Weinsdure giebt mit Uran-
salzen ein unlésliches Product, das noch nicht charakterisirt werden
konnte. Isobuttersiure zerfiel unter dem Einflusa von Uranylnitrat
im Sonnenlicht in COg und Propan (gleiche Volume), ebenso, aber
Jangsamer, Propionsiure in CO: und Aethan, Essigsdure in COq
und Methan. Lenze.
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Die Leitfihigkeit von Yttriumsulfat, von H. C. Jones und
C. R. Allen (Amer. Chem. Journ. 18, 321—323). Lenze.

Calciumsilicid, entsteht nach G. de Chalmot (dmer. Chem.
Journ. 18, 319—321), wenn man nicht gerade die zur Bildung von
CaSiy erforderlichen Mengen von Quarz, Kalk und Kohle im
elektrischen Ofen erhitzt, sondern einen Ueberschuss des ersteren an-
wendet und bei einer geringeren Spannung (25 Volt und 225 Amp.)
arbeitet. Silicium, FEisensilicid und Calciumearbid waren demselben
beigemengt.

Lentge.
Die praktieche Verwendung des aus einem Wechselstrom
von niedriger Spannung erhaltenen elektrischen Lichtbogens
im Laboratorium, von M. S. Walker (Amer. Chem. Journ. 18,
323—328). Mittels des fiir elektrisches Gliiblicht angewandten Wechsel-
stromes (50 Volt und 1—5Amp.) lassen sich unter Zubiilfenahme eines
Rheostaten schwer scbmelzbare Stoffe (Quarz) leicht schmelzen, Metall-
oxyde reduciren, Acetylen und Carbide leicht darstellen. Als Kohlen-
elektroden benutzt man die fiir das Bogenlicbt verwendeten. Lenze.

Die Wirmeténung der elektrolytischen Dissociation einiger
Sduren, von F. L. Kortright (Amer. Chem. Journ. 18, 365—371).
Verf. bestimmt die Leitfihigkeit einiger organischer Siuren bei 0°
und verschiedenen Verdiinnungen und berecbnet daraus die Dissociation
derselben. Untersucht wurden Monochlor- und Monobromessigsiure,
Malon-, Butter- und Beuzoésdure, Phtalsiure, Bernstein-, Malein-,
Fumar-, Mesacon- und Citraconsiure, fir welche die Werthe von pg,
bei 00, K, (Disscciationsconstante bei 09), Kjg (Dissociationsconstante
bei 259 und q (Dissociationswiirme) angegeben werden. Lenze.

Die Leitfihigkeit von Lésungen des Acetylens in Wasser,
von H. C. Jones nnd C. R. Allen (Amer. Chem. Journ. 18,
375—387). Das Acetylen wurde in Wasser von 0° eingeleitet und
auch die Leitfihigkeitsbestimmung bei dieser Temperatur ausgefiihrt.
Nach der Bestimmung wurde sofort durch AgNOj; der Acetylengehalt
festgestellr. Die Bestimmungen sind nur angendhert richtig. (Vergl.
Ref. S. 1097.) Lenze.

Die Anwendung von Phenolphtalein zur Erlduterung der
dissociirenden Einwirkung des Wassers, von H. C. Jones und
C. R. Allen (Amer. Chem. Journ. 18, 377—381). Lenze.

Eine Studie iiber die Zirkonate, von E. P. Venable und
Th. Clarke (Journ. Amer. Chem. Soc. 18, 434—444). Nach ver-
schiedenen Verfahren ist vom Verf. eine grossere Anzahl Zirkonate
dargestellt und analysirt worden. Von den erwihnten Methoden giebt
das Zusammenschmelzen von bei Wasserbadtemperatur getrockneter

ZrOj mit den Hydroxyden oder Erhitzen mit Oxyden die besten
Resultate.

Lenze.
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Die Reduction von Uebermangansidure durch Mangansuper-
oxyd, von H. N. Morse, A. J. Hopkins und M. 8. Walker
(Amer. Chem. Journ. 18, 401—419). Untersuchungen iiber den Ein-
fluss von in Permanganatlosung suspendirtem Mangansuperoxyd aaf
die Zersetzung des Permanganats. Verff. fanden, dass beim Versetzen
einer Mangansulfatiésung mit der doppelten Menge an Permanganat,
als zur Fillung des Mangans des Mangansulfats als MgO; erforder-
lich ist, und beim Hineinstellen des Gemisches in heisses Wasser nach
2—5 Stunden die Losung entfirbt war und hiernach 3/; des activen
Sauerstoffes entwickelt waren. Bei reiner Uebermangansiure trat schon
nach 15 Minuten Entfirbung ein. Die Zersetzang verlduft nach der
Gleichung: 2HMnOy=H;0 + 2MnOy + 30. Lenze.

Gesetze der Zersetzung der Salze durch Wasser, von
Guinchant (Bull. Soc. Chim. [3] 15, 555—560). Mirtheilung iiber
Untersuchungen betreffend Hydrolyse von Salzen schwacher Basen,
besonders Merkurisalzen. Lente.

Einwirkung von Eisen auf L.Gsungen von Metallnitraten
von J. B. Senderens (Bull. Soc. Chim. [3] 15, 691—700; vergl.
diesen Band 8.951). Es ist das Verhalten a) von Eisen zu neutralen
Lésungen von Silbernitrat, b) zu sauren Losungen von Silbernitrat,
¢) zu Salpetersiure und d) zu Lésungen von Silber-, Kupfer- und
Bleinitrat gepriift worden. Lenze.

Ueber die specifischen Gewichte von. Gemischen normaler
Fliissigkeiten, von C. E. Linebarger (dmer. Chem. Journ. 18,
429—453). Mittels Pyknometers wurden die spec. Gewichte der
Mischungen bestimmt und mit den aus der Mischungsregel berechneten
Werthen verglichen. Eine Verringerung des spec. Gew., also eine
Ausdebnung, war erfolgt bei Gemischen von Benzol mit Essigither,
Dichlorithan, Dibromithan, Chloroform, Schwefelkohlenstoff etc., eine
Zunahme des spec. Gewichts gegeniiber den berechneten Wertheu,
also eine Contraction, trat ein bei Gemischen von Benzol mit Aethyl-
iither, CCl und Nitrobenzol, und anderen. Die berechneten stimmten
mit den beobachteten Werthen niemals iiberein. Beziiglich der sich
hieran anschliessenden theoretischen Ableitungen des Verf. sei auf
das Orig. verwiesen. ' Lenze.

Schnelles Verfahren zur Bestimmung der Molekulargrdosse
von Fliissigkeiten mittels ihrer Oberflichenspannung, von C. E.
Linebarger (Jowrn. Amer. Chem. Soc. 18, 514—532). Verf. be-
schreibt einen einfachen Apparat zar schnellen Bestimmung der Ober-
flichenspannang von Fliissigkeiten und theilt die mit demselben ge-
wonpenen Resultate mit. Lenze.

Ueber die Reaction zwischen Kohlenstofftetrachlorid und
den Oxyden von Niob und Tantal, von Delafontaine und
C. E. Linebarger (Journ. Amer. Chem. Soc. 18, 532—536). Bei
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Einwirkung von CCl, auf die Pentoxyde von Niob und Tantal bei
hoherer Temperatur gelangten Verff. zu anderen Resultaten, als E.
Demargay bei Anwendang der Oxyde. NbyO; gab bei 4000 in der
Hauptmenge das Oxychlorid NbOCl; nach der Gleichung: 3 CCly +
Nb;Os = 2NbOCls 4 3 COCly, neben wenig Nb Cls, wihrend die
Tantalsiiure unter den gleichen Bedingungen nicht reagirte. Lente
Oxydation von Natriumsulfid und Natriumhydrosulfid durch
Elektrolyse zu Natriumsulfat, von F. W. Durkee (dmer. Chen.
Journ. 18, 5?5—536) Lenze.
Ueber einige colloidale Verbindungen der seltenen Metalle,
von M. M. Delafontaine (Chem. News 18, 281). Durch allmih-
liches Hinzufiigen von NH; in geringem Ueberschass zu einer Losung
von Yttriamacetat entsteht selbst bei lingerem Stehen kein Nieder-
schlag, derselbe bildet sich indess beim Kochen, verschwindet aber
wieder, wenn picht zu lange erhitzt warde. Durch Dialyse konnte
der grosste Theil des Ammoniamacetats entfernt werden. Eine
colloidale Loésung konpte auch durch Hinzofigen von Yttererde zn
einer Yttriumacetatifsung erhalten werden. — Die Acetate von Didym,
Lantban und Erbium verhalten sich dhnlich. Lenze.
Ein rasches Absorptionsmittel fiir Stickstoff zur Abschei-
dung von Argon und Darstellung von metallischem Lithium, von
H. N. Warren (Chem. News 74, 6). Erbitzt man Lithiumbydroxyd
in einer eisernen tubulirten Retorte und giebt hin und wieder metall.
Magnesium hinzu, so estweichen unter heftiger Reaction Didmpfe von
Lithium. Ein gutes Absorptionsmittel fiir Stickstoff wird erhalten,
indem man Calciam- oder Baryamoxyd mit einer conc. Ldsung von
Lithiumhydroxyd triokt, Mg bhinzufigt und bei mdglichst niedriger
Temperatur in einer Wasserstoffatmosphiire erhitzt. Lenze.
Grenzen der Explosibilitit von Mischungen von Acetylen
mit Luft und Nachweis kleiner Mengen Acetylen in der Luft,
von F. Clowes (Journ. Soc. Chem. Ind. 15, 418—419). Es wird
nachgewiesen. dass Gemische von Acetylen und Luft zur Explosion
gebracht werden kdnnen, sobald sie 3—82 pCt. Acetylen enthalten.
Dass die Grenzen der Explosibilitit bei diesem Gase grésser sind, als
bei allen iibrigen ist mit auf den Umstand zariickznfiihren, dass das
endotherme Acetylen infolge Zerfalls in seine Bestandtheile Explosion
herbeitihren kaun. Freiwillige Explosion des Acetylens fihrt Verf.
auf Verunreinigungen des zur Darstellung von CaCy; verwandten
Kalkes durch etwas Phosphorsidure zuriick. Es bildet sich Calcium-
phosphid, das in Beriihrung mit Wasser selbst entziindlichen Phosphor-
wasserstoff entwickelt. Lenze.
Titansdure als Beizmittel fiir Wolle, nebst einer Notiz {iber
Zirkon- und Ceroxyd, von .J. Barnes (Journ. Soc. Chem. Ind. 15,
420—422). Verf. bat bei Vortfiihrung seiner Versuche iber Ver-
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wendbarkeit von Titansdurelgsungen als Beizmittel fir Baumwolle
gefunden, dass besser als die Lésungen der Titansiure sich solche
des Tartrats zum Beizen der Wolle eignen. — Zirkonoxyd bat als
Beize die gleiche Wirkung wie Titanoxyd, wihrend Cerdioxyd sich
nicht als Beize verwenden lisst. Lenze.
Ueber die Constitution der Metallcarbonyle, von A.J. Fer-
reira da Silva (Bull. Soc. Chim. [3] 15, §35—838). Lenze.

Die Leitfihigkeit von Ldsungen von Acetylen in Wasser,
von H. C. Jones (Amer. Chem. Journ. 18, 623—624). In Berichtigung
seiner friiheren Notiz (8.1094) theilt Verf. mit, dass die Lésungen von
Acetylen in Wasser keine Leitfihigkeit besitzen. Lenze.

Einwirkung von Schwefelwasserstoff auf Cupri - Salze, von
B. Brauner (Chem. News 74, 99). Schwefelwasserstoff fillt aus
Cuprisalzlésung nicht CuS aus, sondern ein Gemisch von CuzS
und CuS nebst freiem Schwefel. (Vergl. Ref. S.1088.) Lenze.

Ueber Verfliichtigung einiger schwer schmelzbarer Xorper,
von H. Moissan (dnn. Chim. Phys. [7] 9, 133 —144). Mittels des
elektrischen Ofens hat Verf. eine Reihe schwer schmelzbarer Korper,
deren Verflichtigung bisher nicht moglich war, unter anderem Kupfer,
Silber, Platin, Gold, Aluminiume, Mangan, Eisen, Uran, Silicium,
Bor, Kohlenstoff sowie die Oxyde voa Kalk, Magnpesia, Zirkonerde
und Kieselsiure in den gasférmigen Zustand verwandelt. Lenze.

Zirkoniumtetrajodid, von L. M. Dennis und A. E. Spencer
(Amer. Chem. Journ. 18, 673 — 79). Durch Ueberleiten von HJ-
Dimpfen iiber rothglihendes Zr im H-Strome wurde das bisher ver-
geblich von Mellis, Hinpeberg und Bailey gesuchte Zirkonium-
tetrajodid, Zrd, dargestellt. Das metallische Zr wurde nach Berze-
lius aus Kaliumfluorzirkonat durch Reduction mit K gewonnen.
ZrJ, bildet unter dem Mikroskop klare farblose Wiirfel, ist nicht hygro-
skopisch uad schmilzt an der Luft erhitzt, dann sublimirt es.  Leare.

Ueber die Inversion von Zucker und Salzen. II., von J.H.
Long (Amer. Chem. Journ. 18, 693 — 717). In seiner ersten Arbeit
hatte Verf. das Verhalten einer Reihe sogen. Neutralsalze gegen
Robrzucker-Lésungen studirt und gefunden, dass sie diesem gegen-
iiber die Rolle schwacher Mineralsiuren spielen. In der zweiten unu-
tersucht er das Verhalten der Salze der Schwermetalle und findet,
dass sie im Allgemeinen, besonders bei h&herer Temperatur, sebr
schuell iavertirend wirken, Diesmal wurden 50 procentige Syrupe
zu den Versuchen benutzt und der Gang der Inversion durch das
Polaristrobometer festgestellt; es werden nithere Angaben hieriiber bei
den eiuzeluen Salzen gemacht. Lenze.

Untersuchungen iiber basische Nitrate, von Athanasesco
(Bull. Soc. Chim. [3] 16, 1078—81.) Hexableinitrat (s. diese Berichte
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28, Ref 904) entsteht durch sehr lange Einwirkung voo NHj auf
das Nitrat NOjz.Pb(OH), erhalten durch Kochen des neutralen
Nitrates mit Bleiglitte. Die Darstelluog basischer Zinknitrate wird
gleichfalls beschrieben. Lenze.

Colloidale Chromschwefelsiure, von H. Calvert u. T. Ewan
(Chem. News 14, 121.) Die Versuche bestitigen die Versuche
Whitney’s (8. diesen Band 8. 766), wonach die von Recoura
durch Erbitzen von Chromsulfat mit 4 —6 Mol. Schwefel erhaltene
Chrompolyschwefelsdure wahrscheinlich in den Lésungen hydrolytisch
in die colloidale Siure Crs(SO4);. H3SO, und freien Schwefel ge-
spalten wird. Lenze.

Einwirkung von Wasserstoff auf Silbernitratidsungen.
Reinigung des Wasserstoffs, von J. B. Senderens (Bull. Soc.
Chim. (3] 15, 991—997.) Ganz reiner Wasserstoff reducirt eine
siedende Silbernitratlosung, und zwar um so schneller, je concentrirter
die Losung ist. Unreiver Wasserstoff und eine nur erwiirmte Silber-
pitratlésong wirken nicht auf einander ein. Die Reinignng geschieht
durch Hindurchleiten durch ein mit Watte gefiilltes U-Robr und dber
glithende Kupfer-Spihne. Lenze.

Ueber den Ursprung der Kieselsiure in den Inkrustationen
und Niederschligen der Zuckerfabriken. Die Lslichkeit von
Calciumsilicat und Kieselsdure in zuckerhaltigen Fliissigkeiten,
von J. Wiesberg (Bull. Soc. Chim. [3] 15, 1097—1100.) Kiesel-
siure und kieselsaurer Kalk sind in zuckerbaltigen Fliissigkeiten 1s-
lich und zwar in der Wirme wmehr als in der Kilte, und unter dem
Einfluss der Kohleusiure stirker als ohne denselben; auch der Grad
der Concentration der Zockerlsung ist von Einfluss. Die Inkrustationen
bestehen aus freier Kieselsiure und Calciumsilicat. Lenze.

Absorption durch Basen, vou M. Lachaud (Bull. Soc. Chim.
(3) 15, 1105—1108.) Die bei der Thierkohle beobachteten Absorp-
tionserscheinungen (diese Berichte 29, Ref. 943) wurden voun Chevreul
auch bei Einwirkung von Barytwasser auf Bleiglitte gefunden und
vom Verf. an den Erdalkalicarbonaten und bei Basen untersucht.
Es ergab sich, dass sie aus einer Dextrinlésung Dextrin absorbiren,
wobei gleichzeitig eine Losung des ausfillenden Korpers stattfindet.

Lenze.

Absorptionseigenschaften der Ackererde, von M. Lachaud

(Bull. Soc. Chim. [3] 15, 1108--1110.) Dieselben Untersnchungen wie

mit den Basen (s. vorst. Ref.) wurden mit der Ackererde angestells.
Lenze

Thermochemische Notiz iiber Magnesiummalonat, von G.
Massol (Bull. Soe. Chim. [3] 15, 1103.) Die beim Lésen von
Magpesin in Malonsiiurelésung zu Magnesiummalonat entwickelte
Wirmemenge wechselt etwas mit der Verdinnung. Lente,
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Thermochemische Notiz iiber Zinkmalonat, von G. Massol
(Bull. Soc. Chim. [3] 15, 1104.) Zink l8st sich in Malonsdurelésung
zu Zinkmalonat. Beim Verdampfen der Losung entsteht ein Salz mit
21/, Ha O, welches bei 200° ein Monchydrat bildet. Die Bildungs-
wirme des Zn-Salzes ist niedriger als die des Magnesinmmalonats.

Lenze.

Die Bildungswidrme des Zinkoxydhydrates, von G. Massol
(Bull. Soc. Chim. (3) 15, 1104—1105.) Dieselbe ist, wie die der
benachbarten Metalloxyde exothermisch und betrigt 1.445 Cal.

Lenze.

Die chemische Inactivitit der Rontgen-Strahlen, von H. B.
Dixon uvud H. Brereton Baker (Chem. News. 74, 121.) Die
Rontgen-Strahlen besitzen keine chemische Activitit. Lenze.

Eine empirische Beziebhung zwischen Schmelzpunkt und
kritischer Temperatur, von ¥. W. Clarke (Amer. Chem. Journ. 18,
618—62]) Lenze.

Die Einwirkung von Metallen auf Salpetersdure. III. Die
Reduction von Salpetersfiure durch Silber, von G. O. Higley und
M. E. Davis (Amer. Chem. Journ. 18, 587—590). Bei 70° wirkt
Salpetersdure anf Silber in der Weise ein, dass niemals Stickoxydul
oder Stickstoff entstehen. Verdiinntere Lésungen entwickeln mehr
Stickoxyd, concentrirtere mehr Stickstoffdioxyd. Lenze.

Die verschiedenen Varietiten des Kohlenstoffs. I. Der
amorphe Kohlenstoff, von H. Moissan (A4nn. Chim. Phys. [7] 8,
289—305). Verf. bespricht zuerst den Kienruss und weist nach, dass
derselbe darch Erhitzen (Polymerisirung) eine grossere Widerstands-
fahigkeit gegen ein Oxydationsgemisch aus CrO; und H,SO, erhilt
und dabei die Verbrennungstemperatur im Sauerstoff steigt. Diese
hohere Widerstandsfihigkeit gegeh das gen. oxydirende Mittel zeigt
auch der durch Explosion aus Acetylen gewonnene C, gegeniiber
solchem, welcher durch Verbrennung erhalten wurde. Versuche, durch
Einwirkung von HeSO, auf Stirke oder von FeCly auf Anthracea
bei niedriger Temperatur, darch Erhitzen von CdJ; auf 1800 oder aus
Czd4 durch lungsame Einwirkung der Smithson’schen Sdule reinen
Kohlenstoff zu gewinnen, gelang nicht. Eine andere Varietit des
Kohlenstoffes wird erhalten, wenn Bor anf CO; bei dunkler Rothgluth
einwirkt. Reiner amorpher Kohlenstoff ist nur sehr schwer erhéltlich.
Unter gewdholichen Bedingungen hergestellter Kienruss ist ¢in weiches,
kastanienbraunes, leichtes Pulver, das durch Salpetersiure und Chrom-
sdare leicht oxydirt wird. Besonders kennzeichnend fiir diese Kohlen-
stoffe ist das Fehblen der Hirte, der amorphe Zustand und die unter
2 liegende Dichte. Lenze.

Die verschiedenen Varietiiten des Kohlenstoffs. IL Der
Graphit, von H. Moissan (dnn. Chim. Phys. [7] 8, 306 —347).
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Graphit wird vom Verf. als eine meist krystallinische Modification
des Kobhlenstoffs bezeichnet, welche das spec. Gew. 2.2 (nahezu)
bat und durch eine Mischung von Kaliumchlorat und rauch. Salzsiure
za Graphitoxyd oxydirt wird. Der Graphit (Mineral) existirt nach
Luzi in ciner beim Behandeln mit wenig Salpetersdure sich auf-
blihenden und einer sich nicht aufblihenden Modification. Nach Verf.
ist das Auafbliben auf das Entweichen von Gasen zurickzufiibren.
Im elektrischen Ofen gewonnener Graphit bliht sich nicht auf, wohl
aber aus fliissigen Metallen beim Erkalten sich abscheidender Graphit.
Im elektrischen Ofen gewonnener Graphit enthilt keinen Wasser-
stoff, er verbrennt ohne H;O-Bildung. Die kiinstlich dargestellten
Graphite sind amorph und krystallinisch und haben ein spec. Gew.
von 2—2.25. Gegen Oxydationsmittel ist er um so bestindiger,
je hoher die Temperatur bei der Darstellung war. Lenze.

Die verschiedenen Varietdten des Kohlenstoffs. III. Kiinst-
liche Darstellung von Diamant, von H. Moissan (Ann. Chim., Phys.
[7] 8, 466—338). Die Abhandlung enthilt eine eingehende Be-
schreibung der chemischen und physikalischen Eigenschaften, sowie
des Verhaltens gegen Reagentien von kiinstlichen, wie auch von in
der Natur vorkommenden Diamanten, welch letztere vom Verf. aus
der blauen Erde vom Kap und aus brasilianischem Diamantsand
isolirt wurden. Die Darstellung der kiinstlichen Diamanten erfolgte
nach dem vom Verf. bereits friiher beschriebenen Verfahren duarch
schnelles Abkiihlen von fliissig gemachten, mit Kohlenstofl gesittigten
Metallen. Lenze,

Untersuchungen iiber das Aluminium, vop H. Moissan (4nn.
Chim. Phys. (1] 9, 337—306). Zusammenfassende Mittbeilung iiber den
obigen Gegenstund betreffende iltere Arbeiten des Verf. Leoze.

Untersuchungen einiger Metallcarbide, die durch kaltes
Wasser zersetzbar sind, von H. Moissan (dnn. Chim. Phys. (7] 9,
302—337). LEin Theil der hier zusammengestellten Untersuchungen
ist bereits friher vom Verf. mitgetheilt worden. Ausser diesen ent-
hilt die Abhandlung genaue Beschreibung der Darstellung und Eigen-
schaften des Aluminiumecarbids, AlyC3, das durch Wasser nach
der Gleichung: C3Aly 4+ 12 H: O = 3 CH, + 4 AI(OH); zersetzt wird.

Lente.
Untersuchung einiger Verbindungen des Siliciums, von
H. Moissan (dnn. Chim. Phys. [71] 9, 289—300). Mittheilung iiber
Verbindungen des Silicinms mit Eisen, Chrom und Silber und iber
Siliciumcarbid, das nach 4 verschiedenen Verfahren bereitet wurde
und dessen Eigenschaften und Verhalten eingehend beschrieben werden.
Aunch iiber diesen Gegenstand finden sich bereits in friiheren Mit-
theilungen Angaben. Lenze.



1101

Chromhydroxydniederschlige, von H. E. Patten (Amer. Chem.
Journ. 18, 608—618). Es wird nachgewiesen, dass aus Chromchlorid-
16sung Chromhydroxyd auch durch zur vollstindigen Fillung unzu-
reichende Mengen Alkali abgeschieden wird auf Zusatz von Kalium-,
Natrium-, Magnesium- und Ammoniumsulfat. Die Niederschlige ent-
halten Schwefelsdure, welche nach Verf. chemisch gebunden ist.

Lenze.

Ueber die periodische Classification der Elemente, von
Wyrouboff (Chem. News T4, 31). Aeusserungen iiber das Mende-
lejeff’sche Geseta. Lente.

Mittheilungen iiber den Ersatz von Chlor in den Chloriden
der Nichtmetalle und Metalloide durch Brom und Jod, von
H. L. Snape (Chem. News 74, 27—29). Schwefelmonochlorid und
Arseutrichlorid werden beim Erhitzen mit KBr im Robr (Ausschluss
von Wasser- und Sauerstoff) theilweise in die Bromide umgewandelt,
nicht aber CCl; und PCl;. Durch KJ werden PCl; und SbCl; leicht
in die Jodide verwandelt; CCJ; und SiCl; wurden nur z. Th. umge-
wandelt, judem Koblenstoff und Jod gebildet warde. Levze.

Ueber Trimetaphosphimsdure und ihre Zersetzungsproducte,
von H. N. Stokes (Amer. Chem. Journ. 18, 629-663). Trimeta-
phosphimsiiure, P3N3OgHy, wird erbalten beim Schiitteln einer
iitherischen Lésung von P3N3Clg mit einer wissrigen Losung von
Natriumacetat. Das Natriumsalz, PyN3Os H3 Nag + 4 H3O (aus wiss-
riger Lisung krystallisirt), verliert bei 1609 3 Mol. H;O. Beim Losen
desselben in Natronlauge und Eindampfen entsteht das unbestindige
Tetranatriuvmsalz, P3N3;O;H;Na; + H:O. Das Ammoniumsalg,
P3 N3 Og N3(NH,); + Ha O, krystallisirt in perlmatterglinzenden Blitt-
chen; das Kaliumsalz zeigt wenig Neiguog zor Krystallisation. Durch
ammouiakalische Magnesiamixtur wird das Magnesiumsalz der Tri-
metaphosphimeiure picht gefillt (Trennungsmittel der Sdare voo ibren
Zersetzuugsproducten).  Silbernitrart erzeugt in einer Natriumsalz-
lissang cinen krystallinischen Niederschlag von P3 N3 Og H3 Ags (monokl.
Tafeln); mit dem Tetranatriumsalz giebt AgNO; ein unldsliches
Salz von der Zusammensetzung P3N Os HaAgy. P3N3Og Ags entsteht
beim Versetzen einer ammoniakalischen Silberlosung mit der Losang
des Trinatriumsalzes. (Ueber die wahrscheinlichen Formeln der
Silbersalze s. Orig.) Freie Trimetaphosphimsdure wurde nicht kry-
stallivisch erhalten. Dieselbe setzt sich nach 10 Minuten langem
Kochen mit NO3H in NH3; und Metaphosphorsiure um, nach kiirzerer
Zeit entstehen Orthophosphorsiure, Diimidotriphosphorséiure, PsNyOgHz,
Imidophosphorsiare, PsNOgHs, und Pyrophosphorsiure, deren Tren-
nung genau beschrieben wird. Von Salzen der Diimidotriphosphor-
siure werden beschrieben: P3NsOgHyNas (wasserfreie Tifelchen),
P3N2OsH; Ags und PyN2OsHy Ags. Die Imidodiphosphorsidure
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(wahrscheinlich identisch mit Gladstone’s Pyrophosphamsiure)
bildet ein nicht krystallisirendes Na-Salz, ein farbloses krystallinisches
Tri- (PaNOgH3 Ags) und ein Tetrasilbersalz. Von der Pyrophosphor-
siure wird diese Siure durch Alkohol getrennt. Beide werden nelen-
einander gefillt, wenn Natrinmtrimetaphosphimat lingere Zeit mit
30procentiger Essigsiiure und Magnesinmacetat gekocht wird. — Be-
ziiglich der Constitution dieser Siuren und ihrer Zersetzungsproducte
sei auf das Original verwiesen. Lene.

Nicolo - Nicolihydrat, Ni3;0;.2H;0, von W. L. Dudley
(Journ. Amer. Chem. Soc. 18, 901—-903.) Beim Schmelzen von NapOp
im Nickeltiegel zeigen sich in der Schmelze schwarze glinzende
Krystalle, die nach dem Waschen mit siedendem Wasser und ldn-
gerem Extrahiren damit im Soxhlet’schen Apparat, pach dem
Trocknen bei 1100 und Befreien von beigemengtem Ni rein erhalten
werden konnten. Dieselben bestehen aus NizO4 . 2 H2 O, dessen Eigen-
schaften und Verhalten beschrieben werden. Lenze.

Ueber Mercurichlorthiocyanat, von C. H. Herty und J. G.
Smith (Journ. Amer. Chem. Soc. 18, 306—908). Nach den Unter-
suchungen der Verff. ist Me. Murtry’s Mercurichlorthiocyanat
eine chemische Verbindung von der Formei:

Ci
Hg<(ng oder HgCl: . Hg(CNS),. Lenge. ¢

Wismuthoxyjodid, von T. R. Blyth (Chem. News 74, 200).
Kocht man Wismuathsabjodid, BiOJ, mit NaOH, so entsteht ein
~weisser mikrokrystalliner Kérper von der Formel Biy;J30jg oder

BiJ3 . 8 Bi2 03 oder 3 BlOJ T Bi507. Lenze.
Constitution des Molekiils, von W. Longshaw (Chem. News
74, ]99) Lenze.

Die Gegenwart von Nitriten in der Luft, von G. Defren
(Chem. News T4, 230—231). Verf. stellte in gnt ventilirten Riumen
Schalen mit reinem Wasser auf, das absolut frei von Nitrit und NHs
war und untersuchte von Zeit zu Zeit den Nitritgehalt desselben colori-
metrisch mittels Sulfanilsiure und Naphtylamin. Es zeigte sich, duss
der Nitritgehalt proportional der Zeit zunahm und dass in Riumen,
wo Gasflammen brannten und sich Menschen befanden, derselbe weit

hoher war. Lenze.
Argon, Helium und Prout’s Hypothese, von B. Brauner
(Chem. News T4, 223—224). Lenze.

Ueber das eventuelle Vorkommen und den Nachweis fliich-
tiger Eisen- bezw. Manganverbindungen im aus Schwefeleisen
entwickelten Schwefelwasserstoff, von H. Kunz-Krause (Pharm.
Centr. 37, 570—572). Beim Einleiten von HsS in 16-procentige NaOH
und Mischen der gesittigten Lisung mit dem gleichen Vol. derselben
Lauge erhiilt man eine Losung, welche nach einiger Zeit einen schwarz-
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griinen Niederschlag absetzt, welcher Fe, Mn, S und C enthilt. Dieser
Gehalt von Fe, Mn und C ist nach Verf. auf die Gegenwart einer
fliichtigen Verbindung im HsS zariickzufihren (mdglicherweise Eisen-
oder Mangantetracarbonylverbindung). Lenze.

Darstellung arsenfreier Salzsdure, aus Kochsalz und roher
H3S80; von der, iiblichen Concentration gelingt nach G. Friese
(Chem. Ind. 19, 487) unter Zuhiilfenabme der gebriduchlichen Apparate
mit Leichtigkeit, wenn das entwickelte Gas geniigend mit kochendem
‘Wasser bezw. Wasserdampf gewaschen wird und in Beriihrung bleibt.

Lenze.
Quecksilberperchlorate, von M. Chikashigé (Journ. of the
College of Science, Imper. Univ., Japan 1895, 71— 84). Mercuriper-
chlorat, Hg(ClOy)e . 6 H:O, wurde in rechtwinkligen Prismen er-
baiten beim Sittigen von Ueberchlorsiiure mit HgO. Schmp. 349
anter Zers. Es ist sehr hygroskopisch und wird durch Wasser und
Alkohol zersetzt. Das basische Perchlorat, Hgz02(ClO4)2, entsteht
durch Zersetzung des ersteren und Verjagen des Wassers und der
freien Siure bei 150° Durch H;O wird dieses in Perchlorat und
HgO gespalten. Beim Schiitteln der Lisung des Mercariperchlorats
mit Quecksilber entstecht Mercuroperchlorat, (HgClO4)s 4 H30, das
beim Erhitzen Zersetzung erleidet, unter Bildang vou basischen Oxyd-

und Oxydulsalzen. Lerze.

Organische Chemie.

Neue Untersuchungen iiber die Zersetzung der Zuckerarten
unter dem Einfluss der Siuren und insbesondere iiber die Bil-
dung der Kohlensiure, von Berthelot und G. André (Compt.
rend. 123, 567—580). Die Umwandlung von Zucker und Kohle-
hydraten in Kohlenssiure auf nassem Wege hat lingst das Interesse
auf gich gelenkt mit Riicksicht auf die vegetabilische und animalische
Respiration, wie auch auf die Gibhrang und endlich auf die Constitution
der Zuckerarten. Aus diesem Grunde sind friihere Untersuchungen
iiber die Bildung von Kohlensiure durch rein chemische Einwirkung
der verdiinnten Siuren auf Kohlehydrate wieder aufgenommen und
auf Feststellung der Bedingungen ausgedehnt worden, unter welchen
sich einerseits Humussdure, andererseits Livulinsiure nnd Ameisen-
sdure bilden. Die Versuche haben darin bestanden, die Kinwirkung
von mehr oder weniger verdiinnter Salzsdiure, Schwefelsiure und
Phosphorsiiure auf Dextrose, Livalose, Galactose und Maltose za



