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R e f e r a t e  
(zu No. 18; ansgegeben am 11. Jsnoar 1897). 

Allgemeine, Physikalische und Anorganische Chemie. 

Ueber die Existene und die sauren Eigenschaften dee 
Nickeldioxyds, von E. D ufa u (Conipt. rend. 128, 495-497). 
Aehnlich wie, nach den Untersuchungen R o u s s e a u ’ s ,  das  Cobalt ein 
Bioxyd zu bilden vermag, liefert auch das Nickel eine dem Mangan- 
superoxyd analoge Saaerstoffverbiudung. Erhitzt man im elektrischen 
Ofen mit einem Strom von 60 V. und 300 A. ein innigee Gemisch 
von Nickelsesquioxyd (85 g), wasserfreiem Baryt (155 g) und Baryum- 
carbonat (200 g )  sechs Minuten lang, so erhiilt man eine Verbindung 
2 NiOa, BaO. Dieselbe bildet, durch rorsichtige Behandlung mit 
kaltem Wasser aus dem Robproduct isolirt, kleine, dunkle, glanzende 
Krystalle vom sp. Gew. 4.8 bei 200. , Durch Wasser wird die Ver- 
bindung in der Kalte langsam, in der Warme rasch zersetzt. Die 
Existenz der bescbriebenen Verbindung beweist die saureri Eigecschaften 
des Nickeldioxyds, die allerdings noch weniger ausgepriigt sind ale 

Ueber die gleichmaseige Vertheilung des Argon8 in der 
Atmosphare, von Th.  S c h l o e s i n g  j u n .  (Compt. rend. 123, 696 bis 
697). Die Untersuchung von Luftproben, die an den verschiedensten 
Orten entnommen worden waren, hat  ergeben, dass das Verhiiltniss 
von Stickstoff und Argon in der Luft iiberall constant ist. Der 
Argongehalt der Luft betragt 1.192 p c t .  der Summe von Stickstoff 

Ueber Rhodanchrom, yon A. S p e r a n s k y  (Jown. m s .  phy8.- 
chem. Ges. 1896 (l), 329-335). Rhodanchrom stellt eine griine 
amorpbe Substanz dar ,  die sehr hygroskopisch is t ,  wenn sie nicht 
iiber $00 erwarmt worden war, jedoch nach dem Trocknen bei 105 bis 
1100 die Eigenschaft erlangt, sich nur . sebr langsam im Wasser zu  
lijsen. Die Lijsiing hat  eine weissrothe Farbe, die beim Stehen all- 

diejenigen des Cobalt- und des Mangandioxyds. Tiuber. 

plus Argon. Tiiuber. 

Berichte d. D. chem. Gescllschaft. Jahrg. SSIS. [731 
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mahlich in die griine der Chromoxydsalze iibergeht. Leicht liist sich 
das  Rhodanchrom in Weingeist , Aether und Aethylessigester. Zu 
seiner Darstellung wurde eine LGsung von Rhodanbaryum rnit iiber- 
sch6ssigem Chromoxyd erwarrnt, filtrirt und mit Aether extrahirt. 
A us frisch bereiteter wlssriger Losung wird das Rhodanchrom weder 
durch Silbernitrat , no& auch durch Ammoniak oder Schwefelammon 
gefiillt, denn in solcher Lijsung ist es elektrolytisch nicht dissociirt, 
wie dies auch durch die molekulare Leitfahigkeit bestatigt wird. 
Diese betrug 5 bis 20 (gegen 350-400 der violetten Losung von 
Chromchlorid). Die Bestimmung der Depression des Gefrierpunktes 
fiihrte zur Formel Cr(CNS)S. Mit anderen Salzen verbiodet sich 
das  Rhodanchrom Z U  krystallinischen, in Wasser loslichen Doppel- 
salzen, die als complexe Salze der Saure HsCr(CNS)e zu betrachten 
sind, wie dies aus der beobachteten Gefrierpunkts-Erniedrigung einer 
frischen Losung des Salzes RaCr(CNS)B folgt. Die molekulare Leit- 
fahigkeit betrug 308.6, nahm aber ,  ebenso wie die Depression des 
Gefrierpunktes, nachdem die Losung gestanden hatte, namentlich unter 
dem Einflusse des Lichtes, allmablich zu. Wie das Rbodanchrom 
erleidet auch dieses Salz in Losung wohl eine hydrolytische Dis- 
sociation, denn nach langerem Stehen nehrnen die Lijsungen die 
chnrakteristische gruoe Farbung an und lassen sich durch Eisenchlorid, 

Ueber den Gehalt an Thallium in einem Schwefelkiese der 
Galmeigruben in Russisch - Polen, ron J .  A n t i p o w (Journ. mss. 
phys. -chem. Gee. 1896 (l), 384 - 387). Der  untersuchte Eisenkies 
war  ein Markasit von der Zusammensetzung: Eisen= 47.83 1, Schwefel = 
44.772, Arsen = 0.783, Thallium = 0.31 1 und S i 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 Fallung aus Ammoniumoxalat-Losung als relativ genau. Um das 
hierbei auf der Elektrode niedergeschlagene Thalliuni aufzubewahren, 
wurde es in Benzol getaiicht,. Merkwiirdiger Weise iiberzog sich 
hierbei die Elektrode mit einem weisen Anfluge, der sich a.brollte und 
vollstandig verschwand, wahrend das  Benzol milchig ( t r ibe)  wurde. 
Beim Verdunsten des Benzols blieben olige Tropfen ziiriick. 

Ammoniak und Schwefelammon fallen. Jawein. 

.lawein. 

Ueber die Bestimmung des Gefrierpunktes verdiinnter wilss- 
riger Losungen, von A.  P o n s o t  (Cornpt. rend. 128, 189-192). 
Verf. verfahrt, u r n  den Unterschied zwischen dem wahren und dem 
beobaebteten Gefrierpunkte wassriger Losungen rnoglichst klein zu 
rnachen, in der Weise, dass er ein Kuhlmittel von unveranderlicher 
Temperatur anwendet uud so bei einer regelmlssigen A r t  des Riibrens 
zwischen dem ausfrierenden Eise und der Liisung sehr angeuahert 
einen Gleichgewichtszustand erreicht (rergl. N e r i i s t  und A b e g g ,  diese 
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Ben'chte 28, Ref. 412). Es ist auf dieae Weise miiglich, die Ah- 
kiiblungsgescbwindigkeit der Lasung fast = 0 zu macheo. Die kiirz- 
4icb von R a o u l t  nach dieser Richtung mitgetheilten Erwiigungeo ( d h e  
Berichte 29, Ref. 941), zumal deren Ergehniss, dass der Unterechied 
zwischeri beobacbtetem und wabrem Gefrierpunkte der Gefriertempe- 
ratur, also der Concentration der Lasungen, proportional sei, halt 
Verf. fiir nicht genau. Jener  Unterschied ist nach seiner Ansicbt stets 
*in storender Fehler bei genauen kryoskopiscben Bestimmungen und 
wird am hesten, wie Verf. glaubt, auf  ein Mindeatmaass eiogeschrankt. 

Qenaue Kyroakopie; Anwendung auf die Loaungen dea Kooh- 
aalgea, ron F. M. R a o u l t  (Compt. rend. 128, 475-478 und 631-632). 
Yerf. bat nacb der von ibm angebenen Arbeitsweise die Gefrierpuokte 
ron Kocbsalzlosungen bestimmt, und die a n  diesen beobachteten Wertbe 
zur Ermittelung der wahren Gefriertemperatur nothwendigen Correctio- 
nen nach seiriem Verfahren (diese Berichte 29, Ref. 941) angebracht. 
Es zeigte sicb, daas innerhalb der Grenzen der Beobacbtungsfebler die 
wabren molekolrrren Gefrierpunk tserniedriguogen der Kocbsalzliisungen 
.den beobachteten proportional sind , wie es Verf. friiher auf theoreti- 
scbem Wege gefunden hatte. Perner laufen sie fiir unendlich verdiinote 
Losungen a u f  den Wertb 37.82 bin, welcher der hei Annahme voll- 
standiger Dissociation des Rochsalzea aus der Molekulardepression 
d e s  Waseere berechnete ist. Diese mit grijsster Sorgfalt gewonnenen 
Yersuchsergebnisse zeigen, dass die von Ponso  t (vergl. das voran- 
gebende Referat) an dem Verfabren des Verf. geiibte Kritik wenig 
Berechtigung bat. Eine von diesem angestrebte Beseitigung der Aus- 
strablung der gefrierenden Losung an das Kiihlmittel halt Verf. bei 
.geniigendem Durcbriibren der Fliissigkeit fur unausfiibrbar, d a  bier- 
bei immer W l r m e  erzeugt und diese wieder abgegeben werden muss. 

Ueber die Einheitlichkeit von Argon und Helium, von 
W. R a m s a y  und J. N. C o l l i e  (Compt. rend. 128, 214-217 und 
542). Nach den Untersuchungen von R u n g e  nod P a s c h e n  iiber 
d a s  Helium erschien es mijglicb, dass ill diesem ein Gemenge 
zweier Gase vorlag. Verff. baben zur Entscbeidung dieser Frage 
Helium wie Argon in eystematischer Weise dadurcb fractionirt, dass 
sie diese Gase durch Pfeifenthon hindurch diffundiren liessen, urn so 
die beweglicheren Molekeln von den weniger beweglicben zu trennen. 
Dabei zeigte sich das Argon als so gut wie einheitlich. Das Helium 
hingegen liess sich i n  ein G a s  vom specifiscben Gewicht 1.874 und 
dem Brecbungsvermogen 0.1350 und in solches vom specifischen Ge- 
wicht '2.133 und dern Brechungsvermagen 0.1524 zerlegen. Beide 
Fractionen aber  gahen ganz genau das gleiche Spectrum. D a  es auf- 
fiillig ist, dasv die Dichten der fraglichpn Gase eiuander so nahe liegen, 

Vergl. das folgende Referat. Foerstm. 

Foerster. 

[73*1 
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so halten es Verff. angesichts der Uebereinstimrnung der Spectreu 
fiir wohl moglich, daas bei den vorliegenden Diffusionsversuchen d ie  
leichteren Molekeln eines chemisch ganz einheitlichen Gases von den 
gewichtigeren getrennt worden seien, und beriihren hiermit eine F r a g s  
ron offenbar boher grundsatzlicher Bedeutung fiir unsere Auffassungen 

Ueber die Elektrolyse der FettsiIuren, von J. H a m o n e t  
(Compt. rend. 123, 252-254). Die Elektrolyse wassriger Lijsungeo 
der Kaliumsalze von Fettsauren verlauft nicht so einfach, als man 
gewiihnlich annimmt; die Anionen geben bei ihrer Entladung an d e r  
Anode keineswegs immer wie das  Acetyl als Hauptproduct den ge- 
aiittigten Kohlenwasserstoff und Eohlensaure. In  anderen Fallen ist 
der erstere Nebenproduct oder entsteht garnicht, und es bildet s ich 
hauptsiichlich ein ungesattigter Roblenwasserstoff neben freier SBure 
nach der Gleichung: 2 C, Hz, +I CO;= C, H2n + 1 COz H + C, Ha + COa- 
Hierzn gesellt sich stets ein Alkohol, welcher ein Kohlenstoffatom 
weniger enthalt als die Saure , deren Kaliumsalz elektrolysirt 
wird. E s  diirfte zuniichst ein Ester entstehen: 2 C,HP. + 1COn’ 
= C,H2,+l COaC,Hzntl + COa, und aus diesem durch Verseifung 
oder aus den1 ungesattigten Kohlenwasserstoff durch Wasseraufnahme 
wieder Alkohol sich bilden. Bedingungen, unter denen nur  der eine 
oder der andere dieser Vorgange sich abspielt, zu finden gelang nicht. 
Bei der Elektrolyse einer Liisung von Kaliumbutyrat vom specifischen 
Gewicht 1.09 wurden Propylen, Isopropylalkohol und Buttersaure- 
isopropylather, und aus Kaliumisobiityratlijsung vom specifischen Ge- 
wicht l .  10 wieder Propylen und Isopropylalkohol neben Isobutter- 
saureisopropylather erhalten ; ausserdem ergab die Elektrolyse nocb 
kleine Mengen hiiher condensirter Verbindungen, deren Natur noch , 
nicht festgestellt ist. Heran oder Normalpropylalkohol konnten bei den 

Untersuchungen fiber die Fliichtigkeit der LavulinsBure, 
von B e r t h e l o t  und G. A n d r C  (Cornpt. rend. 123, 341-343). Reine 
Liivulinsaure vom Sdp. 2390 ist auch mit Waseerdampfen nur sehr 
wenig fliichtig. Liisst man sie aber bsi gewohnlicher Tenlperatur 
langere Zeit im Vacuum neben Kalk oder Schwefelsaure stehen, so 
beobachtet man eine mit der Zeit immer grosser werdende Gewichts- 
abnahme, wahrend der Riickstarid fest und an  Kohlerrstoff armer, an 
Wasserstoff aber reicher wird. Es verfluchtigt sich also ein an 
Wasaerstoff armerer, an Kohlenstoff reicherer Antheil, welcher nur 
durcb Wasserabspaltung entstanden stGn kann. Vertf. glauben, dass  
sich das Anhydrid, C g  H ~ 0 2 ,  neben riel Larulinsiiure verfllchtigt; 
das abgespaltene R’asser kann nicht in freiem Zustande vorhanden 
sein, d a  es dann von der Scbwefelshnrr oder den] Ralk hatte auf- 
genommen sein? der Riickstand aher in seiuer Zusammensetzting un- 

iiber den Gaszustand. Foerster. 

erwahnten Elektrolysen nicht Leobachtet werden Foerster. 
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verandert hleiben mussen. Es ist als in Gestalt von Dioxyvalerian- 
.saure, CgHioOq, gebunden anzuseben; es zeigt sich also hier ein 
s e h r  jateressan~er Fall der Selbstzersetzung einer organischen Ver- 

Ueber die in der Kiilte zwischen Phosphorstiure und Aether 
bei Gegenwart von Wssser sich abspielenden Vorgiinge, von 
H e r t h e l o t  und  G.  A n d r k  (Compt.  rend. 123, 344-349). Wird 
eine massig verdiinnte, wassrige Losung von Phosphorsaure mit 
Aether ausgeschiittelt, so stellt sich ein Gleichgewicht her, wenn nur 
sehr kleine Antheile der Phosphorsaure in den Aether iibergegangen 
sind. Wenn man verfliissigte Phosphorsadre oder ihre sehr con- 
centrirte Losung mit Aether rersetzt, so entsteht unter lehhafter 
Warmeentwickelung eine einbeitliche Fliissigkeit, welche mit Aether 
beliebig verdiiont werden kann, ohne dass sie etwas aosscheidet. Auch 
Wasser wird zunachst von jener iitherischen Phosphorsaure gelost ; 
e r s t  wenn seine Menge eine grossere wird, beginnt sich eine gerioge 
Menge einer atherischen Schicht abzusondern, welche jetzt verblltniss- 
riiassig vie1 Phosphorsaure enthalt. Steigert man die Wassermengen 
immer weiter , so erfolgt immer wieder Abscheidung atheriscber 
Schichten, die aber immer rerdiinntere Losungen Ton Phoaphorsaure 
vorstellen, bis schliesslich das fiir verdiinnte wassrige Phosphorsaure- 
liisungen und Aether beotachtete Theilungsverhaltniss sich herstellt. 
Diese Beobachtungen lassen sich durch die Annahme erklaren, daas 
Phosphorsaure und Aether eine eigenthiimliche, nach ihrem Verhalten 
von einem Phosphorsaureathylather ganz verschiederie Verbindung 
ibilden, welche durch reichliche Wassermengen vollstandig zersetzt wird. 

Thermische Untersuchungen uber das Cyanamid, von P. 
L e m o II 1 t ( C k m p t .  rend. 128, 559 - 562). Die molekulare Verbren- 
nungswarme ( bei constantem Volumen) des Cyanamids wurde zu 
171.78 CRI. ,  seine Losungswarme z u  - 3.59 cal. beobachtet. Diese 
Petztere findet man auch fiir Losungen in verdiinnten Sauren, welche 
also ohne Wirkung auf Cyanamid sind, wahrend die Losung in ver- 
diinnten Alkalierr von einer geringell Warmeentwickelung hegleitet ist, 
entsprechend der Bildung monobasischer Salze. Da die dibasischen 
Sa lze  drs  Cyanamids durch Wasser zerfallen, erfolgt auch auf Zusatz 
.einer zweiten Alkalimolekel zur L6sung nur eine ausserst gering- 

Thermochemie des Hexemethylenamins und seiner Nitro- 
soabklimmlinge, von M. D e l d p i i i e  (Cotnpt. rend. 123, 650 - 653). 
33s wurde die molekulare Verbrennungswarme (bei constantem VO- 
;lumen) beobachtet 

Ibindung: Foerster. 

Foerster. 

fiigige Warmeentwickelung. Foerster. 

f i r  Hexamethylenamin . , . . . . . 1005.85 Cal. 
* seine Dinitrosoverbindung . . . . 873.14 * 

- u n d  * B Tetranitrosoverbindung . . . 747.24 * 
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Die Losungewarme des festen Hexaniethyleuamins in Waseer er- 

Ueber die LZisungen der TrichloressigslSure, von P. Ri v a I s 
(Compt.  rend. 123, 240-242). Es wurde die Verdlnnungswarme der  
Trichloreesigsiiure in wassrigen Losungen bestimmt. Wird ein Gramm- 
molekel von ihr in 0.4 1 gelost, so macht aich keine Wiirmeanderung 
bemerkbar , concentrirtere Losungen erfolgen unter Warmeabsorption, 
verdiinntere unter Warmeabgabe; dem Uebergang von l/l-normaler ZU, 

1/4-normaler Losung entspricht eiue Wiirmeentwickelung von 0.9 Cal. 

Krys ta l logrephische  Eigenschaf ten  einiger A l k y l c a m p h e r  
der aromat i schen  Reihe, von J. M i  ngu  i n (Compt.  rend. 123, '248 bis 
249). EY wurden Benzyl-, Anisyl-, Methylsaligenyl- und Aethylsali- 
genylcarnpber untersucht. Foerster. 

Ueber die specif lsche Wii rme d e s  Schwefele  i m  zlihfliissigen 
Zus tende ,  von J. D u s s y  (Compt. rend. 123, 305-308). Die speci- 
fische Warme des Schwefels steigt sebr erheblich a n ,  wenn er  aus 
dem eben geschmolzenen, diinnfliissigen Zustand in denjenigen der 
Ziihfliissigkeit iibergeht. Wahrend sie zwischen 160 und 201 O 0.279a 
betriigt, ist sie zwischen 160 und 2640 0.300 und zwischen 232.8 und 
264O 0.324. Die Bestimmiingen wiirden so ausgefiihrt, dass der auf 
eine bestimmte Temperatur erhitzte, zihfliissiqe Schwefel im Calori- 
meter zunachet bis auf weniger a h  1570, bei welcher Temperatur 
beim Abschrecken nocb weicher Schwefel entsteht, erkalten gelaseen 
und nun erst mit dem Wasser des Calorimeter8 in unmittelbare Be- 
riihrung gebracht wurde. So konnten unter Urugehung des storen- 
den Zwischeozustandes des weicheu Schweft.13 vergleichbare und zu- 
friedenstellende Ergebnisse in der Messung der im Schwefel iiufge- 
nommenen Warme gewonnen werden. Beobachtet wiirde bei dieser 
Gelegenheit, dass Schwefel, welcher von einer unmittelbar oberhalb 
dee Uebergangepunktes in den zahfliissigen Zustand liegeuden Tempe- 
ratur abgeschreckt wird. eine voliig glasartige Reschaffenbeit annimnit, 
wie sie aucb bekanntlich das Selen aufzuweisen vermitg. 

U n t e r s u c h u n g e n  iiber die CyansBure, von B e r t h e l  o t (Compt. 
rend. 123, 337 - 341). Es wurden folgende Warmetiinungen er- 
mittelt : 
CNOH (gelost) + KOH (gelijst) = CNOK (gelost) + HaO + 14.2 Cal, 
CNOH ( )) ) + NHs ( )) ) = CNONH4 (geliist) + 10.7 Cal. 

gab sicb zu + 4.80 cal. Foerbter. 

Foerqter. 

Foerater. 

CNONHa (gelost) = CO(NH& (gelost) -I- 8.3 Gal. E'oerster. 

U n t e r s u c h u n g e n  iiber Doppelchoride und Doppelbromide ,  
von R a o u l  V a r e t  (Compt. rend. 123, 421-423 und 497--500). Die 
derselben Verbindungsreihe angeborenden Doppelchloride des Queck- 
silberchlorids niit  verachiedenen Metallchioriden zeigeu ebenso wie d i e  
daa gleiche Verbindungsverhaltniss aufweisenden Doppelsalze d e s  
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Quecksilberbrornids mit Metallbrorniden stets nahezu die gleiche Bil- 
dungswsrme. Daraus folgt, dass diese Verbindungen keine eigent- 
lichen ~ o p p e l s a l z e  sind, sondern 3 A bkiimmlinge der wenig bestandigen 
complsxen Sauren Ha HgC14, HZ Hgn CI6, HZ Hg Rrr uud H2 Hg, Br+c 
Zum Theil freilich zerfallen diese Salze in wassriger Liisung in  ihre 
Restandtheile, wie sich durch Dialyse nachweisen liess. Die Doppel- 
chloride des Cadmiumchlorids und Rupferbromids zeigen sehr geringe 
Bildungswarmen in wassriger Losung und sind hierin auch, wie die 
Dialyse zeigt , sehr weitgehend in ihre Eiozelbestaiidtheile gespalteo. 

Untersuchung uber die explosiven Eigenschaften des Ace- 
tylene, von B e r t h e l o t  und V i e i l l e  (Compt. rend. 123, 523-530). 
Acetylen pflanzt als endothermische Verbindung eine in ihm an einer 
Stelle durch Hitze przeugte Zersetzung nicht fort; wenn man es aber  
utrter massigen Druck bringt, also in unveranderliches Volumen, SO 

lasst es sich durcb einfache Entflamrnung mittels eines gliihenden 
Drahtes vollig zersetzen, wobei es ganz glatt in  pulrrige Kohle und 
Wasserstoff zerfallt. Die Geschwindigkeit dieser Zersetzung betragt 
nur Bruchtheile einer Seconde; sie steigt rnit dem von aussen aus- 
geiibten Drucke. Im Augenblick der Reaction erfolgt eine starke 
Druckerhohung, gegebenenfalls also Explosion. h’atiirlich verhalt sich 
auch fliissigea Acetylen entsprechend. Wenn es durch einen gliibenden 
Draht zum Zerfall gebracht wird, so entstebt in der geschlossenen 
Rombe eiri solcher Druck, dass das Biissige Acetylen in seinen explo- 
siven Eigenschaften der Schiessbaumwolle nahe z u  stelleri ist. D e r  
frei werdende Kohlenstoff hinterbleibt in der Rombe als festes Stuck 
mit glanzendem, muscheligern Bruch; e r  enthalt keine Spur von Graphit. 
Durch einfachen Stoss wird fliissiges Acetylen nicht 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 Luft 
treffen. Durch Enallquecksilber hingegen wird der Zerfall in Kohlen- 
stoff nnd Wasserstoff herbeigefihrt. Beim Umgehen mit Acetylen 
hat man es somit zu vermeiden, dass dasselbe im geschlossenen Ge- 
fiiss stellenweise starke Erhitzung erfahrt, wie sie z. H. eintreten 
kann, wenn man Acetylen aus einer Bornbe, welche es in fliissigem 
Zuetande enthalt, zu schnell in ein kleines, verschlossenes Gefass ein- 
stramen Iasst. Auch Calciumcarbid kann, wenn es im geschlossenen 
Gefasse aufbewabrt wird, und die Feuctitigkeit nicht geniigend sorg- 
faltig ausgeschlossen war, durch die Reactionswarme bei der Ein- 
wirkung dieses Wassers stellenweise so hohe Temperaturen erfahren, 

Ueber einige Beeonderheiten der Loslichkeitskurven , von 
H. Le  C h a t e l i e r  (Compt. rend. 123, 593-595). Wiederholt ha t  

Foerater. 

dam Explosion eintreten kann. Foerater. 
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man beobachtet, dass die Kurven der Liislichkeit bezw. Schmelzbarkeit 
con Gemischen, deren Bestandtheile wie die der Legirungen zu be- 
sonderan Verbindungen zusammentreten kiinnen, oft sehr steil zu 
einem Maximum aosteigen und rasch wieder sinken, und dase das 
Maximum oft nicht dem Gemisch von der chemischen Zusammen- 
setzong der betreffenden Verbindung entspricht. Verf. fiihrt rechne- 
risch aus, dass sich diese Erscheiniingen unter gewissen Voraus- 

Ueber die Aufeinanderfolge der Atomgewichte der ein- 
fachen Eorper, ron D e l a u n e y  (Cornpt. rend. 128, 600 - 603). 
Verf. weist ahnlicb wie es L o r e n z  kiirzlich that (diese Berichte 29, 
Ref. 902) auf Zalilerrbeziehungen ewischen den abgerundeten Atom- 
gewichten der Eiemente bin. Sehr bemerkenswerth is t ,  dass Verf. 
die Atomgewichte ron Iridium urid von Gold fiir zweifelhaft balt; 
fur das letztere scbwankt er zwischen den Werthen 196.2, 196.6 und 
199. Dabei liegen S e u b e r t . ’ ~  hierauf bezugliche Untersuchungen 

U e b e r  die Einwirkung von Brom auf chlorwasserstoffsaure 
Salee und ein Verfahren xur Bestimmung der beiden Halogene 
neben einander, yon F. B l a u  (Monateh. Chem. 1 7 ,  547-566). Es 
wurden Kochsalzlowngen mit gewogenen Mengen Brom eine Zeit lang 
ini geschlosseuerr Gefasse gescbiittelt und dann das uberschiissige 
Brom nehst dem in Freiheit gesetzten Chlor durch einen raschen 
Luftstrom ausgetrieben urid durcb Natronlauge absorbirt. I n  der 
zuriickbleibenden, stets ganz neutral reagirenden Losung und in der 
Vorlage wurde das Broil1 neben dem Chlor nach dem vom Verf. 
a k i n  als zuverlassig erkanntrn Berg lund’schen  Verfahren be- 
stimmt. E s  zeigte sich, dass stets, waun auch in geringer Menge, 
Chlor in Freibeit gesetzt wird, und dass das Gleichgewicht 2 N a C l  
-t BrZ Z 2 N a l i r  + Cla dem G u l d b e r g -  Waage’schen Gesetze folgt, 
und die Reactionsconstante der Grossenanordnung nach mit der aus 
€3 e r t  h el o t’s iiber denselben Gegenstand angeetellten Versuchen be- 
rechneten iibweinstinimt. Durch das  Einblasen con Luft wird das in 
der Liisung entstandene Gleichgewicbt nicht gestort ; wie besondere 
Versuche zeigen, iat das Verlialtniss des aus der Flissigkeit, austreten- 
den Halogengeni~nges zu Anfang des Lufteinleitens stets dasselbe wie 
im weitrren Verlauf desselben. Das B e r g l u n d ’ s c h e  Verfahren, Brom 
neben beliebigen Meiigen Chlor nachzuweisen, fiihrL Verf. so aus, dass 
e r  die zu untersuchende Liisung i n  eine mit Tropftrichter versebene 
tubulirte Retorte bringt, letztere durch Glasschliff mit einem P d l i g o t -  
scheri Rnhr verbindet, und a n  diese eine Luftpumpe anschliesst. Man 
vrrmindert den Druck so weit, dass die Fliiesigkeit i n  der Retorte bei 
20-30” siedet , kiihlt die Vnrlage gilt niid lasst n u n  das Oxydntions- 
gemirrch ron Knliuuipermangaiiat und Kalinrnbisulfat langsant hinzu- 

setzungan vorhersagen lassen. Foerater. 

whorl etwa zehn J:ihre zuriick. Foerster. 
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treten. Das in Freiheit gesetzte Brom destillirt auf diese Weise sehr 
schnell iiber, ohne dam eincrseits grosse Wassermengen mit iibergehen 
und ohne dass es andererseits Zeit hat, mit den Chloriden zu reagiren; 
wird kein Permanganat mehr reducirt, so h i l t  man nocb l*/z Stunden 
in) gelinden Sieden, wobei nicht mehr als 3-10ccm Wasser iiber- 
zugehen brauchen. W a r  neben wenig Hrom urspriinglich vie1 Chlor 
anwesend, so ist die Trennung natiirlicb zu wiederholen. 

Ueber die Herstellung des Ammoniumferrioyanids , von 
N. T a r u g i  (Qazz. Chim. 26, 2, 25-28). Die in der Literatur ver- 
zeichneten Darstellungsweisen fur Ammoniomferricyanid gaben Verf. 
keine befriedigenden Ergebnisse; e r  konnte aber leicht beliebige 
Mengen des genarinten Salzes im Zustande der Reinheit erhalten, 
wenn er Silberferricyaoid mit der berecbneten Menge Salmiak um- 
setzte und die Losung zur Erystallisation eindampfte. Das Ammonium- 
ferricyanid wurde so in kleinen griinen Krystallchen gewonnen, welche 
sich an der Luft allmahlich blau farben; in Losuug erwies sich das 

Untersuchungen iiber Trinkwasser, welohe Bleirobren durch- 
str6mt haben, [vor l .  M i t t h e i l u n g ] ,  von U. A n t o n y  und J. B e n e l l i  
(Guzz. Chim. 26, 2. 97-107). Die Versuche bestiitigen die bekannte 
Thatsache, dass Blei auch in luftfreiem Wasser nicht unerheblich 
Iiislicb ist; die L6sung reagirt alkalisch, und es wurden in ibr nach 
fiinf Tagen auf 100 1 Wasser 3 g Blei aufgefunden. Diese Meoge 
erfahrt eine massige Steigeruog bei Zutritt von Luft, eine Vermin- 
derung aber durch Zusatz ron Alkalicbloriden oder -sulfaten zom 
Wasser odrr  bei Anwesenheit von Kohlensaure, indem hierdurcb 
Oxychloride , -sulfate oder -carbonate des Bleis entstehen , welche 

Untersuohungen iiber Trinkwasser, welohe Bleirohren durch- 
s t r o m t  haben, 11, roi l  U. A n t o n y  und T. R e n e l l i  (Oazz. Chim. 
26, 2, 353-36'2). Es wird die Einwirkung ron luftfreiem und luft- 
haltigem Wasser, welches Calciumbicarbonat brzw. Calciumsulfat 
gelost enthalt, auf Blei untersucht, wobei die nach der Tbeorie der 
Losungen vorauszusehenden Ergebnisse geworirien wurden. Vergl. 

Ueber die Einwirkung der Chromsaure auf Thioschwefel- 
saure, von A .  L o n g i  (Guzz. Chim. 26, 2 ,  119-141). Eine be- 
stimmte Menge Chromsaure braucht zur Reduction sehr verschiedene 
Mengen roii Natriunithio~ulfat, j e  nach der Temperatur, der Arc und 
der  Menge anwesender Skure, der Verdunnuog und der Schnelligkeit, 
mit welcber man das Thiosulfat hinzufliessen Iasst. Es liess sich der 
Nachweis erbrinpen, dass znnachst atis Chromsaure und Tbio- 
sch wefelaaure Tetrathionsaure eotsteht nach der Gleichung: 2 H2CrO4 
+ 6H2S203  = 3HzSI06 + 2Cr?(OH)s + 'LH10. Lasst man auf die 

Foerater. 

Salz  aber als viillig bestandig. Foerster. 

wenigcr liislicb sind als das Hydroxyd. Foeratrr. 

das vorangehende Referat. Foersler 
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angesauerte Losuug rou Kaliiimbichromat einen grossen Ueberschuss 
von Natriumthiosulfat einwirken , so erboht man die Geechwindigkeit 
obigen Vorganges so, daS8 Nebenreactionen nur in untergeordnetem 
Maasse eintreten konnen. Unter auderen Umstanden aber besitzen 
auch diese eine grossere, j e  nach den Versuchsbedingungen wechselnde 
Geschwindigkeit, und es entsteht, indem die Tetrathionsiiure ihrerseita 
mit der Chromsaure in Wechselwirkung tritt, Scbwefelsaiire, oder die 
Thioschwefe~saure wie die Tetrathionsaure geberi mit Chromsaure 
Schwefelwasserstoff, dessen -4uftreten man fast stets bei den i n  Rede 

Beitrag zur Untersuchung metallurgischer Producte, von 
G. O i o r g i s  und U. A l v i s i  (Gazz. Chim. 26, 2 ,  167-178).  Es 
wurde eine Anzahl Stahlsorten genau analysirt und im Anschluss 
daran die mogliche Natur des Einfliisses der Verunreinigungen auF 
die Bescbaffenheit des Stahls erortert. Dasv im Stahl unzweifelhaft 
Gemenge von Eisen mit seinen Carbiden, Siliciden, Phosphiden, Sul- 
fiden bezw. den entsprechendeu Manganrerbindungen vorliegen , wird 

Ueber den Uoldpurpur des Ca8eius, von u. A n t o n y  und 
A. L u c c h e s i  (Gazz. Chim. 26, 2 ,  195-1196). Wird Goldchlorid- 
liisung mit ungeniigenden Mengen Quecksilberchloriir behandelt, so 
eutstebt braunes metalhches Gold. Wird aber dieses Salz im Ueber- 
schuss angewandt, bezw. statt diesee Ueberschusses Baryumsulfat der 
Goldlosung zupesetzt, so schlagt sich das Gnld auf diesen mit schon 
rother Ftrrbe nieder. Die gleiihen Erscheinungen kann man mit 
Hiilfe von Kupferchlorur hervorrufen; sie zeigen wieder, dass im 
Goldpurpur des Cassius keine besondere Verbindong vorliegt. sondein 
dasa er seine Fiirbung riur dem auf der Zinnsaure in feiuer Vertbeilung 

Ueber dae Verhalten des Schwefelgoldes zu den Alkali- 
sulflden, ron U. A n t o n y  und A. L u c c h e s i  (Qazz. C'him. 26, 2, 
350- 354). D i t t e  (diese Berichte 28, Ref. 177) hat  das  durch 
Schwefelwasserstoff gefallte Scbwefelgold, also die Verbindung AulSa 
(vergl. diese Berichte 23, Ref. 51), mil Schwefelalkalien verbuoden. 
Verff. haben nun auch das von ihnen rein erhaltene Sulfid Au2S3 
(dime Berichte 24, Ref. 351 u. 817) in seinem Verhalten zu Schwefel- 
alkalien naher untersucbt. I n  einer frisch bereiteten LBsung von Na- 
triumsulfid lost es sich bei 3-4O mit rothbrauner Farbe;  bald aber  
wird die Losung hellgelb und nimmt den Geruch der Polysulfide an, 
und giebt beim Einfliessen in a b d u t e n  Alkohol von 00 eine baufig 
krystalline Fallung, derrn niittlere Zusammensetzung auf die Formel 
Nay AuSa schliessen liess. Die wassrige Lijsung dieses Salzes girbt 
Doppelumsetzung mit Sulzliisnngw von Schwermetalleii, von denen 

stehendeii Vorgangen bemrrkt. oerster. 

nicht genugind hervorgehoben. Foerster. 

befindlichen, freien Golde verdankt. Foerater. 

das rothbraune Silberaalz Ags Ail Sa aoalysirt wurde. Foerater. 
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Neue Untersuchungen iiber das kryoekopische Verhalten 
von Verbindungen, welche m i t  dem LBeungsmit te l  lhnliohe 
Constitution haben, von F. G a r e l l i  (Gazz. Chim. 26, 2, 380-387; 
Atti d .  R. Ace. d .  Lincei, Rndct. 1896, XI. Sem., 138-143; 2. physik. 
Chem. 41, 113-126). Verf. hat friiher (diese Ben’chte 25, Ref. 937) 
mit F e r r a t i n i  gefunden, dass Ioden in Naphtalin anomale Gefrier- 
punktserniedrigung giebt, indem es  mit dem Losungsmittel auskrp- 
stallisirt. Er zeigt jetzt, dasa das  Cykloprntadien ( K r i i m e r  und 
S p i l k e r ,  diese Bm’chfa 29, 552), der einfachete Eohlenwasserstoff der 
Indenreihe, sich in Benzol beziiglich der von ihm bewirkten Gefrier- 
punktserniedrigung anomal verhalt, freilich in etwas geringerem 
Maasse als Pyrrol; ahnlich giebt Inden in Naphtalin weniger starke 
Abweichung als Iudol. Die Unregelmassigkeit spricht sich irn vor- 
liegenden Falle zumal dadurch aus, dass mit zunehmender Concentration 
bis zu einem bestimmteii Punkte bin das Molekulargewicht abnehmend, 
anstatt wie sonst zunebmend gefunden wird. I n  Paraxylol giebt 
Cyklopentadien die von der Theorie verlangte Qefrierpunktserniedri- 
gung , ebenso sein Polymeree, das Dicyklopentadien, in Benzol, 
Naphtalin, Diphenyl und Phenanthreo. Fluoren, welches sich j a  zum 
Cyklopentadien verhllt wis Pheoantbren zum Benzol, verbalt sicb 
regelmassig i n  Benzol und Naphtalin, erhiiht aber den Scbmelzpunkt 
von Phenanthren, mit dem es  ein isomorphes Gemenge giebt. Diese 
Beobachtuog sind neue Bestatigungen der Theorie des Verf.’s, nach der 
Verbindungen, welche eine dem Losriogsmittel ahnlicbe Constitution 

Ueber die gemiechten Halogenplatinate, von A. M i o l a t i  
(Atti d. R. Acc. d .  Lincei, Ilndct. 1896, 11. Sem., 143-149). Kalium- 
platinchloriir geht trocken oder in geaattigter wgssriger Losung auf 
Zusatz von Brom in das  scbon Ton verschiedenen Forschern beschrie- 
bene Sala KzPtCl4Brz uber, welches sich somit seiner Bildungsweise 
nach den z. H. durch Einwirkung von Chlor auf Kaliumplatincyaniir 
entstebenden Salzen an die Seite stellt. Liisst man die Lijsung dieses 
Salzes in einzelnen Antheilen krystallisiren, so findet man die zuniichst 
anschiessenden Krystalle genau von der angegebenen Zusammen- 
setziiog; allmiihlich aber erscheinen solche von immer haherem Platin- 
gehalt, welchs sich der Zusammensetzung des Kaliumplatinchlorids 
langsam nahern. Es kann hieraus also nicht sicher auf die chemische 
Individualitat des Salzes K,Pt  C14 Br2 geschlossen werden. Bei Unter- 
suchung der Lcitfahigkeit seiner Los11ng zeigte sich, dass diese mit 
der Zeit allmiihlich fiir jede Verdiionuog auf ein Maximum steigt und 
mit der Verdiinnung vie1 grosser wird als diejenige des Raliiimplatin- 
chlorids. Da aber das Kaliumplatinbromid ein ahnliches Verhalten 
zeigt, 60 gestattet auch diese Baobachtung keiuen weiteren Schluss 

haben, sich mit dieeem in fester Form ausscheiden. Foerster. 

auf die Natur dee i n  Rede stebenden Salzes. Foerster. 



1052 

Ueber die Fluoride, Fluorsalee und Oxgf luorse lze  der ICo- 
baltemmoniakverbindungen. I. Die Luteore ihe ,   on A. M i o l a  t i 
und G. R o s s i  (Atti d .  R .  Acc. d. Lincei, Rndct. 1896, II.Sem., 183-190 
und 223-227). Luteokobaltcblorid gieht durch Umsetzung mit Silber- 
fluorid oder Luteokobaltcarbonat mit Fluorwasserstoffsaure ein Luteo- 
kobaltfluorhydrat, Co (NH& Fl3 . 3 H F1, welches aas  der Losung 
durch Alkohol gefallt wird, in Wasser leicbt 1691ich ist und aus 
Wasser in orangegelben Prismen krystallisirt. Bei 105" verliert es 
3 Mol. HFI, der Ruckstand ist in  Wasser nicht mehr so loslich als 
das urspriiugliche Salz, nnd bei gelindent Erwarmen scheidet die Lo- 
sung Kobaltoxyd aus und wird sauer. Das Fluorhydrat der Liiteo- 
kobaltreihe ist also wie diejeuigen der Alkalien bestiindiger als das 
neutralr Floorid; auch die Untersuchung seiner dektrischen Leitfahig- 
keit zeigt, dass es sich darin rollkommen iibereinstimmend mit dem 
Salze R H F l z  verhalt. Beide Salze stimmen such darin iiberein, dass 
sie mit den Fluoriden bezw. Oxyfluorideri eiuer Anzahl saurebildender 
Elemente schwer liislicbe Doppelsalze bilden; die Doppelfluoride uiid 
Doppeloxytluoride des Luteokobaltchlorids fallen auf Zusatz der fluor- 
wasserstoffsauren Liisungeu solcher Oxyde zur Losring des Luteo- 
kobaltfluorhydrates als gelbe, krystalline Niederschlage a m .  Folgende 
Salze wurden erbaltm: 

[Co(NH3)6]Fl3. 3 BP13. H F l  
[Co(N H ~ ) ~ ] F I s  . 2 Si Flr 

2 [ C o ( N H & J F l 3 .  3 T i F l r .  2 HFI u n d  2 [Co(NH&]F13. 3 TiF11 
[ C O ( S H ~ ) ~ ] F ~ ~ .  2 M 0 0 2 F 1 2  

[CO ( N  H3)6] F13 . 2 W' 0 2  F1 
[Co(N H3)6]FI:+. UrOzFlz 

2 [Co(N H3)6] FIs . 5 V 0 2  F1 . 7 H F1. 
Man hemerkt, dass wie auch manche Ralirirnfluorsalze einige der 
obigen Verbindungen noch khorwasserstoff erithaltea. Der Zusammen- 
setzung nacb stimmen nur das Fluorborat, Fluortitanat und Fluor- 
oxyuranat mit den betreffenden Kalirirnsalzen iibereiri, wIhrend den 
Silicium-, Molpbdao-, Wolfram- und Vanadium-Salzen keines der be- 
liannten Xlkalisalze entspricht. Zu bemerken ist aber, dass die auf-  
grfubrtcn S:ilxe rlie-ienigen rind, welche unter den genannten Versuchu- 
bediogunsyn ani leicbteeten entsteben. und  dass sehr wohl 1inte.r 
aiiderrn Bedingungeii nnch Salze ron reriinderter Znsammensetzung 

Ueber d e n  Einfluss d e s  Losungsmi t te l s  a u f  die Ionen- 
geschwindigkei t ,  von C. C a t t  a n e o (Atti d. R. Acc. d .  Lincei, Rndct. 
1396, 11. Sen).. 207---214). Verf. hat in einem besonderen Apparat die 
WanderunSsgesrhwindi~k~it d w  Chlors in] Chlornatriurn und Chlor- 
aniruonicini be>timmt, weuii beide i n  reineni Glycerin gelost wwcn, 
und liat zun i  \vergl(Bich i l l  srineni Apparat die gleichen Grossen fur 

entstehen kiinnen. Fwrster. 
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wPssrige Liisungen ermittelt. Die Ueberfiihrungszahl des Cblors 
ergab sich: 

fiir N a C l  in Wasser = 0.66; in Glycerin = 0.64; 
s NHlCl B = 0.51; B B = 0.57. 

Man sieht, der Einfluss des Liisungsmittels auf die Wanderungs- 
gescbwindigkeit ist so klein, dass die verhaltnissmassig grossen Ver- 
suchsfehler derartiger Bestimmungen ihn kaum sicher erkennen laasen. 
Aehnlicbes fand C a m  p e  t t i  fiir methyl- und athylalkobolische Lii- 
sungen. Bemerkenswerth ist, dass das L6sungsmittel das Chlor des 
Chlornatriums und Cblorammoniums in rerschiedenem Sinne zu beein- 

Ueber Conveotionsstr6me, von F. R i c h  a r z und C. L o n  n e s 
(2. phymk. Chem. 20, 145-158). Die Versucbe zeigen, dass der 
schon friiher von R i c  b a r z  angenommene Zusammenhang zwischen 
den in verdiinnter Scbwefeleaure entstebenden Convectionsetromen und 
einer unter Mitwirkung des im Elektrolyten geliisten Sauerstoffes er- 
fnlgenden Bildung von Wasserstoffsuperoxyd an der Rathode in der 
T h a t  besteht. Sorgt man dafiir, dass die Elektroden vor Beginn des 
Versuches mit Wasserstoff bezw. Sauerstoff gesiittigt sind, also der 
Strom diese Arbeit nicht mehr zu leisten braucbt, so lassen sich bei 
Anwendung von 1 Daniell an Platinkathoden mit Hiilfe der Titan- 
sgurereaction ungefiibr */9 derjenigeci Menge von Wasserstoffsuperoxyd 
bestimmen, welche der gleichzeitig vom Convectionsstrom niederge- 
schlagenen Silbermenge entspricht. Bleibt die elektrornotorische Kraft 
an den Polen der Zel!e unter 1 Daniell, so ist die Inteneitat der Con- 
rectionestrijme wie bekannt sehr k l ~ i n ,  und es entstehen keine sicber 
nachweisbaren Mengen von Wasserstoffsuperoxyd. Erreicht die Span- 
nung aber den Werth von 1 Daniell, so' steigt die Intensitat der Con- 
vectionsstrijme stark, und gleichzeitig entsteben sehr erheblicbe Brucb- 
theile der nacb der Stromintensitiit zu erwartenden Menge Waseer- 
stoffsuperoxyd. Steigert man die Spannung und damit die Stiirke 
des Convectionsstromes, so nimmt das Wasserstoffsuperoxyd, vermutb- 
lich in Folge einer Reduction dnrcb die reichlicber sich entladenden 
Wasserstoffionen, seiner Menge nacb wieder ab. [Beacbtenswertb ist, 
dam der Werth der elektromotoriscben Kraft, bei welcber a n  glatten 
Platinelektroden Wasserstoffsuperoxydbildung beginnt, demjenigen sebr 
nahe liegt, bei dem an rauhen Platinelektroden in verdiinnter Schwefel- 
sLiure dauernde Wasserzersetzung eintritt. D. Ref.] Bei der Elektrolyse 
von Natronlauge wurde bei 1 Daniel1 eine liaum merkliche, bei 2 Daniell 
aber  sehr deutlicbe Bildung von Natriumsuperoxyd wahrgenommen, 
wiihrend gleichzeitig sichtbare Wasserzersetzung noch nicht eintrat. 

flussen scheint. Foerater. 

Foerater. 

Ueber die L o s u n g e w l r m e  d e e  Chlorna t r iume,  von E d .  F r h r. 
v. S t a c k e l b e r g  (2. physik. Chem. 20, 159-167). Verf. fiihrt theo- 
retisch aus, dass die viillige Satrigung einer fast gesgttigten Losung 



von Chlornatrium unter Warmeentwickelung erfolgen muss. Verschie- 
dene Forscher haben dies auch schon beobachtet, und ihre Versuche 

Ueber den Einfluss des Druokes auf die Reactionsgeschwin- 
digkeit. von V. R o t b m u n d  (2. phyeik. Chem. 20, 168-179). Die 
Ergebnisse der Untersuchung werden von Verf. folgendermaassen zu- 
sammengefasst : Erbohter Druck kann eioeo beecbleunigehden oder 
verzcgernden Bi:iflusa auf die Reactionsgeschwindigkeit ausiiben; bpi 
d r r  Zuckerinversion mittels Salzsaure nirnmt dieselbe bei einem Druck 
von 500 Atmospharen urn etwa 5 pCt. ab, bei der Verseifung von 
Methyl- oder Aethyl-Acetat durch die gleiche Saure um etwa 20 pet. 
zu; bei Zusatz von Chlorkalium oder bri einer Aenderung der Con- 
centration der Saure oder des Esters war die Einwirkung des Druckps 
nicht merklich rerschieden. Die Annabme, dass der Druck nur die 
S t l r k e  der Saure andere, wird durch diese Beobachtungen widerlegt ; 
rine Erklarung der Erscheinung liess sich irn Anschluss a n  eine von 

Ueber Potentialdifferenzen an den Beruhrungsfllchen ver- 
diinnter Losungen, von 0. F. T o w e r  (Z. p h p i k .  Chem. 20,198-206). 
Wenn man in Ketten von der Art MnOp I conc. Saure 1 verd. Saure 1 
MnOa eine normale Chlorkaliumlosung zwischen die beiden verschiedeo 
concentrirten Sauren scbaltet, so wird dadurch die Potentialdifferenz 
zwischen ihnen nahezu aufgehoben. Diese Thatsache lasst sich auf 
Grund der P l a n  c k  'schen Formel, welche die Potentialdifferenz 
zwischen zwei Lijeungen mit verschiedenen Ionen angiebt, auf rech- 
nerischem Wege voraussagen; es ergiebt sicb wciterhin, dass mit ab- 
nehmender Concentration der Chlorkaliumlijsung der genannte Einfluss 
Reringer werden muss, so dass Ketten der Art MnOz 1 n HNOa 1 
a K C l  I '/SO n H N 0 3  (bezw. II HNOa) I M n O a ,  worin a die in 1 1  
geloste Menge KCI-Molekeln bedeutet, rnit abnehmendem a in  ihrer 
elektromotorischen Rraf t  sich der Rette MnO2 1 l/10 n HNOs I '/20 (bezw. 
'/loo) n H N 0 3  1 M n 0 2  nihern. Die Versuche haben dies vollig be- 
stiitigt. I n  der gleichen Weise, aber norh starker als Chlorkalium, 
wirkt Chlornatrium, nnd ihm sehr iihnlich verhalt sich Natriumnitrat: 
normale Liisungen dieser Salze verrnogen den Potentialunterschied 
zwischen '/lo n H N 0 3  I ' / y o  (bezw. n H N 0 3  so gut wie voll- 
stiindig aufzuheben ; aucb hier stirnmen fur verschiedene Concentrationen 
der zwischengeschalteten Losuog Versuch und Rechnong sebr gut 
uberein. I n  etwas geringerem Maasse, freilich immer noch in ersterAl1- 
nlherung gilt dies fur Concentrationsketten Zn I 1/1,,n Zn(NO& I '/son 
%n(N03)2 I Zn, wenn man in ihnen zwischen die Zinkuitratlosuugen 
Liisungen von I( CI, N a C l  oder NaNO3 einschaltet, so dass die Ver- 
fiuchsreihen H I S  gute Besthtigringen der Planck 'schen Formel gelten 

werden recbnerisch er6rtert. Foer$ter. 

A r r h e n i u s  aufgestellte Hypothesr geben. Foerster. 

kiinnm. Foerster. 
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Qe~erpunkteerniedrigungen eehr verdiinnter LZjeungen, von 
R. A b e g g  (2. physik. Chem. 20, 207-2233), I n  Verfolg der vor 
einiger Zeit von N e r n s t  u. Verf. (diem Bm'chte 28, Ref. 414) vor- 
genommenen, auf den moglichsten Ausschluss aller Fehlerquellen bei 
den Gefrierpunktsbestimmungen gerichteten Untereuchungen ist Verf. 
jetzt diesem Ziele noch erheblich naher gekommen. Ee zeigte sich 
vor Allem, dass die Geschwindigkeit, mit welcher die gefrierende 
Losung umgeriihrt wird, von sehr grossem Einfluss auf den zu beob- 
achtenden Gefrierpunkt ist, und es wurde daher das  Umriihren rnit 
Hiilfe eines in seiner Geschwindigkeit genau einzustellenden Motors 
bewirkt. Die Temperatur des Eiihlbades lag roo der zu beobachten- 
d e n  Gefriertemperatur nur um wenige Zehntelgrade entfernt und liees 
sich sehr lange auf l / l o ~ o  constant erhalten. Als Thermometer diente 
eiu in * / ~ o o ~  getheiltes Instrument, an welchem noch l / ~ o o o ~ o  zu schatzen 
war. Die ganze mit grosser Sorgfalt hergestellte Versuchsanordnung. 
die  in der Abhandlung durch eine Zeichnung erlautert ist, gestattete 
eine ausserordentliche Constanz der Einstellung, so lange nicht erheb- 
liche BarometerschwanIrungen vorkarnen. Dem Einfluss derselben 
anP die Thermometerablesungen wurde besondere Aufmerksamkeit 
geschenkt. Die Versuche bezogen sich von Nichtelektrolyten auf 
Rchrzucker, Harnstoff, Dextrose und Alkohol; eine besondere Unter- 
suchung lehrte, dass die mit der angewandten Versuchsannrdnung a n  
sehr  rerdtnnten, weniger als l/100 bis iiber ]/lo Grammrnolekel ent- 
haltenden Losungen der genannten Stoffe beobachteten wcheinbarenc 
Gefriertemperaturen von den wirklichen um weniger als 1 pCt. ab- 
wichen. Die Molekularerniedrigung ergab sich als v6llig constant 
und im Mittel zu 1.85, d. h. dem theoretisch zu berechnenden und 
durch Versuche schon von R a o u l t  uod von W i l d e r m a n n  gefundenen 
Werthe. Damit im Einklange stehen aucb die f t r  Weinsaure ge- 
machten Beobachtungen, wenn man deren Dissociationsgrad beriick- 
sichtigt. Von Elektrolyten wurden Chlorkalium, Chlornatriurn und 
Kaliurnsulfat untersucht, und es ergab sich, wenn man die obige Con- 
etante 1.85 in Betracht zieht, dass der Dissociationsgrad dieser Salzs 
srets nicht unerheblich hoher aus der Gefrierpunktserniedrigung als 
aus der Leitfiihigkeit sich berechnen liess, was nioht auf Fehler iu 
der Bestimmung der ersteren zuruckzufuhren ist. Vergl. 211 der Unter- 
suchung auch diese Beriehte 29, Ref. 577 u. 941,  ein Referat weiter 

Zur Alkoholhydratfrage, von H. P. B a r e  n d r e  c h t (2. physik. 
Chem. 20, 234- 241). Es wurden Alkoholwass~rmischun~en mit 
fliissiger Kohlenslure und Aether stark abgekiihlt, urn nach etwa 
bestehenden festen Hydraten des Alkohnls zu suchen. Dabei schieden 
sich bei einem Alkoholgehalt uuter 50 pCt. stets hexagonale, freilich 
nianchrnal besonders gestaltete Eiskrystalle ab. Aus 75 procentigeni 

oben uber eine Arbeit von R a o u l t .  Foerster. 



1056 

Alkohol schossen isotrope, kubische Rrystalle a n ,  welche sich aber  
in ganz iihnlicher Gestalt auch aus anderen Wassermischungen ab- 
schieden und daher nichts als Eis sein diirften, auf dessen Dimorpbie 
schon wiederholt geschlossen wurde. Alkoholhydrate diirften daher 
in fester Form nicht bestehen und wohl auch kaurn in der Liisung; 
die bisherigen Schliisse auf solche Hydrate, ziimal diejenigen Men-  
de le je f f ’ s ,  sind in hoheni Maasse willkiirlich und unsicher. 

Foerster. 

Einige Bemerkungen uber den Endpunkt der Silbertitrirung 
nach Gay-Lussac ,  von C. H o i t s e m a  (Z. physik. C‘hem. 20, 272 
bis 282). Die bekannte Thatsache, dass nach Zusatz der aquiralenten 
Menge eines Chlorids zu einer Silbernitratlosung eiii weiteres Hinzu- 
fugen von Chlorid bezw. Silbersalz neue Ausscheidungen von Chlor- 
silber veranlasst, beruht darauf, dass durch Hiilzukommen ron Cblor- 
oder Silber-Ionen die Dissociation des Chlorsilbers in  seiner Li;*uug und 
damit das Gleicbgewicbt zwischen dissociirtern und nicbt i1iPPociirtr.m 
Chlorsilber gestijrt wird. Es  werden diese Verhaltnisse aurnal an der  
Hand S tas’scher Beobachtungen rnit Hiilfe des Massenwirkungsgesetzes 
rechnerisch eriirtert, urid die Grenze der Empfindlichkeit der Chlor- 
silberreaction festgestellt. Es ergiebt sich, dass eine Aussrheidung 
von 1.5- 25.1OP8 Granimmolekeln Chlorsilber in 100 ccm der Lijsung 
eine noch gerade sichtbare Trubong hervorruft. Da aus den vor- 
liegenden Hestimniiingen der Liislicbkeit von Bromsilher ocler Jod-  
silher in Wasser sich ergiebt, dass die Menge, welche vim ihncn 
durch iiberschiissige Bromionen bezw. Jodionen noch zur Ausscheidong 
gebracht werden kann, weit nnterhalb jener Grenze liegt, so ergiebt 
sicb nothwrndig die \-on S t a s  ziierst erkannte Thatsache, dass. die 
bei der Ausfiillung von Chlorsilber hcrrortretenden Schwieripkeiten in 
der Erkennung des Endpunktes der Titrirung bei Bruin- und Jod- 

Ueber den Einfluss des Zusatzes von Aethylalkohol auf 
die elektrolytische Dissociation des Wassers, roil  R. L o w  e n  h e r  z 
(2. physik. Chem. 20, 283-303). Den von O s t w a l d  ziierst be- 
tretenen Wege, aus der elektromotorischen Rraf t  einer Gaskette, in 
weleher sich Wasserstoff einerseits iiber Salzsaure, andererseits iiber 
der aquivalenten Natronlauge befand , die elektrolytische Dissociation 
des Wassers zu ermitteln, hat der Verf. aufs N e w  beschritten. E r  
hat, da  sich die von 0 s  t w a l d  rernachlassigte Potentialdifferenz 
zwischen Salzsaure iind Natroulauge nach der P l a n c k ’ s c h e n  Formel 
schwer berechnen liess, die Versuche YO angeordnet, dass er zwischeri 
Salzsaure und Natronlauge lquimolekulare Chlorlithiomliisungen ein- 
schaltete, da die Potentialunterschiede zwischrn diesen und Salzsaure 
tiezw. Natronlauge sich leicht erniitteln liessen. Es ergab sich der 
Dissociationsgrad des Wassers atis Messurigen mit ‘/lo normaler Saure 

silber nicht bestehen. Foerster. 
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ibezw. Basis = 1.187 . lo-' bei 25O und aus Messungen mit l/100 nor- 
malen Liisungen = .1.075. lo-', d. h. in naher Uebereinstinimung rnit 
einer Anzahl aiif anderen Wegen gefundener Werthe uud etwas hoher 
ala er  nach den von N e r n s t  umgerechneten O s t w a l d ' s c h e n  Be- 
stirnmungen gefuriden wiir. Wurden niin Rtatt mit reinem Wasser 
rnit Wasser-Alkohol-,lli~chungen i/loo norinale Salz-lure oder Natron- 
lauge, sowie die ayuivalente Chlorlithiumliisuug hergestellt, so stieg die 
,eiektromotorische liraft der damit hergestellten Ketten anfangs l a g -  
sam u n d  mit zunehmeodem Alboholgehalt der Mischungen schneller 
on .  Aus  den geniessenen elrktromotorischen Krafteii wurde wieder 
die Dissociation des Wassers berechriet. und es ergab sich, dass die 
in einem Liter der Lo~iiiig vorhandene Aozabl dissociirter Wasser- 
molekeln bei steigendem Alkoholgehalt abriahtii und zwitr etarker als der 
zunehmenden Verdiinnuog eritsprach. 1st wenig Wasser in  vie1 Alkohol 
geliist, so hnben wir Lijsiirigeu des Wassers in Alkohol, welches sich 
darin riillig wie ein schwach dissocirter binarer Elektrolyt verhalt, 
d. b. die Concentration seiner lorten ist der Quadratwurzel BUS der 
Conceiitration des Wassers selbst proportional. J e  reicher aber die 
Losung a11 Wasser wird, nmsomehr steigt im Verhaltniss die Dis- 
sociation des Wassers an : dieses dissaciirt seine eigrtien Molekeln 

U e b e r  d i e  Beziehungen zwischen  d e n  Gesetzen der ac t iven  
Massen und des osmot ischen  Druckes ,  yon A. A.  J a k o w k i n  
(2. pysik. Chem. 2 0 ,  3211-327).  Die an die in diesen Berichten 29, 
Ref. 766 rnitgetheilten 13cnlmhtunpen aukniipfendeu thrnretischea Be- 
.tracbtungen lassen skb im Aiisznge niclit gut wiedergebaii. 

E lek t rornotor i sche  R r a f t  und Vertheiliingsgleichgewicht: 
Pr ior i ta t serk la rung ,  vnn A. H. B u c h e r e  r (2. phys ik .  Chem. 20. 
328-3:?0). Verf. fiitirt an, d a ~ s  er die kiirzlich vnn  R. L u t  hilr 
mitptheilten Reobachtungen iibrr elektrolytische Erscheinungen (dirse 
Berichte 29, Ref. 7GI) schnn vorher reroffentlicbt und auf Grund 
st iner  eigenen Theorie der Elektrolyse rorliergesagt babe. 

Ueber die Abhangigkei t  d e r  Logl ichkei t  vom Druck, von 
E. F r b r .  v. S t a c k e l b e r g  (2. ph!/s ik .  (:'hem. 20, 337-358). Mit 
Hiilfe cines besonderen, durch Zeiclinurigen erliiiitertett Apparates 
wurde die LGslichkeit roil Chlarri~itrioni. Chloratnmonium und Aiauii 
uuter Ueberdrackeu von 500 oder 400 AtmnsphHren mit derjenigeri 
tinter Athmospharendriit.k \-erglichen; freilich w;{r die Anordoling irl- 
sofern unrollkoniiiim. als inan kqirie ganz sichere Gcwahr dafiir er- 
langetr kouute, das$ die L6siirig wirklich geslttigt mar. Es wurdeii 
daher  iingeGtti$e utid iibersbttigte L6sungen unter den  genannten 
Driickeii mit  den ft,fiten Snlzen in Beriihrung ge!assen u n d  dir mitt- 
leren WertItc der  PO beobachteten Loslichkeiten ala die richtigen an- 

starker, als es  der Alkohol zii thun vermag. Foerster. 

Faer>ter.  

F ~ - W ~ .  

Berfchte d. D. ehem. Gesellschaft. Jahrg. X X I X .  c741 



gcnommen. Die Beabachturt,aeergebtiisse stirnrnen irn Wesentliehem 
mit denen ahnlicber friihrrer Untersuchungen tiberein und zeigeii, dass. 
die Liislichkeit des Kochsalzes fiir 100 Atmospharen Drucksteigerung 
hei etwa 180 auf 1 g Losung urn 1.2 mg, die des hlauns u i n  5 bis 
f i  7 ing zu-, die des Chlorarnntoninms 11111 2.8 rng abriimrnt. Dieso- 
\\'erthe siud kleiner, als die nisf Grund der von van L a a r  hirr lber  
Yirerst angestellten ttierriiodynartiisch~,ii Betracht~uge~r  hcrechrieten. 
troch ist e8 fraglich, ob die Gruiidlagcn dipser Rrchnurigen sn sicher 
s iud ,  dass dieae Abweictlungen allein auf Versuclisfehlrr zitriick- 

Die Genesis  v o n  D e l t o n ' s  Atomtheor ie ,  von H. Deblie- 

Ueber die optische Drehung etereoieomerer Verbindungenb 
von  P. W a l d e n  (2. phgsik.  (,'hem. 'LO, 377-388). Verf'. stellt die 
Ergebnisse seiuer Untersuchiirig fngenderniaasseu zusammpn : Stereo- 
isomere, fliissige Kiirper mit offtanen Tietteii uiid von einfacbem Rnn- 
besiterii eine rrrschiedene spwili3vlie Drehnng. Snwo h l  die Futiiar- 
siltre, als aucli ihre Halogivi- iitid Alkylsubstitutc besitzrn dnrchweg 
riri uui 4.*5 O griiswres, molekiil:rres I)reliungs~ermogen a13 die ent- 
sprechenden Ahk6nrniIiiig1? dvr  Mlalei'ns~iurereibe. Dagegen x i g e n  die 
diesen Constitutioiistypc~ii uritergcordneten, gesiittigten (der Hernstein- 
sC I I rer eih e ange h ii r igen ) Verb in d ~i nge r i ei II w ec h se 1 n d ee Ve r h al ten, i n d e m  
11;11d die f'umaroi'de, bald die rnalrY~ioi'de Modification die 3tBrker 
drehende ist. Die beobachtete Mol~~kularrefractiou der Malei'n- untl 
FumarsPure, sowie ihrer Halogen- und Alkylriibstitnte weicht sehr 
el heblicb ab von der tiach d t ~  n2-  Formel theoratisch berecl~neten ; 
diese Alrweichungen sind am griissten in der Fumiti~saurereihe. 

zufiihreu waren. Voerster. 

(Z. phys ik .  Chem. 20, 359-376). Fuerster. 

FoPrster. 

Ueber Loslichkeitserniedrigung, von S t. T o 11 n c z k o (2. physik. 
Chetn. 20, 389 41 I ) .  Ver-f. Iw-chrribt eiogehender eein : iuf  dPr I,%- 
lichkeitserriiedri~itiig 1)eiithenlit.s Verl'ahrrn der Moleltulargewicbts- 
bestimmung. iibrr wt.1cht.s vr S C ~ J I ~ I I  kurz i n  diesen Berichten 28, 804 

Bei t rag  zur F r a g e  der Mitwirkung der chemischen  Afflnitat 
bei d e m  Auf lovungsvorgange ,  v n n  S t .  T o l l o c z k o  ( Z .  phys ik .  
C'hetn. 20, 41 2-4 16.) Wtlr?i i  ( a i r 1  optiach-actives Losungsalittel i r t  der 
Weise liisend wirkt, dass seirie Molekeln mit denert der geloaten 
Kijrper complexe Molckeln tjildwi, SO werdm racernische Verbindungen 
dadurcb in zwei Cornporienten vou verschiedetieri Eigenschafren rer- 
waudelt werden, und es  warr sn ihre Zersetzung i n  die beiden optisch- 
activen Isomeren miiglich. Verauche, bei denen die Liisung von 
Traubensaare in activem Amjlalkohol mit Wasser, oder diejenige in- 
activer Mandelsanre in einer concentrirten wiiserigeii Lavuloselosung. 
ntit Aether ausgeschlttelt wurde, zeigten in keiuein Falle, dass eine- 

Mitt heilung geuiiic h t hat  . Focrster. 
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irgend nennenswerthe Trennung der beiden enantiomorphen 1eomerc.n 
ringetreten war;  stets zeigte sich, dass durch die Vertheilung zwischeu 
tlen beideu Liisungsmitteln dern inactiven Lijsungsmittel nur ein grade 

U e b e r  die TemperaturcoBfflcienten der e lek t romotor i schen  
Kraf te  e iniger  ga lvanischen  Combina t ionen  &us Silber  und 
Si lbersa lzen ,  ron J. M. L o r C n  (2. phyeik. Chem. P O ,  456-4611). 
IS3 wurde Silberblech einnial i n  '/l0-normale SiltiernitratlBsung, eiii 
:inderes Ma1 i n  '/lo-normale Lijsungeri vnn Cblor-, Brom- oder Jodkrl i  
t.ingetaucht, ill denen sie niit den entsprechenden Silberlialogensalze,i 
\.6llig iiberscbichtet wurden zur Erzielung gesattigter Liisungen der- 
+elben. Beide Liisungen standeu mit einer '/lo-normalerr Ralium- 
iiitratliisurig i i i  Verl)indu~ig;, und es wurdo die Aenderung der echnn 
wiederholt bestimmten elrktrcimntorischen Krafte dieeer Anordnungen 
rnit d r r  Ternperatiir untersucht. Es ergab sich stets eiuca Abnahme 
der elektroiiiotorischen Kraft mit steigender Temperatur, was ru 
erwarten war, da es  sich ini vorliegenden Fall urn Concentrations- 
lretten zwisctberi den  Lijsuogen der Silberhalogenide und '/lo-uormaler 
Silbernitratliisung handelt, und die Loslichkeit jener Salze mit der 
Temperatur steigt. Ic dt.n genannten Ketteii geht an der Halogeri- 
seite das Si1bt.r der Elrktrode i n  Halogensiltjer i b e r ,  wahrend auf 
der anderen Seite metallisches Silber ausgeschieden wird; ale das 
'Treibeiide in ihrieu kann also die Fl l lung der Silberhalngensalze ge- 
dac,ht werden. Die Fallungswiirnie derselben ist nun auch gegen die 
der elektrnmotorischeu Kraft jener Ketten entaprechende Warmemenge 
urn einen Betrag Reringer, welcher niit dern ~ a c h  der G i b b s - H e l n i -  
ti o I t r'schen Gleichung aus den ermittelten Temperaturcosfficientrn 
berechueteo Unterscliied beider Griissen fur Chlorsilber recht befrie- 
digrnd, f i r  Hrorn- uiid Jodsilber weniger g u t  iibewinstimmt. Die+ 
Abweictlungeii ruhrerr wohl dabcr, dass die Silberhalogenide j e  n w h  
ihrer ausseren Beechaffruheit vrrschiederie Losli.hkeit u n d  auch gewiss 
verscbiedene FBllung9w Arme besitzen, sn dass deren Grnsse wolil 

Der Zusammenbang ewischen den Gesetzen von B o y l e ,  
Gay-Lussac ,  J o u l e  u. s. w., yon G. I 3 a k k e r  (Z. physik. Chem. 
20, 461-462). Rezieht sich auf eine Remerkung rnn B a y n e s  

Beitrlge z u r  Xenntn ies  d e e  Isomorphiilmus. XII., von 
J. W. R e t g e r s  (2. physik. Chon.  20, 481-546). Die Arbeit entbhlt 
zunachst dell 6ne;ehenden Navhweis, d w s  Rerylliuln mit den Metallen 
der Magnesiunigruppe t i icht  isomorph ipt. Nachrlem zunachst die 
bisher f i r  die entgegenge.rtxte Aiiffaassnng arigefiihrteil Hvlege kritiwh 
be2prochen uiid als unzula.n~lich nachgewiesen s i n d ,  wrrdvn die Er- 

iioch wahriiehrnbltres Drehnngsrerm6,aen ertbeilt war. Foerster. 

als unsicher zu bezeichnen ist. Foerster. 

(dime Berichte 29, Ref. 340). Foerster. 

[74*1 



1060 

geboisse von Versuchen mitgetbeilt , bei denen LBsungen ron Beryl- 
liumsulfat mit denen der Sulfate ron Kupfer, Kickel, Eisen, Mangan, 
Zink und Magnesium i n  mehrfachen Verhaltnissen gemischt und kry- 
st:rllisiren gelassen wurdeii. E s  zeigte sich bei der sorgfalilligeri 
Untersuchung, dass stets die beiden Sulfate neben einander auskry- 
stalliairten iind keine Spur von Mischkrystallen anftrat. Das 
Gegeiitbeil war friiher ron K l a t z o  gefunden worden, aber an eiiiigen 
der genannten Mischungen schori rot1 M a r i g n a c  als irrthiinrlich 
nachgewiesen worden; eine eingehende Bestatigiing der Beobachtungen 
das Letzteren war aber erwiinscht, da  die friihere, falsche Aiisicht 
immer uoch i n  den Lehrbiichern zu findrn ist. - Weiterhin enthalt 
die Arbeit einen eingehenden Hinweis darauf, wie wichtig die Uiiter- 
siichiing der Aetzfiguren bei der krystallographiscben Einordnung roil 
Verbindungen ist,, und welcbe interessanten Aufscbliisse auf dieeem 
Wege achon die Arbeiten von H. T r a u b e  getiracbt b a b m  Endlicb 
erfahren die Banomalen Mischuiigenc eine ausfuhrliche Resprechung, 
zumal die diesen Gegenstnnd behandelnden Arbeiten von H. V a t e r  
(2. f .  Krystallogmphie 24, 3GG) und Yon H. T r a u  b e  (Neues Jahrb. 
f. Min, BeiLBd. 10, 470), welche zeigen, wie chemisch ganz rer- 
echiedenartige Verbindungen, z. B. organische Parbstoffe mit Mine- 
i~~t l ien ,  doch zii Mischungen zusammentreten konnen, die so iu i i ig  
sind wie ijoniorphe Gemeiige. Diese Erfahrtingen haben rielfach fir 
die 1)eutuiig der FCrbuiig der Miiieralieii eine hobe Bedeiitung; be- 
zijglich der Einzelbeiten kaiin aber auf diese srhr iuteressanten A b -  
schnitte der rorliegenden Arbeit hier nur verwiesen werden. Foersrer. 

Ueber Boregure und ihre Sslze, ron L. K a h l e n b e r g  und 0. 
S c l i r e i i i e r  (Z. physik. Chern. 20, 547-568). Wassrige Losiingeri von 
Borsaiire entbalten nach den :in ibnen btohachteten Gefrier- 
piiukt~.erniedrigungen Molekeln mit 1 Atom Bor, uiid 'zwar *tets, 
gleicligiiltig ob sie durch Liisen von krystallisirter oder mehr oder 
wenigtar vollstiindig entwsisserter Borsiiiire frisch hergestellt siud. 
Die Liisungnu -ion krystalliairtern Borax verlialten sich, wie die 
Untersuchurig ilires Grfi icrpiioktv iind ibrer elcktrischen Leitfahigkeit 
zrigte, ganz s o ,  wie gleiclicc~nctintrirte Loslingen der aqQivalenten 
Mcngcii \-on Borsiiure und Nxtrontiydrat; i n  coricentrirtem Zustande 
sind i r i  ihiien Natriuniionen uiid Anioiien, welche je 2 Boratome r n t -  
halteii. anznnehrneii. Mit znntAhmcinder Verdiiiinung eifahren die 
lrtztei en hydiolytische Zerlegiing, iiidem Anionrn rnit e i  n e  ni Atom 
Bor nrbeii kaum dissociirter Uorsaiire entstehen. Die gleiche Urn - 
wsiidlung der zweiatomigen Auioneu i n  einatomige erl'olgt diirch 
Zusatz rnii Natronhydrat Z I I  Borax. Es cwtsteht dirselbe LiisIing, 
welchc aucti h i m  Aufliisen roii rnrtaborsaurem Natron S a R  0 2  oder 
voii gleicheii Moltke l i i  Natrontigdr:it und Horsiiure in Wasser erLaltcn 
wird, uiid in  welcher die Ioueu Nir und HzB03 nacb ihrem kryosko- 



pischen Verhalten unzweifelhaft anzunehmen sind. Dtrs Salz reagi1.t 
zwar alkaliscb seine Losung ist aber hochstens unbedeutend hydro- 
lytisch gespalten, denn bei der Untereuchung mit den T o w  er'schen 
Mangansnperoxydelektroden erwies sie sich ale sebr arm an Hydroxyl- 
ionen. Andererseits zeigte sich auf demselben Wege, dass, wcnn man 
auf 1 Mot. Borsaure mehr als 1 Mol. Natronhydrat einwirken Iasst, 
dieser Ueberschuss so gut wit? rollkommen unverbunden bleibt; 
hierniit in Uebereinstimmung befinden sich die Ergebnisse der 
T h o rn s e n' schen Bestimmungen der Neutralisationswiirmen der 
Borsiiure. Fiigt man andererseits zu einer nicht zu vardiinnten 
Losung von 2 NaOH + ' 2 H ~ B 0 3  immer weiter je  2 Mol. HIBOR, 
so werden die beiden ersten aufgenommen, indem fast keiile 
Erhijbung der Gefrierpunktserniedrigung erfolgt, und diese Bildung 
complexerer Anionen findet imnier noch statt bei weiterem Zusatz von 
iiberscbiissiger Borsaure. Im Ansc:hluss hieran wurden die i n  der 
letzten Zeit besonders vnn M a g n a n i n i  (diese Berichte 23, Ref.542 U.f .1  

studirten, eigenthiimlichen Verbindungen der Borsaure mit mebr- 
werthigen Alkoholen, zumal mit Mannit, i n  Bezug aiif die von ihnen 
hervorgernfenrn Gefrierpunktserniedrigr~~igen untereucht. Es fnnd sich 
aucb bier bestatigt, dass complexe Siinren entstehen, welche starker 
dissociirt sind als Horsaure selbst, und welche mit zunehmender Ver- 
diinnung zerfallrn. Man ist daber im Stande, Borsaure niit Hiilfe 
von Phenolphtalei'n wetriptens annahernd zu titriren, wenn man einen 
Upherschuss v m  Glycerin oder Mannit zur Lijsung birrznfiigt; Neu- 
ralitat wird erreicht, wenn auf 1 Mol. Natronbydrat 1 Mol. Borsaure 
konimt. Boraxlosung wird durcb Zusatz rnehrwerthiger Alkohole 
sauer , beim Verdiinnen a b r r  schliesslich gegeniiber Phrnolphtalei'n 
wieder alkalisch. Wahrend das  Leitverrnogen der Borsaure durch die 
genannten Alkohole erhiiht wird, iridem starker dissociirte Verbindutl- 
gen entsteben, wird das Leitrermiigen ron Boraxlo~ungrii von diesom 
Alkoholen umsomehr vermindert, j e  grosser t!'e I\'c.i;t;:xg des Alkobols 
ist, sich rnit dem Anion der Borsiiure zu rereinigen; der (;rund hier- 
fur liegt darin, dass die entsteheuden complexen Anionen iine ge- 
ringere WanderiirigPgeschwindigkeit babrn als di~jenigcn des Borax. 
Beziiglich der Zusamniensetziing der airs Borsanre bt-zw. Borax uiid 
Mannit entstehenden cornplexeu Sauren giebt die Gefrierpunktseroie- 
drigong keine gaiiz sictiere Auskunft, da  hierbei zwar Maniiitriiolekrln 
verschwinden, aber anderersrits Wasserstoffionen aufireten. Setzt man 
aber zu einer L6sung ron NaHsBOs steigende Mengen ron Mantiit, 
so findet man aus der Gefrierpiinktserniedrigung der Losuiig, dass eiti 
Anion sich bildet, welches zwei Atome Bor und zwei M o l .  Maniiit 
enthiilt, ein von M a g n a n  iui '3  Ergebnisseii etwas abweicherider Befuird. 

Ueber den Einfluss der Bindung auf das optische Drehungs- 
vermogen, von P. W a l d e n  (2. physik. c'hem. 20: 569-585.) Die 

Yoerster. 
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Ergebnisse der Untersuchuug werden folgendermaasseri zusammen- 
gefasst : Der Einfluss der Doppelbindung - verglichen ni i t  der ein- 
fitcben - aussert sich in folgenden parallel geheuden Aerrderungen : 
I )  iu ritrer Zuuahme drs  specifischen Gewichts und entsprechend in 
einer Xhnahme des Molekularrolumens; 2) i n  eincr abnormen Mole- 
k ularrefraction, welche sowohl griisser ist als die fur die ungesiittigte 
Verbindung berechnete, als auch griisser ;ils die der  zngehiirigen ge- 
stittigten Verbindung zukommende; 3) in einer starker1 Steigerung 
der mi~lekulareii Dispersion iind 4) i n  einern erlreblicheu Auwachsen 
der Griisseu f i r  die optisclie Dreliuirg; niiniiit mau die fur d ie  

Molekiilarrefraction - ~ - - experimentell Eeftindeneii Werthtt als 

ein Maass des wahren, ron drri Moli:keln eingeitomuierten Raumes 
a n ,  so ergiebt sich, dass bri allen chernischcn Eingriffi~n (z .  B. Ueber- 
gang rnn der einfarheri ziir Dopprlbiridiing), w o  eine Zunahme d i e s  e s  
Mnlrkiilarvoliimeiis stattfindet, aoch die Dispersion nud parallel rnit 
dirs4.n Iwiden, die spccifijche Drehung eirie Steigeriing erfiihrt. Die 
optisctie Wirkung dcr dreifachen Kchlrnstoff bindung ist analog der 
drr zweifachen, jedoch geriuger als dirse. Die Snplrtalinderirate 
zeigrn Aiiomnlien sowohl in der Rrfractiori urrd Dispersion als auch 
in der nptischen Drahung; die lrtztere i s t  bei dcrr 6-Deriraten des 
Naphtaliris ringewiihrilich gross. Dir  r o n  J. T r a u b e  ausgearbeitetr 
M e t b od t? h.1 o I e k ii la r rol ii me ti s 
liefert :inch iu den rorlirgerrdert Fallen bet'riedigetide Ergebnissr. 

ua - 1 hI 
n a + ?  d 

d er Be rec h nu ng i i  u d Er m i t  t I ii ng d es 

Vorrster. 

Einiges  uber labile Gle ichgewichtszus tande  von Salzlosun- 
gen, vnn Ad. Blur i icke  (Z. physik. Chetn. 20, 586-592.) Verf. h a t  
seine friiheren Verqiiche fortgesetzt (diese Berichle 26, Ref. 494) und 
gefundvn, duss eine ganze Anzahl ron Sslztln sich i n  iiberschmolzeneni 
Natriunithiosulf~it oder Natriumacetat a.oflosen r i d  diese Liisungeii 
die Eigenschaften pewiiholiclier Lijsuiigeri aufweisen. Es gelaug auch, 
Rrystalle ron Natriumttiiosulfat mit iiberschmolzenem Natriumacetat 
zusanimenzubringen oder uuigekehrt , oline dass dadarch dns labile 
Gleichghwictit gestiirt wurde; PS war tiierzu nothwendig, die uber- 
schmolzene L6sung z u  erwiirmen, wodurch der eingetragene Krystall 
im Augenbliek der Beriihrung mit der Liisung ober tkhl ich  schmole 
nnd :dle Ecken und Ranter1 rerlor; beim Erkalten schied sicb das 
gesclininlzene Natrinmthiosulfat i n  Krystallen aus, wabrend das essig- 
satire Natron fliissig blieb. Diese Dioge werden theoretisch etwav 

Zur T h e o r i e  der Fluss igke i t ske t ten ,  von J. M. Lovki i  (Z. 
physik. Chem. 20, 593-6600.) Verf. hat diis Problem der Flussig- 
keitsketten zwischrn Liisurigen rerschiedener Elek trolyten rnit Ionen 
1 on rerschiedeoer Werthigkeit rechncrisch behandelt und  gefunden, 

niilirr betrachtet. Foerster. 
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dass  sich in dem 'Falle, in welthem die sich beriihrenden Losungen i n  
Reziig auf die gesammten ill ihnen wrhandenen Ionen isoosmotisch 
s ind ,  die mathematiscbe Hebandlung der Frage so vereinfacht , dass 
man fur die gesuchte PotentialdiKerenz zu dem Ausdruck : 

gelaogt. I n  dieseni bedrnteii u1 u u d  (12 die ~'anderuiigsgeschwir~dig- 
Ckeiten eines eiuwerthigru utid eiries zweiwertigen Kations, v die &cis 
beidrn gemeinschaftlicheu Anions. Die Formel wurde an Fliissig- 
keitsketten mit Salzsaurelosuiigt~n gegen die Losungen V O I I  Baryum- 
Calcium- und Zinkchlorid gepruft. Dahei ergab sich fiir Losungen 
'voii 0.0 I nornialer Salzsaure gegerl die isoosuiotischen Losungen dieser 
Chloride, die also 2/3 X 0.01 C;rammmolekiile in 1 I enthielten, gute 
,Uebereinstimtiioii~ zwischeri Tlic~orie rind Vrrsuch. Bei zehnmal con- 
centrirteren Lo~ungen war  stet:; die gefuodene Poteritialdifferenz 
erheblich grosser als die berechnete, offenbar in Folge der bei dieser 
Yerdiinnung verscbieden weit gehenden Dissociation der Saure und 

Einfluss d e r  Tempera tur  des  Kuhlbedes  auf die kryoskopi- 
when  Messungen, von F. M. R a o u l t  (2. physik. Clem. 20, 601-604.) 

Ueber das Verhelten der Halogenwesserstofte in tiefen 
Temperaturen, von Th. E s t r e i c h e r  (2. phyeik. Chern. 20, 605 bis 
,609). hlittels eines mit Helium gefiillteu Gasthermometers wurden 
foIger.de Siede- und Scholelzpunkte bestimmt und im Zusarnmenbaug 
danrit die liritiscben Temperaturen von Brom- und Jodwi!sserstoff er- 
rni t t r l t  : 

Chlorwasserstoff schmilzt bei - 11 1.10 u u d  siedet uutrr 745.2 mm 
Druck bei - 83.7O. 

Bromwasserstoff schmilzt bei --S7.90, erstarrt bei - 88.5" und siedet 
utiter 738.2 mm Druck bri - ti4.9". 

.Jodwasserstoff schmilzt bei - 50.8" nnd siedet unter 730.4 mm Druck 
bei - 34.140 und unter 739.8 mm Druck bei - 3-1.12O. 
Dirse Ergebnisse bestatigen, zum Tbeil ganz vollstandig, die 

'hlcssungen F a r a d a y ' s .  Die kritischen Temperaturen ergaben sich 
fiir Brornwasserstoff zu 91.3O und fiir Jodwasserstoff z u  150.7O. A h  
interessante, anderweitige Erfahrungen bestatigende Beobachtung ist 
H U S  der Zintersuchung zu hemerken, dass fester Jodwassrrstoff durch 
geliistes Jod braunlich, fliissiger Jodwasserstoff bei Zimmertemperatur 

Ueber die Hydrolyse des Eisenchlorids, von H. hi. G o o d  w i n  
(2. physik. Cheni. 21, 1 - 15). Die Hydrolyse sehr verdiinnter neu- 
traler Eisenchloridlosungen, welche kiirzlicb aucb von A n  t o n y  und 
Giglio (diese Berichte 28, Ref. 971) mittels chemiecher Urnsetzungen 

der  angewandten Salze. Foerster. 

Vergl. (diese nerichte 29, Ref. 941.) Foerster 

dadurch aber violet gefgrbt wird. Foerstrr. 
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naber untersucht wnrde, hat Verf. mit Hiilfe des elektrischen Leif- 
verrnagens eingehend verfolgt. Seine Messungen zeigen , dass d i e  
molekulare Leitfahigkeit verdiinnter Eisenchloridl6sungeti mit d r r  Zeit 
aoswiqt; die Geechwindigkeit dieser Zunabme wLchst , wie auch 
F o u s s e r a u  schon fand, schnell rnit drr Verdunnunp, sie bepinnt 
iiicht sofort, sondern erst eine bestimmte Zeit nach geschehener Ver-- 
diinnung. Diese Zeit, welche verfliesst, bis der Vorgang beginut, is t  
uni so kiirzer, j e  starker die Verdiiunuog ist; je  griisser diese, urn so. 
scbneller wird auch der Eiidzuatand erreicht. Die Grschwiiidigkeit 
des Vorganges wachst erSt langsam. danii schrieller bis zu einern 
Hiicbstwerth uod fallt dann ab, bis sie gleich Null  wird; das n n f a n p  
langsame Ansteigen mactit sich umsomehr bmierkbar, j e  concentrirter 
die Liisnng ist. Diese Ewcheinungen wurden fiir Lo~iiiigttn, welche 
0.0024 bis 0.0601 Mol. FeC13 iin Liter enthieltrn, bei '250 Iwnhchtet, 
nnd Insscn sich dadurch deuten, dass zunachst Hydrolyse i m  Sinne 
der Gleichung Fe"' + 3CI'+ H 2 0  = F e ( 0 H ) "  + H' + ::Cl' erfolgt,. 
und erst i n  aweitrr L i n k  dann solche hydroxylhaltige Ionen in 
Pe(OH)a iibrrgeheii. D a  letzteres colloi'dal wird, tritt es au3 ciern. 
Gleichgewicht aus. und die Geschwindigkeit des Vorgsnges. wschst. 
Gleichzeitig farbt sich die LSsung sehr vie1 stiirker durch Entstehiing 
diesrs Eisenhpdrates. Die Ergeboisee der Untersuchung stimmen also 
gut rnit den von A n t o n y  und Q i g l i n  aus ibren Henbachtungen ge- 
zogenen Folgerungen iiberein; wahrend diese fanden, dass bei 120 
eine O.OOOO5 molekulare Losung in 48 Std. vollige Hydrolyse erfiibrt, 
beobachte Verf., dass dasGlciche bei 25O in eiiier doppelt so starken. 

B e m e r k u n g  iiber das Gesetz  der Geschwindigks i t  der Re- 
action z w i s c h e n  Eisenchlor id  und Zinnchlor i i r ,  von A. A. N o y e s  
(2. physik. Chem. 21, 16). Verf. weist daranf bin, dasrt nach den 
Reobachtungen vnn G o o d  wi I I  (vergl. das voraogehende Referat) in  
riner Eisenchlnridl6snng rnri 0.05 Mol. i n  1 1 uur 2 v. H. des Eiseii- 
chlorids der Hydrnlyse verfallen, und dass daber hydrnlytiFcbe Er- 
scheinungen 1x4 dem vnn ihni kiirzlich (diese Berichte 28, Rrf. 895) 
erorterten Vorgange der Einwirkiing voii Eisrrichlorid auf Zinnchloriir 

U e b e r  d i e  Lage der t h e r m o d y n a m i s c h e n  Flache eines Stoffes. 
im fes ten  und fliisaigen Z u s t a n d e ,  von G. Tarnman (2. physik. 
Chern. 21 , 17 - 31). Die iuteressanten theoretiscben Darlegungen 
lassen sich nicht im Auszuge wiedergeben; es muss auf eie verwieseo 

Ueber den e lek t ro ly t i schen  Z u s t a n d  der L o s u n g e n  von 
Salzen  u n d  einiger S a u r e n  in Methyla lkohol ,  Ton N. Z e l i n s k y  
and s. K r a p i w i n  (2. physik.  C,'hem. 21,  35-52). Verff. haheo d i e  
in  jiingstcr Zeit gleichzeitig mit ihnen auch vnn C a r r a r a  ( d i w  Ba- 

Liisuog schon nach 3 Std. eiritritt. Foerste-. 

nicht merklich i n  Frnge kornmrn. Faerster. 

werden. I'oerster. 
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richte 29, Ref. 491; yergl. auch 29, Ref. 541) bearbeitete Frage nacli 
der Leitfahigkei t von Salzen und S h r e n  in r~iethylalkoholiscl~er Lii- 
Rung mit etwa den gleichen Ergebnissen behandelt wie genannter 
Furscher. Die Bromide und Jodide von Kalium und Ammonium er- 
weisen sich in methylalkoholischer Losung als Elektrolyte; ihre 
molekulare Leitfiihigkeit wlchst mit der Verdiinnung, ohne aher ganz 
den fiir wassrige Losungen zu beobachtendea Grenzwerth zu erreichen; 
jihnlich verhalt sich hethylendiaminctilorhydrat. Die Halogensalie 
von organischen Ammoriiumverbinduugen verhalten sich aber in 
wassriger und io rnethylalkoholischer LiSsung heziiglich ihres Leit- 
vermogens fast gleich; des Gleiche gilt fur die Salze von Aethyl- 
methylamin und fiir Trimethplsulfiojodid, wohingeqen f i r  Triathyl- 
sulfiojodid die Messungen die schon vno C a r r a r a  (diese Berichie 24, 
Ref. 106) beobachtete Thatsache bestatigten, dass in griisster Ver- 
dunnung seine methylalkoholischen Liisungen etwas besser leiten als- 
die wawwigen. Zinodiathyljodid und Zinntriiithyljodid verbalten sich 
in Methylalkohol wie schwach dissnciirte Elektrolyte und fnlgen dern 
Verdiinnnngsgesetz. Fur  in wassriger Losung so starke Sauren, wie 
Oxalsaure, JodsHure, Trichlnressigsaure, erg:ib sich in Methylalkohol 
eine sehr geringe Leitfiihigkeit; die letztwe S h r e  folgt dem Verdiin- 
iiungsgesetz. Sehr bernerkenswerth ist das Verhalten wassrig-methyl- 
alkoholischer Losungen. Setzt man 2 pCt. Methylalknhol zur wHssri- 
gen Liisung der Alkalihalogensalze, YO wird ihre Leitfahigkeit ver- 
ioindert; aber auch ein Ziisatz ron 2 pCt. Wasser ziir methylalkoho- 
lischeri Liisung ergiebt eine Losuog vnn geringerer Leitfiihigkeit, als 
sie diejeoige i n  reiuem Methylalkohol besitzt. Seibst die Liisungen 
tier Alkal isalz~ in einem Geniisch R U S  gleichrn Raumtheilen Wasser 
:ind Metbylalkohol lriten noch um 25-30 pCt. weniger als die rein 
inethylalkoholisch~n; ihre Leitfahigkeit verhiilt sich zu derjenigen 
ieiner wassriger Losungen fiir alle Verdiiunungen wie 1 : 2. 

' 

Focrster. 

Beitrage eum Isomorphismus der Alkalisalze, von R. K n  i c k -  
t r ieyer  (2. physik. Chem. 21, 55-89). R e t g e r s  hat vor einiger 
%eit festgestrllt, dass streog isomorphe Mischungen darao kenntlich 
bind, dass sich ihr epecifiscbes Gewicht reiii additiv aim den speci- 
tischen Gewichten ihrer Bestmdtheile zusammensetzt. Die sehr sorg- 
tiiltigen Untersuchungen des Verf. weisen dies fur isomorphe Mischungen 
von Kalium- und Ammoniumalaun und fur diejenigen der Doppel- 
sulfate der Mogitesiumreihe mit Kalium- uiid mit Ammoniitmsulfat 
iiach. Ehenso liess sich die rollige Isnnrorphie von Cblorkalium und 
Chlorammoninm auf diese Weise bestatigeo. Diere S a k e  mischea 
sich freilich nur in beschranktem VerhB1tnis.i; wie aber schon theo- 
tetisch vorausgesagt ( N e r n s t ,  Theoret. Chem. S. 157), Ifisst sich 
durch Temperaturerhohung diese Miechungsfiibigkeit steigern. Aehn- 
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lich eeigeri K H 2 P 0 4  und NH4 H z P 0 4  nrir bescbrhnkte Mischbarkeit. 
Versuche, aucb sie durch Tenipernturateigerung zu erbiihen, scbeiter- 
ten an dcr unter diesan U m s i i i l h i  ~chlecliten Ausbildung der Kry- 
stalle. [Sonlit geben K -  und NH4 - Salze vollkomnien isomorphe 
Mischnngen. Salze solcher positiven Bestandtbeile geben nach R e  t- 
g e r s  keine Doppelsalze; andererseits tiudet sich die Angabe, dass 
Ih l ium-  urid Ammoniumtartrat ein Doppelsalz geben, doch kounte 
Verf. bei seineii Versiichen iiur das Gegentheil beobachteu. Weiterhin 
zeigen seine Uiitersuctiurigen, dass K ,  Na iind Li i n  ihren Salzen 
nuch nicht i i i  viiiein einzigen Fallr mit einander sich zu Misch- 
krystallen vereinigen; jedes voii ihiien nimmt eine besondere Stelle 
t t in ,  sic! Lilderi iiicbt, wie man vielfach angegeben findet, eine iso- 
morphe Griippe. Selbst Kaliuni- und Natriumalaan ,. fiir welche bis- 
lier irnrner angeuommen wurde, dass sie sich isomorph iiiischen 
konnten, thun dies, wie die sorgfiiltigsteu Vprsuclie zeigten, auch 
xiiclit spureriweise; aus geniisrhten Liicungeri die’tfr Sulze wurderi n u r  
reiiie ICry&dle von Kaliuin;tlann neben ebenfalls gaiiz reiiien Kry- 
stallen voii Natriunialaun erhalteii. Avliiiliches ergab sich fiir ge- 
inisclite Lijsungen von N a B r  - R B r ,  S a C l  - KCI, NaCl - KHcC1, 
LiaSOJ - Na.tSO4, LiCl - NaCI; ferner zeigten Li2S04 - IizSO4 
uiid LiCl  - KCI grosse Neigung zur Doppelsalzbildung, siiid also 

Nachtrag zu Studien iiber Superoxydelektroden ((, ron 
0. F. T o w e r  ( Z .  physik. Chern. 21, 90-9’32). Es wird ein die Be- 
stimmung der H-Dissciciation der sauren SNIZC i i i  der friihereri h b -  
handlung (diese Berichle 29,  Ref. 3.35) bvtreffendvr rechrierisch~r 
Fehler berichtigt urid dip init Brriicksichtigung desselben arifa Neue 
bereclineten Ver.soclisergrbiiiase werden in einer Uebersicht zusamruen- 

Z u  0. F. T o w e r ’ s  m Studien iiber Superoxydelektrodenr, 
von W. A .  S m i t h  (2. physik.  Chin.  21, 93-107) .  Verf. hat mit 
Hulfe der ,Mangansuperoxydelektrodeo (rergl. diese Uerichte 29, Ref. 
335 und das vorhergeh. Ref.) die Concentratioti der W:~ssersiotX~~neii in 
den L8songen saurer Salze beslimnit und sie mit den aus der Leitfahig- 
keit oder der Iriversioii vori Rohrzuckerhungen ermittelten Werthen 
verglichkn. Hierbei zeigte sich, dass die auf beideo Wegen ermittelten 
Werthe nicbt iibereinstimmtttn. Es ist a l ~ o  die V O I I  T o w e r  srigegebene 
Formel, ntich der aus dt:m Potentialsprung zwischen Mangan3uperoxyd- 
elektroden und WnsserJtoffionen enthaltenden Liisungeii die Concen- 
tration der  Ietzteren berechnet wird,  nicht richtig. Es erwies sich 
eine Aenderung der Formel an der Hand der Beobachtungeu als uoth- 
wendig, uiid weuti auch eine theoretischc Begriiuduug dieser nunmehr 
reiu enipiriscberi Foruiel uicht gegeben werden konnte, so fiibrte sie 
doch angenabert zu Ergeboissen, welche mit den auf anderen Ge- 

schon deslialb nicht iso~norph. Focrstpr. 

ges tel I t. Foerslcr. 
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bieten gewounenen iibereinstimmten. Es zeigte sich, dass streng ge- 
nomuien die Natur der Anionen jedesrnal eine kleine Aenderung der 
Formel bedingt, die aber fur dasselbe Auion, also fur eine freie Saure 
und ihre sauren Salze dieselbe is t ,  trotz der so erheblicben Unter- 
schiede im Dissociationsgrad. Die Aenderungen des Dissociationsgradee 
WasPerstoffionen liefernder Verbindungen mit der Verdiinnung fand 
Verf., entgegen den Beobachtungen von T o w e  r i n  Uebrreiostimmung 
mit der Tbeorie r o n  N o y e s  und den Befunden roil T r e v o r  (diese 
Berichte 25, Ref. 847 uud 26, Ref. 433). Bei der Messung der WaRser- 
stoffcancentration freier Sauren niit Superoxydelektroden ergab sicb, 
dass sie sich verschieden verbalten, indem nur eitiige, wie die Bern- 
steirisiiinre oder die Phtalsaure, ein constantes Potential ergaben, andere 
aber. wie Essigsaure, Propionsaure, Isohnttersaure, 0-,  m- und p-Oxy- 
hcnaoGsaure, kein constantes I'ot.ential gaben, u n d  daher keine sicharen 
Messlingen nacb dem i n  Rede strhenden Verfahren zulassen. 

Foerster. 
Zur T h e o r i e  d e r  ubere ins t imrnenden  Z u s t l n d e .  von G. B a k k er  

(2. phgsik. Chena. 21, 127-  133). Throretische Retrechtungen, auf 

Beitrag zur Kenntn iss  von Explosionen, roil C. H o i t s e m a  
(2. physik. Chem. 21. 1 9 7 -  148). Die Reactiouen bpi den Zer- 
setzungen van Explosiratoffen lassen sich nBht.r verfolgeri, wenn man 
bei hinreicbend niederer Temperatur arbeitet, dass die Geschwindigkeit 
.der Reaction eine mesebare wird, u n d  die bei dem Vorgange frei 
werdmden Wiirmeoierigen Zeit haben? sich niit dcr Unigel~uug aus- 
zugleichen. Auf diese Weise wird j a  zur &it von verschiedenen 
Seiteii die Wasserbilduug untersucht, bat  auch v a n  't I1 o f f  d e n  Zerfall 
ties Chlorstickstoffs sudirt. Verf. hat  die explosive Zersetzuog des 
Silberoxalals, sowie dirjrnigc? d-,s Schwefelsticketoffs so massigeri 
k6uiien, dass er ibreii Vrrlauf mesvend verfolgeu konnte. Das Silber- 
oxalat baginnt bei 150° etwa sicb gemass der Gleichung Ag2C20, 
= Ag2 + 2 COa zu zerlegen nnd bei 1'70" steigt die Reactions- 
geschwiudigkeit sehr stark. E s  lieas sich fiir 1500, 1550, 160" und 
1 7 0 ' '  j e  eirie Constante drr Reaction~geschwindjgkrit in bekannter 
\Veisc beslimmen; sie wacbst sehr schirell rnit der Tempcratnr. Der  
Zerfall des Scbwefels&kstoffv liess sich nicht scharf durch hleasungen 
cler entstrheriden Gaernengen verfolgen, d a  schon bci 110" Theile 
desselben unzersetzt subliniiren; aie beginut bei l ( l O o  und wiicbst 
liingsarn bis 1700, dariiber hinaus aber. Busserst schrrrll; 6's mtweicht 
iiichts als Stickstoff. Es kann n u n  aber rorkomuieii, dass Explosiv- 
htofft! bei niederen Teniper:ituren andere Zerlegungen erfabren ale bei 
den Explosionstemperaturen. Ein solcher Fall bietet sich beim Rnall- 
silber uud Koallquecksilber. Jenes zerfallt zwischen 140 und 1670, 
dieses bei 1320 mit massiger bei I330 aber explosiver Geschwindigkeit 

welche verwiesrn sei. lioerster. 
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vollstlndig, dabei tritt aber als Gas i i u r  S;riic,rstoff a u f ,  untl 1's hinter- 
bleibt Silberoxyd bezw. Quecksilberoxyd und wahrscheinlich Paracyarl, 
wahrend bei der Explosion aus Knallquecksilber Kohlenoxyd, Sticb- 

Thermoelemente aus Amalgamen und Elektrolyten, V O H  

A .  H a g e n b a c h  (Ann.  Phyy. Chem. 58,  21-36). Mit einer Versuchs- 
anorduung, ahnlich der friiher (diese Berichfe 28, Ref. 6) rom Verf. 
benntzteo) wurden fliissiges Cadmium- bezw. Bleinmalgam in je  zwri 
mit einander durch eioen besonders gestalteten Heber verbuudenen Ge- 
fassen mit Cadmium- bezw. Bleisalzlosungen in Beruhrung gebracbt untl 
dem eirien Gefass eine constante, dem anderen eine wecheelride Tem- 
peratur gegeben und die elektromotorischen Krafte dieser Thermoelv- 
mente gemesseii. Es zeigte sich auunahmslos, dass fur eineu Tempc - 
raturanterschied coil 70" die tliermoelektromotorischen Krlfte stetig 
abnehmen, wahrend die Verdiinnung w n  0.1 auf 0.0001 Mol. der in 
1 1  gelosten S a k e  stirg. Die an Salzen mit nur einwerthigen Ionen 
gut bestatigte Theorie rerlangt ein umgekehrtes Verhalten, und Griindt: 
f i r  diese Nichtubereiristimming liesjen sich zunachst noch nicht findeii. 
Bemerkenswerth ist., dass fur CdBrz, Cddz und Cd(NO& i n  deli 
aussersten Verdiinnungen ein kleines Wiederaosteigen der thermoelek- 
tromotorischen Kraft zu beobachten war. Die Zunahme der elektro- 
motorischeri Kraft rnit der 'I'emperatur erfolgte in den untersuchten 
Fallen annahernd  proportional rnit der Temperatursteigeroiig, nur  
Hleichloridlosungen zeigten ein etwas verwickelteres Verhalten. 

stoff und Quecksilber entsteht. Foerster. 

Foerliter. 

Beitrgge zur Kenntniss der Fluorescenz, von G. C. s c h rn i d t 
(Ann. Phys. Chem. 58, 103-130). Die Versuche wurden rnit festrn 
Losungen einer Anzahl r u n  AnilinfarbstofTen und rnit Hiilfe des 
E. W i e  d e m an n'schen Phosphoroskopa ausgefiihrt; als Losiiogsmittt I 
dieuten theils fluorescirende Verbindungen, wie Hippursaure oder Chi- 
ninbisnlfat, oder Zucker, welcher schwach roth leuchtet, oder iiicht 
Huorescirende Stoffe wie Eiweiss, Benzoesaure, Bernsteinsiiure u. s. w. 
Es zeigte sich, diiss viele organische Stoffe in fester Losung fluoresci- 
ren; d a  andererseits auch vi(ale anorganische Korper, z. H .  Mangan- 
sulfilt i n  Calcium- oder Zirilisulfat ~ Wismuth- oder Kupfersulfid in 
Schwefelcnlcium oder Scbwrfelstrontiuii, sch6n fluoresciren, so wird 
der Satz aufgestellt: Alle Rijrper vrrmiigen zu fluoresciren, wenn 
rnau sie nur in das geeignete Liisungsniit.tel einbettet. Fiir die Farbe 
dvs Fluorescrnzlicbtes des geliisteri Kiirpers ist es  meisten3 gleichgiiltig, 
ob das LSsungsmittel fluorrscirt odpr nicht, aucb ist sie oft fast unab- 
hlngig Ton der Natur des Liisungsrnirtt!ls. In  andervii Fallen spielt 
diesr jedoch eine grosse Rollti; liierbei hnndelt es &h oft i i m  che- 
mische Wechselwirkungeii, j tdoch nicht immcr. So zeigt Echtblan in 
Gelatine rothes, in Eiweiss blaues Pho,splioi.e~ceea~licht Das Spectrum 



1069 

d e s  Fluorescenzlichtes ist gewohnlich eiu mehr oder meniger breites, 
.continuirliches Band. Die Farbe des Phosphorescenzlicbtes ist maocb- 
ma1 je  nach der Zeit, welche seit der Errrgung rerflossen ist, per- 
schieden, seine Intensitat ist in nicht sebr hobem Grade von der Conceo- 
tration ahhangig. Bedingung, dass die Farbstoffe fluoresciren ist im 
Allgemeinen, dass eie gelost sirid. Auf Wolle, Papier, Seide u. 8. w., 
wn sie als durch Absorption festgehalten zu betracbten sind, ist die 
Fluorescenz fast stets vernichtet. Vergl. zu diesen Beobachtungen, 
.diejenigen von D e w a r  (diese Berichte 29, Ref. 638). In theoretischer 
Hinsicht zeigt d ie  vorliegende Arheit, dass die v. Lommel ' sche  Theorie 
der  Fluoresct-nz durch Veraucbe sich nicht bestatigen liese. 

'b'oerstcr. 

E x p e r i m e n t e l l e  Gntersuchung iiber die Elektrolyse des 
Wassers, von A. P. S o k o l o  w (Ann. Phys. Chem. 68, 209 - 248). 
Verf. schliesst seine Untersuchungen an die H e l m  hol  tz'schen fiber 
die  Elektrolyse deu Wawers  an und sucht die geringste elektro- 
rnotorische Kraft zu finden, bei welcher Wasserzersetzung pintritt. 
E r  brjngt dazu verdunnte Schwefelsaure i n  ein ringformiges Robr 
.und macht es rnoglichst vollstandig luftleer. In ihm steheu zwei 
grossere Piatinelektroden zwei Platinspitzen gegeniiber. Wurde nun 
-an die ersteren eine beliebig bleiue, 0.005 bis 0.002 Daniel1 be- 
tragende elektromotorische Kraft angelegt, SO nahmen die Spitzen 
alluiihlich entgegengesetzes Potential a n ,  und die Spmnung wucha 
bier nabezu auf den Werth derjenigen zwiscben den Elektroden, ohne 
ihn vijllip zu erreichen. Diese Erscbeinung war vorausgeseheo fur 
den Fall, dass Wasserzersetzung eintrat; denn dann werderi an den 
Elektroden Gasschichten von Wasserstoff bezw. Sauerstoff entstehen 
und diese polarisiren. Diese Gase diffundiren frei in die Lijsung, 
gelangen an die Spitzen und polarisiren diese im gleicben Sione wie 
die Elektroden. Die Versuche haben also erwiesen, dass die geringsten 
elektromotorischen Kriifte in der FlCssigkeit diffusionsfahigen freien 
Wasserstoff und Sarierstoff erzeugen. Weiterhin wurde versucht , oh 
bei einer etwa 1 V. betragenden elektrnmotorischen Kraft eine so 
s ta rke  Wasserzersetzung erfolgen kann, dass Knallgas von messbarem 
Druck entsteht: es zeigte sich, dass bei 1.07 V. i n  16 Monaten in einer 
rollatiindig evacuirten Zelle Knallgas von '2.53 mm Druck entstanden 
war; die Gaseiitwickliing nahm anfangs rasch ab, erfolgte dann aber 
sehr larigsam weiter, sodass das Ende des Versuches nicht abgewartet 
wrirde. Sie erwies sich auch als vie1 geringer als der wiihrend des 
Verunrhrs dnrch die Zdle gegangenen Elelrtricitatsmenge entsprach, 
'was  auf Conrectionestriime im Wesentlichen mriickpfiihrt wird. 
15ndlich wurde versucht, die kleinste elektromotorische Kraft zu tinden, 
welche I x i  wec~hselndrm Sauerstoffdruck z u  sichtbarer Elektrolyae des 
lVassers fiihrt; es ergab sich bei einem Knallgasdruck von 1 Atm. 
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hierfiir der Werth 0.745 V. Es muss jedoch betont werden, dass d i e  
Ableitungen dieser Zahl eine ganze Anzahl experimenteller und theo- 
retischer Einwande gestatten, so dass die rorliegende Arbeit wohl. 
noch keina Veranlaesnng bieten diirfte, an der bisherigen allseitig hiri- 
reicheiid gestiitztrn Theorie dtsr Pol;trisationserscbeinungeo etwas zu 
Bndern. Vergl. hierzu auch 2. physik.  Chem. 21, 636. ~ ~ ~ ~ ~ t ~ ~ .  

Notiz iiber Trithiodilaktylsaure, ron J. M .  L o v i n  (2. physik.  
C‘hem. 21, 134- I:<ti). Das Potential des Silbers gegen eine Liiaung 
des Silbersalzes der TrithiodilNkt.ylsiiure (diese Berichte 26, Ref. 273) 
ist dasjrnige des Silbers gegen Silbersauerstoffsalze uiid weit ver- 
schieden von dern Potential des Silbers gegen die Silbersalze r o n  
Sulfhydraten. Dies bestiitigt, dass die Trithiodi1;tktyl~iiure nach der 
Formel HOnCCH(CH3).  S S C H ( C H B ) C O ~ H  und nicht, was auch mag- 
lich wiire, nach der Forrnpl HOsC . C(CH3) . S C(CH3)COYH con- 

S H  S H  
stituirt ist. E’oern ter. 

Ueber die Brechungsindices der Metalle bei verschiedenen 
Temperaturen, yon A .  P f l i i g e r  (Ann. Phys.  Chem. 68, 403-499). 
K u n d t  haite gefunden, dass die Brechnng der Metalle rnit der Tem- 
peratur stark zunahm uiid zwar so, dass der T~nrperiiturco&fficieiit 
der Lichtgeschwiiidigkeit etwa rn i t  dem der Stromleitnng iiberein- 
stimmt. Da rieuere Reohachtnngen zeigen, dass die Reflexion der- 
Metalle rnit der Ternperatur sich Iiur wenig Bndert, so lag hier ein 
Widerspruch ror, und Verf. zeigt, da  inzwischen die Beobachturigs- 
verfahren fiir drrartige Messiiugen sehr an Sicherheit gewnnneii haben, 
dass die K u n d  t’schen Bestirnmungen fehlerhaft wareu u n d  die 
Matalle, von deurn Gold and Nickel besoiiders unteraucht warderi, 
in der T h a t  ein rnit der Ternperatur (ron 20-113O) so wenig ver- 
anderliches Brechungsverm6gen baben, dass die Aeuderungen inner- 

Ueber die Messung von Flammentemperaturen durch Therma- 
elemento, insbesondere iiber die Temperaturen im Bunsen - 
schen Blaubrenner, ron  W. J. n ’ a g g e n e r  (Ann. Phys .  C‘hein. 5S,. 
579-594). Die Messungen wurden niit den1 Le C h a t e l i e r ’ s c l w u  
Thermoelemeut vorgenommen, urid zeigen, wie dies aucb scliori bri 
dem jiingsten Meinungsaustausch zwischen S m i t h r l l v  rind L e w  C J  

(diese Berichte 29, Ref. 834 11. 835) hervorgetreteu ist, dass derartige Be- 
st i m rn u ngeii n ic h t z u r Er m i t t,el uog d er absol u ten F I ti m m en t e rn p erati I r 
211 brauchen siud, soudern, dass sie nur, bei stets geriari glricher Aus- 
fiihrung, die Aenderungen der Temperatur an vrrschiedenerr Stellen 
einer Flamrne erkennen lassen. In dieser Heziehung ergaben die irn 
ausseren Mantelsanni, i n  der Mitte drs Flammenrnautels und irn 
innercn Mantelsarim eines Bunsenbrenners angestellten Vwsiichsreihi 11 

halb der Beobacbtungsfehler hleiben. Foemter. 
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etwa einen gleichen Verlauf der TemperaturLinaerung mit der Flammen- 
hiibe, wenn sie mit verschiedenen Thermoelementen unternommen 
wurden. I m  Wesentlichen bestitigen die Versuche bekannte Tbat- 

Zur Energetik,  YOII W. O s t w a l d  (Ann. Phye. Cliem. 58, 

Zur Energetik,  -ion L. Bo l t zmann  ( A m .  Ph!/s. Chem. 58,  

Die neuen  Grundstoffe des  Cleveitgases, voii J. R. R y d b e r g  
(Ann. Phys. Chem. 58 ,  6i4-679). Ea werdeu die Beobachtungeu 
von Runge  nnd P a s c h e n  uber das Spectrum des Cleveitgases le -  
sprocheit rind die Vermuthurig gekssert ,  dass der Begleiter des 
Heliums, das l'erhelium, vielleicht das nach der auch vom Verf. er- 
kaiinten .pZwillingsrt~gela voni Helium um etwa eine Einheit im 
Atonigewicbt verschiedene Element vom Atonigewicht 3 sein konnte. 

Ein Versuch, das  Helium zu verflussigen, von K. O l szewsk i  
(Ann .  P h y s  Chem. 69,  184-192). Dem VerL stdnderi 140ccm rei- 
nen, ron R a m s a y  dargestellten Heiiums zur \'erfiigung. EJ wurde 
rersucht , dieses Gas durch Einbringeri in fliissigen Saoerstoff 
oder flussigr Luf t  , welcbe unter niederem Druck siedeten, unter 
Drucken von 125-140 Atmosph&ren zu verflussigen. Das Helium 
aber zeiqtr keine Spur von Trubung, trnd gab auch keioe Arizeichen 
der Verflussigung, a h  der auf ihm lastende Druck sehr schnell auf 
1 Atmospbare rermindert wnrde. Die Temperatur, w~elche das Helium 
liierbei erhalt, liess sich angesichts seiner geriogeo Menge durch den 
Versuch nicht feststellen; eine ltechnung aber zeigte, dass sie etwa 
- 261" betrug, dass also die Siedeternprrntor des  Heliums untrr diescr 
Temperatur liegt. Da dieses also permanenter ist :ils Wassewtog, 
eignet es sich gut zur Fiillung von Gastbermometern; eiu solches 
zeigtr bis - 2100 mit eineni Wasserstoffthermometer iiberei~istinimende 
Angaben, diirfte aber vor Allem zur genaueo Feststelluug der Siede- 
temperatur des Wassrrstoffs und tiefrrer Temperatureu vou grosser 

Das Cadmium-Normelelement,  VOCI W. J a e g e r  und R. 
W a c h s m u t h  (Ann. Phys. Chem 69, 575-591). Das Westan'sctie 
Normalelemeiit Cd } gesattigeu CdSO, I HgaS01 I Hg hat, wie die an 
der physikalisch- technischen Reichsanstalt ausgefiihrten sorgfiltigen 
Vergleiche mit dem C l a r k -  Element bestatigen, bei 200 die elektro- 
motorische graft 1.019 internationale Volt. 111 Hezug a u f  ConsttiDz 
uud Reproducirbarkeit steht es dem Clark-h lement  nicht nach, ist 
ibm aber, dank der geringen Aenderung, welche die Loslichkeit 
tles Cadmiumsulfats mit der Temperatur aufweist, i t1  Hinblick auf 
seirien etwa 25 ma1 kleineren Temperaturcoefficienten bedeutend. 

sachen. Foerrter 

154-167). Foersler. 

595 -598). Fuerster. 

Forrster. 

Bedeutang sein. Poerbter .  



.-. uberlegen ; die Aenderung der elektromotorischen Kraft des Cad- 
iniumel~rnents mit der Ternperatur ergiebt sich dnrch folgende 
,Gleichuug: E, = Ezo - 3.8 x In-.? (t - 20) - 0.0G5 x (t - 20)2. 

Die Abhangigkei t  der Diffusionsfahigkei t  v o n  der Anfangs- 
. c o n c e n t r a t i o n  bei verd i inn ten  Losungen, von w. I< a w a I k i 
(Ann. Phyrr. Chern. 59, 637-651). Die Versuche wurden im An- 
schluss an die in diefien Berichfen 27 ,  Ref. 541 mitgetheilten Be- 
stimmungen i n  einem Raum von sehr hoher Temperaturgleichmassig- 
keit mit rerdiinnten wassrigen Liisungen von Natriumacetat und 
Harnstoff angcstellt nod zeigen, dass der Nerns t ' schen  Theorie ent- 
sprechend die Diffusionnfahigkeit bri hohrn Verdiinnungen bei Elek- 
trolyten wie Lei nicht dissociirenden Stoffen unabhangig ist von der 
'Verdlnnung. Ueberschreitet dime rio bestimmtes Maass, so gelangt 
man a n  eine vnn der Dictitigkeit der Liisung abbangigc Grenze, bei 
welcher Conrectionsstriirne Rich nicht mehr vermeiden lassen, und die 
Constanz der Diffusionsfahigkeit nicht mehr zu beobachten ist. Durch 
grosse Gleichmassigkeit der Temperatur des Arheitsraumes kann man 

U e b e r  den Einfluss  des D r u c k e s  auf die Invers ionscons ten te  
e in iger  S a u r e n ,  ron  0. S t e r n  (Ann.  Phys.  Chem. 69, 652-667). 
Die Vereuche ergeben, dass die Inversionsgeschwindigkeiten f i r  Chlnr- 
wasserstoffsiiiire, Scbmefelsaure und Oxalslure mit Znnabme des 
gusseren Driickes von 1 auf 500 Btmospbaren verringert werden, und 
z w a r  urn umso kleinere Retrage. j e  geringer der S5uregelialt der 
Liieungen ist. Unlgekehrt wird die durch Phosp\~orciiiiire oder Eseig- 
saure bewirltte Jiiversion durch Drucksteigerung I~rsrhleonigt und 
xwar umso st i rker ,  j e  geringer der Slurepehalt ist. Die schon von 
0 s  t w a l d  beobaclitete Thatsache. dass die Inversionsconstante rnit 
abnehrnendem Zuckergehalte der Liisnn,nen etwas ltlciner ist, wird 
bestatigt; die Aenderung derselben durch Druck i$t hei AnweslJnheit 
;.;;;1'Ci;i;,rwasserstoffsa,i~e bei rerschiedenem Znckergehalt etw:t die 
gleiche, bei Anwesenbeit ron Pbosphorsaure steigt dieselbe bei Ab- 
nahrne des Zuckergehaltes. Wabrend die Inversionsconstante aller 
Sauren mit der Temperatur sehr stark wacbst, ist die Aenderung 
dieser Constanten mit dem Druclr yon der Temperatur n u r  wenig ab- 
hangig. AUI meisten niacht sich dieser Einfluss bei den Liisungen 
der Oxalsaure: PhospliorsBiire nnd Essigsaure bernerkbar und zwar 
s o ,  dnss der Einfluss des Druckes aaf die Inversion bei niederer 

E i n i g e  B e m e r k u n g e n  u b e r  das Aluminiumemalgam,  von 
V. H i e r n u c k i  (Ann. Pltys. Charrt. 69, 661--667). Verf. glnubt, dass 
ej noch iiiclit allgenlein beknnnt sei, dass die 0xydationscr.cheinuilgen 
cles Aluminiurns bei Beriihrung rnit Qiiecltsilber a u f  einer Amalgam- 

Foerster. 

diese Greuze weit hinaiie srhieben. Foerster. 

Temper;itur griisser ist als bei hiiherer Teniperatnr. I'nerster. 



1073 

bildung beruben!! Er glaubt ferner in Angaben iiber die Amalgamirung 
des Aluminiums auf elektrolytischem Wege und uber die Rleinheit 
der Quecksilbermengen, welcbe die Oxydation des Aluminiums be- 

Kohlenaaures Zinkoxyd, von K. K r a u t  (2. unorg. Chem. 13, 
Wird Zinksulfat mit dsr  iiquiralentea Menge Natriumcarbo- 

natlijsung gefallt, so entstebt Zinkcarbonat , welches aber alsbald 
Hydrolyse erleidet, uud es  scheidet sich ein basiscbes Salz ab, welcbes 
auf Mol. Zn 0 2 Mol. COz und 4 Mol. HzO enthalt. Wirkt iiber- 
echiissiges kohlensaures Natron auf Zinksulfat ein, so geht die Hy- 
drolyse noch weiter, es entstehen Niederschlage, welche armer an 
RohlensLure sind als der oben genannte. Rocht man mit kohlen- 
saurem Alkali, so schreitet die Hydrolyse bis zum Zinkoxyd fort. 
Neutrales kohlensauree Zink  erhalt man aber ,  wie bekannt, wenn 
man die Hydrolyse durch Anwendung von Alkalibicarbonaten rer- 
hindert. Es entstebt anfaogs ein amorpber, der Einwirkung des 
Wassers leicht zuganglicber Niederschlag van Zinkcarbonat , welcher 
beim Auswaschen basisch wird und sich allmablicb in das Salz 5 Zn 0. 
2 C O a . 4 H a O  verwandelt. LBsst man ibn aber unter der Lijsung 
~ o n  Alkalibicarbonat stehen, so nimmt er wie viele andere in Wasser 
nicht unerbeblich loeliche Niederscblage, krystalliue Form an. Da- 
durcb wird seine Oberflache vie1 kleiner und dnmit auch die Reactions- 
geschwindigkeit der Hydrolyse, so dass das Salz nunmehr gewascben 
und rein abgescbiedeu werden kaiin; es hat d a m ,  wie bekannt, die 
Zusammenstvzung Zn CU3 . H20. Es besitzt eine wiirfelaholiche Form 
und wirkt auf  polarisirtes Licht ein. Bei Beriihriing mit Alkalibi- 
carbooat gebt es eum Theil in das s c h m  bekannte Salz 3 NazCOa.  
8 ZnCOs . 8  H a 0  iiber, welches vom Zinkearbonat durch AbRchlammen 
leicht zu trennen ist. I n  kohlensaurebaltigern Wasser lijst sich Zink- 
carbonat auf, und beim Kocben scheidet die Lijsuog das Salz 5 Z n 0 .  
2 CO9. 4 HsO ab. Cadmiurncarbonat wird stets als neutrales Salz 
erhalten und erleidet selbst beim Rocben rnit Sodaliisung keine merk- 
liche Hydrolyse; offenbar, weil es in Wassrr e i w  ausserordentlich 
geri nge Liislich k ei t besi t zt. 

schleuuigen, etwas Neues zu bringen. Forrater. 

. 1 - 15). 

Foerster. 

Ueber neue Kobalt- und Rickelsalze, ron N a g e l i d r a c h  N $ g  
(2. unorg. Chem. 18, 16-18). Verf. hat beobachtet, dass Kobalt- 
carbonat mit Kaliumcarbonat und fiberschiissigem Brom eine griine 
L6sung giebt, aus welcher Alkohol urid Aether neben dem Bicarbonat 
eine neue, sehr zersetzliche, bromfreie Verbindung fallen. Natrium- 
acetat oder Brom geben in ahnlicher Weise mit Kobaltsalzen eine 
braune, mit Nickelsalzen eine orangerothe Lijsung sehr zerserzlicber 
Verbinduugen. Dieae werden als Alkalisalze von Kobalt- oder Nickel- 

/ 

saure aufgefasst, aber nicht untersucht. Foernter. 

Berlebte d .  D. caem. GcaeJlaebsfL Jahrg. X X I X .  cw 
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Ueber die Durchsichtigkeit der Losungen farbloser Sslze, 
von W. S p r i n g  (2. anorg. Chem. 13, 19-28). Aeholich wie k i rz -  
lich (&see Berichte 29, Ref. 635) die Farbe der Alkohole wurde jetzt 
die Farbe der wiissrigen Losungen der Salze des Lithiums, Kaliums, 
Natrinms, Magnesiurns, Calciurns urid Baryums i n  einem 26 rn langen 
Rohre untersucht. Sie zeigten sich dabei als rollig farblos, indem 
die blaue Farbe des Wassers durch Aufliisung dieser Salze sich nicht 
i m  geringsten i n  ihrem Ton anderte. Andererseits aber stellte sich 
heraus, dass diese S a k e  die Durchsichtigkeit dieser Lijsungen sehr 
verminderten , und zwar ist dieser Einfluss nicbt proportional der 
Concentration, si)ridern die Lichta1)sorption der Losungen nimmt nicht 
80 schnell ab, wie die Verdiiiinuug zunimmt. E s  besitzen also sowohl 
die nicbt dissociirten Salzmolekelii wie die freien Ionen die Fabigkeit, 
Licht zu absorbiren. Falls miin berecbtigt w&re, den Ionen eine 
gewisse C'ndurchsicbtigkeit auzuschreiben, $0 wiirde das Licht, welches 
in grosse Mengen einer Salzliisung, wie sie das Meerwasser hietet, 
eindringt, kein optisch leeres Mittel findcri; rs wiirde nicht n u r  ab- 
sorbirt, sondern zu einem grosseu Theil auch reflectirt und die 
Losung wiirde erleuchtet werden. Dieser Unwtand kounte bei 
der ErklLrirng der optischen Verschiedenheiten gewisser Meeres- 
striimungen oder des Meer- und Sisswassers eine nicht unwichtige 

Ueber die Loslichkeit von Blei und Wismuth in Zink. 
Nachweis einer kritischen Temperatur, vori w. S p r i n g  uod 
I,. R o m a n o f f  (2. anorg. Chem. 13, 29-35). Geschmolzene Metalle 
zeigen bekanntlich gegen einander dieselben l3racheinnnpen der 
Mischbarkeit bezw. Loslicbkeit, welche fir gea6bnliche Fliissigkeiten 
bekannt sind. Zu den nur unvollkornrnen rnit einander irn ge- 
schmolzenen Zustande rnischbaren Metallpaaren gebijren Zink und 
Wisrnuth und Zink und Hlei. Die vorliegendeu Versache zeigen, dass 
mit zurwhmender Temperatur auch hier die Loslichkeit jedes dieser 
Metalle im aoderen ansteigt, tiis sie vollkommen mit einander miscb- 
bar werden. F i r  Zink urid Wisnruth liess sich die Ternperatur ihrer 
volligen Mischbarkeit, i h w  vliritische Temperatiiru, zwiscben YO0 
und X50° durch Versuche liiideu; fur Zirik iind Blei liegt dieee Tem- 
peratur, wie der Verlauf d r r  Liislichkeitsknrven Zn i r i  Pb nrrd P b  in 
Zn zeigt, oberbalb 9W0, hierbei ist aber die Verdampfunq des Zinks 
schon, , so  stark, dass keine einwandfreien Versuche uber die gegen- 
seitigen Loslichkeitsverh&ltnisse ron Zink und Blei mehr moglich sind. 

Ueber ein neues Doppelsalz des Platosamidiammins, von 
D. S c h o u  (2. anorg. Chem. 18, 3 6 - 4 7 ) .  Werden 50 g Kalium- 
pla~iricyaniir in 150 g warmen Wassers gelijst und bei 4 0 °  die Losung 
mit'.' 2 5  g in 100 g Wasser aufgeschwemrnten Arnmoniumbicarbonatn 

Rolle spielen. l g o  P rs ter. 

Porster. 



sersetzt, so farbt sich die Liisung beim Einleiten von Eohleneaure 
indigoblau, und es scheidet sicb ein schwarzblauer Niederschlag ab, 
dessen Menge diirch Alkoholzusatz noch gesteigert wird. Nach dem 
Waschen mit Wasser besitzt e r  die Zusammensetzung 2 Pt(NH&Cls, 
[Pt(NH&]2Cla. CO3. Durch kochende Salzsaure gebt er in Platos- 
amidiamminchlorid, diirch Silbernitrat in Platosamidiamminnitrat iiber, 
ist also eine Platosamidiamminverbindung , wie es obige Formel 

Beitrage zur Kenntn iee  der Dissociation in Liisungen, von 
W. S. H e n d r i x s o n  (2. anorg. Chem. 18, 73-80). Es wurden Ver- 
suchsreihen iiber das Vertheilungsgleichgewicht von RenzoEsaure und 
Salicylsaure zwischen Wasser einerseits und Benzol oder Chloroform 
andererseits bei 10 und 400 vorgenommen; ihre Ergebnisse stimmen 
vollig mit der Theorie iiberein und gestatten, die Dissociationswlrme 
einer Doppelmolekel der untersochten Siiuren in einfachen Molekeln 

N e u b e e t i m m u n g  d e e  A t o m g e w i c h t e s  von Magnesium, von 
T h .  W. R i c h a r d s  und H. G. P a r k e r  (2. anorg. Chem. 13, 81-100) 
Von den hisher ziir Bestimmung des Atomgewicbts des Magnesium8 
Iietreteneu Wegen konnen diejenigen, bei denen als Ausgangsstoff oder 
als Endproduct Magnesiumoxyd zur Wagung gelangt, nicht genau sein, 
d a  dns Magnesiumoxyd gleich anderen Oxyderi wechselnde iind un- 
bestinimbare Mengen von Gaeen zuriickhalt (dime Berichte  27, Ref. 69); 
;iuch die durch Bestimmung des Verhaltnissee von MgSOi : Bas04 
zu elhaltenden Werthe miissen ungenau sein, d a  das Baryurnsulfat 
clicht frei von fremden Einschlussen in solchem Falle zu gewinnen ist. 
Vrrff. baben das Atomgewicht des Magnesiiims i n  der Weise neu be- 
stimmt, dass sie reines Magnesiiimchlorid in Chorsilber verwandelten 
und so daR Verhaltniss MgCla : 2 Ag ermittelten. Reines Magnesium- 
c-hlorid wurde dargestellt, indem zunachst aus sorgfaltigst pereinipten 
Liisungen von Chlor-magnesium und viillig reinem Salmiak das  Salz, 
MgC19, NHICI, gewonnen, und dieses dann durch Erhitzen ini Strome 
vollkommen trockenen Chlorwasseretoffs im F'latinschiffcben in ge- 
schmolzeues Chlormagnesium verwandelt wiirde. Man Less im Stick- 
stoffstrom erkalten, verdrangte dann den Stickstoff durch Luft, wobei 
fiir die sorgfiiltigste Trocknung der Uase unter besonderen Vorsichts- 
maassregeln Sorge getragen wurde, und brachte das Schiffchen mit 
dem Chlormagnesium in das Wagerolir, ohne es aucb nur eineo Augen- 
blick i n  Beruhrung mit der Luf t  zu lassen. Das so bereitete Chlorid 
Joste sich viillig klar im Wasser, entbielt also keine Spur  von Oxy- 
cblorid. Seine Losung wurde mit der genau notbigen Menge einer 
Loeung sehr reinen Silbers gefallt, wobei die letzten Mengen aus- 
fallenden bezw. in der Losung verbleibenden Chorsilbers durch ein 
besonderes, demnachst noch genauer zu beschreibendes Verfahren mit 

rrusdriickt. Foerater. 

angenlihert zu berechnen. Foerater. 

[75*] 
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grosser Scharfe bestimmt wurden. Die am sorgfaltigsten diirchgefiihrte 
Reihe ron Bestimmungen fiihrte bei einer hochsten Differenz ron 0.004 
zu dem Werth Mg = 94.362 (0 = 16), also nahezu den1 vou M a r i g n a c  
gefundenen 44.37. Es sol1 diese Atomzahl weiterhiri noch auf andereii 

Corroe ionsersche inungen an Zinkpla t ten ,  ron F. M p I i u s  und 
R. F u n k  (Z. anorg. Chem. 13, 151-156). Werden gegosseae Zink- 
oder Cadmiumplatten ale Anoden gelost, so beobachtet iiiaii oft, diiss 
die aussere Haut derselbeii in diiuiier Schicht stehen bleibt und unter- 
spiilt wird, wahrend die inneren Theile des Metalles herausgeliiat 
werdeii. Dies riihrt von diinnen ail der Oberflacbe der Platten vor- 
haridenen Fettschichteri her ,  welche die Oberflachenschicht vor dem 
elektrolytischen Angriffe schiitzt. Wascht man die Anoden vor dern 
Eintragen in den Elektrolyten mit Alkohol, so unterbleibt die Er- 
scbeinung. Scheinbar iihnliche, in  ihrem Wesen aber ganz verschiedene 
Thatsachen beobachtet man a n  gewalzten oder anderweit oberflachlich 
stark mechanisch bearbeiteten Metallen, deren Oberilachenschichten 
ebenftllls eine grSssere cbemische Widerstandsfahigkeit zeigen, als i h r  
Inneres. Die Erscbeinang wurde beim Zink etwas naher rerfolgt, 
wobei sich zeigte, dass sie nur bei dem unreineri Handelszink, n i c h t  
aber bei ganz reinern Zink auftritt. Die Miiglicbkeit bestand, dass 
die mecbanische Bearbeitung des tecbnischen Zinks verhiltnissmassig 
vie1 Blei an die Oberfliiche fiihrte. Diese mauchen technischen Er- 
fahrungen auch zuwiderlaufende Annahme wurde darch sorgfaltige 
Vergleichsanalysen d r r  inneren und der obersten 0.05 mrn starken 
Schicht eines 1 mm dicken Zinkbleches als unzutreffend erwiesen. 
Man muss sich vielmehr vorstellen, dase durch die mechanische Be- 
arbeitung eine innige Vermischung der sonst von den reinen Zink- 
tbeilen raumlicb weiter getrennteo Verunreinigungen zumal des Bleies 
mit dem Zink stattfindet, und diese gleichformigere Legirung, wie 
leicht einzasehen. wenigw stark angegriffen wird, alti die weniger 
gleichmassige unbearbeitete. Ein ahiilicher Unterschied besteht nach 
K a m w e l s  b e r g  zwisclieri sclinell und langyam abgekiihltem Zink, von 
denen das erstrrv el)rilfalls chemisch widerstaudsflihiger ist, als  
Irteteres, weil e3 die im Aiissigen Ziistandr bestehende innigere Ver- 
niiscbung bewabrt, wiihrend bei diesem die Bestandtheile Zeit baben, 

Not iz  iiber die elektrolytische R e i n i g u n g  des Cadmiums,  
voii F. M y l i u s  und R. F n n k  (2. anorg. Cheni. 18, 157-160). Bei 
Jnr elektrolytischeu Reiiiigung des Cadmiums kommen als wesent- 
liche Verurireiriigiiiigen Blei, Eisen find Zink in Betracht. DaR Blei 
ict mit Cadmiuru im gescbniolzenen Zustande in allen Verhaltnissen 
mischbar; ails der Legirung krystallisirt zunachst reines Cadmium 
PUS, wiihreud sich das Blei in der diese Rrystalle umgebenden Mutter- 

Wegen festgestellt werden. Foerster. 

sich i n  groben Krpstallen von eioander zu sondern. Foerater. 
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lauge ansammelt. A u s  Cadmiumsulfatlosung lasst  es sich elektro- 
lytisch sehr vollsthndig niederschlagen. Zur Auffindung kleiner Zink- 
mengen im Cadmium benutzen Verff. das  Verfabren, dass sie das 
Metall schmelzen und dann die oberflachlicbe Oxyddecke durchstnpsen. 
1st Zink ,  aclbst weniger sls 0.1 r. H . ,  anwesend, so oxydirt  Rich 
dieses zunachst allein, und es entstehen nicbt die Anlatiffarben a u f  
d e m  Metallspiegel, welche zinkfreies Cadmium zeigt. Zur Bestimmung 
des  Zinks machl  man das  darauf zu nntrrsucbende Cadmium zur  
Anode und iibertragt das Cadmiurll auf eine Quecksilberkathode; 
das Zink bleibt i n  Losung neben wenig Cadmium. Hei de r  Rein- 
chrstelliing de r  Cadmiama mit Hiilfe de r  Elektrolyse iibertragt man 
e% durch ainen Strom von 0.5-1.0 Amp./qdcni ron der  aiiv rohem 
Metall besiehenden Anode uiiter Anwendung concentrirter, tiichtig zu 
bewegender Cadmiumsulfatl6sung als  Elektrolyten.  Auch hier kann, 
wie beim Zink, jedocb weniger Ieicht, Schwanimbildung eintreten, die 
uian durch geringen Sauregebalt  der  Losung hintenan halt. Es Re- 
!in@ b o ,  Cadniium zu erhalten,  welchev wabrscheinlich kaum noch 

Zur Conetitution der Kobelt-, Chrom- und Rhodiumbesen, 
w n  S. M. J i j r g e n s e n  ( Z .  anorg. Chnn. 13, 172-190). Verf. ha t  
den oon W e r n e r  (diese Berichie 28, Ref. 222)  beobachteten Unter- 
schied zwischen dem nach E r d m a n r i  und nach G i b b s  dargestellten 
Kobalttr iamminnitri t  bei eeinen Versuchen nicht finden kiinnen, ob- 
gleich e r  absichtlich unter s eb r  veranderten Hedingungen arbeitete; 
er glaubt daher ,  das s  die Existenz zweier isomeren Triamminnitri te 
und die darauf begriindeten Folgerungen noch nicht geniigend be- 
wieeen seieo, zumal dasselbe Triamminnitri t  unter wechaelnden Ver- 
suchsbedingnngen in iiusserlich sehr  verschiedenen Formen  zu erhalten 
ist. Dasselbe gilt von dem aus ihm mi t  Hulfe oon Salzsaure ent- 
stehenden Dinitrotriamrnincblorid, Co(NH3)a (NO2)z CI; f i r  dessen frisch 
bereitete Lijsung wurde die Leitfahigkeit eines binaren Elektrolyten 
gefunden, welche abe r  mit der  Zei t  inimer mehr  anwuchs. Dass die 
Leitfahigkeit dieses Salzes nicht darauf beruht, dass es beim Losungs- 
vorgang 1 Mol. Wasser  aufnimmt, glauht Verf. durch die Thatsache 
stiitzen zu kiinnen, dass  e r  aus der  wassrigen Losung kein festes 
Hydrat  erhalteii konnte, dass  man also aus ihm iiicht wie aus demChlor- 
nitrotetrammiiikoBal~chiorid ein dem Aquoxaotbochlorid en tsprecbendea 
R o s e n d z  in fester Form abscheiden kann. Dies beweist natiirlich 
gar niclity iu dem genannten Sinne. Bei de r  Darstellung des  T r i -  
aminnitrite nach E r d  m D I I  n entsteben je nacb den Busseren Bedin- 
gciugen wechsdode Mengen einer isomeren Verbindung, von Eroceo-  
kobaltdianiminkobaltnitrit, [( NOa)a Co (NH3)4] [(N02)4 Co(NH3)a-j. -4 uch 
dieae wird durch massig s tarke Salzsaure in eine Chloronitroverbin- 
dulig verwandelt ,  fiir welche a u f  aoalytischem und synthetischem Wege  

0.00 I v. H. mrtalliscbe Veruoreinigungen ent halt. Foerster. 
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nachgewiesen worde, dass sie ein Chloronitrotetramminkobaltdiammin- 
kobaltnitrochlorid ist, [(NOz) CI . Co(NH3)d-J [Clz(NOz)z Co (NH&]. 
Dieses Salz ist aber ebensowobl wie seine Mutterverbindung von dem 
von W e r n e r  beschriebenen isomeren Triamminnitrit und dem ent- 

Ueber einige Verbindungen des Phosphors mit dem Selen, 
voii W. M u t h m a n n  und A. C l e v e r  (2. anorg. Chem. 13, 191-199). 
Im Anschluss an die vor Kurzem (diese Berichte 29, Ref. 121) be- 
schriebenen Arsenselenverbindungen wurden auch einige Salze von 
Selenopbosphorsauren dargestellt. Phosphorpentaselenid wie Phosphor- 
triselenid vereinigen sich mit concentrirter Kalilauge zu p h  o s p  b o r -  
s e l e n i g s a u r e m  K a l i u m .  Man tragt 3 g des Pbosphortriselenids in 
eine gut gekuhlte Losung von 5 g  Kalihydrat in 10-15ccm Wasser 
ein, erwarmt nach vollendeter Reaction vorsicbtig a u f  75--Tg0,  filtrirt 
und lasst in einer Raltemischung krystallisiren. Miin erhalt dann 
kleine, doppeltbrechende, diamantglanzende Oktaiidw vou dr r  Zu- 
sanimensetzung : Kz H P Sea, 21/2 H a 0  , welche in Wasser liislich sind 
und sich an feuchter Luft schon langsam zersetzen, an trockener Luft 
aber haltbar sind. Lasst man Phosphortriselenid statt auf Kalibydrat 
auf  eine Kaliumsulfidlosung einwirken, so entsteht, aholicb wie vor- 
hin, K a l i u m s u l f o s e l e i i o p h o s p  b i t ,  2K,S,PaSer,5 HzO, in  dianiant- 
glanzenden Krystalleu. Verschieden von Kalilauge wirkt concentrirte 
Natronlauge auf Phosphortriselenid ein; ee entsteht N a t r i  u m oxy-  
e e l e n o p h o s p h a t ,  NasPOSea, 10H10, welches in Wasser noch leichter 
loslich ist als die vorigen Salze uud aus starker Lauge in schwach 
griinen , doppeltbrecbenden Prisnien krystallisirt. Alle diese Salze 
werden durch freie Sauren zersetzt; ihre wassrigen Losungen werden 
durch Schwermetallsalze gefallt und gebeu mit Ammoniak und 
Magnesiamischung, ahnlich wie aoch die Sulfophosphate, gut kry- 

Ueber das Stickstoffpentaeulfld, Ton w. Mu t h m a n n und 
A. C l e v e r  (2. anorg. Chem. 13, 200-208). A u s  Schwefelstickstoff, 
NdS4 (diese Berichte 29, 341) entsteht sehr haufig eine stark riechende 
Verbindung, welche man in grosserer Menge darstellen kann, wenn 
man 30 g Scbwefelsticketoff rnit 500 ccrn reinsten Scbwefelkohlenstoffs 
im Autoclaren zwei Stunden unter 3 Athmospharendruck iin Dampf- 
bade rrhitzt. In der erkalteten Fliissigkeit findet sich kein Schwefel- 
stickstoff mehr vor; es  schwimint in ihr ein amorpher Kiirper herom, 
den man abliltrirr. Das Filtrat hinterlasst nach dem Eindunsten 
Schwefel und ein tief rotbes Oel von starkem Gerucb, welcbes scbnell 
mit ganz reinem Aether aufgenornrnen wird; die Lijsung scheidet bei 
- 25" allen freien Schwefel ab, und wenn niau dieses Reinigungsver- 
fahreu wiederholt, erhalt man das Oel in reinem Zustande; die Aua- 
lyse wie die Gefrierpunktsuntel.euchuug seiner benzolischen Losung 

sprechenden Chloronitrosalze verschieden. Foerate;. 

stallisirte Doppelsalze. Foerster. 
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zeigten, dass es S t i c k s t o f f p e n t a s u l f i d ,  N2Ss sei; in viillig reineni 
Zustandtt bildet es jodahnliche Rrystalle vom Schmp. 10-1 l o ;  bei 
der Destillation, selbst bei stark vermindertem Druck , erleidet der 
Korper fast volligeri Zerfall, in den meisten organischen Liisunge- 
mitteln ist e r  loslich. Da der, wie erwabnt, neben Stickstoffpenta- 
sulfid entstehende aniorphe Korper ein polymeres Rbodao, ( C N  S ) ,  ist, 
so kann der Vorgang der Entstehung des Stickstoffpentasulfids durch 
die Gleictiurlg N4S4 + 2CSz = NaSa + S + 2 C N  S veranschaulicht 
werden. Es bildet sicb auch, freilich weniger rein, aus Schwefel- 
atickstoff und Tetracblorkohlenstoff und kann aucb leicht dargestellt 
werden aus dern bald naber 211 bewhreiberrden Korper Pi3 Sd CI, wenn 
dessen methylalkoholische Losung mit Zinkstaub gerade bis zum Ein- 
treten der Rothfarbung reducirt wird. Auch entsteht es bei vielen 
Zrrsetzungen von Scbwefelstickstoff; zumal solchen, welche nicht allzu 
scboell rerlauferi. Dnrch Wasser oder Kalilaiige wird Stickstoffpenta- 
sulfid i n  hmmoniak verwandelt; seine alkoholische Liisuog farbt sich 
mit wenig Alkali intensit- violetrotb. A u s  der Liisung drs Penta- 
sul6ds in alkoholiscberii Kali fallt Aether rin gelbliches, krystallines, 
Pn-serst zersetzlicbrs Salz, welcbes Alka l i ,  Stickstoff und Schwefel 

Ueber Iridiumammoniak-Verbindungen, von W. Pa 1 m a  e r 
(2. anorg. Chem. 13, 21 1-228). Die Mitthrilung ist der Scbluss der 
kiirzlich (dime Berichte 29, Ref. 128) besprochenen Untersuchung. 
I r i d i u m  t e t  r a m i  n d i c h  I o r o c  ti I o r i  d ,  Ir(NHs)rClz . CI + HzO, bildet 
monosymmetrische, diinoe, pelbe Prismen (a: b: c: = 0.72078: I :0.65354; 
$ = 53O 13’); sein fur 24 Stunden unveriindert zu halterides Leitver- 
rnogen zeigt, dass es eiri binkrer Elsktrolyt ist. Das eine Cblorion I b s t  
sich bei Behandlung mit coucentrirter Schwefelsaure durch den Rest 
SO4 ersetzen, und man erbiilt das I r i d  i u  m te  t r a m m i  n d i c  b lo r o s u  1- 
f a t ,  [Ir(NH&Cla] . SO1 + 2 HzO, welches aus beissern Wasser in 
glanzenden, gelben Schuppen krystallisirt. Das Chlorocblorid giebt 
rnit Iridiumtrichlorid einen lederfarbigen Niederscblag von der Formel 
3 Ir(NH3)&Is, IrCla; dessen eitilachste Bruttoformel ist Ir(SHS)jCI3; 
e r  wird durch concentrirte Schwefelsaure nur in der Hitze eersetzt. 
Dies darf aber nacb der Natiir des Eorpers, zu dem es  aus der 
Hexamin- und Pentaminreihe noch Polymere giebt, deren Gemenge 
sicb bei der Einwirkung von Ammoniak a u f  Iridiumchloride un l6s -  
lich abscheidet, nicht im Sinrie der Werner ’schen  Theorie verwer- 
thet werden, iim zu zeigen, dass ein K6rper Ir(NH3)sCIs keine Chlor- 
ionen mehr abgiebt, da er ja ein riel griisseres Molekulargewic,ht a h  
das fiir solcht. Verbindung vorausgesetzte bat. In ihrem Verhalten 
schliessen sich die nnrimehr eirigehend untersuchten Iridiiirnammoniak- 
Verbindungen vollstandig a n  die Werner ’sche  Theorie an. Aof die 
am dchlosse der Mitiheilung gegeberre vergleichende Zusammeustelluog 

enthalt, also wohl ein Sulfonitrat ist. I.’OQrStC?r. 



aller im Laufe  d e r  ausgedehoten C'ntersuchung gewonneneti Ergebnisse 

Theorie der  
reciproken Salzpaare , mit beeonderer Berucksichtigung von 
Natriumnitrat und S a l m i a k ,  von W. M e y e r h o f f e r  (Monrrtsh. Chcm. 
17, 13 -- 28). AIs reciprokc S d z p a a r e  werden so lcbe  bezeicbnrt, 
welch?, wie z. H. NaN03, N H l C l  und NHcN03, NaCI, durch  wrchsel- 
seirige Urnsrtnuiig bri  Berbhrong rnit Wasse r  aus einander entsrehen 
konueq. Das eingehende Stiidium dieser Urnwaridlungen solcber 
fesren Sa lzpaare  i n  Beruhrung niit ihrer Liisung, welche ja fiir die 
Geologie wie fijr die Teclinik de r  Alkalisalze von allergriisatpr Be- 
dentung s ind ,  ha t  Vwf. in Angriff genommen uod verfolgt zu- 
ngchst die noch ziemlich einfachen VerhAtnisse des  oben genanntcn 
rrciprokeii  Salzpaarea in theoretisctier Hinsicht a n  der Hand  de r  
Phauenregel nnd an  Versnchen bei wecbeelnden Temper;i turen. D ie  
Ergebnisse lassen sich inr Ariszuge nicht gu t  wiedergehrn, weshitlb 

sei rerwiesen. Fucrster. 

Ueber reciproke Salepaare [ I .  A b h a n  d l u n g ] .  

auf dic Arbeit selbst  rerwiesen sei. FnerQter. 

U e b e r  die Umlagerung s t e r e o i s o m e r e r  ungesattigter Ver- 
bindungen durch H a l o g e n e  im Sonnenliohte, von J. W i s I i c e n  u s  
(Ber. uber die Verhandlg. der I<. S. Ges. TViasensch. zu Leipzig 1895, 
489-493). (;auz wine  Isocrotonsiiiire (Schmp. 15.4- 15.50) wird d u r c h  
Brom im Soriornlicht schou in wenigen Minotcrt so go t  wie voil- 
kommen i n  Crotonsiiure,  ebenso Angelicasgure aiif diese Weise in  
Tiglinsaure rerwantlelt.  Besonder$ auffalleiid i d  t-s, wie Helichtung 
d ie  Geschwindigkeit  d e r  Umwandlotig rim M;tlc.i'tisiitire in Puuiarsaare 
durch  Brorn bcschleuuigt. Los t  marl I g drr r r s te ren  in 5 g Wasser, 
und setzt  r i n  wenig Rromwasser  hinzu, so liegiiriit, wenn die Liisiing 
dem Sonnerilicht ausgesetzt  w i rd ,  iiach r iner  Minute schou die l iry- 
stallisation d w  Fomars iu re .  Die Menge, wrli.he yon dieser so zu 
gewiuneri ist,  betragt je naclr der  Sti irke der Bt:lic:htnng 93.5-82 v. H. 
d e r  angewaudtt.n Male'insaure, in] L)iinkcln nber scheidet sich eelbur 
nach 4 Stunden aus einer mit BNJUI versetzren Male i 'n~~i i l i r r -Los[ ln~  
keirie FumarsBure ab. J o d  bewirk t  selbst in1 hellcn Soniltanlicht nud 
iu gerauiner Zeit die ron Brom so leictit trervorgerufenen Uuilage- 
ruiigen nicht. Verf. ha t  friiher schon \)eobnc'blet. dans Brom aiich 
die stabilere Form ron zwei Rilurnisomrreti in d ie  labilere iiberfutirt; 
so geht z. B. Tiglinsaiire i n  A n g e l i c ; i ~ a i i r c ~ d i l ~ r ~ ~ u r ,  cr-'l'ol;rridibromiil. i n  
p '-Tolandibromur iiber. Es ist  also w;ihrdieii i l ict i ,  dass Croton- 
s i u r e  ode r  F i imars lu re  diircti Hroiii, theilweiae auctr i r i  Islicrotonsaure 
bezw. Malri'nsliire uhcrgt:ltrri. dass also ewisvheri den beiden S l u r e n  
ein GlrichgewicLtsaustand herbeigefuhrt wird.  Dafur sprivht,  dass, 
wie e rwahn t ,  Malei'risRnre :iuch un t t r  den giinstigsten Brdiirdilngeii 
dnrch I3rom nicht vollutandig in Fiiniarsfiiure iibergetit. Foerater.  
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Ueber die LBsung und Diffusion gewieser Metelle in Queck- 
silber, von W. J .  H u m p h r e y s  (Joum. Chem. SOC. 1896, 243-253). 
Verf. theilt eine Versucheaonrdnung mit, durcb welche e r  die Diffusion 
v a n  Metalten, welche a u f  Quecksilber ftchwarnmen, in  diese hinein 
verfo!gt hat, iind stellt die grwonnerien ErgPbnisse i l l  riner Urbersicht 
zuaamrnen. aus welcher rich ergirbt, dass die Diffiisinrifgeschwindi~keit 
f u r  die einzelnen Metalle sehr verschieden ist t:nd manchmal, z. B. 
fur Silber, verhaltriissmassig hoha Brtrage erreichen kann. 

Beziehungen zwischen den krystellographischen Charakteren 
isomorpher Salze und den Atomgewichten der in ihnen ent- 
haltenen Metalle. Dae Volumen und die optischen Beziehungen 
von Kalium- , Rubidium- und Casiumsalzen der monoklinen 
Reihe der Doppelsulfate R a I ( S O &  .6 H?O, von A. E. T u t  t o n  
(Joum. C'hem. SOC. 1396, 344-495:. Verf. h a t  iri derselbrn ein- 
gehendeo Weisr wie  friiher die rein gestalt lichen Eigenschaften der 
Dr)ppelsulfate RzM(S0& 6 H 2 0  (diese Berichte 26,  Ref. 360 und 
28, Ref. 1) D U D  auch ihre Dichte und ihre optischerr Eigenschaften 
einer vergleichend~?n Messung unterzogcn. Es zeigte sich wieder, dass 
in beiden Beziehungen die Alkalinietalle weit mehr als die zwriwerthiyn 
Metalle fiir das Geprage der Salze bestimmend waren; die Rubidium- 
salze stehen wieder in  ihrrm Verhalten zwischen Kaliurn- urid Ciisium- 
salzen, und der Uebrrgang vnn den Rubidium- z u  den Cas ium4zen 
bringt eine grnssere Arriderung i n  den Eigenschalten niit sich als der- 

jenige von den Raliuni- z u  den Rubidiumwlzen. Es sind also alle 
bisher rintrrsuchten phpsikalischeri Eigenscli;iften der Salze RzM(SOJ2, 
6 H20 fiir Gruppen mit  gleichern M Functiori~n dea Atomgewicbts des 

Vergleich der Ergebniese der Untersuchung der Kalium, 
Rubidium und Clsium ent.haltenden einfaohen und Doppel- 
sulfate und die daraus zu ziehenden allgemeinen Schliisse iiber 
den Einfluss des Atomgewichts auf den Krystallcherekter, von 
A.  E. T u t t a n  (Journ. Chem. soc.  1896, 4!)5-507). Vergl. das  vorauf- 

Die Bedeutung der Ergebnisse der Untersuchung der 
Kalium, Rubidium und Caeium enthaltonden einfachen und 
Doppelsulfate fur die Auffessung von der Natur der Structur- 
einheit, vnn A.  E. T u t t o r i  (Journ. Chem. SOC. 1x96, 507-5-25). 
BUS derl Untersiichii[igeii {vergl. die cortrugeherrden tiefrrate) folgt, 
dass i u  den Doppelsnlhten H? M (S04)2, ci H 1 0  zwiechrn Alkalisiilfat 
und h1etallsulf;lt keirirrlei besondere Bindtirig aiizunehmen ist, dass 
beide sich i i ~ r  z u  vijllig gleichartigrn Gebildrn,  Molekrl fiir Molekel, 
neben ei11:iuder legern, dass also die cheiliiwhr Molekel die Structur- 

Foerster. 

Alkalimetalles R. Foerrter. 

gehende Referat. Foerstrr. 

eiiiheit ist. Yoerbter. 
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Ueber die Explosion des Cyangases, von H. H. D i x o n ,  
E. H. S t r a n g e  und E. G r a h a m  (Journ. Chem. SOC. 1896, 759-774). 
Es ergah sich Folgendes: 1) Cyangas brennt und explodirt mi t  
Sauerstoff bei Ahwesenheit von E'euchtigkeit. 2 )  Cyangas bildet bei 
Explosionen Kohlenoxyd mit grosser, Kohlensaure mit geringerer 
Geschwindigkeit. S )  Cyangas, welches in der Luft rerbrennt, scheint 
in zwei Atisclinitteri Oxydation z u  erleiden. 4) Die Gegenwart von 
Feuchrigkeit beeiutluvst die Entstehung ron Koblensaure ails frisch 

Ueber die Bildungeweise der KohlensBure bei der Ver- 
brennung von Kohlenstoffverbindungen, ron H. B. D i x o n  (.Tourn. 
chehem. soc. 1896, 771-78'3). Ee werden die Ansicbteri erortert, 
welche zur Erklhrung der Nichtverbreunharkeit von trockenem Kohlen- 
oxyd in trockenem Sauerstotf aufgestellt wurden, und es  wird dtrr- 
gethan, dass keine derselben eiuwandfrei ist. Verf. glaubt, dass 
angesichts der Dissociation der Koblensaure bei hohen Temperaturen 
bei der genaniiten Erscheiriuug die Temperatur sehr wesentlicben 
Ein6uss ausube, ohne dass hiermit Alles erkliirt sei. Voii Ineuen 
Thatsachen bririgt die Mittheilurig f'olgrtride: Ebensowenig wie rin' 
trockenes Geniisch von Kohlrrioxyd uiid Sauerstoff durcb eineo 
Funken entziindet wird, gevchiebt dies, weun der Sauerstoff zum TLril 
ozonisirt ist. Wie schoo f r iher  H e k e t o f f  fand. karin ein Gemeoge 
von Kohleuoxyd, Sauerstoff und Cyangas auch in volliger Abwesen- 
beit von Feochtigkeit zur Explosioii gebrecht werden ; doch zeigte 
sich, dass die Verbrennung des Kohlenoxyds eine unrollkommene war, 
so lange die Mcnge des Cyangases unter 12 v.  H. iii drv Gasmischung 
blieb. Aehuliche Reobachtungen kann man niachrn , wenii iuan d a s  
Cyangas in der Mischung durch Schwrfrlkohlenstotfdarnpf ersetzt. 

bereitetem Kohlrrroxyd nicht. Forrster 

Foerster. 

Ueber die Explosion von Chlorperoxyd. vnn H. R. D i x o n .  
und -J. is. H a r k e r  (Joum. Chem. SOC. 1896, 789-792). I n  Ueber- 
einstimmuiig mit neuereu Reobxcbtungeu von M a q u e n n e  fand Verf., 
dass die Explosionswelle vou Knallquecksilber iiur auf ziemlich kurze 
Strecken sich i n  Cyangas oder Bcetylerr fortptlanzt, dirse zum Zerfalb 
bringend; anf etwas weitere Streckeu bin wird Schwefelkohlenstofi- 
dampf dadurch in einem Robr zersetzt, aber auch hier erlischt 
schliesslich die Explosion. In Chlordioxyd hingegen pflsnzt sicb die 
Welle der Explosion von Knallgas auf eine Strecke vou etwa 10 m 
ungeschwacht fort, selbst wenii das Chlordioxyd etwa zur Hliltte mit 
Sauerstoff' verdiinrit ist. Die Geschwindigkeit der Explosiori in einem 
Gemisch von 53.5 T. H. ClOa uiid 46 5 v. H. Sauerstoff wurde zu 

Ueber die Temperatur gewisser Flammen, von W. N. H a r t -  
l e y  (Journ. Chem SOC. 1896, 844-847).  Es wird darauf hinge- 

1065 m in der Sekunde gefunden. Foerster. 
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wiesen , dass die Ungenauigkeit vieler Messungen von Flammeatem- 
peraturen die Vorstellung von der wirklicben Hobe derselben zu be- 
eintrachtigen begiont. Thatsitchen, wie das Scbmelzen diinner Platin- 
drahte in Eerzen ( w a s  nachweislich nicbt durch die geringere 
Schmelzbarkeit von Roblenplatiu berrorgerufen wird) oder das Auf- 
treten der von dampfformigem Kohlenstoff herriihrrnden Eohlenstoff- 
banden im Spektrum einer Kerze, zeigen besser als alle anderen 
Temperaturmessungen, wie bedeutend die Temperaturen schon in der  

Ueber das A t o m g e w i c b t  von jepaniechem Tellur, von M. 
C h i k a s h i g k  (Journ. C h e w  SOC. 189G, 881-8984). Das japanische 
Tellur, welches zusammen niit Schwefel, aber nicbt an Scbwermetalle 
gebunden rorkommt, gab bei der Analpse seines Tetrabromids nach 
dem B r a u n e r ' s c b e n  Verfahren fiir das Atomgewicht des ' re  1'27.61, 
also den kiirzlich (diese Berichte 29, Ref. 123) aucR von S t a u d e n -  

V e r b i n d u n g e n ,  welche s o w o h l  im a m o r p h e n  wie im kry- 
stallinen Z u s t a n d e  Ci rcu larpolar i sa t ion  ze igen ,  von W. J. P o p e  
(Journ. Chem. SOC. 1896, 971-9980). Unter den von S t .  K i p p i n g  
(&we Berichfe 29, Ref. 772) jiingst beschriebenen Abkiimmlingen der 
Camphersawe bieten die Cis-n-camphaosaure und die Trans-campho- 
tricarbonsaure besonderes Interesse, d a  sie sich an diejeiiigen bisber 
in gerioger Zahl bekannten Verbindiingen aoschliessen, welche sowohl 
im structurlosen Zustande, in Losung, a h  auch in fester Form Circu- 
larpolarisation zeigen. Die erstere Verbindung krystallisirt pyramida- 
hexagonal ( a :  c = l : 1.7691), die zweite ie t  orthorhombisch (a :  b : c 

- : I : 3.30'2) und verdaiikt ihre Sircularpolarisation im festen 

ge w 6 h n 1 ic b e n R er z en fl a UI me sin d . Foerster. 

m a i e r  gefundenen Werth. Foerster. 

1 - 
Zustande einer Pseudosymmetrie. Fo erster. 

U e b e r  gewisse Ansich ten  bezi igl ich der in Natr iumsulfat-  
losungen enthaltenen Stoffe ,  von R. F. d ' A r c y  (Jocm. Cham. 
SOC. 1896, 993-1001). Es wurden starke Losungen von Natrium- 
sulfat, bei deren Herstellung sowohl vom waseerfreien Salz wie von 
den Hydralen ausgegangen wurde, i n  Bezug auf  die Aenderung ibrer 
Viacositat mit der Temperatur, zumal . bei Temperaturen urn 330 
berum uutersucbt, und es zeigte sicti bei 330 stem auch nicht die ge- 
ringste Abweichurrg in1 Verlauf der die Beobachtungsergebnisse dar- 
strllenden Kurvcn. Diese Ergebnisse stimmen also Ni t  der Auftassung 
iiberein, dasa in N ~ t r i u m s n l f ; l t l i i s i i n g ~ ~ ~  krine Hydrate dieses Salzes 
vorhanden sind, wiihrend nach der enlgegengesetzten Ansicht solcbe 
io der Losung j a  bei 3 3 0  rille Aenderung i m  Wassergehalt von 
1 0  H 2 0  zu 7 H a 0  erleide~r solle~r. Poerster. 
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Ueber das Gewichtsverhaltniss von Gold und Silber, in 
welchem diese Metalle durch Cyankaliumlosung &us ihren Le- 
gierungen ausgezogen werden, von J .  S. M a c l a u r i n  (Journ. Chem. 
SOC. 1896, 1.276-1 277). Das Verhaltniss ist dasselbe, in welcheni 
die geiiaiintru Metalle in de r  Legierung enthalten sind. 

Ueber das magnetische Drehungsvermogen besonders von 
tlromatischen Verbindungen, von W. H. P e r  k i n  (Journ. Chem. 
SOC. 1896, 10%- 1257). Iu drr  brhr tinifangreichen Abhaiidlong 
wird zu i i i i d ra t  dargrthau. inwieweit das magnetische Drehungsver- 
rniigetl v ( i n  Mischuiigen niit der  Summe der Einzeldrehungen der He- 
staridtheile iibereinbtinlmt. Eiire Gleichheit beider ergiebt sich i i u r  

d a m ,  weiiii die niit eiuander gernischten Stoffe nabezu das gleiche 
magnetiache Drehungsvermogen besitzen, i m  anderen Falle zeigt die 
Mischi:ng ein geringeres Drehungsvermopen, als sich berechnen Iasst; 
die stiirksteri Uiiterschiede zeigeri Aethylnitrat uiid Schwefelkohlen- 
stoff. Wtiterhiii wurdt:  der Eiiiflusu Jer Temperatur auf das niag- 
nriischt, 1)reliiirr~srn.n~iigc.li iiuteraucht, und ea ergat sich, dass dieses 
bei allrii iiiitersiicliteit Stoffen [nit steigender Tempeixtur laogsam 
;ibtrahm, aiisgcnonirneo heiiii Wasaer , wo das Gegentbeil sich zeigte, 
vermurhlick weil es rriit der  Teniperatiir seine Molekiilargrosse Bn- 
4at . t .  Den Haupttheil der Arbpit nehiiirii die Bestimrnungen des 
tnagnrtischen Drehungsverniiigenn aroma tischer Verbindungen eiii : 
liierbei zeigte sich. eiire iu  wie hohenr (;rade constitutive Eigenschaft 
das rntlgnetircht: Drehurigsverniiigen ist. Dieses ist bri den aroma- 
tischen Verbindungen vie1 grosbrr, als bei denen der Fettreihr, indeni 
das Vorha~ideiiseiii vein Ririgrri eiue sehr bedeuteude Steigeroug des 
nia.gnetischei1 I~rehunpaveriuogerrs hervorruft; saiierstoff haltige iind 
andere elektronegativr Gr1ippc.n u n d  Elemente vrrmiiidern die Steige- 
rntig, Koblenwassersroffreste aber, zurna l  ungesattigte, und die Amido- 
griippe erhiiheri eie iioch. A m  nieisren geschieht aber das letztere, 
wenn mehrere Ringe zu rincr Molekel verkettet siud.  Das magne- 
tische Drehungsvermiigeii wiichst urn  so starker f u r  einen brstimmteii 
Zuwitchs i n  der Zusamuieitselzung, je complexrr die Molekeln wer- 
den. Dies gilt riur fur nrigeeiittigte Riuge, wlhreiid gesiittigtr cyc- 
lische Verbinduiigtw das t lu: drr Zalil ilirer CHZ-Gruppen iiach den 
a n  berecb 11 e te 
Drelruiigsvert~iij,rrrii tiruitzrn. M a n  sivht  , i n  grossc’n Zugeii zeigt das 
Dltlgll~?tiSche D i t ~ h i i i i g y v e r i i ~ i j ~ c ~ i ~  rineii ihnlictrrrr Verlauf wie das 
Brecbuiigavvi miigcw. , t i i f  div zithlreicheii, srbr  interessanten Eitizel- 

Stellungsisomerie und optische Activitat: die Methyl- und 
Aethgl-Aether der Ortho-, Meta- iiod Para-Ditoluylweinsauren, 
vi)ii P. 1 : r u i i k l a n d  iind F. M. D’h:Irtoti (Journ. (.’hein. SOC. 1*9& 
1309- 132 1). Die diircb Eiilwirkilrrg von 0-, m- iind p-Toluylsaure- 

Foerater. 

al i  p h ii t i  s ch en R iir per I 1 g e III a c t I ten Hes t i  rn m u ngen 

beiteri der Arlwiten I I I I I S S  v.orwieseo werdiw. Forrrter. 



chlorid auf den Methyl- und den Aethyl-Aetlier der Wrinsfiure dar- 
qestellten Methyl- utid Aethylather der Or tho- ,  Meta- und Paradito- 
laylweiusiuren, wurden mit den fliiwigen Verbindungen innerbalb 
weiter Temperaturgrenzen bestimmt; folgende Ergebnisse wurden er- 
balten : 
o Ditoluylweineaureathylather (Sdp. 280° bei 7 ~ U I  Driick) 

[uJD bei 1000 - 54.730 
0 D metbylather (Schmp. 56. )  n s > - 68.11O 
P- 8 athylatber (Schmp. 92-93’)) B > D - N . 9 b 0  
P- B methylither (Scbrilp. 88.50) D D D - 102.890 
in - D Pthylather (Sdp. 279-2830 

m- methylather (Schmp. 830) D D B - 79.020 
bei G mui Druck) B D B - 63.74O 

. i u f  die Einzelergebnisse der Bestiuimungen bei wechselnden Tempe- 
ratureii sei verwiesen; sie zeigten wieder, dass das DrehungsvermBgen 
[nit der Temperatur abnimmt. Aus obigen Zablen sieht man, dass  
die p Srellung das grosste, die o-Stellung das kleinste Drebungsver- 
m6gen aufaeist, was vollstandig mit der Ansicht von G u y e  iiberein- 
stirnmt, dass nicbt allein die Masse, soudern aucb das  Drebungs- 
moment einer Gruppe am asymmetriechen Kohlenstoffatorn dereo 
Eitifluss aof das Drebungsvermogen der Verbindungen bestimrnt. Man 
kann sich ja vorstellen nach unseren Formelbildern, dass i n  den 
0-verbindungen der Scbwerpunkt der Toluylgruppe am nacbsten, in  
d w  p-Verbindungen aber am fernsten liegt con dem Kohlenstoffatom, 
durch welches die Verkniipfung mit dem asymmetrischen Kohlenstoff- 

Ueber die A b s o r p t i o n  verdiinnter S a u r e n  durch Seide, Von 
J. W a l k e r  und J. R. A p p l e y a r d  (Joum. Chcrn. SOC. 1896, 1334 bis 
1349). Wird Seide mit Pikrinsaure in wasseriger Loeung gefarbt, SO 

stellt sich in der Vertheilung des Farbstoffes ein Gleichgewichtszustand 
her, welcher unabhiingig ist von der urspriinglichen Vertbeilung d e r  
Stoffe. LBst man Pikrinsaure in anderen Lijsungsmitteln ale in Waeser, 
so scheint ibr FarbvermBgen gegen Seide in Ziisammenbang zu stehen 
mit der dissociirenden Kraft des Losungsmittels. s o  nimmt Seide au8 
einer Liisung von Pikrinsaure in  Benzol oder T e t r a c h i o r k o b l e t ~ ~ t ~ f f  
keinen Farbstoff an, etwas mehr tbut sie dies aus LBsungen in  Aether 
oder Aceton, reicblich aus alkoholischer LBsung. Das VerhPltnise 
derjenigen Concentrationen der Pikrinsiiure in wiissriger und alko- 
holischer Lijeung, bei denen Seide dieeelbe Starke der Farhung erhalt, 
ist e twa dasjenige, in welchem die Laslichkeit der Pikrinsiiore in 
Wasser z u  der in Alkohol eteht. Vergleicbt man verschiedene Sanren 
in  Bezug auf ihre Absorbirbarkeit durch Seide, so unterscheiden eich 
die stark ahsorbirbaren aromatischen von den schwach abeorbirbaren 
nicht aromatischen Sauren, uod in jeder Reihe zeigt sich ungefghre 

atom erfolgt. Foerster. 
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Parallelitiit zwischen der Absorbirbarkeit und der Starke der Sauren. 
BenzoBsaures Calcium, nicht aber benzoEsaures Natriom vermindert 
die Absorptionsfahigkeit der Renzocsaore durch Seide. Ware der 
FBrbevorgang eine rein chemische Anlagerung des Farbstnffs a n  die 
Faser, fin miisste nach dem Masseowirkungsgesetz fiir eine gegebene 
Temperator die dem Gleichgewicht entsprechende Concentration der 
Liisung unabhangig seiu vou der Menge des festen, zu farbenden 
StoKes. Dies triff't, wie gezeigt wird, 211 bei der Einwirkung der 
Pikrinsiiure in wassriger Liisuug auf  Diphenylamin; es zeigt sich 
aber  nicht bei den gewohr~licheri Farhevorgangen, bei denen also noch 
aridere als rein chemische Anlagerungen eine Rolle spielen diirften. 

Ueber die BUS dem Eliasit und Uraninit erhaltenen Gase, 
roo N. L o c k y e r  (Proc .  Roy. Soc. 59, 1-8, 342-343). In b'ortsetzung 
der  kiirzlich (diese Berichte 28, Ref. 5Y2) gemachten Mittheilangen hat 
Verf. die Spectren der aus verschiedenen Probrn von Eliasit erhaltenen 
Gase  verschieden gefuuden, indam nicht immer sammtliche i n  einem 
Falle beobachteten Linien im auderen wieder auftraten, gelegentlich 
fehlte sogar die Ds-Linie, die Heliumlinie; es handelt sich also i n  
diesen Gasen offenbar om Gasgemenge. Fur die so qut gekennzeicb- 
nete Heliumlinie DS hatten R u n g e  u. P a s c h e n  gefunden, dass sie 
doppelt sei und nicht genau rnit der D3-Linie des Sonnenspectrums 
zusammenfiele. Verf. hat den ersteri Theil dieser Beobachtung be- 
statigt; der hellen Dt-Linie ist eine schwachere von etwas griisserer 
Welleullnge vorgelagert. Es zeigte sich aber auch, dass die Linie DS 
der  Sor~rienchromospbar~ eine gauz iilinliche Dopprllinie ist, und dass 
sie sebr nahe in Bezug a u f  die Welle~rliirigr niit der D3-Linie der CIeveYt- 
gase zasammenfiillt ; ein vijlligrs Zusamme~~fal l rn  iat uicht Z U  erwartvn, 
ds die Mitte, der Sonnenliriie nicht genau auf die Stelle der grijssten 
Hrlligkeit iler Doppellinie trifft. Yit dieser znsammeri kouimen in1 
Sonoenspectrum und i n  den Sternspectren stets die blaue Linie von 
I 4471.8 und die ultrarothe vnn 1 '7065.5 vor, welcbe, wie die Mes- 
sungen zeigen, vollkommen mit Linien im Spectrum des Clevei'tgases 
eusammenfallen. Aehnliches, wenn aach in Folge noch ungenauer 
Messungen nicbt mit gleicher Vollkommenheit, ergiebt sich fur eine 
Anzahl anderer Linien der beiderseitigen Spectren. Weiter haben 
Runge  u. P a e c b e n  Diffuaionsversuchs angestellt nud schliessen, dass 
derjenige Theil der Clereitgase, welcher durch die Da-Linie gekenn- 
zeichnet ist, schwerer ist als der aridere, f i r  welchen die Linie 1 
5015.7 bezeichnend ist. Die Versuche des Verf. fihrten gerade zum 
umgekebrten Ergebniss, welches nach seiner Ansicht dadurch bestiitigt 
wird, dass in der Chromoephiire der S o m e  und den Sternspectren 
die durch Ds gekennzeichnete Liniengruppe vie1 stiirker als die andere 

Foerster. 

hervortritt. Foerster. 
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Ein Vereuch, xu beetimmen, in welcher Gestalt Helium und 
aeine 'Begleiter in den Mineralien enthalten sind, von W. A. 
E I - d e n  (fioc. Roy. SOC. 59, 218-224). Clevei't, welcher Helium 
enthaltende Gase abgegeben hat, erwies sich zur Wiederaufnahme 
dieser Gase befahigt, und zwar erfolgt dieselbe um so starker, j e  
hober der Druck ist. Die Grosee desselben, bei welcher urspriinglich 
das  Mineral mit Helium iind seinen Regleitern beladen wurde, laset 
sich auf mehrere 100 Atmaspharen schatzen. Da somit daa Helium 
von den es enthatrenden Mineralien i n  Lhnlicher Weise zuriickgehalten 
wird, wie der Wasserstoff von gewissen Metallen, schien es  miiglich, 
dass diese aucb Helium aufuehmen. E s  zeigte sich aber, dass dieses 
von Eisen und Palladium niir sehr wenig zuriickgehalten wurde. 
Hingegen ergab sich die auch fiir den Geologen ausserst interessante 
Thatsache, dass ein Granit, 15.2 g, bei starkem Erhitzen eine Gas- 
menge ron 14.9 ccm entwickelte, welche zu 75.2 pCt. aus Wasserstoff 
und im Ucbrigen aus Kohlensaure bestand. Die mikroskopische 
Untersuchung ergab, dass das Mineral eine Unzahl kleiner Hiihlungeo 
enthielt, welche Zuni Theil mit Fliissigkeit (fliissige Rohlensaure?) 
gefiillt waren. Der von Gasen befreite Granit erwies sich aber nicht 
in1 Stande, Helium selbst linter 7 Atmospharen Druck zu ab- 

Ueber dae Verhalten des Argon8 und Heliums, wenn aie 
der elektrischen Entladung unterworfen werden, ron J. N. 
C o l l i e  iind W. t i a m s a y  (Proc. Roy SOC. 59, '257-270). N a t t e r e r  
hat gezpigt, dass linter atmosphariscbeni Druck die Funkenantladung 
iimso Ieicbter durch ein Gas hindurcb erfolgt, je einfacher seine 
Molekel ist. Die Versuche haben nun gezeigt, dass unter gegebenen 
Hedingungel1 die Funkenlange i n  Argon grBsser ist als iu zwei- 
atomigen Gasen, dass sie iu Helium aber ganz nngewohnlich gross 
wird: sie betrug i u  Saucrstoff 2:3, i n  Luft 3.<, in Wasserstoff 39, in 
Argon 45.5 und in Helium mehr ale '200, wahrscheinlich 250-300 mm. 
Im Helium erschien statt der die anderen Gase durchsetzenden Fun- 
ken ein leuchtendes Rand zwischen den Poleri der Batterie. Es zeigte 
aich, dass der Uebcrgang von Fnnkenentladung zur Bandentladung fiir 
jedes G a s  eintritt und a n  einen bestimmten Druck gebunden ist; 
wahrend dieser fiir gewohnliche Gase meist weniger als 0.1 Atmo- 
sphare betragt, ist er bei Helium fast 2 Atmosphareu. Weiterhin 
wurde versucht, welches die spektroskopische Nachweisbarkeit des 
Heliums und Argona bei Gegenwart verschiedener Gase ist, und d a  
fand sich, dass Helium in Wasserstoff, in Stickstoff oder in Argon 
sich our erkennen Iasst, wenn es in verhaltnissmassig grosser Menge 
vorhanden ist, uod dass diese hlenge auf  etwa 10 v. H. des Oe- 
misches hcrabzumindern ist , wenn man die zu untersuchenden Gase 
aufs Aeueserste verdiinnt. Argon lasst sich in Stickstoff bei jedem 

aorbiren. Foerster. 
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Druck nur  nachweisen, wenn seine Menge mindestens 37 v. H. be- 
tragt. Andererseits llsst 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 geliogt, wenn der 
Druck der Gase nicht zu gering ist; er ist bei den niedrigsten Druckeir 
weniger sicher als bei aolchen von einigen Millimetern oder hoberen. 
Hieraus schliessen Verff., dass die elektriscbe Entladung, welche die 
Spektren erzeugt, bei Atrnosphiirendruck eher durch Helium als durcb 
andere Gase, bei sehr niedrigen Druckeir aber eher durch alle anderen 
Gase ale durch Ilelium bindurch vor sich gebt. Hieran schliessen 

Eine  Besiehung zwischen dem Brechungsvermli'gen der 
Elemente u n d  ihren chemischen Aequivalenten, von J. H. G l a d -  
s t o n e  (Proc. Roy. SOC. 60, 140-146). 1st S das specifische Bre- 
cbungsvermijgen eines Mrtalles und E sein chemisches Aequiralent- 

Ueber d ie  Metallstructur,  ihren Ursprung u n d  ihre Ver- 
anderungen, ron E'. Osmond  und W. C. R o b e r t s - A u s t e n  (Proc. 

Ueber d ie  Besiehungen der inneren Reibung der  Fliissig- 
keiten su ihrer chemischen Natur. 11, von T. E. T h o r p e  und 
J .  W. Rodger  (Proc. Roy. SOC. 60. 152 - 154). Es wurde die 
innere Reibuirg verJchiedener Aether und Ester gemessen, wobei sich 

Ueber die Bestimmung de r  Gefrierpunkte, ron J. A. H a r k e r  
(Proc.  Roy. SOC. 60, I54 - 156). Die Versuchsanordnung, weiche 
terf .  empfiehlt, diirfte a n  Scharfe und Sicherheit der zu erhaltenden 
Ergebnisse durcb neuere Arbeiten uberholt sein. Vergl. ein Referat 

Helium und Argon. Versuohe, welche negative Ergebnisee 
lieferten, von W. R a m s a y  und N. Col l i e  (Chem. Neurs78, 259 bie 
260). In Helium oder Argon wurden dem Einfluss der stillen elek- 
trischen Entladung eine grosse Anzahl von Elementeu ausgesetzt, 
ohne dass eine Spur einer Verbindung entstand; Helium und Argon 
diirfen daher, da sie auch bei hohen Temperaturen mit keinem Ele- 
nrent reagiren, ohne Zweifel als unfabig angesehen werden, sich che- 

Ueber die Existene des  Kupfereulflde, von J. B. Coppock 
(Chem. News 73, 262). Entgegen einer von Menschu tk in  aufge- 
stellten Hehauptung, dass der durch Schwefelwasserstoff in Kupfer- 
liisungen erzeugte Niederschlag Cuq Ss sei, findet Verf., dass er reines 
Cuprisulfid ist, was iibrigens auch von A n t o n y  und L u c c h e s i  schon 

Verff. Speculationen, auf welche verwizsen sei. Foerster 

gewicht, so gilt die Beziehung SE: = const. Foerster. 

Roy. SOC. 60, 148- 152). Foerstsr. 

eine Anzahl Regelmiissigkeiten auffinden liess. Foerster. 

weiter oben uber eine Mittheilung von Abegg.  Foerstor. 

misch zu  verbinden. Foerater. 

sicher festgestellt war (8 .  Ref. S. 1097.) Foerstsr 



Ueber Borbronce, von H. N. W a r r e n  (Chem. h e w s  78,'262). 
Wird Fluns~path mit Borsiureanhydrid geschmolzen, bis Borfluorid zu 
eotweiehen beginnt, und dann Aluniinium eingetragen, so erhalt man 
nacb dem Erkalten ein Aluminium, in welchem Bor krystallisirt ist. 
Schmilzt man dieses nun mit Kupfer eusammen, so entsteht eine hor- 
haltige Aluminiumbronce, welcbe dichter and dauerhafter ist ale ge- 
w6bnliche Aluminiumbronce, ond leichter schmilzt ale reines Alumi- 
nium. Bei dieser Gelegenheit wird darauf bingewiesen, wie leicbt 
sammtlicbe Metalle, das Quecksilber ausgenommmen , in Boride ver- 
wandelt werden kiinnen, welche j a  auch seit Kurzem gleich den 

Ueber die Aether d o r  optisch activen Aepielsaure und 
Milchsaure,  von T h .  P u r d i e  und S. W i l l i a m s o n  (Journ. Chem. SOC. 
1896, 818-839). Es werden die Beobachtungen von J. W. W a l k e r  
bestatigt, nach denen die Aether activer Milcbsaure ein hiiheres 
Drehungsvermogen besitzen , wenti sie aus dem Silbersalz der Saure 
dargestellt sind, als wenn sie unmittelbrr BUS Alkobol und Saure 
unter Mitwirkung von Salzslure oder Schwefelsaure gewonnen wurden. 
Dasselbe zeigt sich fur den Aethylather der activen $; Chlorpropion- 
saure und fiir die Aettier der activen Aepfelsaure. Die Vermuthung 
lag nahe, dass bei der Einwirkung vnn Sluren ein Theil der optisch 
activen Verbindung raceniisch wurde. und dadurch sich jene Ab- 
weicbung erklarte. Fiir das Vorhandenseiri solcher racemischen Ver- 
bindungen liess sich nun aber bei darauf trbzielenden Versuchen kein 
Anhalt gewinnen, und andererseits stellte sich heraus, dase die Acetyl- 
abkiimmliuge, welche aus Aethern von verscbiederiem Drehungever- 
ioogen bereitet waren, einen solchen Unterscbied nicht mehr  auf- 
weisen. Es bleibt also das erwahnte merkwiirdige Verhalten noch 
trufzuklaren. Weiterhin gelang es den Verff., in der von W a l d e n  
(dieae Berichte 29, 133) kiirzlicb f i r  Aefelsaure angegebenen Weise, 
auch Rechtsmilchsaure durch Chlorpropionsaure hindurch in Links- 

Ueber die Drehung der Asperaginsaure,  von B. M.  c. M a r e h a l l  
(Journ. Chem. SOC. 1896, 1022-1024). Es wurden die von P i u t t i  
beziiglich der Rechtsdrehung der aus gewiihnlichem und der Links- 
drehung der aus rechtsdrehendem Asparagirl ZII erhaltenden Aapa- 
raginsauren geZnachten Beobachtongen (diese Berichte 19, 169 1) be- 

Die E l e k t r o l y s e  von Salzen d e r  M o n o h y d r o x g s a u r e n ,  von 
J. W. W a l k e r  (Journ. Chem. SOC. 1896, 1278-1279). Es erachien 
xniiglich, dass die Natronsalze von Oxysiiuren bei der Elektrolyse 
ihrer wassrigen Liisungen Homologe des Glycols geben kiinnten Re- 

Carbiden und Siliciden naher erforscht werden. Foerster. 

rnilchsaure zu verwandrln. Foersrer. 

statigt. Foerster. 

nermhie d .  D. rhem Gcral'whnn. dr.hrg. X X I X .  "i61 



mass der Gleicbung : 2 0 I-I . C, Hen C 0 0 Na = (C, Ha,, 0 H)a + 2 COa 
+ 2Na. Docb wnrde bei der Elektrolyse von glyeolsaurem, milch- 
saurem wie atboxyessigsaurem Natrium nichts 91s Acetaldehyd er- 
halten. Nur  aus mandelsaurem Kalium wurde neben Benzaldehyd 
etwas Hydrobenzoi’n und Isobpdrobeozoln erhalten; doch blieb es 
zweifelhaft, ob diese im Sinne obiger Gleichung oder durch elektro- 
lytische Reduction von Benzaldebyd entstanden waren (vergl. diese 
Ben‘chte 29, Ref. 229). Foerator. 

Kohlenstoff und Seuerstoff in der Sonne, von T r o w b r i d g e  
(Amer. Journ. of science ( 5 )  1, 329-4333). Das Kobleristoff*;pectrum 
ist im Sonnenspectrum e r k e p b a r  und iiur getriibt durch die es uber- 
lagernden Eiseulioien, welche nach den Versucheo des Verf. es voll- 
standig verdecken konnen, wenn 30 pCt. Eisen mit 70 pCt. Kohlen- 
stoff gemischt, im Volta’schen Bogen vergast werden. Der Kohlen- 
stoff lasst sich, wie man weiss, auch durch elektrische Erhitzung 
rollig reinigen, da  er der am schwersten fliichtige Korper ist. Ein 
sorgfiltiger Vergleich der Sauerstofflinien rnit dem Sonnenspectrum 
aber bestatigte nur die friiher vom Verf. und H u t c h i u s  geniachte 
Benbacbtung, d.ass keine Sauerstofflinie im Sonnenspectrum auftrate 
und aucb nicht durch Unterlagerung mit benachbarten Eisenliniin 
verdeckt werden kijnne. Trotzdem glaubt Verf., diirfe a m  Vorbanden- 
sein des Ssuerstoff.3 auf der Sonne nicht gezweifelt werden and fiihrt 
Griinde an, dass der Sauerstoff sich der Wahrnehmung entziehe. 

Fueratcr. 

Losungen von Flussigkeiten und festen Korpern in Gasen, 
von P. V i l l a r d  (Journ.  Phys. ( 5 ) ,  6 ,  454-461). Es k s s t  sich 
leicbt bcobachten, dass Gase Fliissigkeiten liisen kiinnen. Broni z. B. 
liist sich in Sauerstoff odr r  Luft bei hiiheren Drucken, zurnal solcheo 
ron einigen IOU Atmnspharen in vie1 grijsserer Menge als der von 
ihm in den gleichen, aber luftleeren Rtruu: bei der gleichen Tempe- 
ratiir entsandten Dampfnitwge entsprechen wBrde. Vermindert man 
den Drnck. so scheideli sich Rrimtrnpfen aus. In Wasserstoff lost 
sich Brom riel wenigrr als i n  Sarieratoff anf, ahnlich lijst sich Jod  in 
Sauerstoff, Paraffin oder Campher i n  Aethy1t.n. Wahrend dau Gas 
mit steigeriileni Druck immer uietir von dem Dampf der I’liissigkeit 
loat, nimmt dime anch immer griissere Gnsmengen auf, beide Phasen 
nlliern sich einander, bis man auch bier z u  kritischen ’Erscheinungen 
gelangt, welche gegebrnen Falls sich beobacbten lassen und in allen 
Einzelheiten rnit den zwischen rerfliissigt.en und nicht verfliissigten 
Gasen am kritischen Punlit  sich abspielenden ubereinstimmen. Schliess- 
licb wird anf die Bedwtiing hingewiesen, welche solche LGsungsvor- 
gange bei Dissociationen, z. B. der Hydrate ron  Brom, Aethylchlorid 
Methyljodid ti. s. w., spielrn kijnririi. Focrster. 
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Die Zei tdauer  des Blitees von e x p l o d i r e n d e m  K1iallg8s, ron 
Die gesuchte Zeitdauer 

U e b e r  den Einfluss  der K o h l e n s l u r e  der L u f t  auf die Tem- 
peratur des Bodens, von S. A r r h e n i u s  (Philos. Mug. 41, 257 
bis 276). Foerster. 

Ueber die Berechnung der Leitfiihigkeit gemisohter  Elektro- 
lyte, von M c G r e g o r  (PhilOS. Mug. 41, 276-287). Es zeigte sich, 
dass fiir gemischte Liisungen von Chlorkaliurn und Chlornatriurn, 
welche etwa 2 Grammmolekeln dieser Salze in 1 1 enthielten, die nach 
der Dissociationstheorie berechneten Leitfiihigkeiten mit den von 
Ben d e r (Wiedern. Ann. 22, 197) ermittelten befriedigend 13 berein- 
stimmen: fiir conc. Lijsungen sind die berechneten Werthe kleiner als 

Ueber die Best immung hoher T e m p e r a t u r e n  m i t  d e m  aMeldo- 
metera, von W. R a m s a y  und N. E u m o r f o p o u l o s  (Philos. Mug. 
41. 360-367). Das von J o  ly vorgescblagene >Meldompter. besteht 
aus einem diinnen Platinbande, welches durch einen Strom von ver- 
anderlicher Starke erhitzt wird und dessen Ausdehnung dabei durch 
eine Mikrometerscbraube gemessen werden kann. Bringt man nun 
irgend eine kleine Menge des auf  seinen Schmelzpunkt zu unter- 
.suchenden Stoffes auf das Platin, so kann man durch sorgfaltige Ein- 
etellung des Stromes grade die Schmelztemperatur finden, und deren 
Hobe nach vorangegangener Aichung des Instrurnentes fur bekannte 
Temperaturen aus der Ausdehnung des Platins finden. So wurden 
die Scbmelzpunkte einer Anzahl von Salzen bestimmt, wobei sich bald 
gute ,, bald weniger befriedigende Uebereinstimmung mit den ent- 
sprechenden Messungsergebnissen anderer Forscher herausstellte. 

R. W. W o o d  (Philos. Mug. 41, 120-122). 
wurde zu ’/13”00 Secunde etwa bestimmt. Foerater. 

die heobachteten. Foerster. 

Foerster. 

Die S c h m e l z p u n k t e  von Aluminium, Silber, Gold, Kupfer 
und Pla t in ,  von S. W. H o l m a n ,  R. R. L a w r e n c e  und L. B a r r  
(Philos. Mug. 42, 37-51). Mit Hiilfe des Le Chate l ie r ’echen  
Thermoelementes wurden, wenn der Schmelzpunkt des Goldea eu dem 
yon H o l b o r n  und W i e n  gefundeoeu Werthe 10720 angenommen 
wurde, von den Verff. folgende Schmelzpunkte bestimmt: 

A1 Ag c u  P t  
6600 970° 1095O 17600 

d. h. in guter Uebereinstimmung gefunden mit den von anderen 

Osmotisoher  Druck, von J. N. P o y n t i n g  (Philos. Mug. 42, 
289 - 300). Theoretische Darlegungen , durch welche Verf. die 
Dissociationstheorie mit ihren ihm erscheinenden Schwierigkeiten be- 

Forschern ermittelten Werthen. Foerater. 

seitigen will. Foerdter. 

[‘iG*] 
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Zur Geschichte der Elektrolyee von Chloriden, von G .  L U  n g  e 

Die Chemie des Cyanidverfahrens, von G .  B o d l a n d e r  (2. 
angew. Chem. 1896, 583-587.) Gold lost sich unter Luftabschluss 
so gut wie nicbt in CyankaliumlGsung, wohl aber leicht bei Ziitritt 
des Luftsauerstoffes. Es liess sicb nacbweisen, dass hierbei Wasser- 
stoffsuperoxyd entsteht gemass der Gleichung: 2 A u  + 4K+ + 4 C N  
+ 2OH'+ 2 H  + 0s = 2 Au(CN), + 4 K '  + 2 0 H  + HzOa. Das so 
entstandene Wasserstoffsuperoxyd befiirdert weiterhin die Goldauf- 
losung: 2Au + 4KL + 4 C N  + Hz02 = 2Au(CN)z + 4 K f +  20H.  
Andererseits aber ist es  auch nicht unmoglich, dass das  Wasserstoff- 
superoxyd zum Theil zerstiirend auf Cyankali wirkt, und daher dieser 
Umstand an den Cyankalivrrlosten bei der Cyanidlaugerei mit die 

Zur Theorie der Bleiaccumulatoren, von c. L i e b e n o w  (2. 
E l e k t r o c h m .  2 ,  420-422 u. 653-G55.) Verf. nimmt an, daas 
PbGa-Ionen i n  Bleilijsungen vorbanden sind, uud an der Anode ent- 
ionisirt werden, wie Metallionen a n  der Kathode, wahrend sie sich 
in der Liisung, wenn auch i n  kleiner hlenge stets aufs Neue bilden. 

Zur Theorie der Bleiaccumulatoren, von w. Liib (2. RZektro- 
chem. 2, 495-497 u. 3, 100-101.) Es wird die von L i e b e n o w  
(vergl. das vorangehende Referat) geausserte Ansicht unterstiitzt. 

(2. angew. Cheni. 1896, 517-520). Foerster. 

Schuld triigt. Foerster 

Foerstcr. 

Foer*tei. 

Zur Theorie des Bleiaccumulators, von K. El b s  (2. Glektro- 
ciiem. 8, 70-71.) Verf. schliesst sich irn Wesentlichen der L e  
Rlanc 'schen Auffassung a n ,  wenn er  annirnrnt, dass an der Anode 
des Bleisammlers viprwerthige Bleiiorien entstehen , deren Salze sehr 
leicbt unter Bildung von Bleisuperoxyd Hydrolyse erleiden. Bei der 
Elektrolyse von Bleiacetat gelingt ee uiiter besondereu Umstanden, 
die Bildung von Bleitetrascetat in der Losung a n  der Anode z u  be- 

Ueber elektrolytische Auflosung und Abscheidung von 
obacbten, das schnell durch Wasser zersetzt wird. Foerster. 

Kohlenstoff, vou A .  C o e h n  (2. Elektrochern. 2, 541-542.) 
Foerster. 

Siliciumkohlenstoff und Ferrosilicium? voo F. Lii r rn a n  n 
( Z .  Elektrochem. 3,  113-1 14.) Es hat sich gezeigt, dass der sonst 
rshernisch so widerstandsfiihige Siliciumkohlenstoff als Ersatz des 
Ferrosiliciuma dieneri kaun, iridem er  sich leicht in fliissigern Stab1 

Elektrolytische Daratellung einer neuen Klasee oxydirender 
Subatsnzen ,  ron E. J. C o n s t a m  u. A. v o n  H a n s e n  (2. Elektro- 
chetti. 3,  137-144.) Den Verff. ist es gelunpen, durch Elektrolyse 

O I I  Ralinmcarbori~tliisung an der Anode riu den uberschwrftleauren 

:iufzuliisen rerioag. Foerater. 



1093 

Salzen entsprecbendes ii b e  r k o b l e n s  a u r  es Kal  i u m (KC03 . G, C R) 
darzuetellen. Man erhalt es, wenn man eine hijchst concentrirte Lo- 
sung von Kaliumcarbonat unter - loo elektrolgsirt, wobei es auf die 
Strorndichte wenig anzukornmen scheint. Es erfolgt dann an der 
Anode so gut wie gar keine Gasentwickluog, und in der Fliissigkeit 
entsteht ein birnmelblaues Salz, welches, rasch abfiltrirt und auf 
Tbonplatten iiber Pbospborpentoxyd getrocknet, weiss wird und ein 
iiusserst hygroskopiscbes, amorphes, stets mit etwas Raliumcarbonat 
und Kaliombicarbonat rerunreinigtes Pulver ist. In Wasser zersetzt 
es sich bei Zimrnerternperatur zu Bicarbonat und Sauerstoff, oxy- 
dirbaren Stoffen gegeniiber wirkt es stark oxydirend, andererseits re- 
ducirt es Bleisuperoxyd und Silberoxyd, und mit Kalilauge oder 
Scbwefelsiure giebt es Wasserstoffmperoxyd. Auch bei der Elektro- 
lyse von Natriiim- und Amnioniumcarbonat liessen sicb wenigsteos in  
Liisuiig Korper von abnlicheu Eigenschaften erbalten, wabrend aus 
Rubidiumcurbonatlosung auch ein festes, Russerst zerfliessliches Per- 

Ein Ueberb l ick  iiber einige n e u e r e  Untereuchungen iiber 
Doppelhalolde, von Cb.  H. H e r  t y  (Amer. Chern. Journ. 18, 
290-294). Nach den Untersachungen des Verf.’s existirt von den 
vieleri beschriebenen Doppelrerbindungen BUS Bleijodid und Jodkalium 
nur das Salz K P b  53 . 2 Ha 0. ES wird besonders auf einige Irrthiimer 
in den Arbeiten von M o s n i e r  (diese Berichte 28, Ref. 221) und 
F i e l d  (diese Berichte 26, Ref. 528) iiber obigen Gegenstand auf- 
merksam gemacbt. Leure. 

Fabrication von Calc iumcarb id ,  vou J. F. M o r e h e a d  und 
G. d e  C b a l m o t ,  (Journ. Amer. Chem. SOC. 18, 311-331). E s  wird 
u n t e r  anderem auf die Nothwendigkeit der Verwendung eines mag- 
lichst reinen Ealks  bei der Gewinnung des Calciumcarbids bingewiesen, 
welcher ror allem nicht vie1 Mangnesiurnoxyd enthalten darf, wegen 
des storenden Einflusses desselben hei der Bildung ron  CaC2, und 
die Geeignetbait der verschiedenen Koblensorten fur die Fabrication 

D i e  Einwirkung des Lichtes auf e in ige  organische Sauren 
in G e g e n w a r t  von Uransalxen, ron  H. F a y  (Amer. Chem. Journ. 18, 
969-289). Uranyloxalat wirkt auf O x a l  sa  u r e irn Sonnenlicbt in der  
Weise ein, dess sicb COz, CO und H . COO11 bilden, wlbreod gleicb- 
zeitig das Uransalz Zersetzung erleidet. Weinslure giebt rnit Uran- 
salzen ein unloslicbes Product, das noch nicbt cbarakterisirt werden 
konnte. I s o b u t t e r s a u r e  zerfiel unter dem Einfluss von Uranylnitrat 
im Sonnenlicbt in COs und Propan (gleicbe Volume), ebenso, aber  
langsamer, P r o p i o n s a u r e  iri  C 0 2  und Aethan, Essigsaure in CO2 

carbonat abgeschieden werden konnte. Foersler. 

des Cerbids besprochen. Lenze. 

und Metban. Ceore. 
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Die Lei t fah igke i t  von Yttr iumsulfat ,  von H. C. J o n e s  und 

Calciumsi l ic id ,  entsteht nach G. d e  C h a l m o t  (Arner. Chem. 
Journ. 18, 319-321), wenn man nicht gerade die zur Bildung von 
CaSia erforderlichen Mengen Ton Quarz, Kalk und Kohle im 
elektrischen Ofen erhitzt, sondern einen Ueberschuss des ersteren an- 
wendet und bei einer geringrien Spannung (25 Volt und 225 Amp.) 
arbeitet. Silicium, Eisensilicid und Calciumcarbid waren demselben 

Die praktiEche V e r w e n d u n g  des aus e inem W e c h s e l s t r o m  
von niedr iger  Spannung e r h e l t e n e n  elektrischen L i c h t b o g e n s  
im L a b o r a t o r i u m ,  von M. S.  W a l k e r  ( A m e r .  Chem. Journ. 18, 
323-32s). Mittels des fur elektrisches Gliihlicht angewaodten Wecbsel- 
stromes (50 Volt und 1-5Amp.) lassen sich uiiter Zuhllfenahme eines 
Rheostaten schwer scbmelzbare Stoffe (Quarz) leicht schmelzen, Metall- 
oxyde reduciren, Acetyleii und Carbide leicht daretellen. Als Rohlen- 
elektroden benutzt miin die f i r  das Rogenlicht verwmdeten. 

Die W a r m e t o n u n g  der elektrolytischen Dissociat ion einiger 
Sauren, von F. L. K o r t r i g h t  ( A m r r .  ('hem. Journ. 18, 365-371). 
Verf. bestinimt die Leitfahigkeit eiiiiger organischer Sguren bei O0 
und verschiedenen Verdiinnungeii u n d  berechnet daraiis die Dissociation 
derselbeo. Untersucht wiirdeii Monocblor- urid Monobromessigsaure, 
Malori- , Butter- und Benzo&aure , Phtalsaure, Bernstein-, Malei'n-, 
Fumar-, Mesacon- urid Ciiraconsaure, f i r  welche die Werthe von pa 
bei 00, Iil (Dissociationsconstante bei OO), Ka (Dissociationsconstante 

D i e  Lei t f sh igke i t  von L o s u n g e n  d e s  Acety lens  in Wasser, 
von H. C. J o n e s  nnd C. R. A l l e n  ( A m e r .  Cheru. Journ. 18, 
375-387). Das Licetyleii wurde in Wasser von 0 0  eingeleitet und 
aucb die Leitfabigk~itsbestimmiiog bei dieser Temperatur ausgefiibrt. 
Nach der Bestimmnng wurde sofort d u m b  Ag NO3 der Acetylengehalt 
festgestellt. Die Bestimmungen sind nur angenahert richtig. (Vergl. 

Die A n w e n d u n g  von Phenolphtele ' in  zur E r l a u t e r u n g  der 
dissooiirenden Einwirkung des W a s s e r s ,  von H. C. J o n e s  und 

Eine S t u d i e  uber die Zi rkonate ,  ron E. P. V e n a b l e  und 
T h .  C l a r k e  (Journ Amer .  Chem. SOC. 18, 434-444). Nach ver- 
schiedeoen Verfabren ist vom Verf. eine griissere Anzahl Zirkonate 
dargestellt und analysirt worden. Von den erwahnten Methoden giebt 
daa Zusammenscbmelzen von bei Wasserbadtemperatur getrockneter 
ZrOa mit den Hydroxyden oder Erhitzen mit Oxyden die beaten 

C. R. A l l e n  (Arner. Chem. Journ. IS, 321-323). Lenze 

beigemengt. Lenrr. 

Leure. 

bei 250) urid q (Dissociationswarnie) angegeben werden. Lenze 

Ref. S. 1097.) Leuae. 

C. R. A l l e n  (Amer. C'hem. Journ. 18, 377-381). Lenze. 

Resultate. Lenre. 
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Die Reduction von Uebermengansaure durch Mangansuper- 
oxyd, von H. N. M o r s e ,  A. J. H o p k i n s  und M. S. W a l k e r  
(Amer. Chem. Journ. 18, 401-419). Untersuchungen fiber den Ein- 
fluss von in Permanganatlijsung suspendirtem Mangansuperoxyd auf 
die Zersetzuog des Permanganats. Verff. fanden, dass beim Vereetzen 
einer Mangaosulfatlosung mit der doppelten Menge an Permaoganat, 
ale zur  Fallung des Mangrtns des Mangansulfats als MgOz erforder- 
licb ist, und beim Hineinstellen des Gemisches i n  heisses Wnsser nach 
‘2-5 Stunden die Liisung entfiirbt war  und hiernach 3/5 des activen 
Sauerstoffes entwickelt waren. Bei reiner Ueberiiiangansaure trat schon 
nach 15 Minuten Eotfiirbung ein. Die Zersetzung verlauft nach der 

Uesetze der Zersetzung der Sake durch Weseer, von 
G u i D c h a n t  (Bull. SOC. Chim. [3] 15 ,  555-5GO). Mirtheilung iiber 
Untersuchungen betreffend Hydrolyse ron Salzen echwacher Basen, 
besonders Merkurisalzen. Lense. 

Einwirkung von Eisen euf Losungen von Metallnitreten 
von J. B. S e n d e r e n s  (Bull. SOC. Chim. [3] 15, 691-700; vergl. 
diesen Band S. 051). Es ist das Verhalten a )  von Eieen z u  neutralen 
Lijsungen von Silbernitrat, b) zu sauren Losungen von Silbernitrat, 
c) zu Salpetersiiure und d) zu Liisungen von Silber-, Kupfer- und 

U e b e r  die specidschen Gewichte von Gemischen normaler 
Flussigkeiten, von C. E. L i n e b a r g e r  (Amer. Chem. Journ. 18, 
429-453). Mittels Pyknometers wurden die spec. Gewichte der 
Mischungeii bestimmt und mit den aus der Mischungsregel berechneten 
Werthen rerglicben. Eine Verringerung des spec. Gew., also ejne 
Ausdebnung, war erfolgt bei Gerniscben yon B e n d  rnit Espigather, 
Dichlorathan, Dibrornathan, Chloroform, Schwefelkohlenstoff etc., cine 
Zunabme des spec. Gewicbts gegeniiber den berecbneten Wertbeii, 
also eine Contraction, trat ein bei Gemischen von Benzol mit Aetbyl- 
iither, CClr und Nitrobenzol, und aoderen. Die berechneteo stilnmten 
mit den beobachteten Werthen niemalR fiberein. Beziiglich der sich 
hieran anschliessenden theoretischen Ableitungen des Verf. sei auf 

Schnellee Verfahren zur Beatimmung der Molekulsrgraese 
von Fliissigkeiten mittels ihrer Oberfllchenspannung, voo C. E. 
L i n e b a r g e r  (Journ. Amer. Chern. SOC. 18, 514-532). Verf. be- 
scbreibt einen einfachen Apparat zur schnellen Bestimmung der Ober- 
flicbenspannung von Fluasigkeiten nnd t heilt die rnit demselben ge- 

Ueber  die Reaction zwischen Eohlenstofftetrachlorid und 
den Oxyden von Niob und Tantal,  von D e l a f o n t a i o e  und 
C. E. L i n e b a r g e r  (Journ. Amer. Chem. SOC. 18, 532-536). Bei 

Gleicbung: 2 HMnOI = HzO + 2 M n 0 1 +  3 0 .  Lenre. 

Bleinitrat gepruft wordeo. Lenze. 

das Orig. verwiesen. LeLIz0. 

wonneneu Resultate mit. Lenze. 
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Einwirkung von CC14 auf die Pentoxyde von N i o b  uud T a n t a l  bei 
hBherer Temperatur gelirngten Verff. zu anderen Resultaten, ale E. 
D e m a r p a y  bei Anwendung der Oxyde. Nbs05 gab bei 400° i n  der 
Hauptmenge das Oxychlorid NbOC13 nach der Gleichung: 3 CC14 + 
Nba05 = 2NbOC13 + 3 COCla, neben wenig NbC15, wabrend die 
Tantalsaure unter den gleichen Bedingungen nicht rragirte. 

O x y d a t i o n  von Natr iumsulf id  und R a t r i u m h y d r o s u l f l d  durch 
Elektrolyse eu N a t r i u m s u l f a t ,  von F. W. Du r k e e  (Amer. Chem 

U e b e r  einige colloidale Verbindungen der ee l tenen  Metalle, 
von M. M. D e l a f o n t a i n e  (Chem. News 78, 284). Durch allrnah- 
liches Hinzufiigen von NH3 in geringem Ueberschues zu einer Losung 
yon Yttriumacetat entsteht selbst tjei langerern Stehen kein Nieder- 
&lag, derselbe bildet sicb indess beim Kochen, rerschwindet abr r  
wieder, wenn nicht zu lange erhitzt wurde. Durch Dialpse konnte 
der grijsste Theil des Ammoniumacetats entfernt werdeii. Eine 
colloidale Liisung konute auch durrh Hinziifiigrn v ~ n  Yttererde zu 
einer Yttriumacetatlosung erhalten werden. - Die Acetate von Didym, 

Ein rasohes Absorpt ionsmi t te l  f u r  Stickstoff eur Abschei-  
dung von A r g o n  und Dars te l lung  von metal l ischem Li th ium,  von 
H. N. W a r r e n  (Chern. iVews 74, 6). Erltitzt man Lithiumhydroxyd 
in einer eisernen tubulirten Retorte und giebt hiii und wieder metall. 
Magnesium hinzu, so eutwrichen uuter Leftiger Reaction DImpfe von 
Lithium. Ein gutes Absorptionsmittel fiir Stickstoff wird erhalten, 
indem man Calcium- oder Haryiimoxyd mit einer conc. Lijsung von 
Lithiumhydroxyd traukt, Mg hinzufugt und bei rnoglichst niedriger 

Greneen der Explosibi l i t i i t  von Mischungen von Acety len  
mit L u f t  und N a c h w e i e  k le iner  M e n g e n  A c e t y l e n  in der Luft, 
von F. C l o w e s  (Journ. SOC. Chem. Ind. 15, 418-419). Es wird 
nachgewiesen. dass Gemische von Acetylen und Luft zur Explosion 
gebracht werden konneu, sobald sie 3-82 pCt. Acetylen enthalten. 
Dass die Grenzen der Explosibilitat bei diesem Gase grosser sind, als 
bei allen iibrigen ist mit auf den Umetand zuriickzofiihren, dass das 
endotherme Acetylen infolge Zerfalls in seine Bestandtheile Explosion 
herbeitlhren kaiin. Freiwillige Explosion des Acetylens f lbr t  Verf. 
auf Verunreinigungeu des zur Darstellung von Ca  Cz verwandten 
Kalkes durch etwas Phosphorsaure zurtick. Es bildet sich Calcium- 
phosphid, das in Beriihrung mit Wasser selbst entziiridlichen Phosphor- 

Titansaure als Beizmit te l  fur Wolle, nebst s i n e r  N o t i s  uber 
Zi rkon-  und C e r o x y d ,  \ ( i l l  , J .  B a r n e s  (Joum Soc.  Chern. Ind. 15, 
420-423). \'elf. hat hci Portfiihrung seiner Veisuche uber Ver- 

Ltnie 

Journ. 18, 525-536). Leoze. 

Lantban und Erbium verhalten sich atinlich. I a e o Z Q  

Ternperatur i n  einer Wasserstoffatmosphare erhitzt. Lenze 

wasserstoff entwickelt. Leiire. 
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wendbarkeit von Titansaurelosungen als Beizmittel f i r  Baumwolle 
gefunden, dase beseer als die Losungen der T i t a n a h r e  sicb solche 
dee Tartrats  zum Beizen der Wolle eignen. - Zirkonoxyd hat ale 
Beize die gleiche Wirkung wie Titanoxyd, wiihrend Cerdioxyd sich 

Ueber die Cons t i tu t ion  der Mete l lcarbonyle ,  ron A. J. Fer- 

D i e  Lei t f sh igke i t  v o n  Losungen v o n  Acetylen in Wasser, 
von H. C. J o n e s  (Amer. Chem. Journ. 18, 623-624). I n  Berichtigung 
seiner friiheren Notiz (S. 1094) theilt Verf. mit, dass die Liisungen von 

Einwirkung von Schwefelwassers toff  a u f  C u p r i  - Salze , von 
B. B r a u n e r  (Chern. News 74, 99). Schwefelwasseretoff fallt aus 
Cuprisalzlosung nicht CuS aus, sondern ein Gemisch von Cu2s 
und CuS nebst freiem Scbwefel. (Vergl. Ref. S. 1088.) Leilie. 

U e b e r  Verf l i icht igung einiger echwer s c h m e l z b e r e r  Eorper, 
ron  H. M o i s s a n  (Ann. Chim. Phyys. [7] 9,  133-144). Mittels des 
elektrischen Ofens hat Verf. eine Reihe echwer scbmelzbarer Korper, 
deren Verfliichtigung bisher nicht mnglich war, unter anderem Kupfer, 
Silber, Platin, Gold, Aliiminiun>, Mangan, Eisen, Uran, Silicium, 
Bor, Kohlenstoff sowie die Oxyde Ton Kalk ,  Magnesia, Zirkonerde 
und Rieselsaure in den gasformigen Zustand verwandelt. Lcnze. 

Zirkoniumte t ra jodid ,  von L. M. D e n n i s  und A. E. S p e n c e r  
(Amer. Chem. Journ. 18, 673-79). Durch Ueherleiten von HJ- 
Diimpfen iiber rothgliihendes Zr irn H-Strorne wurde das  b i h e r  ver- 
geblich von M e l l i s ,  H i n z b e r g  und B a i l e y  gesuchte Zirkonium- 
tetrajodid, ZrJh dargestellt. Das  metallische Zr wurde nach B e r z e -  
l i  u s  aus Kaliumfluorzirkonlrt durch Reduction mit K gewonnen. 
ZrJ, bildet unter dem Mikrovkop klare farhlose Wiirfel, iet nicht hygro- 
skopisch und schrnilzt an der Luft erhitzt, dann sublimirt es. 

Ueber die I n v e r s i o n  von Z u c k e r  und Saleen. II., von J. H. 
L o n g  (Amer. Chem. Journ. 18, 693-717). I n  seiner ersten Arbeit 
hittte Verf. das Verhalten einer Reihe sogen. Neumlsirlze gegen 
Rohreucker-LBsuogen studirt und gefundeo, dass sie diesem gegen- 
uber die Rolle schwacher Mineralsauren epielen. In der zweiten un- 
tersucht e r  das Verhalten der Salze der Scbwerlnetalle und findet, 
dase sie im Allgemeinen, besonders bei hoherer Temperatar, sehr  
schnell invertirend wirken. Diesmal wurden 50 procentige Syrupe 
zu den Versnchen henutzt und der Gang der Inversion durch das 
Polarietrobomrter frstgestellt; P S  werdetl nlhere  Angaben hieriiber bei 

U n t e r s u c h u n g e n  u b e r  basische Nitrate, von A t  h a n a s e s c o  
Hexableinitrat ( 8 .  dieae Ben'chte 

nicht als Beize verwenden lasst. Lenze. 

r e i r a  d a  Silva'(flti2Z. Soe. Chim. [3] 15, 835-838). Lenre. 

-4cetyleu in Wasser keine Leitfiihigkeit besitzen. Lenze. 

Lenre. 

den ririzelrien Salzeri gemacht. Leiize. 

(Bull. SOC. C'him. [3] 16, lOi8-81.) 



28, Ref. 904) entsteht durch s e h r  l a n g e  Einwirkung von NH3 auf 
das Nitrat NO3 . Pb(OH) ,  erhalten durch Kochen des neutralen 
Nitrates rnit Bleigliitte. Die Darstellung basischer Zinknitrate wird 

Colloidale Chromschwefelsaure, von H. C a l v e r t  u. T. E w a n  
(Chem. News 74, 121.) Die Versuche bestatigen die Versuche 
W h i t n e y ' s  (8 .  diesen Band S. i G 6 ) ,  wonacb die von R e c o u r a  
durch Erhitzen von Chromsulfat mit 4 - G Mol. Schwefel erhaltene 
Chrompolyschwefelsaire wahrscheinlich in den Losungen hydrolytisch 
in die colloi'dale Saure Crz(SO&. H9SO4 rind freien Schwefel ge- 

Einwirkung von Wasseratoff auf Silbernitretlosungen. 
Beinigung des  Wasserstoffs, VOLI J. H. S e n d e r e n s  (Bull. SOC. 
Chim. [3] 15, 991-997.) Ganz reiner Wasserstoff reducirt eine 
siedende Silbernitratliisuug, und zwar um so schneller, je coucentrirter 
die Losung ist. Unreiuer W'asaerstoff und eine nur erwlrmte Silber- 
nitratlosung wirkeu uicht auf einander ein. Die Reinigiing geschieht 
durch Hindurchleitrn durch ein mit Watte gefiilltes U-Rohr uud iiber 

Ueber den  Ursprung d e r  Kieselslure in d e n  Inkrustationen 
und Niederschlagen de r  Zuckerfbbriken. Die Loslichkeit von 
Calciumsilicat u n d  Kieselsaure in euckerhaltigen Flussigkeiten, 
ron J. W i e s  b e r g (Bull. Soc. (:hint. [3] 16, 1097 - 1 100.) Riesel- 
saure nnd kieselsaurer Kalk sind in zuclterhaltigeo Flussigkeiten 16s- 
lich und zwar in der CVIrrne niebr als i n  der Kiilte, rind unter dem 
Einfluss der Kohleiisaure starker als ohne denselben; auch der Grad 
der Concentration der  ZockerlBsung ist ron Einfluss. Die Inkrustationen 

Absorption du rch  Basen, von M. L a c h a u d  (Bull. SOC. Chin&. 
(3) 15, 1105-1 108.) Die bei der Thierkoble beobachteten Absorp- 
tionscrscheinungen (diese Berichte 29, Ref. 943) wurden vnn C h e v r e u l  
auch bei Einwirkung vnri Rarytwasser a u f  Hleiglatte gefunden und 
vom Verf. an den Erdalkulicarboriaten und bei Basen untersucht. 
Es ergab sich, dass aie aus einer Dextrinlosung Dextrin absorbiren, 
wohei gleicbzeitig rine Lijsung des ausfallenden Kiirpers stattfiodet. 

Absorptionseigenseheften der Ackererde, von M. L a c  h a u d 
(8~11. SOC. Chim. [ 3 ]  15, 1108-1 110.) Dieselben Untrrsuchungen wie 
mit deli Basen (9. vorst. Ref.) wurden mit der Ackererde angestellt. 

Thermochemische Notiz iiber ~ n g n o s i u m m a l o n e t ,  ron G. 
Massnl  (Bull. SOC. ( 'him.  [.<I 15, 1 1 0 3 . )  Die beim Losen von 
Magnesia i n  Malonsiurelosung zu Magnesiummalonat entwickelte 

gleichfalls beschrieben. Lenze. 

spalteu wird. Lenze. 

gliihende Kupfer-Spiihne. Lenze. 

bestehen aus freier Rieselsaure und Calciumsilicat. Lenze. 

Leuze. 

Lenze 

Warmemenge wechselt etwas rnit der Verdiinnung. Lenme. 
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Thermochemische Notie uber Zinkmelonet, von G. M a s s o l  
(Bull. SOC. Chim. [3] 16, 1104.) Zink lost sich in Malonsaurelijsung 
zu Zinkmalonat. Beim Verdampfen der Losung entsteht ein Salz mi t  
2'/2 Ha 0, welches bei 2000 ein Monohydrat bildet. Die Bildungs- 
warme des Zn-Salzes ist niedriger als die des Magnesiummalonats. 

Lenze. 

Die Bildungswarme des Zinkoxydhydrates,  von G. Mas  so l  
(Bull. SOC. Chirn. (3) 15, 1104-1105.) Dieselbe ist, wie die der 
benachbarten Metalloxyde exothermisch und betragt 1.445 Cal. 

Lenze. 

Die chemische Inaotivitat d e r  RBntgen-Strahlen, von H. B. 
D i x o n  urid H. B r e r e t o n  B a k e r  (Chern. Newe. 74, 121.) Die 

Eine  empirische Beziehung zwischen Schmelzpunkt und 
kritischer Temperatur, von F. W. C l a r k e  (Amer. Chern. Journ. 18, 

Die Einwirkung von Metallen auf Salpetersaure. 111. Die 
Reduction von Selpeterslure durch Silber, von G. 0. Higley  und 
M. E. D a v i s  (Amer. Chem. Journ. 18, 587-590). Bei 7 0 0  wirkt 
Salpetersaure nuf Silber in der Weise ein, dass niernals Stickoxydul 
oder Stickstoff entstehen. Verdtinntere Losungen entwickeln niehr 

Die verschiedenen Varietaten des  Kohlenstoffa. I. Der  
amorphe Kohlenstoff, von H. Moissan  (Ann. Chim. Phys. [7] 8, 
289-305). VerE bespricht zuerst den Rienruss und weist nach, dass 
derselbe durch Erhitren (Polymerisirung) eine grossere Widerstands- 
fahigkeit gegen ein Oxydationsgeuiisch aus Cr 03 und HzS04 erhiilt 
und dabei die Verbrennurigstemperatur im Sauerstoff steigt. Diese 
hohere Widerstandsfahigkeit gegeh das gen. oxydirende Mittel zeigt 
auch der duich Explosion aus Acetylen gewonnene C, gegeniiber 
solchem, welcher durch Vrrbrennung erhalten wurde. Versuche, durch 
Eiiiwirkurig von HzSO4 auf Starke oder von FeC13 auf Anthraceii 
bei niadriger Temperatur, durch Erhitzen von CJ4 auf 180° oder aus 
Ca J l  durch laugsame Einwirkung der S mi t h son'schen Saule reinen 
Kohlenstoff zu gewinnen, gelang nicht. Eine andere Varietat des 
Kohlenstoffes wird erhalten, wenn Bor aof COn bei dunkler Rothgluth 
einwirkt. Reiner amorpher Kohlenstoff ist o u r  sehr schwer erhaltlich. 
Unter gewiihnlichen Bedingungen hergestellter Kienruss ist ('in weiches, 
kastanienbrauues, leichtes Pulver, das durch Salpetersaure und Chrom- 
siiure leicht oxydirt wird. Besonders kennzeichnend fiir diese Kohlen- 
stoffe ist das Fehlen der Harte, der amorphe Zustand und die unter 

Die verschiedenen Varietaten des  Kohlenstoffa. 11, Der 
Graphit, roil H. Moissan (Ann. C'him. Phye. [7] 8 ,  306-347). 

Rontgen-Strahlen besitzen keine chemische Activitat. Lsiize. 

618-62 1 ) .  Lenze. 

Stickoxyd, concentrirtere mehr Stickstoffdioxyd. Lenze. 

2 liegende Dichte. Lenze. 



Graphit wird vom Verf. a18 eine meist krystallinische Modification 
des Kohlenstofis bezeicbnet, welche das spec. Gew. 2.2 (nahezu) 
bat und durch eine Mischuog von Knliumchlorat und rauch. Salzsaure 
zu Graphitoxyd oxydirt wird. Der Graphit (Mineral) existirt nach 
L u z i  in ciner heirn Behandeln rnit wenig Salpetersaure sicb auf- 
blahenden und eirier sicli nicht auf  bllhenderi Modification. Nach Verf. 
ist das Aufbliheri auf das Entweichen ron Gasen zuriickzufiihren. 
I m  elektrischen Ofen gewonnener Graphit blaht sich nicht auf, wohl 
rber  aus fliissigen Metallen heim Erkalten sich abscheidender Graphit. 
I m  elektrischen Ofen gewonuener Graphit enthalt keineu Wasser- 
etoff, e r  verbrenrit ohne HzO - Bildung. Die kiinstlicb dargestellten 
Graphite sind amorph und krystallinisch und haben ein spec. Gew. 
von 2-2.25. Gegen Oxydntionsmittel ist er um so bestandiger, 
je biiher die Temperatur bei der Daratellung war. I.enze. 

Die verschiedenen Varietaten des Kohlenstoffs. 111. Kunst- 
liche Darstellung von Diamant, vou H. M o i s s a n  (Ann. Cliim. Phys. 
[7] 8 ,  4GG-558). Die Abhandlung euthiilt eine eingeheude Be- 
scbreibung der chemischen und physikdischeo Eigenschafteri, sowie 
des Verhalteus gegen Reageotien von kiinsllichou, \vie aucb ron in 
der h’atur vnrkornmeudeu Diarnanten welch letztwe vom Verf. aus 
der blauen Erde vom Kap uud aus brasilianiscbem Diarnantsand 
isolirt wurdeii. Die Darstellung der kiinstlichen Diamanten erfolgte 
nach dem rom Verf. bereits friiher beschriebenen Verfahren durch 
schnelles Abkiihlrn vnn Hiissig gemachten, mit Kohlenstoff gesattigten 

Untersuohungen iiber das Aluminium, ron 13. h l o i s s a n  (Ann. 
Chirn. Phys. [i] 9, 337-356). Zusammenfassende Mittheilung iiber den 
obigen Gegenstltnd betreffende Rltere Arbeiteu des Verf. 

Metallen. Leiize. 

Lenze. 

Untersuchungen einiger Metallcarbide, die durch ksltes 
Wasser zersetzbar sind, vnn H. Moissan (Ann. Chinr. Phys. [7] 9, 
302-33;). Ein l’heil der hier zusaniineogestellten Uritersuchuogen 
ist bereits triiher voni Verf. iiiitgetheilt worden. Ausser cliesen ent- 
bglt die Abhandlung genaiie Beschreibiing der Darstellung und Eigen- 
schaften des A l i i m i r i i i i m c a r b i d s ,  AldC3, das durcb Wasser nach 
der Gleichung: CJ A14 + 12 Hz 0 = 3 C H I  + 4 r i l (0H)s zersetzt wird. 

Untersuohung einiger Verbindungen des Siliciume, von 
H. Moissar i  (Ann. C‘him. Phys. [7] 9, 289-300). Mittlieilung iiber 
Verbindungen drs  Silicinma rnit Eisrn, Chrom und Silber und iiber 
Si 1 i c i u c a r  b i d ,  das  nacb 4 cerschiedenen Verfahren bereitet wurde 
und desseu Eigeriscbafteii und Verhaltrn eingehand beschrieben werderi. 
Anch i i b ~ r  diesrn Gegeristand finden sich bereits i n  friiheren hlit- 

Lenre. 

tbeilungrn Angabell. Lcnze. 
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Chromhydroxydniederechllige, yon H. E. P a t t e n  (Amer. Chem. 
Journ. 18, 608-618). Es wird nachgewiesen, dass aus Chromcblorid- 
losung Chromhydroxyd aucb durch  zur vollstZndigen Fiillung unzu- 
reichende Mengen Alkali abgeschieden wird auf Zusatz von Kalium-, 
Natrium-, Magnesium- und Arnmoniurnsulfat. Die Njederschkge ent- 
halten Schwefelsaure, welche nach Verf. chemisch gebunderi ist. 

Lenre. 

U e b e r  die periodisohe Clsssiflcstion der E l e m e n t e ,  von 
Aeiisserungen iiber das M e n d e -  

Mi t the i lungen  i i b e r  den Ersatz von C h l o r  in den Chlor iden  
der Nichtmeta l le  und Yetslloide durch Brom und Jod, FOD 

H. L. S o a p e  (Cham. News 74. 27-29). Schwefelmnnochlorid und 
Araeutrichlorid werden beim Erbitzen mit RBr im Rohr (Ausschluss 
von Wasser- uud SauerstoK) theilweise in die Bromide urngewandelt, 
iiicht aber CClz und PC13. Durch K J  werderi PCl3 und SbC13 leicht 
i n  die Jodide verwandelt; CClr  und Sic14 wurden nur z. Th. umge- 

U e b e r  Tr imetaphosphimsaure  und ihre Zerae tzungsproducte ,  
W I I  H. N. S t o k e s  ( A m e r .  Chem. Journ. 18, 62‘3-663). T r i m e t . a -  
p l iosp l i i rns i iure ,  P3N306H6, wird erhalten beim Schiittaln einer 
iitheriscben Liisung Ton P3 hT3C16 mit einer waasrigen Liisuug von 
Nstriumacetat. Das Natriumsalz, Ps Na 0 6  HJ Na3 + 4 H 2 0  (aus wiiss- 
riger Liisung krystallisirt), verliert bei 1000 3 Mol. H2O. Beim Losen 
desselben in Natronlauge uud Eindampfen entsteht das unbestandige 
T e t r a n a t r i u u i s a l z ,  P3 N307H4Na4 + HzO. Das Ammoniumsalz, 
P s N ~ O ~ N J ( N H ~ ) ~  + HaO, krystallisirt in perlmutterglanzenden Hlatt- 
chen; das Ealiumsalz zeigt wenig Neiguog zur Krystallisation. Durch 
amrnouiakalische Magnesiamixtur wird das Magnesiumsalz der Tri-  
metaphnsphimaiiure uicht gefiillt (Trennungsrnittel der Saure FOII ihren 
Zt.rartzuugsproducteii). Silbcriiitrart erzeugt in einer Pu’atriurnsalz- 
liisung cinen BrjRtallioischen Niederschlag von P ~ N Q O ~  H3 Ag3 (monokl. 
Tafeln); mit dern T e t r a n a t r i  u m s a l z  giebt AgN03 ein uulosliches 
Salr von der Zusarnmensetzung Ps N s 0 6  Ha Agr. P3 N3 0 6  Ags entsteht 
beim Versetzen einer ammoniakalischen Silberlosung mit der Losung 
des Trinatriumsalzes. (Ueber die wabrscheinlichen Formeln der 
Silbersalze s .  Orig.) Freie Trimetaphosphimsaure wurde nicht kry- 
stalliuisch erhalten. Dieselbe setzt sich nach 10 Minuteu langem 
Kocben mit NO3 H i n  NH3 und Metaphosphorsaure um, nacb kiirzerer 
Zeit entalehen Orlbopbospborsaure, Diimidotriphosphorsiure, P ~ % O I ~ H ~ ,  
Imidophosphorsaure, Pz NO6 H5, und Pyrophospborslure, deren Tren- 
nung genau beschrieben wird. Von Salzen der D i i m i d o t r i p h o s p h o r -  
sa ure  werden beschrieben: PaN208H4Nas (wasserfreie Tiifelchen), 
YJ NpOs Hq Ag3 und P3 N2 ORH2 Ag5. Die I m i d  o d i p b 0 s  p h o r s i i  u re  

W y r o u b o f f  (Chem. News 74, 31). 
Iejeff’scbe Gesetz. L e o t e .  

wandelt, itidem Kohlenstoff und Jod gebildet worde. I,c.ze 
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(wabrscbeinlich identisch mit G l a d  s t o n e ’  s P y r o  p h o  s p  b a m s  a u r e )  
bildet ein nicht krystallisirendes Na-Salz, ein farbloses krystalliniscbes 
Tri- (Pa NOsHa Ags) ond ein Tetrasilbersalz. Von der Pyropbospbor- 
&sure wird dime Siiicire dureh Alkohol getrennt. Beide werden neben- 
einandcr gefallt, wenn Natriomtrimrtaphospbimat langere Zeit mit 
30procentiger Essigsiiure und Magnesiumacetat gekocht wird. - Be- 
ziiglich der Constitution dieser Sguren und ihrer Zersetzungsproducte 
sei auf daj Origiiial rerwiesen. 

Nicolo - Nicolihgdrat, Ni304.  2H20, von W. L. D u d l e y  
(Joum. Amer. Chem. SOC. 18, 901-903,) Beim Schmeleen yon Na202 
im Nickeltiegel zeigen sicb in der Scbmelze srbwarze glanzende 
Krystalle, die nach den] Waschen mit siedendem Wasser und 180- 
gerem Extratiireu darnit im S o x b l e t ’ s c b e n  Apparat, nach dem 
Trocknen bei l l O o  und Befreien von beigemmgtem N i  rein erhalten 
werden konnten. Dieselben bestehen aus N i 3 0 4 .  2 H 2 0 ,  dessen Eigen- 
schaften und Vrrhalten bescbrieben werden. Lenre. 

U e b e r  M e r c u r i c h l o r t h i o c y a n a t ,  ron C. H. H e r t y  iind J. G .  
S m i t h  (Journ. Amer. Chem. SOC. 18, 90G-908). Nach den Unter- 
siicbungen der Verff. i.;t Me. M u r t r y ’ s  M e r c u r i c b l o r t h i o c g a u a t  
eiue chemische Verbindung von der Formel: 

Leoje. 

Letme.. I 
CI Hg<CNS oder HgCls .  Hg(CNS)z. 

W i s m u t h o x y j o d i d ,  von T. R. B l y t b  (Chem. News 74, 200). 
Kocht man Wismuthsubjodid, B i O J ,  mit N a O H ,  so entstebt ein 
weisser mikrokrystalliner Karpr r  von der Formel Bil? J s 0 2 0  oder 

Cons t i tu t ion  des Molekuls ,  vou W. L o n g s b a w  (Client. News 
74, 199). 1.raze. 

Die G e g e n w a r t  von Nit r i ten  in der L u f t ,  ron G. D e f r e n  
(Clrem. News 74, 230-231). Verf. stellte in gilt ventilirten Raumen 
Schalen mit reinem Wasser auf, das absolut frei voii Nitrit urid NHs 
war und untersuchte ron Zeit zu Zrit den Nitritgebalt desselben colori- 
metrisch mittels Sulfanilsaure ond Napbtylamin. Es zeigte sich, dass 
der Nitritgebalt proportional der Zeit zunahm und dass i n  Raumen, 
wo Gasflammen brannten und sich Menschen befanden, derselbe weit 

Argon, FIeliurn und Prout’s Hypothese, von B. R r a u n e r  

Ueber das eventue l le  V o r k o m m e n  und den Nachweis fliich- 
tiger Eisen- bezw. M a n g a n v e r b i n d u n g e n  i m  au8 Schwefeleisen 
e n t w i c k e l t e n  Schwefelwassers toff ,  von H. K u n z -  K r a u s e  (Pharm. 
Centr. 37, 570-572). Reim Einleiten voii HaS in 16-procerrtige NaOH 
uud Miscben der gesattigten LGsung mit dem gleicben Vol. derselben 
Lauge erhiilt mrin eine Losung, welche nach einiger Zeit einen schwarz- 

B i J 3 . 8 B i 2 0 3  oder 3 B i O J . 7 R i y 0 7 .  Lwze.  

hijber war. Leoze. 

(Chem. Arewe ‘74, 2‘23-224). 1.Pnze. 
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grunen Niederechlag absetzt, welcher Pe, Mn, S und C enthalt. Dieser 
Gehalt von Fe, Mn und C ist nach Verf. auf die Gegenwart einer 
flijchtigen Verbiuduiig iin H2S zuriickzufiihren (mtiglicherweise Eisen- 

Darstellung arsenf re ie r  Salzsaure,  aus Kocbsalz und roher 
Has04 POD der , iiblichen Concentration gelingt nach G. F r i e s e 
(Chern. Ind. 19, 487) unter Zuhulfenabme der gebrauchlichen Apparate 
mit Leichtigkeit, wenn das entwickelte Gas  genugend mit kochendem 
Wasser  bezw. Wasserdampf gewaschen wird und in Berubrung bleibt. 

Queckei lberperchlors te ,  von M. C h i k a s h i g 6 (Journ. of the 
College of Science, Imper. l h i v . ,  Japan 1895, 7 7 -  84). M e r c u r i p e r -  
c h l o r a t ,  Hg(C101)2. 6 H 2 0 ,  wurde in rechtwinkligen Prismen er- 
halten beim Sattigen von Ucberchlorsfiure mit HgO. Schmp. 34O 
linter Zers. Es ist sehr hygroskopisch und wird durch Wasser und 
Alliohol zersetzt. Das basische Perchlorat, Hg302(Cl01)2, entsteht 
durch Zersetzung des ersteren rind Verjagen des Wassers und der 
freien Saure bei 1.500. Durch H20 wird dieses in Perchlorat und 
HgO gsspalten. Beim Schiitteln der Liisung des Mercuriperrhlorate 
mit Quecksilber entsteht M e r c u r o p e r c h l o r a t ,  (HgCI0& 4 H a 0 ,  das 
beim Erbitzen Zersetzung erleidet, unter Bildnng roil basischen Oxyd- 

oder Mangantelracarbonylverbindung). Lenze. 

Lenre. 

und Oxydtilsalzen. Lei ae. 

Organische Chemie. 

Neue Untersuchungen iiber die Z e r s e t z u n g  der Z u c k e r a r t e n  
unter dem Einflusa der Sauren und insbesondere iiber d i e  Bil- 
dung der Kohlenslure, von B e r t h e l o t  und G. A n d r e  (Compt. 
rend. 123, 567-580). Die Umwandlung von Zucker und Kohle- 
hydraten in Kohlensaure auf nassern Wege hat  l lngst  das Interesse 
auf eich gelenkt mit Riicksicht auf die vegetabilische uod animalische 
Respiration, wie auch auf  die Giihrung und endlich auf die Constitution 
der Zuckerarten. Aus diesem Grunde sind friihere Untersuchungen 
iiber die Bildung von Koblensaure durch rein chemiscbe Einwirkung 
der verdiinnten Sauren auf Kohlehydrate wieder aufgenommen und 
auf Feststellung der Bedingungen ausgedehnt worden, unter welchen 
sich einerseits Humussaure, andererseite Larulinsaure und Ameisen- 
saiire bildm. Die Versuche haben darin hestanden, die Eiiiwirkuug 
r o n  mebr oder weniger verdiiiinter Salzsaure, Schwefelsaure und 
Phosphorsiiure auf Dextrose, Lavulose, Galactose uud Maltose sa 


