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iiiiti schweflige 81iire nicht iiiiterauclit werden konnt.e, einen ;rad der 
hydrolptischeii Spaltiing ~ 0 1 1  rtw:i. drrselben Griiflenordniin~ wie dir 
gliiknseschwefliga S u r e  hem.  tleren Nn-Snlz suf\vrisrii wirtl. 

.Die oberi angefuhrteii Tntsnchrii xrigen , dnfl Iiei (;rgenn.nrt, voii 

Fornialdehyd (lie 'I'hioschwefelsa.iirr, i i i  1,iisung x i i i i i  Yeil i i id i t  melir 
P I S  solche nnchweishar ist. M'rtler xrigt, sie clip i i i  wlifiriger Jiisung 
iiblichen Zersetzuugsrenktioneii, rioc4i liilit. sie sich tliirt-ti .lot1 osydiereii. 
])ax zeigt, dafl die Thioschwefeldiiirr i i i  Lijsiing trilwrise i i i  gebun- 
deriein Zustnnde vorhandeu ist, tki1.1 -ir sicli :ils 1~~iriii;iIcleli~dthici- 
schwefelsiiiire i n  Iiisung befindet, grniiii wie i i i  tlrn r46siiiipen voii 

Altlehyden rind srhwefliger Skire :,ltlrh\clsic.hwefli,~r Siiirrii sic-li firideii. 

123. V. Kohlschiitter und &I. Kutscheroff Notie iiber 
Ferronitrosoverbindungen. 

(Eingegangw iiiii 1 I .  Fcliiwii. 19Oi. 

Iri riiier kiirzlich erschiriiriirii ~ ~ l ~ ! i a ~ i ~ l l i i i i ~  \ (111 .\I i i  I I  1 .1 ,  i i  t iiiid 

%rche 11 t.itiayer I )  uber die i.'errovrrl~iiitliin6reii t l r s  Stickoxyds fiiitlet 
sich ritie Henierknng , Ii:i(!h tlrr dir ltichtipkeit rinei. s:ic-hlicheii 
Angalie von iins in %\wife1 graopeii wrrtlrn knnii. 

Wir hatten i n  einer 3litteilii1ig~). tlir wrsriitlic*li tlrii \ oii i i i i s  

ejitdeckten ~iiprinitrosoverliintlun~eii gnlt, lieiliiiifig cr\viilmt. (In13 sidi 
die Yeiige clrs voii rinrr Ferrorhltiri(ll6s~iii~ :ilisorliierteii Stickoxytls 
diirch 7,iis:itz v o i i  Snlzsiiurr 1.iri gleiclier liciiiarnti.:itioii fur E'e(',l, ; i i i f  

etwn tl:is I)oppelte steigern lieu. 
$1 :irit*hot i i i i t l  %ec.lientni:i!-er 1i:iIirii i i i i i i  i i i i  IIiul~lit~k ; i i r f  

unserr Iiehaulitiirig eineii vergleichenden Verstiic*Ii, tiei deni Ferrochloriil 
eiiim:il in Wassrr, tl:is :tnderrriial iii Salzxiiure voii 14 O:'n geliist w:ir, 
angestellt untl riur solche Steigrriing nicht Iieohachtet. sondern hri 
.dem Versucli ohnr Satire eher einr geriiigr .\Iehr;iIisiorptioii gefundrii. 

\Vir seheli iins t1:itliircli ver:tnlaWt, dir Lihlen. : i t i f  die wir u i i h  

dnmnls stiitrrn konnteii. iiiichtriiglich rnitzuteilrn. ,Sir waren gewounrii 
diirch ;\lisor~itioiixvrrsiiche in iler bek:iniiten 0 t \v a Id srheii -4iiord- 
nirng. Wie :riistlriiclilicli twinerkt sei: handelte es sicli dobei niclit 
daruni, :ibsolute Werte x i i  bekotntueu, die etwa tler I~erechniing voii 

Gleichgewichtskonstnnt~ii zugrunde gelegt wertlen kiinnten. sonderri 
man wiinschte nur iintereinander wrgleichbare h t e n  zii liahen durdi 
Kinhaltung inoglirhst iibereiiistimmender Hedingungrn fiii. die eiiizrl- 
nrn Versuchr. 
- 

1%. -inn. tl. ( ' h i .  350, 360. ' i  1)iesc l l ~ ~ i c h t t ~  37, :;ll.l4 jlYO4i. 
57 *. 
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bas bimenfbrmigc. Mxoiytionsgcf811 war durch uiuc Bleicapilhrt: sin diie 
(imbfirettc anpclilos.+eii : diesc stand eLenso mit eineni Glnsga~ornetttr , der 
iliis Stickoryl cntliielt, in Verbindong. 

Die Fe!.rc,c:hloridlbr;ong war durch anodiijcliej Auf Wmi yon rcinoni Eisvn- 
dmht in verduiintcr Salzaiiure hergcstellt und euthiclt eiuen ganz geringeii 
thr:rschuB ;in freicr Sirire. Sie wurde aus tleni DnrstellungsgefiS durch 
\Vuse&toffdruck in cinai graduiertan Zylinder, in d t ! ~  5ie mit Www,  $ah- 
lfiaungen, SalzsEurc~ us\\'. verdiiiint werden konnte, und ron da auf die gleiche 
Weisc in das Absui7)tionsgcf~fl gcprellt. Die Konzciitration bestimmte innu 
h i  jeder Verdiinnung titiiinctrisch niit Perniangannt in deni diirsh Eintritt 
tles Gases nus  der I{irnc~ wrdriingten Teilc der 1,ijsriii~. 

Ta1,cIlle 1. 
FoC:l? in H?O (Temp. 22") 

-- 
nbsorbiertc l i t e r  

1 1101. E'eC;l2 

I 

1' .5 
5.16 

10.35 
20.7 .-, 1 .8 

3.15 3.30 
4.62 4.83 

i .O 8.8'2 
8.6 I 1 .m 

5.9 I 6.56 

Die i i i  vc?rsc:lut.driiaii Yerdiiniiungen VOU 1 3101 Fr t:l, 
trn AIengen Stickoxyd sind in doppelter Weise berechnet: 

a) linter Abzug drs win gleichen Volunieii reinen Wa.L+r- :itif- 

yriiornnienen Stickoxyds, 
h) ohne diesen Almig. so wie sie sich tlirrlit :iris der Jlrol,actl- 

m g  ergaben. 
Das erstere Yarfahreu fiihrt x u  falschen Wrrteii huuptsiichlich 

Iiir die hiiheren Konzentrationeii. da sicherlieh das Ferrorjalz. wie 
jecfes indifferente Salz , ))aiissalzendc( auf Stickox?-d wirkt. Die dnrch 
das Eisensalz bedingte Absorption wird bei diesen Konzeiitrationeit 
:dso tdslchlicli etaas griider Js unter a), etwas kleiner, ala linter 
b) steht, sein. Jedocli ist, da beide Zahleu nicht sehr ronein:tIider 
abweichen, aucli der Fehler gering. In  den griidereii Verdiiniiungrii 
ist der Unterschied betriichtlicher, doch liegen die richtigeii W r r t e  
hier offenbar noch niilier an den Zahlen unter a). die nach A b g g  
des vom Wasser gelijsten Gases gebildet sind. 

Dies leuchtet besonclers ein, aenn man die VOII 1 L WsssJer oder 
Sidzlosungen verschiedener Konzentrat.ion geltisten Mengen rnitc.i&nder 
vrrgleicht. 

ahsort1ir.r- 
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135 sbsorbierten unter den geschildeitcn Versuchsbedingungp : 
1 I. IVasser . . . . . . . . . 0.0636 1. NO 
1 )) N ~ I C I - I ~ ~ S U U ~  (~=0. .5)  . . . 0.0330 x u 
I n  >> ( F S I )  . . . . 0.0359 u )) 

1 x >> (v =2) . . . 0.W27i u )> 

I .v >> (v = 51.8) 1 )  . . (l.230 n )> 

I&- JIeiigr Stickosyd, die von ? Moleri tMornnt.riiiiii :iiis 1 I ,  
W : w w  xiiisgesnlzew~ wurde, betrug also iiiir e t w  den \ierzigstw 
l'eil de- roti 1 L Ferrochloridlosung in annKliernc1 It@ m i l  geriiigrrrr 
iuolekulnrer Konzentration nhsorbierten Gases. 

I& iiiiter ti) stelienden Xahlen der Tnbclle i grben ~Irii i i i: i~!li  \vo I i I  
eiii :$nn&hernd richtiges Rild, wie die Sticko?tytl:It,sorptioiii vou tier Koii- 
xciitrirtioii clcr Eisensalzlosung nbhiingt. l1:t i t  sieht d;ir:ius \ o r  :illrii 

Dingen. w:is :iucli 4 Ianchot  iind %echentin:iyrr festgestellt li:ii)eii, 

da9 die t\bsorpt.ioii durch gleiche Mengen Eiseiiralz init wacliseudrr 
Konzcntratiou abniuiiiit, :her weiter niich, rlnfi (lies iii eiiieni Hetrap 
geM!hieht, der niclit nllein norninler J,ijslichkeitsiircinfIiissting x i i p -  
schrieben werden kann. 

Der Kinfluli von Clilorideii iind S:tlzsiiiire ; i d  (lie Stickoxpcl- 
;absorption tliirch FeC1. ist ails den folgenden Z:thlen x i i  c.rselieii, l i t 4  
denen die clirekt lwobnchteteii Werte ohne Abxiig twniitxt. .siiitl.  

T a b e l l e  2. 

1 )> NR?SO~-I.~SUII~ (v =4) . . . (1.0397 n u 

I )) FcC1~-IAi,~iing (v = S.5) 1) . , . 1.::POO u u 

. . .  

~ absorlierte l i ter  
I NO 

1 Md. FeCl? gel6rt in 

1 O . X  1. \\ns.wr . . . . . . .  ti.559 

10.3i I ,  gessttipte NIIIC1-I,6sung . I 6.549 
10.37 I .  starke Sn1zaiim.e (ca.30-proz.) 
1O.Si I ,  Sdzsiiiire (10-proz.) . . . 6.17 

10.05 1. gesfittiptc NaC:l-'LBsung . . ti549 

15.64 

E- gcht t1nr:ius hervor, daI3 in der 'rat diircli Chlorwasserstoff 
die . AbRor1,tionsfiihigkeit einer Perrochloridliisiiiig stark gesteipcvt 
werdrn knnu, dnB aber riiese Wirkung iiiir in cleiii Gebiet hnherer 
Chlrjrnisserstoffkoiizentration auftritt. In fiir Chlorwasserstoff w r -  
diinuteii 12hungeii wird dsgegen die Aufnshiiie voii Stickoxyd vermiii- 
dert. wie es JIniichot nnd Z e c h e n t m a y e r  heob:ichtet hnben. 

Uni diesen Kinflu9 der Chlorivrsserstoffkonzcntration weiiigsteii* 
qualitatir etw;is weiter zii rerfolgen und zugleicli den Effekt iiochm:ils 
sichrr z u  Atellen, h:iben wir jetzt den Versuch init h e r  cliircli A d -  
liken yon Eiseii in Snlzsiiure hergestellten, nicht hesonders gereinigtcn, 

rntiprwhrncl cler Anf3ngs- itnil Endkonzentrat.ion iir 't'rbelle 1. 
. . .. . .. 
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Perrochloridlihng wiederholt, die von vornherein einrn etwaa: grii- 
LIeren Sliureiiberschiifi riithielt als tlir &iisiing hei den vorigeii Vrr- 
9 tichen. 

Die als .lusgangsl&uiig bunutzte L;arru~liloridl;;snuy d i i e l t  4 F i . : M J  K 
Eisen ini I,iter, oder 1 Mol FeCl, in 1.234 I.. Sit! worde uiit W:ISWI. uncl 
darker Salzsiiure in wcchselndem Verliiiltnis vt~tlunnt iind zu .lbsoFption.- 
versuchen in derselben Anordnung wit? iilirii vtwwtnrlet. ])it* ali-~irtiivrten 
.\lc.ngcn sind ohnc ALzug 1wrec.hiwt. 
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1 ?do1 FeSO, 
yclij*t in  1, 

abrtirliicrtt? I.itrr 
3-0 

:I ~ 1, 
. .. 

I 2  
I .8 
2.4 
-1.8'2 
7.2 

12.0 
18.ti 
36.0 

3.25 
6.5 

18.0 
26.U 

- . . . . 
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Die Ferrouitratliisuug w-nr durch YLlleii von FeSO, iiiitBo(NOa).: 
hergestellt. Sie triibte sich beiiii 1-erdiinneii Xolge Hpdrolyse be- 
trichtlich, \vodurcli offenbar die Absorptionsfiihigkeit beeinflnSt wade. 

Die Reariltntr von Manchot  uric! Zechentmayer ,  welche die 
Wirkung des Drucks :iuf die Stickoxylnbsorption betreffen, werdeii 
von uusereii Beobnchtungen iii keiner Weise beriihrt. Bei ihren Yer- 
auchen variierte die Ko1izeiitr:ition der Liisungen innerhalb verhllt- 
uimilfiig enger Crenzeii, uiid wxr auWerdeni so gering, dnB die Wirk- 
smikeit der Liisuugeii von drr Verdunuung bereits in1 wesentlichoi 
uiiubhiiiigig wnr. Andererseits kijnnte iiiaii verinuten, dn.13 Mancho t 
iuid %echentiii:iyrr deii Wert 22.2 L KO aiif 1 Fe, d. 11. 1 Mol auf 
1 Mol, zriiii Teil deswegeii iiiclit gsiiz drircli Drucksteigeriing erreicli- 
ten, weil dies erst h i  rollstiindiger Iouiwtion des Perrosalzes p- 
idirheii kniin. 

StrnBl) i irg,  1 0 .  C'rtbrriar l!W. 

l24. J. W. Briihl: Die optiachen Wirkungen aneiaander 
&Sender OrosJugierter) unge&ttigtar Atnrngruppem. I. 

(Kiiigcgaiigeii iw 1 I .  Febiiinr 1907.) 

, Eideitnng. 
Als icb i i i  deli d:ihrrii 1 !G!~-lSRO iiieiiie ersteii Untersuchungrii 

~ t w r  den Einf1iil.l dns SiittigriiiUs~rncles oder der sogenannten mehr- 
t'adien Bindiingeii der Atoiiir auf  das Zlichtbrechiingsvcrinijgen vcr- 
ijffeiitlichte I ) ,  H'W bereits ciiir Iieilie voii Kijrperii beksnnt, wel- 
che sich deii ~I:iiiisls rrliiittelteii Regelri nicht mit hinreichendrr 
Aiiuiiheriing fugteii. 14;s \v:wr~i  dies nanientlich gewisue :womatisclir 
Vwbindiingen, und bcsoutlers die nielirkeruigen, wie Naphthalin, Phew 
mthren etc., derrii Mo1refr:iktioii ~ Y @ I *  ist. als der bloBen Saturations- 
foriiiel und der .4nzalrl :mwt.sriider iitlienoitler Rindungen entspriclit. 
Iiii J:ihre 1886 xeigte ich. d:i9 alle derrirtigen, snscheinend nnormnlrii 
Substnuzen - :iuch niclit nroiiiatisc*be -, sich diirch eiioriiic! Dispersioii 
:ruxzeichnen '). NS wurde insl)r.sondrre iiacligewieseii , dnl3 Styrol, 
CSII; .CH: CH, , Plieiiylucetylen , C,;Hi .C1 i CH, und siiiutliche Derivate 
des Viiiii:iinniis, (.:,;II5 .C€f:CH.i,!H:: -- 1:iiiter (lurch starkes Zerstreii- 

'j J. 1V. Eriil i l ,  dihe Hrrichtc 14, 21135 [1879], 13, 1119, 163J 

-____ 

{13W]. Am. d. Cheni. 800; 139, 808, 1; 25.5 [ISSO]. 
", J. \V. Rrii h I . Inn, t l .  (!IWIII.  425, 1 [l886]. 




