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Friedrich Riidorff f-. 
F r i e d r i c h  R i i d o r f f ,  der am 29. No- 

vember d. J. nach liingerem Leiden im 
71. Lebensjahre verstorben ist, wurde am 
3. November 1832 zu Werl in Westfalen ge- 
boren. Nach Beendigung seiner Schulzeit 
wendete er sich physikalischen und chemischen 
Studien zu. Im Jahre 1858 wurde er Assi- 
stent von G u s t a v  M a g n u s ,  der damals den 
Lehrstuhl fur Physik an der Universitat Berlin 
inne hatte. 

Im Jahre 1864 wurde Ri idor f f  Oberlehrer 
an der Friedrich-Werder’schen Gewerbeschule. 
Neben seiner Lehrthatigkeit an dieser Anstalt 
hielt er seit dem Jahre 1865 Vorlesungen 
iiber Chemie und Physik an der Bauakademie, 
wurde 1870  zum Professor ernannt und er- 
hielt, als die Bauakademie mit der Gewerbe- 
akndemie zur Technischen Hochschule vereinigt 
wurde und gleichzeitig C. R a m m e l s b a r g  aus 
dern LehrkZirper der letzteren ausschied, um 
die Leitung des zweiten chemischen Universi- 
titslaboratoriums zu Berlin zu iibernehmen, 
als dessen Nachfolger die etatsmassige Pro- 
fessur f i r  anorganische Chemie an der neu- 
begriindeten Hochschule. In dieser Stellung, 
welche die Leitung des grossen analytischen 
Laboratoriums der Anstalt umschloss, hat er 
gewirkt, bis gegen Ende des Jahres 1901 
ihn zunehmende Kranklichkeit nijthigte, in 
den Ruhestand zu treten. Irn Jalire 1899 
war Ri idor f f  zurn Geh. Regierungsrath er- 
nannt word en. 

Riidorff’s wissenschaftliche Thatigkeit 
karn der physikalischen und anorganischen 
Chemie zu Gute. Besonders auf dem ersteren 
Gebiete hat er sich eingehend und erfolg- 
reich rnit Untersuchungen beschaftigt, welche 
in nahen Beziehungen zu den Arbeiten stehen, 
durch welche R a o u l t ,  Van’ tHof fundArrhe -  
n i u s  eine neue Epoche in der anorganischen 
Chemie angebahnt haben. Mit seinen Arbeiten 
iiber die Constitution von wissrigen LBsungen, 
seinen sorgfaltig vorbereiteten und exact durch- 
gefiihrten Studien iiber das Eratarren und 
die Diffusion derselben, die Erniedrigung des 
Gefrierpunkts des Wassers durch in ihm ge- 
16ste Substanzen erscheint er direct als Vor- 
laufer dieser Manner, deren Resultate wenig- 
stens theilweise voraussichtlich ihm zuge- 
fallen waren, wenn seine etwas einseitige 

Ch. l!‘OP. 

____ - .  ___ 

Bevorzugung der anorganischen Chemie ihn 
nicht gehindert hatte, seine mit dissociirten 
Substanzen ausgefiihrten Untersuchungen auf 
die Nichtelektrolyten der organischen Korper- 
klasse zu iibertragen. So war es ihm leider 
nicht miiglich , unter einfachen Verhiltnissen 
die Gesetzmassigkeiten herauszufinden, welche 
seinen Ergebnissen zu Grunde lagen; denn die 
Complicationen, welche die Ionenspaltungen 
in Elektrolyten hervorbringen , schlossen zu 
jener Zeit, als an den Zerfall eines einfachen 
Salzes in seiner L6sung noch nicht gedacht 
wurde, das Auffinden desselben einfach aus. 
Gleichwohl sind diese Arbeiten Ri idor f f ’ s  von 
bleibendem Werth, und specie11 seine Studien 
iiber Diffusion von einfachen, Doppel- und 
complexen Salzen diirften wohl geeignet sein, 
die Aufklarung mancher Gebiete der an- 
organischen Chemie zu fordern. 

In  spaterer Zeit wandte sich R i ido r f f  
ausschliesslich der anorganischen und analy- 
tischen Chemie zu; hier sind seine Unter- 
suchungen iiber Kupfercalciumacetat, die Ver- 
bindungen des Arsentrioxyds mit Alkali- 
jodiden und seine in dieser Zeitschrift mit- 
getheilten Studien zur Elektroanalyse der 
Metalle zu erwahnen. 

Literarisch ist Ri idor f f  mit einigen vor- 
zugsweise f i r  den Schulgebrauch bestimmten 
Biichern hervorgetreten, dem in vielen Auf- 
lagen erschienenen Grundriss der Chemie, einer 
Anleitung zur chemischen Analyse und einem 
Grundriss der Mineralogie. 

Ueber die relative Stgrke der Salz- und 
Salpetersanre nnd das Verhalten 

der letzteren gegen Jodkalinmlosungen. 
Von 0. Kiihling. 

Die Resultate, welche ich bei meiner Unter- 
suchung iiher die Einwirkung von Kupfer-, 
Quecksilber-, Blei- und Zinkoxyd auf con- 
centrirte Chlornatrium- und Natriumnitrat- 
losungen bei gleichzeitiger Anwesenheit iiber- 
schiissiger Kohlensaure erhalten habe’), liessen 
es mir als wiinschenswerth erscheinen, die 
Frage nach der relativen Starke der Salz- 

I) Ber. d. deut. chem. Ges. 84, 2849, 3941; 
- __ 

Bb, 680. 
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und Salpetersaure, welche friiher nuf physi- 
kalisch-chemischem Wege durch Bestimmung 
der elektrischen Leitfahigkeit und auf rein 
chemischem durch die Inversions- und die 
Esterverseifungsmethode untersucht worden 
ist, einer neuen experimentellen Priifung zu 
unterziehen. 

Nachdem eine Reihe von Versuchen, 
welche zu diesem Zweck die hydrolytische 
Dissociation des Ammoniumchlorids bez. 
-nitrats auszuniitzen suchten, nicht zu iiber- 
windender experimenteller Schwierigkeiten 
wegen resultatlos verlaufen war, habe ich in 
gleicher Weise, wie es K. S e u b e r t  fiir die 
Einwirkung der Schwefelsaure in dieser Zeit- 
schrift (1900, 1147) beschrieben hat2), wech- 
selnde, aber bei den Parallelversuchen stets 
iquimoleculare Menge der beiden Sauren auf 
ein stets gleichartiges Gemisch von Kalium- 
bichromat- und Jodkaliumlosung einwirken 
lassen und nach bestimmter, bei den Parallel- 
versuchen wieder gleicher Zeit das ausge- 
schiedene Jod rnit Thiosulfat titrirt. - Ich 
habe dabei vorausgesetzt, dass die stirkere 
Saure unter sonst gleichen Verhiltnissen eine 
grassere Jodmenge ausscheiden, bez. bei aus- 
reichender Sauremenge die Reaction rascher 
zu Ende fiihren wiirde als die schwichere. 

Die Resultate dieser Untersuchungen, 
welche in den unten angefiihrten Tabellen 
niedergelegt sind, zeigen deutlich, dass beide 
Sauren, wie es auch die friiheren Arbeiten 
ergeben haben, keinen wesentlichen Unter- 
schiede bei dieser Reaction erkennen lassen. 
Zwar ist in der Mehrzahl der Analysen bei 
den Versuchen mit Salpetersaure eine etwas 
grossere Jodmenge gefunden worden als bei 
den Parallelversuchen mit Salzsaure, aber die 
Differenzen sind einerseits so gering, dass 
sie nahezn innerhalb der Fehlergrenzen liegen, 
und andererseits stimmen in einer, allerdings 
geringeren Anzahl von Fallen die erhaltenen 
Resultate direct iiberein. Salz- und Sal- 
petersiiure erweisen sich demnsch auch bei der 
Einwirkung auf Kaliumbichromat-Jodkalium- 
gemische als annahernd gleich starke SBuren. 

Bevor ich diese Untersuchung begann, 
hatte ich vorausgesetzt, dass ich bei den Ver- 
suchen nur geringe Sauremengen wiirde ver- 
gleichen konnen, weil ich Angesichts der be- 
kannten oxydirenden Wirkung der Salpeter- 
saure und der Empfindlichkeit des Jodkaliums 
gegen oxydirende Agentien befiirchten musste, 
dass bei etwas grijsserer Concentration die 
SalpetersBure auch ihrerseits zersetzend auf 
das Jodkalium einwirken wiirde, wodurch 
natiirlich ganz unbrauchbare Resultate erhalten 

2, Die Publication meiner Ergebnisso erscheint 
im Einverstandniss mit Horrn Professor S e t i  be r t. 

~- 

worden waren. E s  zeigte sich aber bald, 
dass diese Befiirchtung nicht begriindet war 
uud ich ohne jede Beeintrkhtigung durch die 
specifischen Eigenschaften der Salpetersaure 
selbst so vie1 von dieser verwenden konnte, 
als ausreichte, um die Reaction in einer fiir 
praktische Zwecke brauchbaren Zeit zu Ende 
zu fiihren (vgl. Analyse 28 a Tabelle 1). Diese 
Beobachtung legte es nun nahe, festzustellen, 
wie weit man denn rnit dem Zusatz von 
SalpetersBure gehen konnte, ehe (bei gewahn- 
licher Temperatur) Zersetzungserscheinungen 
eintreten, die sei es durch directe Jodab- 
scheidung oder eventuell auch durch Bildung 
von Jodsaure (die j a  rnit dem iiberschiissigen 
Jodkalium in der sauren Losung ebenfalls 
Jod abscheiden wiirde) die Genauigkeit der 
Reaction beeintrachtigen. 

Dabei hat sich die unerwartete Thatsache 
herausgestellt, dass die Jodkaliumlijsung in 
so hohem Grade gegen Salpetersaure bestandig 
ist, dass man nicht nur das bei den Versuchen 
durchgangig gebrauchte Gemisch von 20 ccm 
Kaliumbichromatlosung von 'lln N.- und 20 ccm 
Jodkaliumlosung von 'I,,, N.-Concentration rnit 
100 ccrn 'Il N.-Salpetersaure versetzen kann, 
ohne dass auch nach 10 Minuten langer Ein- 
wirkung falsche Resultate erhalten wurden, 
sondern dass diese Indifferenz auch noch an- 
halt, wenn die Lijsung mehr als die ange- 
gebene, zur Bildung der Molecularverbindung 
KJ. J erforderliche Menge Jodkalium enthalt. 
Erst als ein Gcmisch von 20ccm N.-Kalium- 
bichromat- und 40 ccrn '/In N.-Jodkaliumliisung 
rnit 100 ccm Salpetersaure von 1,2 spec. 
Gew. (32,3 Gewichtsprocenten HNO, ent- 
sprechend) versetzt wurden, zeigte sich, dass 
die Losung (nach 10 Minuten) etwas mehr 
Jod abgeschieden hatte, als der angewendeten 
Bichromatmenge entsprach, doch konnte ich 
sofort constatiren, dass die Zersetzung, welche 
die Salpetersaure hier bewirkt hatte, nicht 
eine Folge der oxydirenden Wirkung der- 
selben war, sondern lediglich durch die hohe 
Concentration der Saure bedingt wurde. Das 
wurde einwandsfrei dadurch erwiesen, dass 
die gleiche Menge Bichromat- und Jodkalium- . 
liisung mit 100 ccm 25-proc. Salzsiure (spec. 
Gew. 1,125) versetzt und nach ebenfalls 
10 Minuten titrirt wurde. Die verbrauchte 
Menge Thiosulfat war in beiden Fallen die 
gl e ich e . 

(Festgestellt wurde ferner, dass eine aller- 
dings etwas verdiinnte Liisung auch mit einem 
Gemisch von 'Il N.-Salz- und 'II N.-Salpeter- 
saure versetzt werden kann, ohne dass sich 
eine die Umsetzung stiirende Nebenreaction 
bemerkbar macht.) 

Die b emerkens w ert he B estan digk eit der 
Jodkaliumlosung gegen Salpetersaure legt es 
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nahe, die bekannte Volhard'sche Reaction 
zum Nachweis kleiner Manganmengen mittels 
Bleisuperoxyd und Salpetersiure zur maass- 
analytischen Bestimmung des Mangans zu 
benutzen. Versuche dariiber beabsichtige ich 
demniichst anzustellen und hoffe bald iiber 
dieselben berichten zu kiinnen. 

Abgesehen von den letztsrwihnten Ver- 
suchen, habe ich die sammtlichen Analysen 
in der Weise angestellt, dass ich ein Ge- 
misch von 20 ccm N.-Kaliumbichromatlii- 
sung (4,8713 g K, Cr, 0,3) im Liter) und 
20 ccm 9/10 N.-Jodkaliumliisung (32,94 g K J 
im Liter) in Stiipselflaschen mit 100 ccm 
Wasser verdiinnte , dann mit aquivalenten 
Mengen '/' N.-Salz- bez. SalpetersPure ver- 
aetzte und, nachdemdieLiisungen unter wieder- 
holtem Umschiitteln die angegebene Minuten- 
zahl sich selbst iiberlassen waren, das aus- 
geschiedene Jod mit Thiosulfatltisung zuriick- 
titrirte. Das Abmessen der Fliissigkeiten ge- 
schah mittels genauer, wiederholt controlirter 

zum Tltriren 
den Joda 

verhnnchte ecm 
l/," N. .Thtonnlfat 

Biiretten, die Siiuren waren auf Borax ein- 
gestellt. Zum Titriren wurde eine annkhernd 
'/lo N.-Thiosulfatliisung verwendet ; die von 
dieser verbrauchte Anzahl Cubikcentimeter 
ist in den Tabellen dernbersichtlichkeit halber 
auf 'Ilo N.-Concentration umgerechnet. In den 
Tabellen sind in den ersten vier Spalten die 
betreffenden Zahlen fiir Salzsiiure, in den 
folgenden die fib die Parallelversuche mit 
Salpetersiiure angegeben. 

Die Vergleichbarkeit der Analysen beginnt 
erst bei einem Zusatz von 1 4  ccm N.-Siure, 
d. i. dem Dreifachen der nach der Formel- 
gleichung : 

K, Cr, 0, + 12 K J + 14 HC1 IHNO,) = 
2 Cr C1, (NO,) + 8 KCl (NO,) + 7 B, 0 + 6 KJ.J 

berechneten Menge; bei geringerer Menge ist, 
auch nach 10 Minuten langem Stehen, die 
Reaction noch zu wenig vorgeschritten, um 
ein einigermaassen genaues Titriren zu ge- 
statten. - In der Tabelle 2 ist stets die 5-fach 
Pquivalente Menge Salz- bez. Salpetersiiure 

Tabelle 1. 
Die Mischung von 20 ccm 'I,,, N.-Kaliurnbichromatlbsung und 20 ccm N.-Jodkaliuml6sung wird - 

~ 

No. 

- 
1 

2 

3 

4 

5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 
13 
14 
15 
16 
17 
18 
19* 

20 * 

21 * 

22' 

venetrt mlt 
ccrn '1, N.- HCI 

14 ~ 

(3-fach aquival. 
Menge) 

18.7 
(4-fach hquival. 

Menge) 
23,3 

(5-fach iquival. 
Menge) 

28 
(6 - fach Lquival. 

Menge) 
28 
28 
28 
28 
28 
28 
28 
29 
30 
31 
32 

32.5 
32,3 ! 
32;6 
32,7 

(7-fach fiquival. 
Menge) 

37,3 
(8-fach iquival. 

Menge) 
42 -~ 

(9-fach iquival. 
Menge) 

56 
(12-fach iquival. 

Menge) 

3) H = 1. 

10 

10 

10 

10 

10 
10 
10 
10 
10 
10 
10 
10 
10 
10 
10 
10 
10 
10 
10 

10 

10 

2 

19,6 

19,8 

19,9 

19,8 

19,7 
19,8 
19,7 
19,9 
19,7 
19,7 
19,7 
1 9 , s  
19,9 
19,9 
19,9 
19,9 
19,9 
19,95 
20,o 

20,o 

20,o 

20,o 

- __ 

No. 

- 
l a  

2a 

3a 

4a 

5a 
6a 
7a 
8 a  
9a 

10a 
l l a  
12 a 
13 a 
14 a 
15, 
16a 
17a* 
18 a 
19a' 

20a* 

21a* 

22a' 

vsrietrt rnit 
ccm Ill  N. - H NOa 

14 
(3-fach fiquival. 
* Menge') 

14 

23,3 

28 

28 
28 
28 
28 
28 
28 
28 
29 
30 
31 
32 
32,3 
32,5 
32,6 
32,7 

37,3 

42 

56 

.___ 

titrlrt 
naeh 

Minuten 

10 

10 

10 

10 

10 
10 
10 
10 
10 
10 
10 
10 
10 
10 
10 
10 
10 
10 
10 

10 

10 

2 

I)  Schwache 'Nachbliuung. 
loo* 

- 

zum Titrlren 
den Joda 

verbraurhle ccm 
'Ilo N.-Thionulht 

19,6 

19,9 

19,95 

19,9 

19!% 
19,8 
19,9 
19,9 
19,85 
19,8 
19,8 
19.8 
19,9 
19,9 
19,9 
19,9 
20,o 
20,o 1) 

20,o 

m10 

N , O  

20,o 
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verwendet, aber die Zeit variirt. Die Re- 
action ist hier nach 20 Minuten langem Stehen 
bei der SalpetersBure fast vollendet, bei der 
Salzsaure etwas weniger weit vorgeschritten. 
- In den mit * bezeichneten Analysen ist 
die Reaction beendet, die Losungen werden 
durch das zugesetzte Thiosulfat b l e i  b e n d  ent- 
farbt; in allen anderen Fallen tritt Nach- 
bliiuung der mit Starke versetzten Lijsung 
ein und zwar um so rascher, je weniger voll- 
standig die Umsetzung war. Deshalb wurde 
bei allen Versuchen sorgfiiltig darauf geachtet. 
dass das Zeitmaass, in dem das Zuriicktitriren 
vorgenommen wurde, bei den Parallelversuchen 
miiglichst das gleiche war. 

Die folgende Tabelle giebt die Resultate, 
welche ich erhielt, als ich das gleiche Gemisch 
von 20 ccm 'il0 N.-Kaliurnbichromatlijsung und 
20 ccrn a/ilo N.-Jodkaliumlijsung rnit stets der 
gleichen Menge von 23,3 ccrn N.-Salz- bez. 
Salpetersaure versetzte und das ausgeschiedene 
Jod nach 2, 4, 6, 10, 1 5  und 20 Minuten 
titrirte. 

gegeniiber ein ganz verschiedenes Verhalten 
zeigen. Wahrend sie sich mit Natrium- 
ch l  oridlijsung zu basischem Kupferchlorid 
bez. Quecksilberchlorid umsetzten I ) ,  bleibt 
unter Natriumnitratlijsung das Quecksilber- 
oxyd ganz unverlndert, wBhrend das Kupfer- 
oxyd sich in basisches Kupfercarbonat ver- 
wandelt. Die Metalloxyde zerlegen also das 
Alka l ich lor id ,  greifen dagegen das N i t r a t  
nicht an. Bei den Versuchen mit B l e i o x y d  
werden die Unterschiede in der Einwirkung 
auf Natriumchlorid- bez. -nitratliisung etwas 
weniger scharf als in den angegebenen Fallen, 
beim Z i n k o x y d  endlich konnten derartige 
Verschiedenheiten uberhaupt n i c h  t m e h r  
c o n s t a t i r t  werden .  

Meine urspriingliche, die vorstehende 
Untersuchung veranlassende Vermuthung, dass 
das verschiedene Verhalten des Chlorids und 
Nitrats auf die Verschiedenheit der Starke 
der Salz- und Salpetersaure zuriickzufiihren 
sei, ist auch mit Riicksicht auf die oben mit- 
getheilten Resultate als widerlegt zu be- 

Tabelle 2. 
Die Miscbung von 20 ccm '/lo N.- Kaliumbichromrrt und 20 ccm z/lo N. - Jodkalium wird 

verietxt mlt tllrlrt verbrauchte ccrn 
89,s ccm N. nach Minuten '/lo N.-Tblosulfat 

verbrawhte ccm 
23,3 ccm ' I I  N. nach Minuten N.-Thlosiilfat I vermtzt mlt tltrlrl No. I 

23 
24 
25 
26 
27 
28 

- __ 

No. 
- 

29 

30 

31 

32 

33 

34 

35 

36 

Salzsiure 2 
4 
6 

10 
15 
20 

~~~ 

17,8 
18.4 
18.5 
19,3 
19.6 
19,8 

Angewendete L6sung 

20 ccm 'I,, N. - K, Cr, 0, + 20 ccm 
y/io N.-KJ  + 50 ccm Wasser 

20 ccm N.- K,Cr, 0, + 40 ccm 
Vi0 N. -K J + 5U ccm Wasser 

20 ccm '/,,,N.-K,Cr,O, -I- 40 ccm 
l/loN.-KJ, kein Wasser 

Wie in 31 

Wie in 31 

Wie in 31 

20 ccm l/inN.-K Cr,O, + 40 ccm 

Wie in 35 
z/iON.-KJ + 50 ccm H,O 

23 a 
24 a 
25 a 
26 a 
27 a 
28 a 

Tsbelle 3. 

Salpetersiure 

Versetzt mit 

100 ccm N.-HNO, 

100 ccm N.-HNO, 

100 ccm K.-HNO, 

100 ccm Salpetersiure, spec. 
Gew. 1,2 

100 ccm Salpetersiure, spec. 
Gew. 1,2 

100 ccm Salzsiure, spec. 

30 ccm I / ,  N.-HC1 + 30 ccm 

Wio in 35 

Gew. 1,125 

N.-HNO, 

Die oben erwiihnten Untersuchungen iiber 
die Einwirkung von Kupfer-, Quecksilber-, 
Blei- und Zinkoxyd auf concentrirte Natrium- 
chlorid- bez. Natriumnitratliisung bei Gegen- 
wart von Kohlensaure hatten ergeben, dass 
Kupfer- und Quecksilberoxyd diesen Liisungen 

2 
4 
6 

10 
15 
20 

Dauer der 
l lnwirkung 

10 Minuten 

10 Minuten 

10 Minuten 

10 Minuten 

10 Minuten 

10 Minuten 

10 Minuten 

10 Minuten 

18.4 
18,45 
19.0 
19.5 
7 9,8 
19,g.i 

Vrrhrauchte ccm 
N.-Thlosnlfat- 

lilanng 

20 

20 

20 

20,5 

20,5 

20,s 

20 

20 
~ 

I). Die Kohlenslure tritt nur spcundir in Reac- 
tion, indem sie das nach der Gleichiing: 

RO+2NaCI=RCI,+NaOH 
gebildete Natriumhydroxyd in Bicarbonat verwandelt 
und drtdurch verhindert, dass dssselbo in umge- 
kehrter Richtung auf das entstandene Chlorid 
wirkt. 
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trachten. Ebensowenig geben aber die Ver- 
suche der Herren G. B o d l a n d e r  und 
0. Sackur'),  meine Resultate durch die ver- 
schiedene Leitfahigkeit und Loslichkeit der 
Chloride und Nitrate der angewendeten Metall- 
oxyde zu erklaren , ein befriedigendes Re- 
sultat, denn wenn auch diese Erklirungs- 
versuche beim Blei- und Quecksilberoxyd 
(die ich im Folgenden nicht weiter beriick- 
sichtige) herangezogen werden konnen, da das 
Bleichlorid bekanntlich wesentlich schwerer 
loslich und das Quecksilberchlorid in Losung 
ungleich weniger dissociirt ist als die be- 
treffenden Nitrate, so versagen diese Erkla- 
rungen doch beim Kupferoxyd ganzlich, da 
dessen Chlorid und Nitrat nicht nur, wie 
B. Ley3) nachgewiesen hat,  gleich stark 
dissociirt sind, sondern auch in ihren L8s- 
lichkeitsverhaltnissen , und zwar sowohl die 
neutralen, wie die basischen Salze mit ein- 
ander iibereinstimmen. 

G. B o d l a n d e r  und 0. S a c k u r  haben 
dann weiterhin darauf hingewiesen, dass die 
verschiedene Reactionsfahigkeit der Chlorid- 
und Nitrationen (auf welche die Verschieden- 
heit meiner Resultate zuriickgefiihrt werden 
muss, da  die Kationen bei allen Parallel- 
versuchen gleich sind) oder, wie Abegg  und 
B o d 1 a n d  e r ') es nennen , die verschiedene 
E l  e k t r  o a f f in i  t a t  derselben bereita an ein- 
zelnen Beispielen bekannt sei und meine 
Versuche nicht nur durch diese, besonders 
auch in der verschiedenen Neigung zur 
Complexbildung zum Ausdruck kommende 
E l e k t r o a f f i n i t P t  zu erklaren seien, sondern 
auch nichts Auffiilliges boten. Dem gegen- 
iiber muss ich aber darauf hinweisen, dass 
es sich bei den friiher beobachteten Bei- 
spielen ausschliesslich um solche handelte, 
welche durch die verschiedenen p h y s i k a l i -  
s chen  Eigenschaften der Producte ausreichend 
erkliirt werden k8nnen5). 

Dass eine derartige ErklBrung, soweit 
Loslichkeit und Leitfahigkeit in Frage kom- 
men, bei meinen Versuchen mit Kupferoxyd 
versa@, wurde bereits erwahnt; aber auch 
die (von Abegg  und B o d l H n d e r  als Maass 
ihrer Elektroaffinitit benutzte) verschiedene 
H a f t i n t e n s i t i t  der Chlorid- und Nitrat- 

y, Berichte 36, 94, 99, 1255. 
3, Zeitschr. f. physikal. Chem. 30, 245. 
3 Zeitschr. f. anorgan. Chem. 20, 453. 
7 Ich bin selbst in der Lage, ein vielleicht 

nicht uninteressantes Beispiel dieser Art anzufti hren. 
Bringt man niimlich in eine ammoniakalische Silher- 
chloridlijsung metallisches Magnesium oder Alu- 
minium , so tritt glatte Reduction zu metallischem 
Silber ein; dieselbe bleibt pus, wenn man ammo- 
niakalische Silbernitratlijsung in gleicher Weise 
behandelt, setzt aber auch in diesem Fall ein, so- 
bald man der Lijsnng Chlorionen (Salmiak- oder 
Kochsalzlijsung) hinzufugt. 

ionen giebt fiir meine Resultate keine Erkla- 
rung, denn dieselbe kijnnte allenfalls die v e r -  
s c h i e d e n e  W i r k u n g  der Chlorid- und 
Nitrationen bei Gegenwart von Kupferionen, 
nicht aber erklaren, weshalb diese Unter- 
schiede bei Gegenwart von Wasserstoff- und 
Zinkionen verschwinden, bei deren Verbin- 
dungen mit Chlorid , bez. Nitrationen physi- 
kalische Verschiedenheiten ebenso wenig aus- 
geprigt sind, wie bei den Verbindungen des 
Kupfers. 

Eine ausreichende ErklHrung dieser Ver- 
haltnisse steht daher zur  Zeit noch aus und 
wird sich vermuthlich nur an der Hand 
eines ausgedehnten Thatsachenmaterials er- 
bringen lassen. So vie1 steht aber jedenfalls 
fest , dass die augenscheinlich sehr verschie- 
dene c h e m i s c h e  Energie der Chlorid- und 
Nitrationen durch verschiedene Kationen in 
ganz verschiedener Weise beeinflusst wird, 
insofern als Zink- und Wasserstoffionen die- 
selbe entweder so fest zu binden oder so zu 
verandern vermogen, dass ihre Verschieden- 
heit nicht mehr hervortritt, wahrend Kupfer- 
ionen d a m  entweder gar nicht oder nur in 
beschriinktem Maasse befiihigt sind. - Mit 
der Stellung der Elemente in der elektrischen 
Spannungsreihe scheinen diese Verhiiltnisse 
nicht. zusammenzuhingen, da hierdurch wohl 
die Verschiedenheit der Wirkung der Kupfer- 
und Zinkionen, nicht aber die dem Zink 
apaloge Wirkung der Wasserstoffionen erkliirt 
werden konnte, da  der Wasserstoff in der 
Spannungsreihe dem Kupfer erheblich naher 
steht als dem Zink. 

Uber das ,,Degrasinu. 
Von Dr. W. Fshrion. 

Gegeniiber Jean'), Eitner ')  und S i -  
mand"), welche im Degras einen specifischen, 
stickstoffhaltigen K8rper annehmen, habe ich 
schon vor Jahren') gezeigt, dass dieser KBrper 
im reinen Zustand stickstofffrei und nichts 
Anderes ist als das Autoxydationsproduct 
einer ungesiittigten Thranfettsaure. Anstatt 
,, h a r  z a r t  i g  e S u b  s t an z",  ger  b en  d e S u b - 
stanz' ,  , ,Degrasb i ldner '  schlug ich daher 
einfach die Bezeichnung , ,Oxysauren'  (nach 
L e w k o w i  t s ch') ,, o xy d i r t  e F e t t s i u  r en') 
vor. Seither hat sich nun J e a n ,  welchem 
das Verdienst gebiihrt, zuerst auf den frag- 
lichen Korper aufmerksam gemacht zu haben, 

I)  Monit. scientif. 15, 889. 
n) Der Gerher 1890, N. 375. 
3, D. Z. 1891, 185. 
4, D. Z. 1891, 172, 634. 
9 Chem. Rev. 1898, 213. 




