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Aus diesen Betrachtungen and aus anderen iiber daa Zerfallen 
der Pulvinsaure unter dem Einfluss von Rarythydrat ergiebt sich, dass 
fiir die Tetrahydrocornicularsffure die Constitution 

COOH OH 

nicht ohne Begriindung ist. Ibre niihere Eriirterung uod die An- 
wendung der daraus zu ziehenden Schliisse auf die Constitution der 
Coroicularsffure und der Pulvinsiiure behaite ich mir vor. 

Miinchen, 13. Juli 1881. 

R e f e r  ate. 

Allgemeine und physikalische Chemie. 

Untersuchungen uber den Einfluss der Isomerie der Alkohole 
und der S&uren auf die Bildung der 8usammengesetzten Aether 
von N. Menschu tk in  (Ann. chim. phys. 83, 14-85). Die Abband- 
lung, deren Inhalt theilweise bereits in diesen Berichten wiedergegeben 

Ueber discontinubfiche Phosphorescenzspectra in fast voll- 
kommenem vw!uum von Wi l i am C r o o k e s  ( C h a .  i%ws 48, 237). 
Verfasser hat in einer friiheren Arbeit darauf hingewiesen, drtss riele 
Substanzen, wenn sie in miiglichst vollkommener Luftleere dem Funken- 
strome eines Inductionsapparates ausgesetzt werden, Phosphorescene 
zeigen. Thonerde, kiinetlich dargestellt oder in der Form des Rubin, 
giebt dabei das gleiche Spectrum, welcbes schwach continuirlich bis 
nahe an  die Linie B erscheint und dann jenseite eines dunklen Bandea 
eine intensiv gltinzende, scharf begrenzte, rothe Linie zeigt. Diese fiir 
die Thonerde charakteristische Linie besitzt nach des Verfassers 
Messung eine Wellenlffnge = 689.5 m. m. m. und fiillt eusarnmen mit 
der von E. Becquere l  beschriebenen glarizendsten Linie, welche 
Thonerde verschiedener Formen im Phospboroskope zeigt. Dae 

worden ist, gestattet keinen Auszug. Yylius. 



Leuchten der Thonerde bleibt noch einige Zeit sichtbar, nachdem der 
Strom aufgehiirt; ist es  erloschen, so kann es  durch schwachea Er- 
hitzen rnit der Spirituslampe wieder hervorgerufen werden. Eine 
Probe Thonerde, durch Ammoniak aus dem Sulfat gefiillt und im 
Vacuum eingeschmolzen war nach zwei Jahren noch farblos, wiihrend 
eine andere, welche oftmals den1 Funkenstrome ausgesetzt worden 
war, allniiihlich eine blassrothe Fiirbung rngenommen hatte, und bei 
der Untersuchung im Sonnenlichte eine Andeutung der erwiihnten 
Linie gab. Die rothe Phosphorescenz ist der aus dem Sulfat dnrch 
Gliihen im intensiveten Essenfeuer oder durch Fiillung mit Ammoniak 
erhaltenen Thonerde eigenthiimlich , wiihrend die durch Oliihen des 
Acetates oder der beim Fallen des Sulfates mit starkem Ammoniak 
in Liisung gegangene Antheil, nachdem er durch Kochen gefiillt nnd 
gegliiht war, eino schwachgriine Phosphorescenz zeigte. Korund giebt 
blassrothes Licht aus, Sapbir sowohl das  rotbe ale das  griine Licht. 
Eine sehr gltinzende Phosphorescenz zeigt auch der Diamant, wenn er im 
Vacuum dem Funkenstrome ausgesetzt wird. Diejenigen Kiirper, welche 
dabei im gelben Lichte erecbeinen, zeigen ein continuirlichee Spectrum 
mit gliinzenden Linien in  Gelb und Blau. - Verfasser unterauchte 
auch die Phosphorescenzspectra der Oxyde der Alkalien, alkalischen 
Erden und Erdmetalle. Bei den seltneren Erden glaubte er An- 

Zur Frege iiber den Einflues der Struktur suf dae Licht- 
brechungsvermiigen orgdaoher Verbindungen von J. K a n  - 
n o n i k o w  (J .  d. m s .  phydoL-chem.. Gcsellach. 1881, (1) 268). Das 
von B r i i h l  (diese Bm'chte XII, 2135; X I I I ,  1119 und 1520) aufge- 
fundena Gesetz dass: ,das molekulare Licbtbrechungsverm6gon (Mole- 
kularrefraktion) von Verbindungen, in welchen Kohlenstoffdoppelbin- 
dungen enthalten sind, immer um ewei Einheiten fiir eine oder um 
2 ,  z fiir z-Doppelbindungen griiseer ist,  ale sich aus der Summe dea 
specifischen Brechungavermiigens der Atome berechnet", bestiitigt sich 
auch durcb die Untersuchungen des Hrechangsverm6gens ungesiittigter 
Alkohole der Reihen Cn Hz. - 0 H und Cn H2. - 0 H. I n  nachfolgen- 
der Tabelle stehen in Kolumne V und VIII  die beobachteten, in V I  
und 1X die nach der Formel R = x . Cr + y . Hr + z . O r  (siehe 
B r ii h 1 (berechneten Molekularrefraktionen, und zwei in V und V I  in  
Bezug auf die Wellenlange der rothen Linie a im Wasserstoffspectrum, 
in  VIII  und IX auf eine unendliche Wellenlange bezogen. Eolomne 
IT1 und I V  enthalten die Griiesen dea specfischen Brechungsver- 
m8gens. 

deutungen noch unbekannter Elemente zu finden. Bohertel. 
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muss z. B. geschlossen werden, dass in dem Menthacampher keine 
Doppelbindung vorhanden ist. Daher ist auch das  specifische Brechungs- 
vermogen desselben gleich demjenigen des Carvols, in welchem drei 
Doppelbindungen vorkommen , welches aber um 6 Atome Wasser- 
stoff armer ist. Weitere Vergleiche des Menthacamphers mit dem 
Allyldipopylcarbinol und Diallylpropylcarbinol bestiitigen das Nicht- 
vorhandensein einer Doppelbindung. Letzteres gilt auch fiir das  
Hydrat des Cajeputole. W a s  die Kohlenwusserstoffe C, ,, H anbe- 
trifft, so zeigt ihr molekulares Brechungsvermogen, dass das  links- 
drebende Terpen des franziisischen Terpentinijls, das Thymen und das 
Carven nur  eine, das  Isoterpen jedoch zwei Doppelbindungen enthiilt. 
Es ist also ersichtlicb , dass einige ungesiittigte Verbindungen, wenn 
man aus ibrem Brechungsrermogcn einen Schluss auf ihre Struktur 
macht, weniger Doppelbindungen enthalten, als man nach ihrer jetzigen 
Pormel voraussetzen kann. Was fur eine Struktur nun solchen Ver- 
bindungen zukommt, miissen rein chemische Untersuchungen ent- 

Ein Versuoh die Atomgewichte unter ein Gesete eu bringen 
von F e d o r o w  (J.  d. w s .  php.-chenzische Gesellsch. 1881 (I), 245). 
Das Gesetz, welches die Grossen der Atomgewichte in einen gegen- 
seitigen Zusammenbang hringt, llsst sich etwa durch folgende Tabelle 
ausdriicken : 

I I1 111 1v V VI VII VIlI 
Li 4.5 Be 5 B 6.5 C 6 6 6.5 0 7 F 7.5 ? 8 ? 8.5 
h 9 Mg 9.5 A1 10 Si 10.5 I’ I1 S 11.6 C1 12 - -  

scheiden. Jawsin. 

K 12.5 Ca 

Cu 17 Zn 17.5 Gu 18 ? 18.5 As 19 Se 19.5 Rr 20 - -  
Rb 20.5 Sr 

Ag 25 Cd 25.5 In 26 Sn26.5 Sb 27 Te27.5 J 28 - - 
Cs 28.6 Ba 29 ? 29.6 ? 30 7 30.5 ? 31 ? 31.5 ? 32 - 
? 82.5 ’? 33 ? 33.6 ? 34 Ta 84.5 W 35 ? 35.6 0 s  36 Jr 36.5 

Pt 37 Hg 87.5 TI 88.0 Pb38.5 Bi 39 ? 39.5 ? 40 - - 

13 ? 13.5 Ti 14 V 14.5 Cr 15 Bin 15.5 Fe 16 t3l6.5 

28.5 I: 124 P124.5 21 ? 21.5 Zr 22 No 22.5 Mo 23 ? 

- -  Au I 
1 40.5 ? 41.0 ? 41.5 Th 42 ? 42.5 U 43 ? - 

Um von diesen Zahlen anniihernd zu den wirklichen Atomge- 
wichtszahlen iiberzugehen, muss jede Zahl der Tabelle zur 9. Potenz 
erhoben und darauf mit 4 multiplizirt werden. Nimmt man an,  dam 
die Atome aus  gleichen KBrperchen beatehen, die gleichfiirmig ver- 
theilt eind, so laset sich der Schluss ziehen, dass: in dem natiirlichen 
System die Elemente sich nach der arithmetischen Progression der  
OberflHchengrosse ihrer Atome vertheilen, wobei die ihren chemischen 
und physikalischen Eigenschafien nach Iiussereten Gruppen der Ele- 
mente sich auch durch die Einfuchheit des gegenseitigen Verhiiltnisses 
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ihrer Atomoberflachen auszeichnen. Die Oberflachen der Elemente 
der  V I I I  Gruppe verbalten sich wie 4, 6 und 9; die der Halogene 
Cblor, Brom und J o d  wie 3, 5 und 7. Die Atomigkeit und iiber- 
haupt die chemischen Eigenschaften der Elemente sind also Haupt- 
funktionen der Oberfliichen. Durch die angefihrte Tabelle wird 
einigermassen auch die Periodicitat, dann der Unterschied der Reihen, 
welche M e n  d e l  e j  e w die ungeraden uennt, von den geraden Reihen 
nnd endlich der allgemeine Unterschied in den physikalischen Eigen- 
echaften dieser Reihen, welcher zuerst von C a r n e l l e y  bemerkt worden 
ist, erklart. Der Urnstand, dass das  rationale Verhlltniss der Volume 
(oder Atomgewichte, in der Voraussetzung, dass die Atome gleich- 
artig und lihnlich sind) das irrationale der Oberflachen zur Folge hat, 
ist, ohne Zweifel, eine der Fehlerquellen, und zwar selbstverstiindlich 
nicht die einzige, j a  sogar nicht einmal eine der wichtigsten. Im 
Allgemeinen wird der Fehler in den erhaltenen Zahlen der Atomge- 
wichte deeto kleiner, j e  grijseer die Benennung der Reihe ist. Jaaeio. 

Ueber die Destillation von Mischungen von Kohlenstoff- 
disulfid und Kohlenstofftetraohlorid von F. D. B r o w n  ( Chem. 
eociet. 1881, 304). Um den Siedepunkt jeder m6glicheu Miscbung der 
genannten Fliissigkeiten , und die Zusammcnsetzung der aus solahen 
aiedenden Mischungen aufsteigenden Diimpfe zu ermitteln, wurden die 
Siedepunkte einer Reihe solcher Miscbungen und die procentuale Zu- 
sammensetzung der aus  denselben entwickelten Dampfe bestimmt. 
Die gefundenen Werthe in  Coordiuatensysteme eingetragen bilden 
Punkte  zweier stetig verlaufender Curven, (Mischungsrerhiiltniss und 
Siedeponkte, Mischungsverhaltniss und Zusammensetzung der Dampfe) 
welche die Lijsung der gestellten Aufgabe und einen Ausdruck fiir 
den ganzen Verlauf der Destillation geben. Eine zweite Versucbs- 
reihe, bei welcher die Mischungen unter dem Drucke von 430 m m  
zum Sieden kamen, ergab fiir die Zusammensetzung der entweichenden 
Dampfe eioe Curve, welche mit der fiir den Druck von 760mm 
geltenden identisch ist, so dass wenigstens fiir den vorliegenden Fall 
die Zusammensetzung der aus der kochenden Mischung entwickelten 
Diimpfe unabhffngig ist von dem Drucke, unter welchem dus Sieden 
stattfindet. Der von W a n k l y n  (Jahresber. 1863, 59) aufgestellte Satz, 
dass das  Verhlltniss, in  welchem zwei Fliissigkeiten aus ihrer kochenden 
Mischung iibergehen , abhiingig sei von den Dampfspannungen der- 
selben beim Siedepunkt der Miscbung , von dem relativen Gewicbte, 
mit welcbem eie in  der Mischung vertreten eind, und von der Dicbtig- 
keit ihrer Diimpfe, iet nach den Ergebnisaen vorliegender Unteraachung 
nnrichtig. Niiher wird dieses Verbiiltniss nach dem Verfasser getroffen 

I - 
w, T -- x 1 worin XI und X, die rela- 
W, T, durch den Ausdruck -I:- = 

tiven Oewichte der beiden Fliiesigkeiten im iibergehenden Dampfe, 
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W1 und W, die relaliven Gewichte derselben in der Mischung und 
TI und T, die Dnmpfspannung beim Siedepunkt der Mischung be- 
deuten. Schertel. 

Ueber den fliissigen und gasformigen Zuetend von J. B. 
H a n n a g  (Compt. rend. 92, 1336). Vor Kurzem haben C a i l l e t e t  
und H a u t e f e u i l l e  (vergl. diese Berichte XIV, 1189) nachgewiesen, 
dass Rohlensaure bei der Temperatar ihres absoluten Siedepunkts 
nicht allmahlich, wie A n d r e w  s angegeben, sondern plijtzlich aus dem 
gasformigen in den fliissigen Zustand (und umgekehrt) iibergeht. 
Verfasser weist nach, dass er bereits vorher dieselbe Thatsache fiir 
Kohlcnsaure, Ammoniak, schweflige Saure, Schwefelkohlenstoff, Chlor- 
kohlenstoff, Chlor, Holzgeist, Aether und Alkohol beobachtet und in 
den Proceedings of the Royal Society, 24. Mai 1880 verijffentlicht 

Ueber die Cyaniire von Strontium, Calcium und Zink von 
Vergl. das Ref. iiber eioe Note 

__- 

habe. Pinner. 

J o a n n i s  (Compt. rend. 92, 1417). 
desselben Verf. im  XII. Hefte dieser Berichte. Er fand: 

( S r C y 2 + 4 H 2 0 ,  200H,O)  bei 8°-4.14Cal. 
(SrOaq, 2 CyHaq) f 6.27 Cal. 

Wasserfrei konnte das Strontiumcyanid nicht erhalten werden. Das 
Hydrat bildet Krystalle, welcbe gemessen wurden. 

Calciumcyaniir konnte im festen Zustand nicht erhalten werden. 
Es fand sich (CaOaq, 2CyHaq) bei 7O f 6.44 Cal. 

Ziiikcyanlr wurde in Rrystallen erhalten, die sich messen liessen. 
Die Warmeentwicklung bei der Zersetzung durch verdiinnte Chlor- 
wasserstoffsaure betriig 

(Zn Cy, x HClaq) bei 12O + 3.40 Cal. 
Horstmann. 

Ueb er die Bildungswtirme des Caloiumoxychlorids von 
An d r 8  (Compt. rend. 92, 1452). Krystallisirtea Oxychlorid, erhalten 
durch Kochen von Ralk mit Chlorcalciumlijsong, welchem Verf. 
die Formel CaCl,, 3 CaO, 16 H, 0 zuschreibt, entwickelt beim Lijsen 
in verdiinnter Chlorwasserstoffsaiire + 63.4 Cal. Irn Vacuum ge- 
trocknet , rerliert dasselbe Wasser, bis seine Zusanimensetzung der 
Formel Ca Cl,, 3 Ca 0, 3 H, 0 entspricht. Diese Verbindung ent- 
wickelt beim Lbsen in verdiinnter Chlorwasserstoffsanre 97.8 Cal. - 
Ein Produkt, welchw durch Zusammenschmelzen von 1 CaCl, mit 
3 CaO erhalten war, entwickelte bei gleicher Rehandlung 147.3 Cal. 
Aus diesen und andern bekannten Dstea llsst sich die Wiirmeent- 
wicklung bei der Bildung des Oxychlorids aus Calciumchlorid und 
Calciumoxyd und bei der Aufnahme des Wassera berechnen. 

Horstmnna. 

Wirkung des Bleioxyds auf die Jodiire der Alkalien von 
A. D i t t e  (Compt. rend. 92, 1454). Verf. spricht sich ausfiihrlich 
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uber die Gleichgewichtserscheinungen Bus ,  welche sich nach seinen 
Versuchen zeigen, wenn man Losungen von Alkalijodiden, in geschlos- 
senen Gefhsen oder bei Zutritt der Luft (Kohlenslure), auf Bleioxyd- 
hydrat einwirken lasst, indem er aueh die thermischen Verhiiltnisse 
beriicksich tigt. Horstminn. 

Anorganische Chemie. 
Ueber die Zersetxung des Cyanqueoksilbers und des Cyan- 

silbers von E. J. Maumenh  (Bull. soc. chim. 85, 597-598). Das 
Cyanquecksilber zerfallt beim Erhitzen bekanntlich nicbt glatt in Cyan 
und Quecksilber, sondern es bleibt ein braunes Produkt, Paracyan 
(CN)=, in der Retorte zuriick. Den Werth von x giebt Verfasser auf 
Grund seiner Thdorie ghnhrale (zu deren Verstandniss nuf Jahres- 
berichte 1864, 8; 1866, 9 und des Verfassers ThBorie g8nhrale de 
I'action chimique, Paris 1880 verwiesen werden muss) zu 4 an, indem 
er ansetzt 1) Hg : C N  = 100: 26 = 3.85 d. h. annahernd = 4. Bei 
dem Zerfall des Quecksilbercyanids werden also von 4 Atomen Queck- 
silber nur 3 frci, das vierte vereint sich mit 4 CN: 

4 HgCN=-Hg+(CN) ,Hg .  
In Ueberei~istimmung mit dieser Speculation zeigte sich beim 

Erhitzen von Quecksilbercyanid im Oel- resp. Bleiloth-Bad bis 3200 
zunlchst keine Verlnderung, von da ab bis zu ca. 4000 eine Ent- 
wioklung von Quecksilberdampf ohne jede Spur Cyan. In wenig 
hoherer Temperatur (Siedepunkt des Schwefels) zerfiillt das entstandene 
Hg(CN), und giebt reichlich Cyan. Paracyan ist unter diesen Um- 
standen nach der Formel (CN), zusammengesetzt. Cyansilber verhllt 
sich analog, indem Aq : C N = 108 : 26 = 4.15 ebenftrlls anniihernd 
= 4 ist. Die abgeschiedenen 3 Atome Silber bleiben, weil nicht 
fliichtig, bei der Verbindung Ag(CN), zuriick, und lassen sich, wenn 
man die bie zum Auftreten der ersten Blasen Cyangas erhitzte und 
dann erkaltete Masse mit fein vertheiltem Qaecksilber oder niit 
verdiinnter Salpetersaure ( I  Theil Ssure und 4 Theile Wasser) be- 
handelt auszieheo: der Riickstand besteht aus Ag(CN), , welchee 

Einwirkung der SalpetersBure auf Metalle von E. J. Ma u m e n 6 
(Bull. 8oc. chim. 85, 598-599). Zinn und verdiinnte Salpetersaure 
liefern bekanntlich Zinnoxyd und Ammoniak: eine der dabei statt- 
findenden Reaktion scharf angepasste Gleichung ist nicht aufgestellt. 

nahezu 50 pCt. Silber enthllt. Qabriel. 

1) Hg = 100. 


