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Allgemeine und physikalische Chemie.

End. W eg sch e id er , über den Begriff der chemischen Elemente. D ie von  
Paneth (Ztschr. f. physik. Ch. 91. 171; C. 1916. I. 649) gegebene Best. des B e
griffs der Elemente entspricht den Bedürfnissen der Chemiker nicht. Der Che
miker hat vor allem Interesse daran, daß alle auf die innere Beschaffenheit eines 
Körpers bezüglichen Eigenschaften durch Angabe seiner Zus. eindeutig bestimmt 
sind, und er muß den Stoffbegrift daher auf völlige Identität aller Eigenschaften  
gründen. Er muß also so viele Stoffe annehmen, als für diesen Zweck erforderlich 
sind, und demgemäß kann er Isotope nicht als einen Stoff betrachten. Erst aus 
diesen Stoffen sucht er die Elemente heraus. A ls Kennzeichen der Elemente diente 
früher, daß sie überhaupt nicht in zwei oder mehrere Stoffe zerlegt oder aus ihnen 
aufgebaut werden können, jetzt auf Grund der Atomzerfallshypothese, daß sie 
nicht willkürlich zerlegt oder aufgebaut werden können.

Diese Aussonderung der Stoffklasse, welche man Elemente nennt, gibt aber 
durchaus keine Veranlassung, verschiedene Stoffe alä ein Element zu betrachten. 
Denn das in den meisten Beziehungen identische Verhalten isotoper Elemente wird 
durch ihre Zusammenfassung zu einer isotopen Gruppe genügend hervorgehoben, 
ebenso wie das in den meisten Beziehungen identische Verhalten optischer A nti
poden nicht dadurch verdunkelt wird, daß man sie als verschiedene Stoffe auffaßt. 
(Ztschr. f. physik. Ch. 9 2 . 741— 49. 18/6. W ien. I. Chem. Univ.-Lab.) Me t e r .

E. R ussell v. B ic h o w sk y , E ie  Farbe der anorganischen Verbindungen. Vf. 
bringt jeden Valenzzustand eines Elementes in Verbindung mit einer bestimmten 
i)Atomfarbe" und leitet Beziehungen ab zwischen dieser Atomfarbe einerseits und 
der Valenz, bezw. der Änderung der Valenz andererseits. D ie folgende Tabelle 
enthält die Valenzfarben der Elemente in den verschiedenen Valenzzuständen; die 
Elemente mit unveränderlicher Valenz sind unter 2  zusammengefaßt, die Rubrik 

enthält die normale, aus der Gruppe des Elements im periodischen System sieh 
^gebende Valenz, 0  bedeutet, daß die Substanz farblos ist, der Index o, daß Oxyd 
u' Sulfid farblos sind, ein Sternchen, daß entweder das eine oder beide gefärbt sind.

Die Atomfarbe aller Elemente im normalen Valenzzustand ist „Null“ ; eine 
Ausnahme bildet nur Cr mit der Valenz 6. D ie Atomfarbe eines Elementes in 
«mem Zustande, dessen Valenz sich um eine ungerade Zahl von der normalen 
unterscheidet, liegt näher nach Blau h in , als die Atomfarbe desselben Elementes 
*u jedem anderen Valenzzustand. Unterscheidet sich die Valenz eines Elementes 
ron der normalen um eine gerade Zahl, so ist Beine Atomfarbe „N ull“, wenn keine 

erbb. des Elementes existieren, in denen die Valenz des Elementes sich um eine 
ungerade Zahl von der normalen unterscheidet. Anderenfalls liegt die Atomfarbe 

«er nach Gelb zu , als die Atomfarbe desselben Elementes in einem Zustand, 
sseu Valenz von der normalen um eine ungerade Zahl entfernt ist. M angan  ge- 

01 n‘c*lt der 7. Gruppe an, sondern der 8., die vier Elemente (Mn, Fe, Co, Ni)
XXII. 2 23
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in sich einschließt. Durch Analogieschluß nimmt der Vf. an, daß auch in der Ru- 
nnd Os-Öruppe ein Element fehlt (E ka- und Diva-M angan). Mercuroverbb., sowia  
die Verbb. des zweiwertigen Galliums und des zweiwertigen Indium s sind dimole- 
kulare Komplexe, ebenso wie auch das gelbe Ferriion  als Komplex F eFe aufzu
fassen ist. Verbb. zwischen Elementen mit unveränderlicher Valenz sind farblos.

N

2
Cu 1
Ag 1
Au 1
Cd 2
Hg 2
Ga 3
In 3
TI 3
C 4
T i 4
Ge 4
Sn 4
Pb 4

. N 5
P 5
V 5
As - 5
Nb 5
Sb 5
Ta 5
Bi 5
O 6
S 6
Cr 6
Se 6
Mo 6
Te 6
W 6
U 6
CI 7
Br 7
J 7
Mn 7
Fe 8
Co 8
N i 8
Ru 8
Rh 8
Pd 8
Os 8
Ir 8
Pt 8

N +  2 N - f  1 N N — 2 N — 3 N — 4 N - N — 6

gelb*

blau
braun*

rot

gelb

blau?’

0 .  
0* 
0* 
0* 
0* 
0* 
Oo 
Oo 
0* 
Oo 
Oo 
0 0 
Oo 
0* 
0 0 
Oo 
0* 
0* 
Oo 
0* 
Oo

0 0 
0 0 

gelb* 
0 0 
Oo 
Oo 
0*
0
0
0
0

' verschied. 
I violett

■ _ *
; — * 
i _

blau*

braun?

blau*

dunkel?*
braun?*

purpur

0*
0
0*? 
0* 
0o  
0 * • 
 *.

0* 
0* 
Oo 
Oo 

grün?* 
0 ’

0*
0 0 
Oo 
__*
Oo

g e lb *
Oo

g e lb *
grün*

0
0
0

grün*
?

violett*
rot?

dunkel

blau*
violett*

violett*

purpur’
gelb*

—  : 0

0  i -

orange

grün?

gelb*

gelb*

gelb
gelb*

0

gelb*

gelb*

gelb
gelb
gelb
gelb

rot*
purpur 

verschied.? 
dunkel? 

blau

blau
blau

O
0
0

rot*
gelb?*

rot*

grunr
grün?
gelb
grün

oraDge
orange

Verbb. zwischen einem Element mit unveränderlicher Valenz und einem E lem ent 
mit veränderlicher Valenz haben dieselbe Farbe wie das „Atom“ des letzteren 
Elementes. D ie Farbe von Verbb. zwischen anderen Elementen liegt mehr nac 
Blau zu, als der Summe der Atomfarben entspricht. A lle diese Gesetzmäßigkei en 
lassen sich aus der etwas abgeänderten Theorie der Atomstruktur von L e i\is  (vg • 
Journ, Americ. Chem. Soc. 38. 762; C. 1916. II. 535) her)eiten_und sprechen starfc
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zugunsten der Grundhypothesen von L ew is. (Journ. Americ. Chem. Soe. 4 0 . 500 
bis 508. März. [10/1.] W ashington. D. 0 . Caknegie Inst. Geophys. Lab.) B ugge.

A. H antzsch , Über ionogen gebundenen und ionisierten Wasserstoff, ein Beitrag  
m n  Chemismus der elektrolytischen Dissoziation. A uf Grund ihres optischen und 
chemischen Verhaltens kann man den Estern und Pseudosäuren eine andere Kon
stitution zuschreiben als den echten SS . und den Salzen. D ie beiden letzten sind 
ionisierbar und lassen sich durch die Formeln XOs : H  u. X O ,: Me wiedergebon, 
während die beiden ersten keinen ionisierbaren W asserstoff enthalten und den 
Formeln XO'OCsH6 und XO*OH entsprechen. Durch Lösungsm ittel können die 
Pseudosäuren in echte SS. ¡Bomerisiert werden. Trichloressigsäure z. B. ist in W . 
und in PAe., sow ie im homogenen Zustand optisch identisch mit ihren Salzen, also 
vollständig eine echte S ., CCI8 • COs : H ; durch Ä. aber wird sie bei genügender 
Verd. optisch identisch mit ihren Estern, also vollständig in die Pseudosäure CC18- 
GO-OH verwandelt. Als Ersatz für die häufig zu unempfindliche optische Methode 
läßt sich das Verhalten der SS. gegen Diazoessigester heranziehen. Hier erfolgt die 
Abspaltung von Na nicht nur durch H-Ion, sondern auch schon durch ionogen ge
bundenen Wasserstoff, also schon durch undissoziierte echte SS., während dieselbe 
Rk. bei den Pseudosäuren versagt. Es wurde daher die Diazoessigestermethode 
zur Best. der Konstitution von SS ., bezw. der Bindungsart ihrer sauren H -A tom e  
verwendet, indem die zu untersuchenden SS. im gel., geschm. oder festen Zustande 
zur Anwendung gelangten. Tellursäure erwies sich als anorganische Pseudosäure, 
desgl. W ismut-, M olybdän- und W o lf rainsäure. Homogene Schwefelsäure ist eine 
echte DicarbonBäure mit 2 ionogen gebundenen H-Atomen. D ie organischen Car
boasäuren, die Aminosäuren, die Chloranilsäure werden eingehend erörtert.

Die festen Säurehydrate lassen sich auf Grund ihres Verhaltens gegen Diazo
essigester einteilen in solche Hydrate, die annähernd gleich energisch reagieren 
wie die zugehörigen wasserfreien SS., u. solche H ydrate, die kaum oder nur sehr 
langsam, jedenfalls sehr viel langsamer reagieren als die zugehörigen SS. Zur 
letzten Gruppe gehören die Hydrate der Carbonsäure, w ie z. B. Oxalsäure, die 
wasserfrei mit Diazoessigester fast explosionsartig, als Hydrat aber nur sebr lang
sam reagiert. Zu der ersten Gruppe gehören die Hydrate der stärksten SS., z. B. 
das Dihydrat der Perjodsäure, das Trihydrat der Azobenzolsulfosäure. D ie ionogene 
Bindung der sauren H-Atome bleibt also bei den sehr schwachen SS. erhalten, um 
ln den fast indifferenten SS. zu verschwinden.

Die Lösungsmittel und Solvatc kann man in chemisch indifferente und optisch 
unwirksame einteilen, w ie z. B. die Paraffine, die als reine Verdünnungsmittel 
wirken, und in solche, die bei anscheinender Indifferenz chemisch u. optisch stark 
verändernd wirken. Hierher gehören W ., A ., Ä.

Es werden dann einige Betrachtungen zum Chemismus der elektrolytischen D isso
ziation in wss. Lsg. angestellt. D ie erste Stufe der B . von H -Io n  ist eine Salz- 
bildung, indem 1 Mol. W . an das ionogene'H -A tom  angelagert wird. B ei der 
'Schwefelsäure bildet sich z. B. zuerst saures Hydroxoniumsulfat, analog dem sauren 
Ammoniumsnlfat. D ie Begriffe und Definitionen der Dissoziationstheorie müssen 
etwas umgeformt werden. (Ztschr. f. Elektrochem. 24. 201—13. 1/6. Vortrag auf 

• 24. Hauptversamml. d. Dtsch. BUNSEN-Gesellschaft vom 8.—10. April in Berlin. 
U lP2i6-) M eyeb.

_  . B; Formel für die Spannung des gesättigten Dampfes einer biatomaren
üssiglceit. (Ygl. s. 108.) In ähnlicher W eise wie bei den monoatomaren Fll. 

'i jetzt der Druck des gesättigten Dampfes bei zw ei biatomaren F ll., beim  
r u. beim Kohlenmonoxyd, zu berechnen versucht Während der Exponent n

23*
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der Temp. T  in der CLAUSlUSschen Formel bei den monoatomaren Fll. eich zu 
n  =  ’/ ,  ergab, gibt hier w =» 3/< die besten W erte, die allerdings von den gefunde
nen noch so abweichen, daß an den Formeln noch Veränderungen anzubringen sind. 
Zur Berechnung des Dampfdruckes werden die Gleichungen aufgestellt:

tt -.2  + » Z  -  (0,86 — r) (1 — T) t  1 + n
11 Ti x  ’ X A  t s +  B  ’ T

wo »  =  3/4, A  =  0,353 und B  =  0,642 ist. (C. r. d. l ’Acad. des Sciences 166. 
447— 50. 18/3. [11/3.].) M eyer.

F e l ix  F orm stech er, D ie Struktur der photographischen Schicht. Eine Betrach
tung der photographischen Schicht vom kolloidchemischen Standpunkt. (Chem.- 
techn. W chschr. 1. 155—56. 8/7.) R am m stedt.

C. P a a l und W ilh e lm  H a rtm a n n , Über den E influß von Fremdstoffen auf 
die A ktivitä t der Katalysatoren. IV . Versuche mit Palladiumhydrosol in  Gegenwart 
von Quecksilber und Quecksilberoxyd. Frühere Beobachtungen über die Lähmung 
des Pd-Katalysators durch Hg (vgl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 47. 2202; C. 1914.11. 
754) gaben Veranlassung, den E influß des metallischen und kolloidalen H g, sowie 
des gefällten und kolloidalen H g 0  a u f die Wrkg. des Paalschcn Pd-Hydrosols bei der 
Knallgaskatalyse und bei der katalytischen Hydrogenisation  eingehender zu unter
suchen. D ie Verss. ergaben, daß H g und rascher noch HgO das Katalysierungs- 
vermögen des kolloidalen Pd gegenüber Knallgas u. bei katalytischen Hydrogeni
sationen dauernd vernichten; in kolloidem Zustande ist die lähmende Wrkg. des 
H g und HgO viel rascher, als im m etallischen, bezw. gefällten. D ie Unters, der 
durch H g und durch gefälltes HgO passivierten Pd-H ydrosole hat ergeben, daß 
sowohl das M etall, als auch das Oxyd durch Peptisation, bezw. chemische Einw. 
beim Oxyd vom Pd-H ydrosol kolloidal gel. werden und erst in dieser Form ihre 
spezifische W rkg. als starke Kontaktgifte entfalten. Für die Verss. dienten Pd- 
Hydrosole, die vorher teils in einer Hg als Sperrt!, enthaltenden Gasbürette Knall
gas katalysiert oder zur Hydrogenisation organischer Nitroverbb. verwendet wurden, 
teils in Ggw. von H g einer Vorbehandlung mit H  oder 0  unterzogen oder abwech
selnd mit diesen Gasen behandelt wurden. D iese vorbehandelten Pd-Sole wurden 
dann auf ihr Verhalten gegen Knallgas oder gegen organische Nitroverbb. und 
ungesättigte Verbb. geprüft. In allen Fällen bewirkte das Hg Passivität der Pd- 
Hydrosole. D iese durch Hg oder HgO hervorgerufene dauernde Passivität der 
Pd-Hydrosole ist keine allgemeine, sondern eine spezifische, die sich auf die Knall
gaskatalyse und die katalytische Hydrogenisation, also auf Prozesse erstreckt, die 
auf dem durch die beiden Kontaktgifte vernichteten H - Aktivierungsvermögen des 
Pd beruhen. D agegen wirkt das durch Hg oder HgO passivierte Pd-Sol auf Ht Oi 
als starker Katalysator. D ie Aufnahme des metallischen H g durch Pd-Hydrosole 
geht nur langsam vonstatten. Parallel damit geht die Abschwächung der Aktivita 
des Pd, bis nach Aufnahme einer gew issen , bei den einzelnen Pd-Solen variablen 
H g-M enge vollständige Lähmung eingetreten ist. D ie hierfür erforderlichen Hg- 
Mengen stehen im geraden Verhältnis zur Stärke der katalytischen Wrkg. der P 
Sole. D a das H g nicht nur in Ggw. von L uft, sondern auch in einer H-Atmo 
Sphäre bei längerer Berührung mit Pd-H ydrosol in dieses übergeht, so kann es 
darin nur in elementarer Form enthalten se in , und zwar, w ie die Unters, erga , 
in salzsäureunl. und nicht diffusiblem, demnach kolloidalem Zustande. Da 
sieh beim Übergäng des H g in das Pd-Sol nicht um eine durch das Kolloidgemisc^ 
von P d -S o l und protalbinsaurcm H a  begünstigte, rein mechanische „Peptisa ion 
handelt, geht daraus hervor, daß Lsgg. von protalbinsaurem Na Hg auch nie i
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Spuren aufzunehmen vermögen. Es handelt sich bei der Peptisation des Hg um 
eine spezifische Wrkg. des Pd-Sols. Der Schluß liegt nahe, daß eine Amalgamation 
stattfindet, die zur B. von Palladiumamalgamhydrosol führt. W eit rascher als Hg  
wird HgO durch das Pd-H ydrosol aufgenommen, u. zwar ebenfalls in kolloidaler 
Form. In Ggw. von H bewirkt das Pd eine partielle Reduktion des Oxyds. Das 
folgt daraus, daß ein so vorbehandeltes, inaktiv gewordenes Pd-Sol, mit verd. HCl 
versetzt, eine aus kolloidem P d u. freier Protalbinsäure bestehende Fällung liefert, 
die elementares H g in demselben Zustande enthält, wie bei der Behandlung von 
Hg-Metall mit P d-Sol. D ie Hauptmenge des vom P d -S o l aus dem gefällten HgO 
aufgenommenen H g ist jedoch in der HCl-Lsg. als HgCla vorhanden. Da gefälltes 
HgO im Gegensatz zum Hg durch Schütteln mit einer was. Lsg. von protalbin- 
saurem Na in dieses kolloidal übergeht, so handelt es sich hier nicht nur um eine 
mechanische Peptisation, sondern auch um einen chemischen Vorgang, der zur B. 
einer kolloidalen, durch HCl zersetzbaren, salzartigen Verb. des Oxyds mit Na- 
Protalbinat führt. Daß die antikatalytische Wrkg. nicht ausschließlich auf dem 
durch Reduktion entstandenen u. vom Pd aufgenommenen elementaren Hg beruht, 

^sondern daß das salzartige Umwandlungsprod. ebenfalls ein starkes Kontaktgift 
darstellt, konnte dadurch gezeigt werden, daß ein durch Schütteln mit HgO in 
einer H-Atmosphäre vollständig gelähmtes Pd-Hydrosol, nachdem es durch Fällen  
mit HCl von dem darin 1. A nteil des H g befreit worden war, einen Teil seiner 
Aktivität zurückgewonnen hatte. D ie kleine im regenerierten Sol vorhandene Hg- 
Menge bewirkte zwar Abschwächung der ursprünglichen Aktivität des P d-Sols, 
genügte aber nicht zur vollständigen Lähmung des Sols. D ie antikatalytische 
Wrkg. des Hg und HgO bei ihrem allmählichen Übergang in den kolloidalen Zu
stand beruht auf der dadurch bedingten, stetig fortschreitenden Verminderung und 
schließlich vollständigen Vernichtung des Absorptionsvermögens des Pd-Hydrosols 
für H. Daraus erklärt es sich, daß die beiden Kontaktgifte alle jene katalytischen 
Vorgänge lähmen, die durch H-Adsorption bewirkt werden, wie die Knallgaskata
lyse und die katalytischen Hydrogenisationen u. Dehydrogenisationen, nicht aber 
den katalytischen Zerfall des HaOa. D ie Ergebnisse der zahlreichen Verss., die zu 
den oben erwähnten Schlüssen geführt haben, können in einem kurzen Referat 
nicht wiedergegeben werden; sie sind deshalb im Original nachzulesen. (Ber. 
Dtsch. Chem. Ges. 51. 711— 37. 13/6. [25/1.] Lab. f. angew. Chem. u. Pharm. Univ. 
Erl&ngen u. Leipzig.) S c h ö n f e l d .

Anorganische Chemie.

R eginald S. D ea n , D ie Oxydation von Sulfiden mit Kaliumjodat. In Ergän
zung zu früheren Beobachtungen (Journ. Americ. Chem. Soc. 37. 1134; C. 1915. 
II. 308) wird festgestellt, daß bei großem Überschuß von Jodat der S vollständig 
°sydiert werden kann, unabhängig von der Konzentration der S ., falls diese nur 
auareicht, die Hydrolyse von JC1 zii  verhindern. (Journ. Americ. Chem. Soc. 40 . 

‘9—20. April. Cambridge [Mass.]. Chem. Lab. o f H a r v a r d  College.) S p i e g e l .

M, B odenstein , D ie Geschwindigkeit der Reaktion zwischen Stickoxyd und 
“Uersio/f. Um die Reaktionsgeschwindigkeit zwischen NO und Oa zu bestimmen, 
a ien R aschig einerseits und L u n g e  und B e r l  andererseits die Gase in einem  
apillareu Rohr gemischt und nach kurzem, gemeinsamem Strömen von bestimmter 
®l - analysiert. D ie Ergebnisse waren verschieden, so daß die Rk. in anderer 

von̂ k V°n neuem untersucht wurde. Vf. mischt die beiden Gase in einem Gefäße 
onstanter Temp. unter vermindertem Druck und beobachtet die Druckabnahme
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dos Gemisches mit der Zeit. D ie Rk. verläuft nicht einfach nach der Gleichung 
2NO +  0 ,  — 2 N O ,, da sich ein Teil des NO, zu N ,0 4 polymerisiert. Indessen 
kann dieser sehr schnell verlaufende Vorgang leicht alB Korrektur in Rechnung 
gestellt werden. Dann vollzieht sich die Umsetzung 2N O  - f  0 ,  =  2 N 0 , aber

streng nach dem Gesetz der dritten Ordnung =  £ [N 0 ]3 [0 ,] . D ie Geschwindig-
(X z

keit des Vorganges ist unabhängig von anwesenden Mengen Wasserdampf, SO,, 
NO,. D ie Geschwindigkeitskonstanten nehmen mit wachsender Temp. ab. Bei 0, 
30, bO und 90° haben sie die W erte 8,90, 5,72, 3,71 und 2,54. D ieser ungewöhn
liche Verlauf des Temperaturkoeffizienten kann nicht durch einen zweistufigen 
Verlauf der Rk. erklärt werden. Berechnet man die Versa, von L u n g e  und B erl  
in gleicher W eise, so stimmen sie mit den hier vorliegenden Ergebnissen gut 
überein und bestätigen so ihre Ansicht, daß hier eine trimolekulare Rk. vorliegt. 
D ie RASCHiGschen Messungen stimmen leidlich, solange solche mit über 50% 
Umsatz in Frage kommen. Es wird dann die von R a s c h ig , bezw. von L unge 
u. B e r l  angewandte Versuchsanordnung auf Grund der heute vorhandenen genauen 
Kenntnis des Lösevorganges der höheren Stickoxyde diskutiert. Danach stehen 
NO und NO, in einem ständig eingestellten Gleichgewicht mit N ,0 „  das seiner
seits in Natronlauge (R a s c h ig ) und in konz. Schwefelsäure (L u n g e  und B erl) 
sich außerordentlich schnell auflöst. Daraus folgt, daß nach der von beiden Seiten 
benutzten Versuchsanordnung bei über 50%  Umsatz in der Tat brauchbare 
Messungen möglich sind, daß das aber bei geringem Umsatz nicht der Fall sein 
kann, und daß daher R a s c h ig s  Annahme, als würde NO zunächst schnell zu N,0,i 
danach dieses langsam zu NO, oxydiert, wohl durch die infolge mangelnder 
Kenntnis des Lösevorganges falsch gedeuteten Beobachtungen nahegelegt wurde, 
aber heute nicht mehr als berechtigt gelten kann. (Ztschr. f. Elektrochem. 24. 
183—201. 1/7. Vortrag a. d. 24. Hauptversammlung der Deutschen B u n s e n -Gesell
schaft vom 8.— 10. April 1918 in Berlin. Hannover. Elektrochem. Inst, der Kgl. 
Techn. Hochschule.) Me y e r .

R u d o lf  MeweB, D ie JEdelgase. Vf. bespricht die chemischen u. physikalischen  
Eigenschaften dieser Gase, sowie ihre Trennung voneinander und Darst. sub der 
Luft an Hand von Patentschriften. (Ztschr. f. Sauorstoff- u. Stickstoff-Industrio 10.
2—3. Januar. 9 —12. Februar. Berlin.) RÜHLE.

H arry  S h ip ley  F ry  und Josep h  L. D o n n e lly , Reaktionen in  nichtwässerigen 
Lösungsmitteln. — I I .  D ie Einwirkung von Chromylchlorid a u f P h o s p h o r h a lo g e n 
verbindungen. (Vgl. I. M itteilung: Journ. Americ. Chem. Soc. 38. 1923; C. 1917.
I. 304.) D ie früheren Unterss. über die Einw. von Chromylchlorid auf Phosphor- 
trihalogenide in Lsgg. von wassÜrfreiem CC14 wurden auf Phosphortrijodid-, -penta- 
chlorid, -pentabromid und -dijodid  ausgedehnt. W ährend die Rk. zwischon Cbro- 
mylehlorid und Phosphortrichlorid oder -tribromid ein Oxydationsreduktionsvorgang 
ist entsprechend der Gleichung:

2 CrO,CI, +  3 P X  — >  2CrOCl*POX, +  PX 8C1, (X => CI oder Br),

verläuft die Rk. zwischen CrO,Cl, u. Phosphortrijodid überraschenderweise unter
B. einer purpurroten Additionsverb, von der Formel Cr O, (71, ■ P J 3, die durch W. 
zersetzt wird nach der Gleichung:

2C rO ,C l,-PJ, +  4 H , 0 — >  4HC1 +  4H J +  2C rP 04 +  «*>•

Ebenso reagiert Phosphorpentachlorid mit CrO,Cl, unter B. einer gelbroten 
Additionsverb. CrOsCL,'PCls. Phosphorpentabromid gibt mit CrO,Cl, keine de



1918. II. 335

nierteVerb., sondern ein. dunkel purpurfarbenes Pulver, das wahrscheinlich ein Ge
misch ist, das aus C rO C l-P O B ra und CrO%C \ 'P B r a besteht. Mit Phosphordijodid 
reagiert CrOsCl9 unter B. einer braun gefärbten Verl. (Cr O^Clf), - P iJ< (oder C r0 , C7S• 
PJj), die in ihren Eigenschaften Ähnlichkeit mit der oben erwähnten Verbindung 
CrOjClj-PJj hat. Bezüglich der Konstitution der neuen Verbb. läßt sich nur 
sagen, daß sie sieh nicht durch die WERNERschen Koordinationsformeln darstellen  
lassen. (Joum. Americ. Chem. Soe. 4 0 . 478—82. März 1918. [18/12. 1917.] Cincin
nati, 0 . Univ. Departm. of Chemistry.) B u ö g e .

J. IST. P ea rce  und F . S l M ortü n er, D ie elektromotorische K ra ft und die freie 
Verdünnungsenergie des Lithiumchlorids in  wässeriger und alkoholischer Lösung. 
Vff. bestimmten die EMK. von Konzentrationsgellen, die aus Lsgg. von Lithium 
chlorid in Wasser, M ethyl-, A thylf, n .-P ropyl-, n .-B utyl- und Isoamylalkohol be
standen, deren NormalitätsVerhältnis 10 :1  war (Temp. 25°). D ie „EMK. mit 
Überführung“ nimmt mit steigender Verdünnung für alle untersuchten Lösungs
mittel zu; eine Ausnahme machen Butyl- und Isoamylalkohol, bei denen diese 
EMK. abnimmt. D ie „EMK. ohne Überführung“ nimmt bei allen Lösungsmitteln  
mit wachsender Verdünnung ab. D ie Überführungszahl des Lithium ions wurde 
berechnet; sie nimmt, w ie die folgende Zusammenstellung zeigt, in jedem Lösungs
mittel mit abnehmender Konzentration des Salzes zu:

L ösungsm ittel
Konzentrationsverhältnis

1,0—0,1 0 ,5 -0 ,0 5 0 ,1 -0 ,0 1 0 ,0 5 -0 ,0 0 5

Wasser . .
Methylalkohol......................
Äthylalkohol
m-Propylalkohol . . . .
n.-Butylalkohol......................
Isoamylalkohol......................

Die freien Verdünnunge 
Ionen wie der Moleküle neh 
nungsenergie (in Joule) wurc

0,279

0,332
0,375

energien und 
men mit der 
en folgende 1

0,322
0,411
0,374
0,357
0,351
0,408

die Aktiviti 
Verdünnung 
Verte crhaltei

0,343
0,502
0,497
0,483
0,418
0,454

its Verhältnisse 
ab. Für die
i :

0,365
0,573
0,622
0,541
0,499
0,555

sowohl der 
freie Verdün-

Lösungsmittel
Konzentrationsverhältnis

1 ,0 -0 ,1 0 ,5 -0 ,0 5 0,1—0,01 0,05—0,005

Wasser .
Methylalkohol . . 
Äthylalkohol . . . .  
“•■Propylalkohol . . . .
“"Butylalkohol......................
Isoamylalkohol.

11032

7961
6764

10487
9205
8564
7608
7450
6031

10067
7698
6919
5684
5587
5162

9608
6911
5928
5548
4834
4149

VS. machen den Vers.,[[die Abnahme der Aktivitätsverhältnisse und der freien 
“ergie durch die Annahme von Hydratationswrkgg., sowie einer Änderung der 

• zu erklären. Für die höheren Älkohole erwies es sich notwendig, eine Poly- 
me.isation und darauffolgende Komplexionisation der Salzmoleküle anzunehmen 

f ein gegebenes Konzentrationenpaar nehmen die AktivitätsVerhältnisse der. 
onen mit zunehmender DE. des Lösungsmittels zu. Das Verhältnis (£"!£■') I Y K j 

j* und f  aind die Aktivitäten, Y% d ist die DE. des Lösungsmittels) wächst mit 
'gender Konzentration und erreicht bei denselben genügend hoben Äquivalent-
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konzentrationen einen für alle Lösungsm ittel annähernd gleichen Wert. Für diese 
Konzentrationen ist das Verhältnis (£"/£') sehr annähernd direkt proportional der 
Quadratwurzel der D E. des Lösungsm ittels. Für gleiche Zellen in W . u. Methyl
alkohol sind diese Verhältnisse praktisch identisch. D ie A ktivität der Ionen nimmt 
sowohl mit der Konzentration wie mit der DE. des Lösungsm ittels oder der Lsg. 
zu. (Journ. Americ. Chem. Soc. 4 0  . 509—23. März. [17/1.] Iowa City, Iowa. State 
U niv. Phys.-ehem. Lab.) B u g g e .

C. M atign on  und F . M eyer, Über das Doppelsulfat des Natrium s und Am
m onium . (Vgl. C. r. d. l’Acad. des Sciences 165. 787; C. 1 9 1 8 .1. 605.) D ie Auf
lösungswärme des Doppelsalzes N a jS O ^ iN H ^ S O ^ H jO  wurde bei 15° zu 13,00 Cal. 
bestimmt. D ie Bildungswärme ergab sich zu:

N H 4),SO4g0l69t +  NasS 0 <g6l8at +  4H aOfltt„sig -  NaiSO<-(NH<)aSO<.4 H äO + 1 1 ,0 4  Cal.

In Ggw. seiner gesättigten L sg. ist das Doppelsalz zwischen 20 und 42° stabil. 
Für diesen Temperaturbereich wurde die Löslichkeit bestimmt. Indessen kann 
man das Doppelsalz auch außerhalb dieses Temperaturbereiches darstellen, nämlich 
zwischen —19,5 und 59°, wenn man die beiden Sulfate in einem Verhältnisse auf
löst, das durch das Zustandsdiagramm gegeben ist. Geht man von 16 Zentimolen 
(21,12 g) (NH4)aS 0 4 und 11,4 Zentimolen (17,19 g) NaaS 0 4 aus, so erhält man bei 
15° im Maximum 31,2 g Doppelsalz. (C. r. d. l’Acad. des Sciences 166. 686—88. 29/4.)

Me y e r .

A. A struo und J. Camo, D ie Fällung von Magnesium als Oxalat und die 
Theorie der Nieder schlag sbildung. (Vgl. Journ. Pharm, et Chim. [7] 16. 65. 110; 
C. 1917. II. 522. 646.) Nach dem M assenwirkungsgesetz ist für eine Lsg., die 
Magnesiumoxalat als Bodenkörper enthält, das Ionenprod. [Mg”] X  [Ca0 4 ] =  konst.,
und jede Vermehrung der Konzentration eines der beiden- Ionen muß eine weitere 
Niederschlagsbildung zur Folge haben. Versetzt man daher je  2 ccm n. Oxalsäure 
mit 5, bezw. 7,5, 10, 12,5, 15 ccm einer Magnesiumacetatlsg. (10 ccm =  0,153 g 
MgO) und füllt zu 25 ccm auf, so nimmt die Niederschlagsmenge mit steigender 
Mg-Konzentration zu. Versetzt man jedoch je  6,55 ccm Magnesiumacetatlsg. 
( =  0,10 g  MgO) mit 5, hezw. 7,5, 10, 12,5 ccm n. Oxalsäure und füllt zu 20 ccm 
auf, so tritt statt der zu erwartenden Steigerung ein Sinkon der Niederschlags
menge mit steigender CaO,-Konzentration ein, d. h. das Ionenprod. wird kleiner. 
Zur Erklärung der scheinbaren Anomalie kann man die B. eines komplexen Ions 
annehmen. Calciumoxalat dürfte sich ähnlich verhalten. Überschüssige Essig
säure begünstigt die Fällung von Maguesiumoxalat, während Calciumoxalat nach 
F r e s e n i u s  darin etwas 1. ist. (Journ. Pharm, et Chim. [7] 17. 381—86. 16/6.)

R ic h t e r .

H . C. K rem ers und C. W . B a lk e , Beobachtungen über die seltenen Erden. 
V. Holmium and Dysprosium. (IV. vgl. J o r d a n  u . H o p k in s , S. 179.) D ie schon 
von E n g l e  u. B a l k e  (Journ. Americ. Chem. Soc. 39. 53; C. 1 9 1 7 .1. 845) benutzte 
Bromatmethode wurde zur schnellen Konzentration von Holmium und Dysprosium 
gut geeignet gefunden. Doch empfiehlt es sich, zuvor die Erden der Ceriumgruppe 
vollständig durch die doppelte Trennung mit N a ,S 0 4 (1. c.) zu beseitigen. Die 
Fortsetzung der Bromatfraktionierung fährt schließlich zu einem Material, das 
Holmium neben Yttrium u. Spuren Dysprosium u. Erbium enthält. Zur Trennung 
der beiden ersten wurden verschiedene VerfF. geprüft. Eine sehr schnelle An
reicherung des Holmiums wird durch Schmelzen der Nitrate von Y, Ho und Sa 
erhalten. (Journ. Americ. Chem. Soc. 4 0 . 593 — 98. April 1918. [30/11. 1917.] Ur- 
bana [Hl.].) SPIEGEL.



1918. II. 337

H. C. K rem ers, B . 8. H op k in s und E. W . E n g le , Beobachtungen über die 
seltenen Erden. VI. D ie Beinigung und das Atomgeioicht des Dysprosiums. (V. vgl. 
vorat. Ref.) Das schon von E n g l e  u . B a l k e  (Journ. Americ. Chem. Soc. 39 . 53; 
C. 1917. I. 845) recht rein erhaltene Dysprosiummaterial wurde weiter in Form  
der Atbylsulfate und der Bromate fraktioniert. Jene zeigten sich brauchbar zur 
Trennung des Dysprosiums von Neodym, Praseodym u. Terbium; aber auf keinem  
dieser W ege war eine wirksame Trennung vom Holmium möglich. •— Dysprosium- 
sulfat. Das Hydrat, Dys(S 04)3'8 H ,0 , kann über konz. H ,S 0 4 nicht von konstanter 
Zus. erhalten werden. — D ie Best. des Verhältnisses D y ,0 3 :2D yC J3 ergab jetzt, 
entgegen der Best. von E n g l e  u . B a l k e , im Mittel von 9 Unterss. das At.-Gew. 
103,83, die des Verhältnisses DyCl3 : 3A g  im Mittel von 8 Unterss. 162,52. Bei 
den Verss. zur Aufklärung dieses Unterschiedes stellte sich heraus, daß das D ys
prosiumoxyd zur Ermittlung des ersten Verhältnisses, durch Veraschen des Oxalats 
hergestellt, etwas Carbonat enthielt. Verschiedene Verss. zur Herst. eines reineren 
Oxyds führten auch nicht zu übereinstimmenden W erten. Es muß daher der aus 
dem Verhältnis DyC)3 : 3 Ag ermittelte W ert als der richtigere gelten. (Journ. Americ. 
Chem. Soc. 4 0 . 5 9 8 -6 1 1 . April 1918. [30/11. 1917.] Urbana [111.].) S p i e g e l .

A. W erner und P. K arrer , Über Nitrosopentamminkobaltisalze. S a n d  und 
Gen ssler  (L ie b ig s  Ann. 329 . 196; C. 1 9 03 . II. 1417) haben bei der Einw. von
NO auf ammoniakalische Lsgg. von Kobaltosalzen eine schwarze und eine rote
Reihe von Salzen der Formel [Co(NO)(NH3)6]Xa erhalten; sie nehmen an, daß die 
beiden Reihen im Verhältnis von Valenzisomerie zueinander stehen. Bei der Nach
prüfung konnten Vfl. die von S a n d  und G e n s s l e r  in bezug auf die schwarze 
Reihe gemachten] Angaben bestätigen, das über die rote Reihe Ausgesagte 
war aber zum größten T eil unrichtig. D ie schwarze Nitrosopcntamminreihe ent
spricht der Formel [(NO)(NH3)6Co]X,. Das Chlorid ist wasserfrei und mit A. und 
A. ausgewaschen u. verschlossen auf bewahrt vollkommen beständig. Das N itra t 
bann nicht rein erhalten werden u. zersetzt sich beim Aufbewahren. Das Sulfat 
ist noch unbeständiger und konnte nur mit dem roten Salz gemischt erhalten 
werden. Das Jodat ist dagegen sehr beständig. Aus der Fähigkeit der schwarzen 
Nitrosopentamminkobaltreihe, mit Jod Jodpentamminkobaltisalze, [CoJ(NH3)6]X3, z u  

bilden, ist zu schließen, daß eine Verbindungsreihe [Co(NOXNH3)j]X, vorliegt.
Uber die Bindungsweise der Gruppe NO kann auf Grund der zwischen den
schwarzen Nitrosopentamminsalzen und den schwarzen Oxykobaltiaken bestehen
den Analogie nur gesagt werdeu, daß sich die Nitrosogruppe in ähnlicher Bindung 
befindet, wie der 0  in den Oxykobaltiaken. Für die aus dieser Analogie abge
leitete Annahme, daß die Nitro3opentamminsalze bimolekular Beien, liegt kein  
experimenteller Grund vor. Durch Oxydationsmittel, w ie Ozon, ließen sich die 
Nitcosopentamminkobaltosalze nicht in Nitrosopentamminkobaltisalze überführen. —  
Rote N it r o s o p e n ta m m in k o b a lt is a lz e .  Das N itra t entspricht der Zus.

[(H,N)1()C>0aJ (N 03)3 IH jO. D ie Angaben von S a n d  und G e n s s l r s  über das

Verhalten dieser Verb., namentlich über die Einw. von SS. sind unrichtig. B ei 
Einw. von 20%ig. H N 0 3 bildet sich das orangerote saure N itra t, [Cos(NJ0 J)* 
'j™alio](N03)4 -)- H N 0 3 +  HsO. Beim Fällen der wss. Lösung des Nitrats mit 

Überehlorsäure bildet sich das saure Perchlorat, [Co,(N,Oj)(NH3)I0](C1O4)4- 
• l  ■4 Aus der Lsg. des Nitrats mit KJ und H N 0 3 entstehen keine

dnhoitlichen Prodd., sondern Verbb. mit 22—38% Jod. Beim Umfällen mit KJ 
«halt man oft Prodd. mit 81% Jod, die etwa der Formel [CoäN80 ,(N H I)10ls(N 03)iJ, 
T  111,0 entsprechen. Mit K J erhält man aus dem neutralen Nitrat Verbb., die 

em ^  enthalten. Beim Umfallen steigt der Jodgobalt bis 54,5% unter B. des-
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Salzes [Co9N90 9(NH3)10]J4 -f- H s0 . Beim Fällen des Nitrats mit A gN 03, bezw. 
Pb(N 08)3 entstehen Ndd. mit wechselnden Mengen AgNOs ete. D as rote Nitroso- 
pentamminsulfat entsteht durch Umsatz des Nitrats mit Nitronsulfat; es hat die 
Zus. rCosNjO3(NH3)10](SO4)j +  2 H ,0  und ist -recht unbeständig. Aus dem Sulfat 
soll nach S a n d  und G e n s s l e r  mit 20%ig- H9S 0 4 und 20%ig. HNOs die Verb. 
,j[Co1(NjOj)(NH3)i0](NO3)1 +  H jS 0 4J—HäO entstehen. Vff. fanden, daß durch ein
maliges Fällen Fällungen mit wechselndem H9S 0 4-Gehalt entstehen. Wird das Salz 
aus k., wss. Lsg. mit H N 0 3 umgefällt, so entsteht das saure Nitrat der roten 
Reihe. Das saure Sulfat der roten Reihe, [Co9N9O3(NH3),0]9(SO4)4'H 9SO4 - f  1H,0, 
erhält man, wenn man das saure Nitrat mit Nitronsulfat umsetzt und die Lsg. mit 
A. und A. versetzt. Aus dem Nitrat und dem Sulfat entsteht mit Oxalsäure das 
übersaure Oxalat, [Co3N3Os(NH3)10](CtO4)j +  4 H 30 4C9. Durch Neutralisieren mit 
NH„ entsteht daraus das neutrale Oxalat t(C3NjO3(NII3)I0](C3O4)3. Innerhalb der 
roten Reihe wurde noch ein saures, sehr beständiges Joäat, [Cj(NjO,)(NHj)10]' 
(J 0 3*H J03)4, und ein Chromat, [C9(N9O9)(NH3)10](CrO4)9 +  4H sO, dargestellt. Uber 
das Verhalten der roten Reihe wird noch folgendes m itgeteilt: W ird das Nitrat in 
konz. HCl gel., so krystallisicrt ein violettes Pulver von Chloropentamminkobalt- 
chlorid. Ähnlich erhält man beim Lösen des Nitrats in konz. HBr Bromopent- 
amminkohälibromid, [CoBr(NH3y|B r9, und bei Einw. von SO°/0ig. HNOs auf das 
Nitrat entsteht Nitratopentamminkobaltsalz. D ie roten Verbb. sind im Sinne der

folgenden Formel aufzufassen: (Na0 3)j< ^ Q °^ gs|5̂ 2. Durch SS. wird das Radikal

N j0 2 alB NjOjH2 abgespalten, das sofort in NsO zerfällt. Übergießt man das rote 
N itrat mit H N 0 3, so entsteht das Baure Nitrat [N9O2Co3(NH3)t0](NOs)4, HN03 t  
1 H ,0 , welches durch schwache H N 0 3 (60—70%) nicht verändert wird. Verwendet 
man stärkere HNO„, so wird das saure Nitrat in  Nitratopentamminkobaltnitrat 
übergeführt unter Entw. von N90 . D ie Verb. H9N90 9 konnte nicht isoliert werden. 
D ie roten Verbb. [(N30 9)(Co(NH3)6)9]X4 sind als DinitrosopentamminJcobaltisalne zu 
bezeichnen.

E x p e r im e n t e l l e s .  I. S c h w a r z e  N itr o s o p e n ta m m in k o b a lt s a lz e .  
•Chlorid, [CoNO(NH3)3]C19, die nach S a n d  dargestellte, mit A. und Ä. gewaschene 
und verschlossen aufbewahrte Verb. ist vollkommen beständig. Eine nicht mit A. 
und A., sondern mit konz. NH3 gewaschene offen auf bewahrte Probe hat sich 
■nach 3 W ochen vollständig in ein rotes Pulver umgewandelt unter gleichzeitigem 
Verlust von NHS. Lieht ist auf die Umwandlung in die rote Form ohne Einfluß. 
— N itrat, [CoNO(NH3)5](NOs)9 -f- 1H sO, die braunschwarzen Krystalle des Nitratz 
zersetzen sieh, auch wenn sie mit A. und Ä. gewaschen sind, sehr rasch unter 
Abspaltung von NH3. — Das Sulfat ist noch viel unbeständiger und kann nur im 
Gemisch mit dem roten Isomeren erhalten werden. — Joäat, [CoN0(NH3)5](J0s)i! 
erhalten durch Auflösen dc3 aus Kobaltcarbonat und einer warmen Lsg. von Jod
säure hergestelltcn Kobaltjodats in NH3 und Sättigen mit NO; schwarzbraunes, 
trystallin isehes Pulver. Beständig in Abwesenheit von Feuchtigkeit und gleicht 
in seinen Eigenschaften dem schwarzen Chlorid. — Ein schwarzes Bomid, Jodid, 
Cyanid und Chlorat konnte nicht erhalten werden. — IHnitrosodekammindikobalU- 
reihe, [Co9(N9O9XNH,)10]X4. N itra t, [Co9(N9O9XNH3)10](NO3)4; 175 g  Kobaltnitrat 
werden nach S a n d  in 220 g  sd. W . gel. und mit 750 ccm konz. NH„ versetzt. 
Nach 12 Stdn. wird unter Luftabschluß l 1/ ,—2 Stdn. NO eingeleitet u. das aus
gefallene rote Pulver aus h. W . umkrystallisiert. Das rote Nitrat läßt sich aus der 
wss. Lsg. durch N aN 03 umfällen. — Saures N itra t, [Co9(N9O9)(NH3),0](NO3)4 ~r 
HNO„ +  HjO, aus der wss. Lsg. des Nitrats mit 20—25%ig. H N 0 3; orangefarben, 
verliert über CaCl, das Hydratwasser und färbt sich dunkler; über P90 5 wir 
wahrscheinlich auch HNOs abgegeben. — D ie AdditionsVerbindung mit A ghO ,,
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[Cos(NaOa)(NHa)10](NOa)4 +  AgNOa konnte nicht rein erhalten werden; zll. in W ., 
kann mit AgNOa umgefällt werden; braungelbe Nadeln, Auch mit Pb(NOa)a liefert 
daa Nitrat keine einheitliche Additionsverb'. — Saures Perchlorat, [Coa(NaOs)- 
(NHa)10](ClO4)4>HClO4 +  HjO, aus der k. konz. Lsg. des roten Nitrats mit 30°/oig. 
HC104-Lsg. und dreimaliges Umfällen mit HC104-Lsg. — Aus der wss. Lsg. des 
Nitrats wird durch K J u. HNOa eine braungelbe oder eine grüne Verb. auBgefällt. 
Eine einheitliche Verbindung wurde jedoch nicht erhalten. Beim Ausfällen mit 
KJ und starker HNOa entsteht ein grünes, sehr unbeständiges Perjodid. — Jodid, 
[CojNjOj(NH8)10]" J  ̂ -j- äH sO, aus der w ss. Lsg. dos Nitrats mit KJ und mehr
maliges Umfüllen mit K J; braungelb. — Sulfa t, [CoJN2O,(NH3)10](SO4)s -f- 2H aO; 
100 g Kobaltsulfat werden in 125 g sd. W . und in 450 g konz. NHa gegossen. 
Nach 12 Stdn. wird in die filtrierte LBg. NO eingeleitet; rot, krystallinisch; zers. 
sich beim Umkrystallisieren.-Kein wird das Sulfat durch Vermischen von 5 g Nitron 
in 16 ccm Vio'm HaS 0 4 mit einer Lsg. von 2,5 g des Nitrats erhalten; das Filtrat 
scheidet auf Zusatz von A. und Ä. das Sulfat aus; 1 g  ist in 220 ccm W . 1. — ' 
Durch Einw. von 20%ig. HNOa auf die schwefelsaure Lsg. des Sulfats entsteht 
kein einheitliches Prod. Beim Umfällen der in W. gel. Ndd. mit verd. HNOa er
hält man das saure N itrat. — Saures Su lfat, [CoaNaOa(NH3)10]a(SO4)4, HaS 0 4-4H a0 , 
aus der konz. Lsg. des sauren Nitrats mit Nitronsosulfat; rotbraun. — Bromid, 
[CoaNaOa(NHa)10]Br4-3H aO, aus der Lsg. des Nitrats mit KBr oder NaBr u. mehr
maliges Umfällen; 11. in W . D ie wss. Lsg. zeigt folgende Kkk.: mit [Fe(CN)6]K4 
braune, amorphe Fällung, mit K,CrsO, gelbe, amorphe Fällung, mit HNOa gelb
rote Blättchen, mit H sCr04 gelbbraune, amorphe Fällung, mit AuC!a schwarze 
oder rote Nadeln, mit HaSiFa amorphe, rote Fällung, mit CuClj, N a,SaOa, H3S 0 4, 
[Pe(CN)9]Ka keine Fällung. — Saures B rom id, [CoaNaOa(NH8)I0]Br4• H B r• H ,0 . B. 
ßotes Sulfat wird in WaBser aufgeschlämmt, mit HBr 1,78 versetzt und mit HBr 
unter Kühlung umgefällt. Das rote Nitrat ist gegenüber HBr viel empfindlicher 
als das Sulfat. W ird daa Nitrat mit HBr 1,78 versetzt, so entsteht neben saurem 
Bromid reichlich Bromopentämminkobalthromid, bei längerer Einw. der HBr wird 
das Nitrat gänzlich in letzteres übergeführt. — W ird das Bromid mit frisch ge
fälltem AgCl geschüttelt, so entsteht eine Lsg. des Chlorids, aus der das reine 
Chlorid nicht ausgefällt werden konnte. D ie Lsg. des Chlorids gibt mit AuCla etc. 
Fällungen, die nicht einheitlich waren. — Saures Oxalat, [CojNjOjfNHgXDjfCjOiV 
4HjCs0 4-3H s0 ,  aus dem roten Nitrat mit wss. Oxalsäure; gelbbraune Nüdelchen. 
— Oxalat, [CoCaNa(NHa)I0](CaO4)a -f- HsO, B. durch Verreiben des sauren Oxalats 
mit NHa (auch das saure Nitrat gibt beim Verreiben mit NHa das neutrale Nitrat) 
und Behandeln des Beaktionsprod. mit ganz wenig W . zwecks Befreiung von 

fOialat '(die rote Verb. ist b11. in W . und wird durch A.-Ä. wieder gefällt); 
rote Krystalle. -  Saures Jodat, [CoaN,Oa(NHa)10](JOa)4 +  4H JO a, B. aus der Lsg. 
von Pentamminnitrosokobaltnitrat und w. HJOa; tiefrotes Krystallpulver auB h., 

J03-haltigera W. — Chromat, [Co,NaOa(NH,,)lc,](Cr04)a • 4 H ,0 , aus den w ss. LBgg. 
es Nitrats und KaCr04; swl. in W ,, gelbbraun, amorph. — Löst man das rote 

¡tno;-* ™ raucheuder H Br, so krystallisiert Brompentamminkobaltbromid. Mit 
/o'g. HNOa entsteht NitratopentanminJcobaltnitrat, [Co(NOaXNHä)s](NOa)a. Aus 

ummonkkalischen, mit NO gesättigten Kobaltsulfat- u. Kobaltchloridlsgg. scheidet 
S1? Nifropentamviinkolaltisulfat, resp. -Chlorid au3. — Übergießt man das Nitrat 
¡pn - 50 entsteht daB sauro N itrat, welches durch zu schwache HNO„

~ <ö°(»ig.) nicht verändert wird. Verwendet man stärkere HNOa, so wird das 
saure Nitrat in Nitratopcntamminkobaltnitrat übergeführt; die Säure HaNaOa 
konöte n‘c^f gefaßt werden. — Da die S. HaNaOa untersalpetrige S. sein
°nnte, so wurde versucht, durch Einw. von Ag-Hyponitrit auf Chloropentammin- 

6 zu Hyponitritopentamminkobaltsalzen zu gelangen. Eine wss. Aufschläm-
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mung von Chloropentamminkobaltnitrat und Silberhyponitrit schied nach Ansäuern 
mit Essigsäure und Filtrieren Aguopentamminköbaltnitrat aus; dunkelrotes Pulver. 
(Helv. Chim. Aeta 1. 5 4 -7 8 .  [15/12. 1917.] Zürich. Chem. Lab. d. Univ.) S chönf .

E . D. E astm an  und W . H . E odebush , D ie spezifischen Wärmen der Metalle 
Natrium , K alium , Magnesium und Calcium, sowie des Bleisulfids bei niedrigen Tem
peraturen. D ie Messungen wurden nach der zuerst von E u ck en  angegebenen, 
dann im NEKNSTschen Laboratoriuln ausgearbeiteten Methode ausgeführt. Es 
wurde die Temperaturerhöhung gem essen, welche der zu untersuchende Körper 
bei Zufuhr einer gemessenen Wärmemenge erfährt, wenn er im Vakuum aufgehängt 
und möglichst gut gegen W ärmeaustausch mit der Umgebung durch Strahlung ge
schützt ist. D ie Temperaturbestimmung erfolgte mittels Cu-Konstantan-Element, 
Die Fehlergrenze der Messungen beträgt 1%- D ie folgenden Tabellen enthalten 
die gefundenen Atomwärmekapazitäten:

T  . . . 64,6 67,9
Natrium.
71,1 74,2 84,6 94,8 156,6

c , • .. . 4,5 4,66 4,77 4,81 5,08 5,30 6,02
C .. . . 4,47 4,60 4,71 4,75 5,00 5,21 5,82

T  . . . 159,0 131,7 183,8 234,7 292,1 293,5
Cr . . 5,99 6,15 6,17 6,43 6,78 6,79
C ,. . 5,79 5,91 5,92 6,07 6,28 6,29.

T  . . . . 68,6 72,3
Kalium .

76,0 79,8 87,0 94,1 101,8
CP. . . . 5,76 5,74 5,78 5,86 5,96 6,08 6,06
C ..  . . . 5,69 5,67 5,70 5,77 5,86 5,97 5,95

T  . . . . 116,7 119,3 152,2 199,5 203,5 285,1 286,7
Cp- ■ • . 6,20 6,23 6,40 6,68 6,72 7,05 7,10
c , .  . . 6,05 6,07 6,18 6,34 6,37 6,47 6,52.

Magnesium.
T  . . . 74,9 78,3 83,5 92,1 101,5 114,5 115,8 132,7
CP . . . 2,90 3,03 3,33 3,61 3,99 4,47 4,44 4,77
C. . . . 2,87 3,00 3,30 3,57 3,93 4,42 4,39 4,71

T  . . . 155,2 172,4 192,6 220,0 237,3 253,5 255,2 288,5

- . . 5,03 5,31 5,55 5,82 5,83 5,98 5,86 6,11
C, . . . 5,00 5,22 5,44 5,69 5,69 5,82 5,70 5,91.

Calcium.
T  . . . 67,6 70,4 73,3 76,2 80,6 92,7 94,9 103,4 141,4

Cp ■ . . 3,93 4,02 4,16 4.28 4,42 4,81 4,92 5,07 5,70

C, . . . 3,91 4,00 4,13 4,25 3,39 4,77 4,87 5,02 5,61

T  . . . 143,3 145,2 163,2 198,5 200,0 230,3 287,2 293,5
<7, . . . 5,68 5,73 5,97 6,36 6,38 6,46 6,74 6,75
C„ . . . 5,59 5,63 5,85 6,20 6,22 6,27 6,48 6,48.

Bleisulfid (Bleiglanz).
T  . . 63,8 66,6 70,0 73,1 75,9 78,8 81,7 84,6 87,4

Cf . . 7,71 ,7.96 8,09 8,34 8,40 8,63 8,80 8,88 9,07

T  . . . 90,1 96,9 100,0 105,3 109,2 111,8 114,3 121,9 124,2
C . 9,12 9,45 9,59 9,68 9,70 9,84 9,88 9,98 10,10
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T  . . . 131,3 133,6 142,3 149,1 155,0 161,7 168,4 , 175,3 180,0
Gr . . . 10,33 10,34 10,64 10,61 10,90 10,84 10,95 11,24 11,13

T . . . 182,3 196,6 196,7 197,6 198,7 235,0 237,0 280,7 282,7
Cf . . . 11,17 11,40 11,50 11,45 11,48 11,80 11,86 12,01 12,16.

Die vorstehenden Versuchsergebnisse aind im Original in Diagrammen nieder
gelegt, und die Kurven — Cv Ordinaten, log T  Abszissen — werden'daselbst dis
kutiert. (Journ. Americ. Chem. Soc. 4 0 . 489—500. März 1918. [28/12. 1917.] Ber
keley, Cal. Univ. Chem. Lab.) B u g g e .

Organische Chemie.

Arthur M ic h a e l, D ie Konfiguration organischer Verbindungen und ihre B e
ziehung zu den chemischen und physikalischen Eigenschaften. Erörterungen auf der 
Grundlago der Energieverhältnisse und des Entropieprinzips (vgl. L ie b ig s  Ann. 
390. 30; C. 1912. II. 506), sowie einer an W u n d e r l i c h  („Konfiguration organischer 
Moleküle“ 1886) anknüpfenden Auflassung über die Ausdehnung der Segmente 
unter Einfluß mehrfacher Bindung führen dazu, die Auflassung der einzelnen  
Stereoformen als maleinoide und fumaroide in vielen Fällen zu revidieren. D ie 
alte Auffassung, daß Ersatz eines Atoms oder einer Gruppe keine Änderung in 
der verhältnismäßigen Anordnung herbeiführe, wird an Beispielen widerlegt, w o
bei die Beziehungen zu den Affinitätskonstanten und den Eigenschaften der Verbb. 
(F., Löslichkeit, Umwandlungen) als Richtschnur dienen. Besonders werden be
handelt die Chlorcrotonsäuren, Acetessigestcr in der Enolform, Tiglin - u. Angelicd- 
säure, der Einfluß der Äthylenbindung auf die Affinitätskonstanten, zweibasische, 
ungesättigte SS., Zimtsäuren. D ie Einzelheiten entziehen sich dem R eferat

Vf. führt eine Anzahl neuer Ausdrücke und Abkürzungen ein; so werden 
„Stereos(ruktur“ u. „Stereoform“ als Synonyme von Konfiguration benutzt. Atome 
oder Gruppen in cis-Stellung werden in Klammern gesetzt, zuweilen auch durch
* hervorgehoben, die Axialatome durch Bindestriche bezeichnet. Zur Bezeichnung 
der Alkyle Wird der erste Buchstabe benutzt, nur in besonderen Fällen, wo Ver
wechslungen möglich sind , ein zweiter hinzugefügt, z. B. Hx und Hp für Hexyl, 
bezw. Heptyl; angefügte Atome oder Radikale können Ersatz von H oder Additionen  
anzeigen. Für die Bezeichnung der Säureradikale wird von A cetyl =  Ac aus- 
gegangen, P-AcCl würde dann Butyrylchlorid bezeichnen. D ie Benutzung von  
Ph für Phenyl kann ausgedehnt werden auf TI (Tolyl), XI (Xylyl), N pl (Naphthyl) 
u' B- f., die Anfügung von e u. i weitere N ichtsättigung zeigen. Suffixe w ie iso-, 
sec-, tert-, quart-, keto-, stereomerie- können durch ihre Anfangsbuchstaben, i-, s-, 
f‘> Ti k-, st- ersetzt werden. (Journ. Americ. Chem. Soc. 4 0 . 704—23. April. 
[30/1.] H a r v a r d  Univ. Division of Chemistry.) S p i e g e l .

A. W indaus, N otiz über die Aufspaltung des Digitonincholcsterids. Vf. erinnert 
®n das früher (Ztsehr. f. physiol. Ch. 65. 110; C. 1910. I. 1752) beschriebene 

erf-, welches auf der Dissoziation des Cholesterids bei hoher Temp. (im Xylol- 
amPf) beruht, Auch durch Acetylierung läßt sich eine Spaltung des Cholesterids 

erzielen. Man lÖBt zü diesem Zwecke 4 g Cholesterid in 40 ccm h. Pyridin und
• ecm Essigsäureanhydrid 30 Minuten. Das Reaktionsprod. gießt man
m , ccm k- W., trennt die nach 12 Stdn. abgeschiedene klebrige M. von der F l. 
o-q ^ ^ h ie r t  daraus mit Ä . das Cholesterylaeetat. (Ztsehr. f. physiol. Ch. 101. 
ui —<7. 15/5. [5/3.] Göttingen, Allg. chem. Lab. d. Univ.) Gu g g e n h e im .
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G erva ise L e B as, Beziehungen zwischen den Affinitätsigerten da' aliphatischen 
Satiren der ein- und zweibasischen Reihen. Es werden die Affinitätskonstanten £ 
der ersten 6 SS. der ein- und der zweibasischen aliphatischen Reihe miteinander 
verglichen. D ie i-W erto von der Bernsteinsäure bis zur Sebacinsäure bilden eine 
arithmetische Reihe, indem das Prod. aus k mit der Anzahl der Methylenkohlenstoff
atome ungefähr eine Konstante ist. Das Verhältnis der Jfc-Werte von Malon- 
säu re: Essigsäure, Bernsteinsäure : Propionsäure, Glutarsäure : Buttersäure usw. 
nimmt mit steigender C-Zahl ab. D iese Verhältniszahlen x  liegen auf einer Kurve 
x - y  — A , wo A  zwischen 8,29 und 9,12 schwankt. Oxalsäure : Ameisensäure und 
Malonsäure : Essigsäure passen jedoch nicht in die Kurve hinein. Es wird der 
gegenseitige Einfluß der beiden Carboxylgruppen erörtert. (Chem. News 117. 
121—22. 15/3.) M e y e k .

G. S. S im pson, D ie relative Beständigkeit von halogensubstituierten aliphatischen 
Säuren in wässeriger Lösung. I I .  _ D ie Propion- und Buttersäurereihe. (I. vgl. 
D b u s h e l  und S im p s o n , Journ. Amerie. Chem. Soc. 39 . 2453; C. 1$18. I. 513.) 
In ähnlichen Verss., w ie früher in der Essigsäurereihe, ergab sich die Beständig
keit, auf diejenige der unbeständigsten Verb. jeder Reihe als 1 bezogen, wie folgt: 
P r o p io n s ä u r e r e ih e :  ß-Brompropionsäure 1 ,0 , ß-Jodpropionsäure 1,03, a-Brom- 
propionsäure 3,31, ß-Chlorpropionsäure 7,17, ce,a-Dibrompropionsäure 10,96, a.ß-Ih- 
brompropionsäure 18 ,68 , ci-Chlorpropionsäure 37 ,00 , cc,ß-I)ichlorpropionsäure 186,8. 
B u t t e r s ä u r e r e ih e :  ce-Bromisobuttersäure 1 ,0 , ß-Chlorbuttersäure 277,0, cc-Brom- 
buttcrsäure 374 ,0 , «- Chlorbutter säure 6171,0. D ie chlorsubstituierten SS. sind so
mit beständiger, als die entsprechenden brom- und jodsubstituierten, die letzten 
zuweilen beständiger als die bromsubstituierten, « -  substituierte beständiger'als 
^-substituierte, wobei der Einfluß der Stellung Btärker is t, als derjenige der Art 
des Halogens. Ersatz eines H-Atoms an dem das Halogen tragenden C durch ein 
aliphatisches Radikal macht die SS. weniger beständig, Ersatz eines zweiten H 
noch beträchtlich mehr. Auch die zunehmende Größe des substituierenden Radikals 
steigert die Unbeständigkeit. D agegen erschwert der Eintritt eines zweiten Halogens 
in «-Stellung die Entfernung des ersten sowohl in « - als in //-Stellung.

D ie untersuchten Säuren oder ihre Ester wurden, sow eit nicht vorrätig, nach 
folgenden Verff. dargestellt: oc-Chlorpropionsäureester nach dem Verf. von LOVEN 
(Journ. f. prakt. Ch. [2] 29. 367), Kp. 145— 147°. — ce-Brompropionsäureester aus 
dem nach Z e lin sk y s  Verf. hergestellten Säurebromid durch A ., Kp. 157— 159°. — 
ß-Jodpropionsäure aus über das Ca-Salz gereinigter Glycerinsäure durch J und 
gelben P , perlglänzende, weiße Platten (aus h. W .). — ß-Brompropionsäure aus 
der vorigen durch Br in W ., krystallisiert aus P A e. in perlartigen Platten vom 
P. 62°. — ß-Chlorpropionsäure aus der jodsubstituierten S. entsprechend der von 
D k ijsh ee  (Amer. Journ. Seience, S il l im a n  [4] 34. 69; C. 1912. II. 704) ange
gebenen Methode (Einw. von CI auf C jH J.C O jH  in Chlf.), weiße, perlartige Kry- 
stalle (aus PA e.), F. 39°. — cc,cc-I)ibrompropionsäure aus trockener Propionsäure 
durch wiederholtes Erhitzen mit Br unter D ruck, F . 61°. — a , ß  JDibrompropion- 
säure au3 /9,y-Dibromhydrin durch rauchende HNOs , F . 63°. — ce,ß-Lichlorpro- 
pionsäure ebenso aus dem Dichlorhydrin, F . 49°. — ct-Chlorbuttersäure nach F r EEB 
(TjIEbigs Ann. 319. 357; C. 1902 . I. 405). — ß-Chlorbuttersäure nach D e Bakk 
(Amer. Chem. Journ. 22 . 333; C. 1 9 0 0 . I. 14), F. 71— 72°. (Journ. Americ. Chem- 
Soc. 4 0 . 674—83. April. [21/1,] New Haven [Conn.], Kent Chemical Lab. of Yale 
Univ.) S p ie g e l .

G ilb ert N . L ew is  und D on ald  B. K e y e s , Gleichgewichte mit Jodcyan; die 
freie Bildungsenergie des Cyans. Ist die freie Bildungsenergie der Cyanwasserstoff
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säure bekannt, so kann man die des Cyans mit Hilfe zweier reversibler Rkk. er
kalten, nämlich der Dissoziation des Jodcyans und der Rk. zwischen Jodcyan  und 
Jodwasserstoff säure. Jodeyan zerfällt bei mäßigem Erhitzen nach der Gleichung: 
2CNJ == (CN)j -f- Js, wobei ein Gleichgewichtszustand eintritt, und festes CNJ in 
Ggw. seines Dampfes, gasförmigen Jods und Cyans zurückbleibt. D a sowohl CNJ 
wie (CN)a farblos sind, kann die Konzentration des Jods colorimetrisch ermittelt 
werden. Der Übergang von Cyan in Paracyan kann hierbei durch gew isse experi
mentelle Maßnahmen hintangehalten werden. In der folgenden Tabelle ist t  die 
Temp. des Luftthermostaten und p  der Partialdruck des Jods in  mm. Da 1 Mol. 
(CN), auf jedes Mol Jod gebildet w ird, sind die beiden Partialdrucke dieselben, 
und das Prod. beider, in Atmosphären, K  =  p* 7605, ist die G leichgew iehts- 
konstante der Rk.: 2 CNJ (fest) =  (CN)j(gasf.) -j-, J8(gasf.).

t  p  K
90,0 3,42 2,00 X  10“ ‘

110.0 21,08 7,76 X  10“ ‘
116,5 33,1 1,91 X  10-8
123.0 56,7 5,63 X  10"“8

Die K -Werte geben, gegen die reziproken W erte der absoluten Tempp. abge
tragen, nahezu eine gerade Linie, die auf 25° extrapoliert, für log. K ln  den W ert 
—10,95 ergibt. Aus der Neigung dieser Geraden findet man für die bei der Rk. 
absorbierte Wärme A H  =  48000 cal. D ie freie Energie der Rk. kann berechnet' 
werden aus der Gleichung: A F °sts —  —1364,9 log woraus durch Substitu
tion folgt:

2 CNJ (fest) ==■ (CN)j(gasf.) -f- Js (gasf.); A F 03iS =  14950. (I.)

Zur Best. der Zus. des Gleichgewichtsgemisches bei der reversiblen Reaktion 
CNJ -f. HJ ^  HCN +  Js wurde versucht, den Dampfdruck des HCN über dem 
Gemisch zu messen und die Konzentration des H-Ions und Jodidions in der Lsg. 
*u ermitteln. D ie Konzentrationsbest, in dor was. Phaee aus dem Partialdruck 
¿es HCN hat zur Voraussetzung die Ermittlung der VerteilungskonstanteD. Ist P '  
der Druck in Atmosphären und m die Konzentration in Molen auf 1000 g W ., so 
ist K  =  p /m =  0,096; daher ist:

HCN(aq.) =  HCN (gasf.); A F \ W =  1390. (II.)

Die Ergebnisse von fünf Gleiebgewichtsmessungen bezüglich der Rk.:

CNJ (fest) -}- H + -f- J =  HCN (gasf.) “f“ 2 J (fest)

gibt die folgende Tabelle w ieder, in  der die erste Kolumne die W erte der m ol- 
onzentration der ursprünglichen H J-Lsg. enthält, die zw eite den Partialdruck des 

¿’e ¿ritte die Konzentration von H + , die vierte die von J—, und die fünfte 
>e Gleichgewichtskonstante (=• Druck des C N H , dividiert durch das Prod. der 

" und J~-Konzentration [K  =  (HCN)/(H+ XJ- )]:

RJ P  (HCN) H + J“  K
0,0296 0,00115 0,0161 0,0065 11,0
0,1038 0,00605 0,0361 0,0144 11,6
0,1020 0,006 75 0,0285 0,0118 20,2
0,0677 0,003 60 0,0268 0,0100 13,4
0,0764 0,004 71 0,0246 0,0106 18,0.

Wählt man als Mittel für K  den W ert 13, so erhält man:

(f„t) +  H+ +  J - -  HCN (gasf.) +  2 J (fe,t); A F \ „  —  -1 5 2 0 . (HI.)
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Durch Kombination von III. mit II. folgt:

C N J (fest) +  H +  - f  J -  =  HCN(aq.) +  2 J  (fest); A F ° , ia =  — 2910. (IV.) '

Durch Kombination dieser Gleichung mit den folgenden:

HCN (aq.) =  ‘/aHa +  C a  +  V jN ,; A F \ m =  —23 421 
J (fest) =  J +  © ;  A F \ n  =  — 12 304
‘/»H , + . ©  =  H + ; A F \ w =  0

ergibt sich : - _ /
C g  +  J/iN a +  J(fest) =  CNJ; A F \ w =  38 635.. (V.)

Kombiniert man schließlich die Gleichungen I. und V. mit der Gleichung für 
die freie Energie des Joddampfes: 2J(fost) =  J,Cgaaf.); A F °lla =  4640, so erhält 
man für die freie Bildungsenergie von gasförmigem Cyan:

2 C o  - f  N , => (CN),(gMf.)i A F ° „ ,  =  87 580.

(Journ. Americ. Chem. Soc. 4 0 . 472— 78. März 1918. [12/12. 1917.] Berkeley, CaL 
Univ. Chem. Lab.) BUQQE.

G ilb ert N . L ew is  und T hom as B. B r ig h to n , F as Oxydationsvermögen der 
Cyanate und die freie Bildungsenergie der Cyanide. Aus dem Gleichgewicht zwischen 
K C N O , CO, K C N  und  CO,, das die Vff. eingehend untersuchten, sowie aus Verss., 
welche die Berechnung der freien Lösungsenergie von Kaliumcyanat und Kalium- 
cyanid^ gestatteten, berechnen Vff. das Gleichgewicht bei der Rk.:

ONO" +  C 0(Ga8) =  C N " +  COa{6as).

Da die freie Bildungsenergie für CNO“  bekannt ist (L e w is , BüßßOWS, Journ. 
Americ. Chem. Soc. 34. 1515; C. 1913. I. 895), ebenso wie die für CO und C0, 
(L e w is , R a n d a l l , Journ. Americ. Q>em. Soc. 37. 458; C. 1915. I. 1250), so ergibt 
sich hieraus unmittelbar die freie Bildungsenergie des Cyanidions. Aus dieser 
Größe kann die freie Bildungsenergie des Cyanwasserstoffs berechnet werden, da 
dessen Dissoziationskonstante bekannt ist.

Geschmolzenes Kalium cyanat wird durch Kohlenoxyd teilw eise reduziert. Vff. 
untersuchten das resultierende Gleichgewicht an einem Gemisch von KCNO und 
KCN, das dieselbe Zus. hatte w ie dasjenige Gemisch, welches sich mit den beiden 
festen Salzen bei ihrem eutektischen Punkt im Gleichgewicht befindet; dies eutek
tische Gemisch enthielt. 14,6% KCN; die eutektische Temp. wurde zu 282° gefunden.
Bei 500° wurde das Gleichgewicht als vollständig angenommen. Die folgende Ta
belle gibt die absoluten Tempp. der Messungen u. das Verhältnis der Partialdrucke 
der beiden Gase, K  =  [COa]/[CO], bei jeder Temp.:

T  721 ‘ 724 770 774 776 778 780 781 816 840 841 846 847
K  (1,86) (1,92) 1,98 1,98 1,97 2,03 2,06 1,99 2,22 2,35 2,26 2,46 2,33.

D a die Reaktionswärme konstant angenommen werden kann, ist log K  eins
linearo Punktion von 1/T. A 113 dem Diagramm beider Größen findet man beim 
eutektischen Punkt 555° absol., K .sil  =  0,89. Aus der N eigung der Geraden er
gibt sich für die Rk. der geschmolzenen Salze der W ert: A H  ==■ 3130 cal. Da 
das Verhältnis der Drucke der beiden Gase über den festen F 'zen bei der eutek
tischen Temp. auch K  =  0,89 sein muß, erhält man für die

KCNO(test) -j- CO(Gas) =  KCN(fest) -j- COa(Gas); A F °(s5 == — jf'T ’ln K  =  126-

D ie Wärmekapazität des Cyanats muß um denselben Betrog größer sein als


