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Apparate.
H. Serger, Behelfsapparaturen im Laboratorium. Vf. zeigt, wie man aus ein-

fachen Mitteln App. herstellen kann, welche eine Reihe der {blichen Instrumente
und App., wie Pyknometer, RickfluBkihler, Scheidetrichter, Kipp sclie App., Glas-
hahnbiiretten, Garungssaccharimeter etc. ersetzen kdnnen. Abbildungen erleichtern
die Anfertigung derartiger Behelfsapparaturen. (Apoth.-Ztg. 27. 332—34. 4/5.)
D tsterbeiin.
Fritz GroBmann, Gummiwaren im Fabriklaboratorium. Vf. erortert die An-
forderungen, die an Gummisehlauche je nach ihrem Verwendungszweck zu stellen
sind, und bespricht die Art, in der verschiedene Gummiwaren (Stopfen, Kappen,
Gasblasen, Schwamme, Hartgummigerdte, Handschuhe etc.) im Laboratorium Ver-
wendung finden kdnnen. Abgebildet sind ein Saugheber, ein pneumatischer Ballon-
abfullapp., eine Biirste zum Reinigen von Schlauchen und ein Gasbeutel. (Chem.-
Ztg. 36. 417—18. 16/4. 446—A47. 20/4.) Alexander.

W. A. Ernst, Lin Ersatz fir den Geblasebrenner. Vf. beschreibt eine Ein-
richtung, die es ermdglicht, auf sehr einfache Weise einen gewdhnlichen Bunsen-
brenner in einen Geblasebrenner umzuwandeln. Ein kleiner Nagel wird ungefahr
einen Zoll vom unteren Teil des Schornsteins eines Brenners angebracht, auf
diesem Nagel ruhend hangt ein fl-formig gebogenes Stiick Draht in die Rdhre des
Brenners hinunter. Die Entfernung des Drahtes vom Brenner, die flr jeden
Brenner verschieden ist, mul erst durch Heben und Senken des Schornsteins aus-
probiert werden. Bei richtigem Sitzen des Drahtes im inneren Konus der Flamme
erhdlt man bei voller Gaszufuhr einen Brenner, der den Geblasebrenner véllig er-
setzt. (Journ. of Ind. and Engin. Chem. 4. 221—22. Marz 1912. [8/11. 1911], Rag-
land. Albana. Lab. of Atlantic and Gulf Portland Cement Co.) Steinhorst.

C. S.Williams jun., Filtrierapparat. Vf. beschreibt eine praktische Einrich-
tung, um die abgesaugten Filtrate und Waschwésser getrennt auffangen zu kdnnen.
Der App. besteht aus einem Dreiweghahn, dessen einer Arm U-formig gebogen ist
und den Trichter trédgt, die beiden anderen Arme stehen mit zwei Saugflaschen
>n Verbindung, in die je nach Wunsch das Filtrat gesaugt werden kann. (Journ.
of Ind. and Engin. Chem. 4. 222. Marz 1912. [28/10. 1911] Auburn, Ala. Chem.
Lab. of the Alamba Polytechn. Inst.) Steinhorst.

Kleemann, Filtriervorrichtung zum getrennten Auffangen von Flussigkeiten.
Der App. ist ein Vakuumexsiccator, bestehend aus dem porzellanen Fassungs-
gefa (A) und einem aufgeschliffenen Glasdeckel M. A hat drei Abteilungen von
jeetwa 11 Inhalt. An jede Abteilung ist am Boden ein Tubus mit Hahn zum
Entleeren der FIl. angesetzt. Unterhalb des oberen Randes von A befindet sich
auch ein Tubus zur Verbindung des Exsiccaktors mit der Luftpumpe. Der ein-
geschliffene Filtrieraufsatz zur Aufnahme des Goochticgels endigt unten in das
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seitlich umgebogene AusflufRrohr. Will man nun verschiedene FIl. wahrend der
Filtration isoliert auffangen, so geschieht dies durch Drehen des Filtrieraufsatzes.
Zu beziehen von: W armbrunn, Quilitz & Co., Berlin NW. 40, Heidestr. (Chem.-
Ztg. 36. 506. 4/5. Landw. Kreisversuehsstation f. Mittelfrauken, Triesdorf.) Jung.

H. J. Prins, Vakuumsiblnnierapparat. In einer Retorte mit sehr weitem Ha
ist mittels Gummistopfens eine einerseits geschlossene, mit k. W. gefullte Réhre
eingelassen. An ihr setzen sich die Krystalle ab, wenn die Retorte mit der Sub-
stanz in einen Asbestkasten zur Erwarmung gesetzt wird. Von der Retorte kanu
ein Seitenrohr zur Luftpumpe abzweigen. (Chemisch Weekblad 9. 343. 27/4. Delft.
Lab. voor org. Chemie d. T. H.) Leimbach.

W. D. Richardson und E. E. Scherubel, Ein abgednderter Wileyscher Extrak-
tionsapparat. Vff. haben die Nachteile des WiLEYschen Extraktionsapparates, die
in dem geringen Inhalt des Tiegels und in der Schwierigkeit des Perkolierens
durch Asbestwolle besteht, durch Anderung der Apparatur behoben. Der App.
ist durch Einfigung eines Aluminiumtiegels mit perforiertem Boden, welcher die
Extraktionsschale trégt, fur Perkolierungen abgeédndert. Eine zweite Form des
Tiegels besteht in der Einfligung eines Siphons aus nickelplattiertem Messing.
(Journ. of Ind. and Engin.Chem.4. 220—21.Mirz 1912.[13/11. 1911.]
Lab. of swift and Co.) Steinhorst.

W. Krzizanowski, Laboratoriumsrektifikationsapparate nach dem E. Barbetschen
Systeme. Beschreibung und Gebrauchsweise der Apparate. Vortrag, gehalten auf
dem Il. MENDELEJEW-KongreR 28/12. 1911. (Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 44.
384—95. 20/3.) Frohlich.

W. L. Hadlock, Eine erprobte Verbesserung an dem Kjeldahlschen Destillations-
apparat. Die Kjeldahlschen Kolben ruhen auf einem Eisenblech, welches Ldcher
fur die Flaschen enthédlt. Das Blech ist an einem Rahmen aus Eisendraht be-
festigt, der Rahmen lauft nach oben in einen Hebelarm aus, der mit Drahten in
der Mitte des Kondensrohres befestigt ist. Das Sicherheits-, sowie das Destillations-
rohr sind mittels eines Eisenbandes an dem Kondensrohre befestigt. Durch die
bewegliche Unterlage wird ein Zerbrechen der Kolben verhindert, sowie auch eine
Lockerung der Gummistopfen vermieden. (Journ. of Ind. and Engin. Chem. 4.
222—23. Marz 1912. [6/11. 1911] Putimann. Wash. Chem. Lab. Washington State
Exp. Stat.) Steinhorst.

Paul Nicolardot, Apparat zum Messen der Gase. Der App., welcher zum
Messen des vom metallischen Al bei der Behandlung mit S. entwickelten H (Best.
des im Al enthaltenen AI203) dienen soll, ist eine Modifikation des bekannten
W iborgh sehen App. Die Anderungen sind folgende. Das Volumen der sich uber
der MeRrohre befindenden Kugel ist auf ca. 1,5 1 erh6ht worden, wodurch es mdg-
lich geworden ist, ca. 1 g Al zur Best. zu verwenden. Die MeRrohre und die mit
der &uBeren Luft in Verb. stehende Rohre stehen nebeneinander in einem grofRen,
mit flieRendem W.gefillten GefaB. Zweiparallele Wandungen dieses Gefales
bestehen aus Spiegelglas, wodurch das Ablesen der MeRrohre wesentlich erleichtert
wird. Auch der lbrige Teil des App. wird dadurch auf dieselbe Temp. gebracht,
dal das Leitungswasser in den Kihler eintritt, welcher sich ber dem Versuchs-
kolben (in welchem das Al mit der S. behandelt wird) befindet. Von hier aus
flieBt das W. in den eben erwahnten Spiegelglasrezipienten und von dort aus m
ein kleines, zylindrisches Gefal, welches nach beendigter Operation den Versuchs-
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kolben aufnimmt. Die wesentliche Neuerung aber ist die Einfligung einer genau
geeichten, automatischen Pipette, deren Fassungsvermdgen kleiner als das der MeR-
réhre ist. Diese Pipette, welche sich gleichfalls in dem Spiegelglasrezipienten be-
findet, ermdglicht es, den App. auch dann zu benutzen, wenn die von der angewand-
ten Al-Menge entwickelte Gasmenge nicht ausreicht, die MeRrohre teilweise zu fillen.
Es wird in diesem Falle die Pipette so oft mit Luft gefullt, bis das Gasvolumen
gro genug ist. — Der App. ist im Original durch eine Fig. wiedergegeben. (Bull.
Soc. Chim. de France [4] 11. 406—10. 20/4.) DUSTEKBEHN.

F. M ller, Aspirator mit gleichbleibender AusfluBgeschivindigkeit. Mit Hilfe
Vorrichtung (Fig. 57) 1aBt sich jeder groRere Ballon oder Blechzylinder in einen
mit konstanter Geschwindigkeit saugenden Aspirator verwandeln. Das am Aus-
fluBhahn oder an einem Heberrohr mittels genugend langem Gummischlauch be-
festigte Mundstick A sinkt durch Vermittlung einer Aufh&ngeschnur genau so
schnell und um so viel, wie das W. im Behélter, das den am anderen linde der
Schnur angebrachten Schwimmer S trdgt. Die schwach gefimiste, in Glasrohr ge-
flhrte Schnur tritt durch den Quecksilberverschluf V ins Freie. Die Geschwindig-
keit des Gasstroms ist jederzeit meRbar durch die Zeit in der ein bestimmtes Vo-
lumen ausflieft. Ein Regulierungsquetschhahn 11 ermdglicht die Einstellung jeder
Geschwindigkeit. Die Vorrichtung dient zum Eichen von Geschwindigkeitsmessern
fir langsame Stréme, zur Feststellung der zuldssigen Geschwindigkeiten fir Ab-
sorptionsreaktionen, zur Prifung der Wrkg. von WaschgefaRen. (Ztschr. f. angew.
Ch. 25. 819-20. 26/3. [9/3.] Chem. Inst. d. Forstakad. Tharandt.) Jung.

Ernst Beckmann, Bruchregulatoren fur ebullioskopische Versuche. Zum Aus-
schluf atmosphéarischer Druckschwankungen bei ebullioskopischen Verss. dient ein
Manostat (Fig. 58), bei welchem ein konstant zu haltendes Luftvolumen A von der
Atmosphére abgeschlossen werden kann. Das als Sperrflissigkeit dienende 5%ige

128*

der



1944

Glycerin enthaltende W. steht bei Offnung des Hahnes H unter Atmospharendrnck,
also in beiden Schenkeln 4 und i gleich hoch. Die beiden Giasschwimmerchen
besorgen den elektrischen Kontakt bei Niveau&dnderungen. Am Boden derselben
befindet sich je ein Tropfen Hg, in das von unten eingeschmolzene Pt-Drahte
hineinragen. Diese tauchen andererseits in Hg-Rohrehen, in deren unterem Teil
Pt-Drahte eingeschmolzen und so befestigt sind, daf sie nicht abbrechen kénnen.
Fir die Zuleitung sind Cu-Drahte angeldtet. Wird nun A durch VerschluB des
Hahnes JET von der AuReuluft abgesperrt, Bind weiterhin die mit T, "1\ verbundenen
Pt-Kontaktspitzen bis nahe an die Oberfliche des Hg der Schwimmer gebracht,
und ist das Luftvolumen in R mit demjenigen des Siedeapp. verbunden, so wird
jede Druckanderung im App. Niveauanderungen in R und A veranlassen. Steigt
der Druck im App., so hebt sich das Schwimmerehen in A, und der llg-Kontakt
wird geschlossen. Der Strom eines Trockenelements oder Akkumulators von
1,0—2 Volt erregt ein Relais, u. dieses schlielt einen Strom von 8—10 Volt, welcher
zur Solenoidspule | fiuhrt. Diese aber hebt das mit Kork u. Eisenring umgebene
Réhrchen £? aus dem Hg, worin es bis dahin tauchte, u. stellt dadurch eine Kom-
munikation des Gasraumes R mit dem unter S befindlichen eng ausgezogenen Glas-
rohrchen und weiterhin mit dem Luftraum der Flasche F u. der Sdugpumpe her.
Sofort senkt sich das Sehwimmerchen in A, der Kontakt wird geldst, u. die Saug-
luft abgestellt. Stellt sich umgekehrt im App. Unterdriick ein, hat z. B. die Pumpe
etwas zuviel abgesogen, so steigt das Schwimmerchen in R, u. der Kontaktschlu
erregt durch Vermittlung eines zweiten Relais die Drahtspule J,, welche den Luft-
raum IS in analoger Weise mit Ft u. dem Geblase in Verbindung bringt. Nach
erfolgtem Druckausgleich sinkt das Schwimmerchen in R wieder, u. mit Aufhebung
des Kontakts wird die Druckluft wieder abgesperrt.

Zur Einflhrung der Substanz in das Siedegefd? empfiehlt Vf. einen Hahn, der
am Einfihrungstubus mit einem starken Schlauch befestigt wird. In einer An-
bohrung nimmt er die Substanz auf u. a8t sie nach Drehen um 180° in den App.
gleiten.

AuBer diesem App. fir Atmospharendruck wurden nach demselben Prinzip
auch Manostate fiir Unterdriicke und fiir Uberdrucke konstruiert u. erprobt. Bei
Manostaten der letzteren Art kamen besondere Prefluftventile zur Anwendung.

Die beschriebenen Apparate konnen durch Univ.-Meehaniker G. H ildebrand,
Leipzig, Briderstr. 34, u. durch Univ.-Mechaniker a. D. F. Kk 6 hier, Leipzig, Wind-
scheidstr. 33, bezogen werden. (Ztschr. f. physik. Ch. 79. 5G5—76. 23/4. [12/1]
Leipzig. Lab. f. angew. Chemie der Univ.) Leimbach.

W. Scheffer, Uber Lichtfilter aus optischem, in der Masse gefarbtem Glas fir
Mikrophotographie und subjektive Beobachtung. Der vom Vf. beschriebene Filter-
satz besteht aus einem roten, einem gelben, einem griinen u. einem blauen Filter
aus Jenaer Farbglas. Er ist vom ZEISS-Werk in Jena zu beziehen. Uber die Art
seiner Verwendung macht Vf. ndhere Angaben, fur die auf das Original verwiesen
werden muB. (Ztschr. f. wiss. Mikroskop. 28. 456—67. 30/3. 1912. [12/11. 1911]
Berlin.) Kempe.

W. S. Forbes, Apparat zum Studium der Diffusion des Chlorgases. In einem
oben offenen, mit N geflllten Standzylinder stehen verschieden lange Reagens-
gléser, die mit einer Lsg. von Starke und KJ gefillt sind; auf diesen Zylinder
wird ein mit Chlor gefiillter Zylinder mit der Offnung nach unten aufgesetzt. Im
langsten Reagensglas tritt zuerst Blaufdrbung auf. (Chem. News 105. 193. 26/4.)

Franz.
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Hugo KruR, Spektrophotometer und Farbenmischapparat. Es handelt sich um
ein Instrument, mittels welchem man verschiedene Farben zweier Lichtquellen oder
auch einer einzigen Lichtquelle auf ihre Helligkeit untersuchen kann. Es werden
zwei Konstruktionen mitgeteilt. Né&heres im Original. (Journ. f. Gasbeleuchtung
55. 369—73. 20/4. Hamburg.) Leimbach.

W. C. Slade, Fine neue Methode zur Bestimmung des Wertes von Farben- und
Schutzanstrichen fiir Fisen und Stahl. Um Eisen oder Stahl gegen das Rosten zu
schitzen, muB ein fir Feuchtigkeit und Sauerstoff undurchlassiger Schutzanstrich
vorhanden sein. Um den Wert eines solchen Schutzanstrichs zu messen, hat Vf.
einen App. konstruiert. Der App. ist auf Grund der elektrischen Korrosionstheorie
aufgestellt und besteht aus einer Reihe von sog. ,Farbzellen“, durch die man den
elektrischen Strom messen kann, der durch W. und O-Einw. auf Eisen oder Stahl
entsteht. In jeden Arm eines U-férmig gebogenen Glasréhrchons, welches mit
n. KCI-Lsg. angefillt ist, taucht eine aus weichem Eisendraht angefertigte Spirale.
Beide Spiralen sind von verschiedener Lange, die langere ist mit dem zu unter-
suchenden Schutzanstrich verschieden. Die Spiralen sind durch einen &uferen
Stromkreis miteinander verbunden und bilden die sog. ,,Farbzelle“, durch die der
elektrische Strom gemessen wird, der durch Luft und Feuchtigkeit, die durch den
Schutzanstrich dringen. (Journ. of Ind. and Engin. Chem. 4. 1S9—98. Marz 1912.
[20/12. 1911] Steinhorst.

Edmund 0. von Lippmann, Zur Geschichte der Verlétung von Bleir6hren.
Die unmittelbare Lotung des Bleies, allein mittels metallischen Bleies, ist nach
dem ,,Speculum Naturale* des Vincentius Bellovacensis (gestorben 1264) bereits
im Mittelalter bekannt gewesen und scheint auf eine nicht unbetrachtlich altere,
vielleicht auf eine antike Tradition zurlickzufiihren sein. (Chem.-Ztg. 36. 437. 18/4.)

Bloch.

Samuel Lifchitz, Verschiebung der Teilchen bei der Brownschen Bewegung.
Bildung von Wirbeln. (Vgl. S. 1417.) Das Phanomen von Bjerknes genigt nicht,
um die Verschiebung von Rauchpartikeln unter dem EinfluR der Entladung eines
Kondensators zu erkldren. Zur Bestdtigung der ersten Hypothese des Vf. war
noch das Auftreten von Wirbeln nachzuweisen, wozu photographische Aufnahmen
dienten. Der VerschluR des App. Oflnete sich kurz vor der Entladung u. schlof
sich unmittelbar darauf. Aus den Photographien geht hervor, daB ein sehr rascher
StoB in einem Gase mikroskopische Wirbel hervorruft, deren Rotationsgeschwindig-
keit von der Periode des StofRes abhdugt. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 154. 1084
bis 1086. [20/4.*].) Meyer.

Allgemeine und physikaliselie Cliemie.

Edwin A. Hill, Der Kartenindex tber die chemische Literatur des Patentamtes
der Vereinigten Staaten von Amerika. Kurze Angaben Uber das angewendete System
(vgl. auch Journ. Americ. Chem. Soc. 29. 936) und die Durchfiihrung desselben.
(Journ. Americ. Chem. Soc. 34. 416—18. April. [9/1.]) Bloch.

E. D. Kleeman, Uber das Gesetz der Molekularattraktion. Tyrer kommt (vgl.
S.871) im Laufe einer theoretischen Unters, Giber das Gesetz der Molekularattraktion
zu Schliissen, denen die Annahme zugrunde liegt, daf die spezifische Warme einer FI.
bei konstantem Vol. sich mit der D. andern muf}, wenn die Gesamtanderung der
Energie einer sich bei konstanter Temp. ausdebnenden FI. nicht ganzlich aus den
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Anderungen der potentiellen Energie der Attraktion u. des &duReren Druckes ge-
bildet wird. Der Vf. setzt auseinander, dal diese Annahme irrig ist. Es istjedoch
wahrscheinlich, daR die Anderung der potentiellen Energie einer Substanz mit dem
Vol. zum Teil in einer Anderung der inneren Energien der Molekiile besteht.
(Philos. Magazine [6] 23. 656—60. April. [21/2.] Cambridge.) Bugge.

N. Puschin und 1. Grebenschtschikow, Uber die Anwendung der pyrome-
trischen Methode zur Untersuchung der Gleichgewichte bei hohen Brucken. Wird bei
konstanstem Druck die Temp. des Systems langsam verdandert, so wird beim Gleich-
gewicht dieselbe zeitweilig konstant wegen der Verdnderung der inneren Energie
deB Systems beim Ubergang des Stoffes in eine andere Phase. Der Haltepunkt der
Temp. zeigt hier den Schmelzpunkt oder Krystallisationspunkt des Stoffes bei kon-
stantem Druck an.

Diese Methode der Best. von Gleichgewichtsgrenzen ist von Tammann (Ztsckr.
f. anorg. Ch. 40. 54; C. 1904. II. 411) fur Drucke von 1 Atmosphdare ausgearbeitet
worden, die Vff. modifizierten den TAMMANNSschen App., so daR er fir Drucke bis
zu mehreren Tausend Atmospharen verwendet werden konnte. Der App. ist von
der Firma Schaeffeb & Budenbebg ausgefiihrt worden. Als Thermoelement ver-
wendeten Vff. das Paar Eisen-Nickelin, dessen EMK. im Intervall 20—120° eine
geradlinige Funktion der Temp. ist. Die k. Lotstelle des Pyrometers tauchte in
schmelzendes Eis und war mit den Dréahten des selbstregistrierenden Pyrometers
von N. Kubnakow verbunden, welches gestattet, die Temperaturkurven automatisch
zu notieren, auferdem wurden wéahrend der Arbeit die Angaben des Galvanometers
notiert. Das Manometer gestattet, den Druck von 3—5 kg abzulesen. Um Uber-
kaltungserschcinungen auszuschalten, wurde so verfahren, dal nach dem Abkihlen
des App. auf 1—2° unter den zu erwartenden Erstarrungspunkt, der Druck plotz-
lich um 300—500 kg erhéht wurde, wodurch die Krystallisation eintrat, was am
Galvanometer abgelesen werden konnte. Jetzt lieR man den Druck auf die frithere
GroBe fallen, und die weitere Krystallisation verlief unter einander entsprechenden
Drucken und Tempp.

Die Vff. haben die Abkihlungskurven bei verschiedenen Drucken folgender
Stoffe untersucht: Biphenylamin, Urethan, p-Nitroanisol. Fur das Biphenylamin
wurde gefunden, daR die Abhangigkeit der Schmelztemp. vom Druck durch die
Gleichung: t = 53,2° -{- 0,02789p — 0,00000165p2 ausgedriickt werden kann,
woraus folgt, daB bei 8450 kg die Krystallisationstemp. ein Maximum bei 170° er-
reicht und hiernach fallt. Fir das Urethan resultiert die Gleichung:

t = 48,3° -f 0,01016p — 0,00000106p 2;

das Maximum der Krystallisationstemp. liegt bei 73° u. 4800 kg Druck. Hier zeigte
es sich auch, daR ungeachtet der groBen Verdnderung des Druckes (von 1—3050 kg)

die Krystallisationswarme sich nicht merklich andert, da die Ableitung -"-hierbei

dT E ,
B~jinal kleiner wird, so folgt aus der Grundgleichung: = T -/’u, daf3 die

Verdnderung des Volumens Av und die Krystallisationswarme g fir das Urethan
nicht gleichzeitig gegen O konvergieren, was wiederum darauf schlieBen laRt, dai
hier bei dem Ubergang: Flissigkeit-Krystall ein kritischer Punkt nicht angenommen
zu werden braucht. Fir das p-Niroanisol wurde die Gleichung:

t = 525° -f 0,02365p — 0,00000113p2

erhalten; bei einem Druck von 10460 kg ,erreicht die Krystallisationstemp. das
Maximum 182°.  Auch hier verdndert sich die Schmelzwédrme nicht mit der Temp.
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Ein Vorzug dieses von den Vff. angewandten pyrometrisclien Verf., gegeniiber dem
Bonst Ublichen manometrischen, besteht darin, daR fir die Best. nur 1—2 g Sub-
stanz erforderlieh sind. Im Original sind die Abkihlungskurven der genannten Stoffe
bei verschiedenen Drucken angegeben. (Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 44. 112 bis
124. 15/2. St. Petersburg. Chem. Lab. d. Elektrotechn. Inst.) Fischer.

N. Puscliin und 1. Grebenschtschikow, Uber den EinfluR des Dmclces auf
das Gleichgewicht bindrer Systeme. Die pyrometrische Methode der Best. des F. bei
verschiedenen Drucken (vgl. vorst. Ref) gestattet, auch bindre Systeme zu unter-
suchen. Diese, besonders fir die Geophysik wichtigen Messungen, konnten bisher
nur in vereinzelten Fallen ausgefihrt werden. In dieser ersten Abhandlung unter-
suchen die Vff. die Richtung der eutektischen Kurve, welche die Veranderung der
Temp. und Konzentration bei verdnderlichem Druck angibt. Aus der Analyse der
CILLAUSHTS-CLArEYRONSschen und Van’t HoFFschen Gleichungen

dT _ 1_/-\v und dinx Q

dp Q dp ET3
1aRt sich ableiten, daB 1. bei der Erhéhung des Druckes die Zus. des eutek-
tischen Gemisches sieh so verandert, daR dieselbe reicher an dem-

Lo . . dT . .
jenigen Stoff wird, dessen Ableitung kleiner ist; 2. durch Er-
hohung des Druckes gelangt man von der L§slichkeitskurve des

Stoffes mit der kleineren Ableitung Z;— Uber das Eutektikum zur

dT
Loslichkeitskurve des Stoffes mit der gréBeren Ableitung =— m

Diese theoretischen Folgerungen werden an den eutektischen Gemischen
1 Na -f- Hg (85 Atom-°/0 Na -j- 15 Atom-% Hg), 2. Urethan -f- Diphenylamin
(61 Mol.-°/0 Urethan -f- 39 Mol.-% Diphenylamin), 3. Urethan -f- p -Nitroanisol
(61 Mol.-°/0 Urethan -f- 39 Mol.-% p-Nitroanisol), sowie 4. an der Verschiebung des
F. einer Mischung von 85 Mol.-°/0 Urethan und 15 Mol.-°/,, Diphenylamin gepruft.
Fir das erste System konnte die Abhangigkeit der Temp. vom Druck ausgedriickt
werden durch die Gleichung: t = 20,8° -f- 0,00763p — 0,00000033p3 welche der-
selben Ordnung wie fur reine Stoffe ist; ein Maximum der Schmelztemp. kann bei
64° erwartet werden, wo der Druck = 11500 kg betragt. Da hier die Differenz
der Ableitungen beider Stoffe klein ist, kann die Verschiebung des Eutektikums
durch erhéhten Druck nur klein sein. Das zweite System, wo die betreffende
Differenz groR ist, zeigt dagegen eine betrachtliche Verdnderung des Eutektikums,
denn bei p = 1050 kg besteht das Gemisch nicht mehr aus 39°/0 Diphenylamin
wie bei p = 1, sondern nur 25 Mol.-%, bei p = 2050 kg nur 5%, es trat somit
die Verschiebung langs der Konzentrationsachse um ca. 34 Mol.-% ein. Die i,p-Kurve
des Eutektikums fir Diphenylamin-Urethan wird durch die Gleichung:

t = 32,00+ 0,01442p —0,00000164p3
wiedergegeben. Desgleichen das System Urethan -f- p-Nitroanisol; hier ist
fiir das Urethan = 0,0092 u. fiir p-Nitroanisol = 0,0228; es wurden z. B. die Re-
sultate in der unten folgenden Tabelle erhalten.
In dem System mit 85 Mol.-°/0 Urethan und 15 Mol.-°/0 Diphenylamin wird die

Differenz zwischen der Temp. der Ausscheidung des ersten Krystalles und der
eutektischen — bei erhohtem Druck geringer: bei p = 1 Atmosphére ist sie gleich
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0,7» und bei p = 1050 kg nur 1°. Das angewandte Gemisch verwandelt sich in
ein eutektisches bei p — 1280 kg; die Krystallisationstemp. ist dann gleich 48,8°.

Druck pro Temp. der Ausscheidung Eutektische ~  Krystallisat.-Temp.
1 cem in kg der ersten Krystalle Temp. ij fj des reinen p-Nitro-
v i2 anisols
1 — 34,2» - 52,5»
450 ? 39,4» - 62,7»
1050 ? 44,5» - 76,1»
1550 51,6» 49,0 2,69 86.2»
2050 59,4» 52,7» 6,7» 96,1»
2550 78,1» 57,9» 20,2» 105,5»
3050 85,6» 61,6» 24,0° 114,1»

Aus der Unters, ergibt sich ferner die Folgerung, daB die Loslichkeitskurven
eines u. desselben Stoffes mit steigerndem Druck von ihrer parallelen Lage immer-
mehr abweichen. (Journ. Kuss. Phys.-Chem. Ges. 44. 244—63. 15/2. St. Peters-
burg. Chern. Lab. d. Elektrotechn. Inst.) Fischer.

N. Parravano und G. Sirovich, Thermische Analyse in quaterndren Systemen.
I, (Vvgl. S. 16S2.)) Yff. behandeln Schnitte parallel zu einer Tetraederflache, die
nun nicht mehr durch eine Ecke zu geben brauchen. Sie unterscheiden zwei ver-
schiedene Typen derartiger Schnitte, je nach der Art der singuldren Kurven des
Diagrammes, die von ihnen getroffen werden. Zur Kenntnis der Phdnomene der
sekundaren, tertidren und quaternaren Krystallisation braucht man 4 Schnitte des
einen Typus; doch gilt dies nicht fur die primére Krystallisation. (Gazz. chim.
ital. 42. 1. 333-40. 30/4. Kom. Chem. Inst. d. Univ.) Byk.

ST. Costachescu und Th. Apostoi, Uber die Bildung von komplexen Verbin-
dungen in LoOsung. Wahrend die Arbeiten Van’t Hoff’s Uber oceanische Salz-
ablagerungen hauptsachlich die Verhéltnisse in gesattigten Salzlsgg. zum Gegen-
stand haben, studieren die Vff. die Eigenschaften der ungeséttigten Lsgg. von
Salzen, die zur B. von Komplexverbb. befdhigt sind. Eine Lsg. des einen Salzes
von bestimmtem Gehalt wurde mit wachsenden Mengen des anderen Salzes versetzt
und in der resultierenden, immer auf dasselbe Vol. gebrachten Lsg. Leitfahigkeit
und Refraktion bestimmt. — Die Leitfahigkeitskurven der angewandten Salze ver-
laufen bei den unters., ziemlich hoben Konzentrationen annahernd geradlinig; er-
folgt bei Zusatz eines anderen Salzes keine Komplexbilduug, so erfolgt kein Ricb-
tungswechsel der Geraden, wéhrend im anderen Fall die Kurve bei einem be-
stimmten Molekularverhdltnis einen scharfen Knick zeigt (vgl. Miotati, Journ. f.
prakt. Ch. [2] 77. 417; C. 1908. Il. 27). DemgemaR verlaufen die Kurven der
Leitfahigkeit u. Refraktion fir Ldsungsgemische von Kaliumchlorid u. Ammonium-
chlorid geradlinig u. ohne Knick; dagegen zeigen die Kurven fir Gemische von
Magnesiumchlorid und Kalium-, bezw. Ammoniumchlorid bei einem Molekularver-
haltnis IMgCi:4KCCI, bzw. IMgCIlj:4NU,Cl einen Knick, entsprechend der B.
von Doppelsalzen des Typus R2MgXO0, der sich der Koordinationsregel einfligt.
Eine analoge Unters, der Gemische von Magnesiumchloi‘idlsgg. mit HCI ergab, daR
in dieser Lsg. die komplexe Saure H,MgCle vorhanden ist. In letzterem Fall zeigt
sich die B. der Komplexverb, nur durch die Anderung der Leitfahigkeit an; die
Refraktionskurven verlaufen bei allen derartigen Systemen mit freien SS. gerad-
linig. — Die B. des Komplexsalzes K~gClj wurde in Lsgg. verschiedener Kon-
zentration nachgewiesen. — Ein analog zusammengesetztes Komplexsalz entsteht
s.us Magnesiumchlorat u. Natriumchlorat in wss. Lsg. — Das Verh. frisch bereiteter
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oder 15 Tage alter Lsgg. ist das gleiche. — Ein Zusatz wachsender Mengen NHa
zu Systemen aus MgCls u. NH.,Cl ergab keine Anderung der Leitfahigkeit, so daR
sieh also unter diesen Bedingungen keine komplexe Ammoniakverb, bildet.

Die weiteren Unterss. ergaben noch die Existenz der folgenden Komplcxverbb. :
MgB>\-4KBr; MgBri-4NEiBr; MgBr%4EBr; Mg(NOt\-4KNOa, MgiNO”-
4ANEtNOa; Mg{NO\-4ENOa; MgSO0t-2K,SOi; MgS0i-2{NESiS0i; MgSO,-
2NaiS0i. Ein Komplex aus Magnesiumsulfat u. Schwefelsaure konnte nicht nach-

gewiesen werden. — Die Stabilitdt der Komplexsalze dieses Typus ist nicht grof
genug, um eine Isolierung aus den Lsgg. zu ermdglichen. (Ann. Beient. Univ. Jassy
7. 101—31. Marz. Jassy, Univ., Lab. de chimie minérale.) Hohn.

Ada Prins, Uber den gegenwartigen Stand des Problems der flieBenden Krystalle.
Zusammenfassende Darlegung. (Chemisch Weekblad 9. 326—34. 20/4.) Leimb.

Paul Gaubert, Uber die Zirkularpolarisation der flussigen Krystalle. Driickt
man mit einer Nadel auf ein eine doppeltbrechende FI. bedeckendes Deckglas, so
entsteht, falls die Flissigkeitsmolekiile rechtwinklig zum Objekttrager orientiert
sind, ein Sphérolith mit schwarzem Kreuz, dessen Mitte unter der Nadelspitze
liegt, die Fasern des Sphdrolithen (zum mindesten die sich nicht mit dem Glas
beriihrenden) ordnen sieh parallel zu Deckglas und Objekttrager. Nun sind zwei
Falle moglich: 1. Die untersuchte Fl. gibt keine epipolischen Farben, dann unter-
scheidet sich der Sphérolith optisch nicht von einem gewd6hnlichen. Ist die Sub-
stanz gefarbt (Mischungen von Athyl-p-anisalaminocinnamat und Anisal-p-amidoazo-
toluol), so ist der Polychroismus normal, d. h. das Absorptionsmaximum des Lichts
liegt in der .Richtung des groBten Index. — 2. Die fl. Krystalle zeigen epipolische
Farben. Cholesterinpropionat (oder besser Mischungen von ihm oder vom Acetat
mit Cholesterincaprinat) gibt Sphérolithen, die, mit einem Nicol betrachtet, durch
zwei Durchmesser, von denen einer mit dem Hauptschnitt des Nicols zusammen-
fallt, in Quadranten geteilt sind. Die sich gegeniiberliegenden Quadranten sind
dann rot oder grin, die beiden anderen farblos, wenn das reflektierte Licht rot
oder grin ist. Die Farbe ist 45° vom Nicolhauptschnitt entfernt am intensivsten.
Bei gekreuzten Nicols tritt Aufhellung ein, doch zeigen die Quadranten noch
deutliche Farhunterschiede. Zur Erklarung wird daran erinnert, daB der Sphéro-
lith wesentlich aus parallel zu den Glasplatten angeordneten Partikeln besteht,
dal aber die mit den Platten in Berihrung befindlichen Partikel senkrecht dazu
Btehen und nach wALLEKANT epipolisches, zirkularpolarisiertes Licht durchlassen.
Zum Eintritt des merkwirdigen Pseudopolychroismus mufl die Substanz eine be-
stimmte von der Doppelbrechung abhédngige Dicke haben. Wird durch Farbung
(Mischungen gewisser Cholesterinverbb. mit Anisal-p-amidotoluol) Drehvermdgen u.
Doppelbrechung erhdht, so sieht man gleichzeitig den normalen und den hier be-
schriebenen besonderen Polychroismus der Fasern. (C. r. d. I’Acad. des sciences
154. 995-97. [15/4.*].) Etzold.

P. Waiden, Die Eauptdaten aus der Geschichte des osmotischen Druckes und
der osmotischen Losungstheorie. VeranlaBt durch die Veroffentlichung von Rosen-
STiehl (Bull. Soe. Chim. de France [4] 9. 805; C. 1911. Il. 1298), welche beziig-
lich des historischen Inhaltes als unvollstandig und ungenau bezeichnet wird, gibt
Vf. eine ausfihrliche und chronologisch zuverldssige Zusammenstellung der Haupt-
daten aus der Lehre vom osmotischen Druck, wobei auch diejenigen Forschungen
mitberlcksichtigt werden, welche in einem direkten Zusammenhang mit ihr stehen.
Aus der Zusammenstellung ergibt sich, daB die moderne osmotische Theorie van 't
Hoffs Unabhdngig von den friheren Analogien entsteht, und der Schopfer der
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Lehre vom osmotischen Druck (1885—1887) diese gelegentlichen AuBerungen seiner
Vorgédnger gar nicht kennt. (Bull. Acad. St. Pdtersburg 1912. 453—64. 1/4. [13/3.]
Riga. Phys. Chem. Lab. des Polytechnikums.) FISCHER.

N. Pappada., Uber die Bildung der kolloiden Lésungen. (Vorlaufige Mitteilung.)
(Vgl. S. 311. 312. 984.) Die Stoffe, welche die Suspension kolloider Teilchen be-
stimmen, sind fiur das Kolloid nicht chemisch indifferent. Es mussen zwischen
beiden Rkk. stattfinden, welche die B. leicht zersetzlicher, d. h. labiler Verhb. zur
Folge haben. Solche Verbb. sind bei Ggw. eines Uberschusses des Krystalloids
bestdndig, werden bei Ggw. von viel W. unbestdndig. Lsgg. von Eisenchlorid
I6sen nicht nur Eisenhydroxyd, sondern auch andere Hydrate, z. B. von Cr, Al,
Bi, Mg, Zn, Cd, Hg, Mn, Ni, Co, Cu. Diese Lsgg. sind alle rotbraun gefarbt.
Man stellt sie auch her durch Auflésen von frisch gefdlltem Eisenhydroxyd in den
betreffenden Metallchloridlésungen. Bei der Dialyse dieser Lsgg. bleibt nur das
Eisenhydroxyd als Kolloid zuriick. Die anderen Metalle wandern als Kationen
hindurch. — Berlinerblau gibt in wasserigen Losungen organischer Stoffe, welche
Hydroxyl- oder Carboxylgruppen enthalten, kolloide Ldsungen, dagegen nicht in
Lsgg. von Estern. (Ztschr. f. Chem. u. Industr. der Kolloide 10. 181—82. April.
[9/2.] Cremona, Lab. f. allgem. Chemie des techn. Inst.) Groschuff.

Petra Bogdan, Die Flissigkeiten unter dem Gesichtspunkte ihrer Bildung aus
komplexen Molekiillen betrachtet. Die FIl. stellen molekulare Assoziationen dar.
Der Durchmesser eines Assoziationsproduktes sei rc der des Molekils rm Die
Differenz rc — r,, = ¢ wird in die Formeln zur Berechnung der Verdampfungs-
warme eingefiihrt, u. es ergibt sich unter anderem die Gleichung ¢ = Z—yiv,wo
y die Kapillaritdtskonstante, v das spezifische Volumen und | die Verdampfungs-
warme ist. Es wird ferner fiir die Oberflachenenergie die Gleichung y sv'h = t(i*—)
abgeleitet, wo A eine Konstante in der N&he von 2 und tk die Kkritische Tempe-
ratur ist. Diese Formeln werden an Rechnungen bestédtigt, die an A., Methyl-
formiat, Athylacetat, CC14, C6H6, C6H6CL, C02 NaO, CS2 Methylalkohol, Athyl-

2y v
alkohol, Essigsdure und W. durchgefiihrt werden. Die Werte fir X nehmen

mit wachsenden Tempp. ab. Sie stellen also nicht den Durchmesser von Mole-
kilen dar, sondern den Unterschied der Durchmesser der Komplexe u. der Mole-
kile. Diese Differenzen missen mit steigenden Tempp. kleiner werden, da auch
die Komplexe kleiner werden. Aus der Art der Abnahme von ¢ kann man die
kritischen Tempp. berechnen und zugleich die GroRe des molekularen Durch-
messers. Mit Hilfe dieser berechneten Durchmesser wurde dann die innere Reibung

Yooy \ N\ TH
der FIl. nach der Formel i] = — — L3I1i"2'J *belohnet, wo er der moleku-

lare Durchmesser ist, und an einigen Beispielen mit wenig Ubereinstimmung ge-
praft. (Annalen Scientifique de I’Universitd de Jassy 7. 139—64. Méarz.) Meyer.

Giovanni Malfitano, Krystalloide und Kolloide oder Molekular- und Micellar-
zustand. Untersuchungen Uber die Hydrooxychloroferridsysteme. Die umfangreichen
Mitteilungen, welche die Fortsetzung fritherer Arbeiten (Ztschr. f. physik. Ch. 68.
232; C. 1910. I. 985; vgl. dort die frihere Literatur; Kolloidchem. Beihefte 2.
142; 0. 1911. I. 453) bilden, entziehen sich der auszugsweisen Wiedergabe, so daR
nur die allgemeinen Ergebnisse angefiihrt werden konnen. Vf. stellt die Kolloide
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den komplexen Verbb. nahe und gibt aie durch das Schema: [MnA]+ B + wieder,
das anzeigen soll, dal eine variable Anzahl der Molekille M mit lonen A - vereint

ist, wodurch dieser Komplex als ein lon erscheint, das durch lonen B + mit ent-
gegengesetzter Ladung kompensiert ist. Vf. erdrtert an Hand von Beispielen und
auf Grund seines experimentellen und theoretischen Materiales die verschiedenen
Maoglichkeiten, die beziglich der beiden Faktoren des Schemas auftreten kénnen,
und kommt zu folgendem Schluf:

Der kolloide Charakter erscheint in den Komplexen, wenn die im Kern
gruppierten Molekiile ganz uni. sind; wenn die Zahl oder das Volumen dieser uni.
Molekiile sehr grofR ist, was nur durch eine Komplexitdt von steigender Ordnung
moglich ist; dann dirfen die Komplexe nur im ionisierten Zustand individuell
existenzfahig sein. Diese Bedingungen werden durch Wachsen der Valenz des
lons, welches die Ladung auf die Kerne Ubertragt, begunstigt. AuBerdem mdussen
die lonen, welche die Kernladung kompensieren, einfach und monovalent sein.
(Anu. Chim. et Phys. [8] 24. 502-53. Doz. 1911; [8] 25. 159-263. Febr. 1912)

L ob.

H. W. Woudstra, Die Wirkung von Elektrolyten auf Kolloidlésungen. 111. Theo-
retische Betrachtungen. Fortsetzung des Sammelreferats Chemisch Weekblad 8. 21;
C. 1911. I. 1340. (Chemisch Weekblad 9. 288-311. 6/4. [26/2.] Helder.) Leimb.

W. P. Jorissen und H. W. Woudstra, Die Wirkung von Badiumstrahlen auf
Kolloide. Il. (I. vgl. Chemisch Weekblad 7. 941; C. 1910. Il. 1795.) Eisenoxyd-
sol, welches der Bestrahlung durch Radium ausgesetzt gewesen war, schien
nach |2 Jahren vollstandig koaguliert zu sein. Auch bei Chromoxydsol wurde
nach 6-monatiger Bestrahlung ein Verlust an Durchsichtigkeit konstatiert. (Che-
misch Weekblad 9. 340—41. 27/4. [April.] Leiden-Helder.) Leimbach.

J. J. van Laar, Uber einige beim kritischen Punkt geltende Beziehungen. Die
rein mathematische Arbeit leitet erst einige Beziehungen zwischen einigen Kkriti-
schen Groen ab und handelt dann Gber die Dampfdruckformel beim kritischen
Punkt. (Koninkl. Akad. van Wetensch. Amsterdam, Wisk. en Natk. Afd. 20. 923
bis 933. S/2. 1912. [15/12. 1911.] Clérens.) Leimbach.

Knud Estrup und E. Buch Andersen, Einige Adsorptionsversuche mit vari-
ierendem Dispersitatsgrade des Adsorbens. (lI. Mitteilung.) (l. Mitteilung vgl. Estbtjp,
Ztschr. f. Chem. u. Industr. der Kolloide 7. 299; C. 1911. I. 612.) Die Adsorption
von Kaliumpermanganat durch Bariumsulfat wird Uber ein groBeres Gebiet der
Féllungskonzentration des BaS04 (aus K2504 und BaCl2 verfolgt. Dabei ergab
sich, dal bei einer gréReren Fallungskonzentration, als dem frither beobachteten
Adsorptionsminimum entspricht, ein Adsorptionsmaximum auftritt. Die Adsorptions-
isotherme zeigt dann auch eine Abweichung von ihrer gewdhnlichen Form. Weiter
werden analoge Verss. lber die Adsorption von Kaliumpermanganat durch Stron-
tiumsulfat (gefallt aus SrCl2 und K2504), von Essigsaure durch Blutkohle, von Jod
(in JK) und Ferrichlorid durch Baryumsulfat mitgeteilt. Wegen der Ergebnisse
mull auf die Tabellen und Diagramme des Originals verwiesen werden. (Ztschr.
f. Chem. u. Industr. der Kolloide 10. 161—69. April. [23/2.] Kopenhagen. Chem.
Lab. der polytechn. Hochschule.) Gkoschuff.

E. Biron, Untersuchung der Kompressibilitat einiger Flussigkeiten. Als Belege
fur seine Theorie der Kontraktion heim Vermischen zweier mischbarer FIl. (Joum.
Russ. Phys.-Chem. Ges. 42.193; C. 1910.1.1915) ermangelten dem Vf. Angaben lber
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die Kompressibilitatskoeffizienten derselben. Die vorliegende Unters, bringt eine Reihe
Messungen dieses Koeffizienten wobei der Druck innerhalb weiter Grenzen variiert
wurde. Die Druckmessung geschah durch Best. der Verdnderung des Widerstandes
von Quecksilber bei Verdnderung des Druckes, die hierfiir nétigen Angaben sind
vom Vf. friher (Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. Phys. TI. 42. 221; C. 1910. Il. 1429)
erbracht worden. Als Piezometer diente ein oben zylindrisch erweitertes, genau
kalibriertes, dickwandiges Glasrohr von 1—2 mm Lumen, durch das Rohr fiihrte
ein im oberen Teil angeschmolzener Platin-Iridiumdraht. Die Messung der L&nge
des das Rohr bis zur Erweiterung fiullenden Quecksilberfadeus geschah gleichfalls
durch Best. des Widerstandes. Jedes Piezometer mufte genau kalibriert werden.

Da die bisherigen Messungen des Kompressibilitdtskoeffizienten sich keiner
der vorgeschlagenen Interpellationsforineln fiigen, versucht Vf., eine solche abzu-
leiten, und zwar ausgehend von der van der WAALSsehen Zustandsgleichung.
Wird das Volumen der FI. bei 0° und einer Atmosphére gleich 1 angenommen, so

geht die Gleichung in — 2= (1 -+ a)(l —e6)1 -f- at) uber, hieraus:

y= b+ 0+ QU ~ &+ at)
n.

a und b kdénnen durch die empirischen KoeffizientenBA, B und C ersetzt werden,
J

wobei die Gleichung der Isotherme v = A -1—8 { b wird. Die Koeffizienten
sind nicht konstant auf dem ganzen Verlauf der Isotherme, variieren jedoch wenig,
und zwar so, daB fir Drucke von 1—3000 Atmosphéren die Isothermen durch
nur zwei Gleichungen 1—1000 u. 1000—3000 Atmosphédren ausgedriickt zu werden
brauchen.

Vf. bestimmte die Kompressibilitdit und die wirklichen Kompressibililatskoeffi-
zieuten B = 1jr ~ folgender FIl.: Tetrachlorkohlenstoff 8 = 0,0000867; Chlor-

benzol B = 0,000 0643; Brombenzol 8 = 0,0000607; Toluol 8 = 0,0000796;
Athylbenzol 8 = 0,0000812; Pseudocumol 8 — 0,000 0694 (die Angaben beziehen
sich aufp = 0). Sowohl die vom Vf. ermittelten Werte fir die Kompressibilitat,
als auch diejenigen von A siagat (Aun. Chim. et Phys. [G 29. 505) fiigen sich der
oben angegebenen Interpolationsformel ein. (Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 44.
05—111. 15/2. St. Petersburg. Forst-Inst. Chem. Lab.) Fischer.

J. A. Harker und G. W. C. Kaye, Die Emission von Elektrizitat aus Kohle
bei hohen Temperaturen. Die Vff. unternahmen eine Unters, der elektrischen Eigen-
schaften der Atmosphdre in Kohlerohrwiderstandséfen bei Tempp. von 1500 bis
3000° u. gewdhnlichem Druck. Mit Hilfe zweier Elektroden auB Kohle oder Graphit
konnten Potentialstromkurven ermittelt werden. Bei hohen Tempp. lieBen sich bei
Anwendung ganz geringer Potentialdifferenzen zwischen den Elektroden (bis zu
8 Volt) Strome bis zu 10 Amp. erhalten. Die lonisation nimmt exponential mit der
Temp. zu. Ohne Anwendung eines Potentials konnte ein reversibler elektrischer
Strom dadurch erzielt werden, daB eine der Elektroden fest im Ofen blieb, wahrend
die andere, durch Hineinbringen in die heile Gegend des Ofens oder durch Ent-
fernung aus ihr erhitzt oder abgekihlt wurde. Der starkste so erhaltene Strom
betrug 2 Amp. Befinden sich beide Elektroden fest im Ofen u. wird eine heil’ u.
die andere durch Wasserkihlung dauernd kalt gehalten, so kann ohne Anwendung
eines Potentials ein konstanter Strom von 0,8 Amp. erzielt werden, der von der
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kalten zur heiBen Elektrode flieBt. In Wasserstoff ist dieser Strom etwas grofer
als in Stickstoff. Das Auftreten dieser ,negativen” Strdme hangt wahrscheinlich
mit der Bewegung von Verunreinigungen der Kohle oder von Kohleteilchen selbst
zwischen den Elektroden zusammen. Geringe ,positive* Strdme von wenigen
Mikroamp&re konnten bei Verwendung von neuen Kohleelektroden in niederen

Stadien des Erhitzens beobachtet werden. (Proc. Royal Soc. London. Serie A. 86.
379-96. 25/4. [8/2.*].) Bugge.

Rnd. Wegscheider, Uber die Beziehungen zwischen elektrolytischer Dissoziations-
konstante und chemischer Konstitution. Vf. zeigt, daR die DEKiCKsche Darst. der
Beziehungen zwischen Konstitution u. Dissoziationskonstanten (S. 1454 u. fruhere
Arbeiten) verwickelter u. theoretisch weniger begriindet ist als die OsTWALDsche.
Sie gibt bis jetzt auch keine einfacheren Beziehungen zwischen den den Substi-
tuenten zukommenden Faktoren u. stellt die Beobachtungen nicht besser dar, bei
aromatischen SS. sogar entschieden weniger befriedigend als die Faktorenregel. Es
liegt also kein Grund vor, von der OsTWALDsehen Darst. der Beziehungen zwischen
Konstitution u. elektrolytischer Dissoziationskonstante abzugehen. (Ztschr. f. Elektro-
chem. 18. 277—81. 15/4. [Febr.] Wien. I. Chem. Univ.-Lab.) Leimbach.

L. S. Bagster und B. D. Steele, Elektrolyse in flissigem Schwefeldioxyd. Es wird
gezeigt, daR wahrend der Elektrolyse von Lsgg. von Kalium- und Natriumjodid und
von Tetramethylammonium- und Trimethylsulfoniumjodid in fl. SOt Schwefel an der
Kathode abgelagert u. tberall ein Sulfit gebildet wird. An der Anode treten Verdnde-
rungen auf, welche analog den in wss. Lsg. eintretenden sind; z. B. werden Brom
und Jod aus Lsgg. von Bromiden und Jodiden freigemacht. Anoden aus Zink u.
Eisen werden angegriffen und gehen als komplexe Jodide in Lsg., wenn Jodide
elektrolysiert werden. Es werden Beweise fiir die Ansicht beigebracht, dal
Bromwasserstoff fur sich allein nicht als Elektrolyt fungiert, sondern mit W. sich
zu einer Oxoniumverbindung vereinigt, welche elektrolytischen Charakter hat, und
diese Ansicht wird erhartet durch Vergleich mit dem Verhalten mehrerer gut be-
kannter Oxoniumverbb.

Die B. von Schwefel beweist die Existenz von S-Kationen in S02 in Analogie
zu den H-lonen in W. Die B. von Kaliumsulfit ist als Vereinigung von Ka-
liumionen mit der geringen Zahl von Sulfitionen anzusehen, wie in wss. Lsg. die
B. von KOH aus den die Kathode erreichenden K-lonen und den aus W. durch
Entladung von H-lonen gebildeten Hydroxylionen. Das Kaliumsulfit in S02 ist
aber eher den uni. Hydroxyden [Mg(OH\] als dem KOH in wss. Lsgg. zu ver-
gleichen. — Bei der Elektrolyse von Tetramethylammonium- und Tri-
methylsulfoniumjodid wird an der Kathode eine blutrote FI. gebildet; aus
dieser laRt sich nach dem Wegdampfen von S02 ein hellgelber fester Kdrper er-
halten, der heim Behandeln mit W. einen Rickstand von Schwefel hinterlalit,
wahrend die wss. Lsg. Sulfit und eine stark reduzierende Substanz hinterlaRt,
welche sich rasch unter AbBcheidung von Schwefel zers. Wird Zink als Anode
verwendet, und werden die Anoden- und Kathodenfl. gemischt, so entsteht ein
gelber Nd. des Komplexsalzes Zn3[N(CH3)i J(S034. — Tetramethylammoniumsilfit u.
-sulfat sind 11 in fl. S02; bei ihrer Elektrolyse bildet sich ebenfalls die rote S-haltige
Lsg. an der Kathode. — Bromwasserstoff bildet keine gut leitende Lsg. in
S02, ebensowenig Dimethylpyron, Benzaldehyd, Aceton, Ather, Benzophenon, W.
u. m-Dinitrobenzol; auf Zusatz von wenig HBr werden aber die Lsgg. gut leitend
(mit Ausnahme von m-Dinitrobenzol, Benzophenon u. Benzaldehyd). Als Ursache
der Steigerung der Leitfahigkeit muB wohl (auch bei Wasser) die B. von Oxo-
niumverbb. angesehen werden. Das mit W. gebildete Hydrat laBt sich in SO» bei
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tiefer Temp. in Krystallform nachweisen. — Schwefelwasserstoff und SO* rea-
gieren in Gasform, selbst in nur miBig trockenem Zustand, nicht aufeinander; auch
kann das Gemisch bis zum Kp. erhitzt werden, ohne daB RKk. eintritt. — Mole-
kulare Leitfahigkeiten: Bromwasserstoff in S020,0405; Aceton in SO, 0,0053; IIBr-
Aceton in SO& 16,7; HBr-Ather in S02 3,7; HBr-Dimethylpyron in S02 17,4;
HBr-Benzaldehyd 6,95; HBr-Bensophenon 10,8; HBr-Wasser in SOa > 3,3; ferner
werden die molekularen Leitfahigkeiten der gleichen Verhb. in Bromwasserstoff an-
gegeben. — Elektrodenpotentiale der Kette lig\ligCl in S03\S0,,\PbClIt in SO,\Pb,
0,43 Volt-, Kette Pb\PbClaAHgCI\Hg 0,435 Volt; Zn\ZnBr2\HgCI\Hg 0,37—0,40 Volt;
Cd\CdJaHgCI\Hg 0,42—0,445 Volt. Bezuglich einiger App. zur Elektrolyse in ver-
flissigten Gasen sei auf das Original verwiesen. (Chem. News 105. 157—60. 4/4.
169-73. 12/4. [26/3.*.] Chem. Lab. Univ. Melbourne.) Blocii.

S. R. Milner, Die potentielle Energie eines lonengemisches. Der Vf. behandelt
das Problem, die durchschnittliche potentielle Energie eines Gemisches gleicher
Mengen positiver und negativer lonen in einem bestimmten Volumen unter der
Voraussetzung zu bestimmen, daR ein positives lon jedes andere positive lon mit
der Kraft g4ré abstoft oder jedes negative lon mit derselben Kraft anzieht (r =
Abstand des betreffenden lonenpaares, q = lonenladung). Die theoretische Methode
der Berechnung laRt sich im Auszug nicht wiedergeben; siehe Original! (Philos.
Magazine [6] 23. 551—78. April. Sheffield. Univ.) B uc.GE.

John S. Townsend, Die Ladungen auf lonen. (Vgl. Philos. Magazine [6] 22.
656; C. 1911. Il. 1897.) Der Vf. erhebt verschiedene Einwédnde gegen die von
Pomeroy (vgl. S. 971) bei seinen Verss. benutzte Methode. Insbesondere ist es
notig, bei der Best. der Ladung auf lonen nach der zuerst vom Vf. angewandten
Methode bei niederen Drucken zu arbeiten, auBer wenn sehr geringe lonisations-
dichten vorliegen. Da Pomeroy seine Verss. bei hohen Drucken u. bei lonisations-
dichten, die offenbar nicht sehr klein waren, ausgefiihrt hat, entbehren die Folge-
rungen, die er an seine Resultate knipft, der Zuverlassigkeit. (Philos. Magazine
[6] 23. 677—79. April) Bugge.

J. J. Thomson, lonisation durch sich bewegende, elektrisch geladene Teilchen.
(Vgl. Philos. Magazine [6] 21. 225; C. 1911. |. 948.) Der vom Vf. entwickelten
Theorie der lonisation liegen im wesentlichen folgende Anschauungen zugrunde:
Wenn Kathodewtrahlen oder positive Strahlen durch ein Atom hindurchgehen,
stoBen sie die in dem Atom vorhandenen Korpuskeln ab, oder sie ziehen sie an;
hierbei erteilen sie ihnen kinetische Energie. Ist die einer Korpuskel verliehene
Energie groBer als ein gewisser Wert (der zur lonisierung erforderliche Wert), so
16st sich eine Korpuskel aus dem Atom heraus, u. es resultieren ein freies Elektron
und ein positiv geladenes Atom. Auf Einzelheiten, insbesondere auf den mathe-
matischen Teil der Arbeit, kann im Referat nicht eingegangen werden. (Philos.
Magazine [6] 23. 449—s57. April.) Bugge.

W. H. Bragg, Uber die direkte oder indirekte Natur der lonisation durch
X-Strahlen. (Vgl. Bragg, Porter, Proe. Royal Soc. London. Serie A. 85. 349;
C. 1911. Il. 1097.) Der Vf. hat friher gefunden, dal das Verhaltnis der Absorp-
tionskoeffizienten von X-Strahlen in Silber u. Sauerstoff 36,3 betragt; hieraus wurde
der SchluB gezogen, dal die lonisation in Sauerstoff, die durch X-Strahlen erzeugt
wird, einer indirekten Wrkg. der Strahlen zugeschrieben werden muB, welche
dnreh die in dem Gas von den X-Strahlen erzeugten ~-Strahlen zustande kommt.
Barktla hat die Richtigkeit des experimentellen Resultates sowohl wie des daran
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gekniipften Schlusses angezweifelt (vgl. Barkia, Simons, S. 1174). Der Vf. halt
seine Ansicht aufrecht und fihrt neue Argumente zu ihren gunsten an. (Philos.
Magazine [6] 23. 047—50. April. [11/3.0 Leeds.) Bugge.

Norman Campbell, lonisation durch a-Strahlen. (Vgl. S. 874) Der Vf
schliet aus seinen Verss., daB zwischen Emergenz- u. Inzidenzstrahlung aus dem-
selben Metalle ein Unterschied nicht besteht. Die von einem bestimmten Strom
von «-Strahlen in zwei verschiedenen Metallen erzeugten a-Strahlen sind in der
Quantitat u. Qualitat identisch (beziiglich der Qualitat steht diese Identitat aller-
dings nicht ganz fest). Die Ergebnisse der Messungen machen es wahrscheinlich,
daB in trockener Luft ein jElektron wahrend des grofiten Teiles seines Weges ein
Elektron bleibt, so dal die B. komplexer negativer lonen nur selten eintritt. Ein-
gehend diskutiert wird im Original die Frage der Geschwindigkeit der ¢'-Strahlen,
die interessante Schlisse in Hinsicht auf den Mechanismus der lonisation zu-
lakt. (Philos. Magazine [0] 23. 462-83. April 1912. [18/11. 1911.] Leeds. Univ.)

Bugge.

Robert Tabor Lattey und Henry Thomas Tizard, Uber die Geschwindigkeiten
von lonen in getrockneten Gasen. Die Geschwindigkeiten positiver lonen sind in
getrocknetem Kohlendioxyd im Bereich der angewandten Kréafte und Drucke X/p
proportional (X = Potentialgradient, p = Druck des Gases). Die Geschwindig-
keiten positiver lonen in trockenem Wasserstoff scheinen langsam mit Xfp zu
wachsen. Die Geschwindigkeit negativer lonen in trockenem Kohlendioxyd u. in
trockenem Wasserstoff steigt rascher als X/p an. Aus diesen Ergebnissen lassen
sich verschiedene Schllsse Uber die Konstitution der Gasmolekiille ziehen. (Proe.
Royal Soc. London. Serie A. 86. 349—57. 25/4. [22/2.*] Oxford.) Bugge.

0. W. Richardsoll, Einige Anwendungen der Elektronentheorie der Materie.
(Vgl. S. 1171.) Eine theoretische Unters, der ZusammenstéBe von Elektronen im
Innern von Metallen fihrt den Vf. zu dem Schlisse, daR die Kollisionen der freien
Elektronen nicht mit harten elastischen Kugeln vor sich gehen, sondern mit Kraft-
zentren. Die auf die Elektronen ausgeubte Kraft &ndert sich umgekehrt mit der
dritten Potenz des gegenseitigen Abstandes. Aus dem Betrage der elektrischen
Leitfahigkeit 1aBt sich die Starke der Kraftzentren anndhernd berechnen. Die
Elektronenemission aus heifen Kdérpern kann mit Hilfe von thermodynamischen
Uberlegungen in Beziehung zu thermoelektrischen Phinomenen gebracht werden.
Fir die Reflexion der Elektronen, welche unter den Bedingungen eines Warme-
gleiebgewichts die Oberflache eines Leiters treflen, gelten gewisse Gesetze, die
Ahnlichkeit mit den Gesetzen der vollstindigen elektromagnetischen Temperatur-
strahlung (Stewart, Kirchhofe) haben. Wahrscheinlich finden sich im Innern
der Metalle eine Anzahl von Elektronen, die sich ahnlich wie die Elektronen in
einem Dielektrikum verhalten. Uber die Rolle, welche die ,,Polarisationselektronen*
bei der Elektrizitatsleitung spielen, siehe Original. Auf das Original muB auch
beziiglich der Anwendung thermodynamischer Prinzipien auf photoelektrische und
verwandte Erscheinungen verwiesen werden. (Philos. Magazine [6] 23. 594—627.
April. Priueeton, N.J. Paimer Phys. Lab.) Bugge.

Karl T. Compton, Der EinfluB der Kontaktpotentialdifferenz zwischen den
Hatten, welche die durch ultraviolettes Licht in Freiheit gesetzten Elektronen emit-
tieren und empfangen, auf die Messung der Geschurindigkeiten dieser Elektronen.
Werden zwei Metallplatten mit den Klemmschrauben eines zur Messung von
Potentialdifferenzen dienenden Instrumentes verbunden, so wird bekanntlich das
tatsachliche Feld zwischen den beiden Platten gemessen durch die abgelesene
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Potentialdifferenz, vermehrt oder vermindert durch eine gewisse, von dem Material
und der Oberflache der Platten abhangige Kontaktpotentialdifferenz. Der Vf. zeigt,
daB es fir Geschwindigkeitsmessungen beim photoelektrischen Effekt notig ist, diese
Kontaktpotentialdifferenz in Rechnung zu stellen. Berilcksichtigt man die dies-
beziligliche Korrektur, so ergibt sichj dal verschiedene Metalle unter der Einw. von
ultraviolettem Licht Elektronen von praktisch gleicher Geschwindigkeit abgeben.
Auch die Kurven fur die Verteilung der Geschwindigkeit sind nahezu identisch.
(Philos. Magazine [6] 23. 579—93. April 1912. [3/8. 1911.] Princeton, N.J. Palmer
PhyB. Lab.) Bugge.

N. L. Muller, Bemerkung zu den Abhandlungen von Pierre Achalme: Von der
Bolle der interatomischen Elektronen bei der Katalyse und bei der Elektrolyse. Der
Vf. hat &hnliche Ideen wie Achalme (S. 1085 u. 1355) schon friiher verdffentlicht
(vgl. Jahrb. d. Radioaktivitdt u. Elektronik 5. 402). (C. r. d. I’Acad. des Sciences
154. 1160. [29/4.*].) Bugge.

Achalme, Erwiderung auf vorstehende Arbeit. Vf. erkennt die Prioritat
M 6llers nur beziiglich der Folgerungen an, die ber die GroRe der Ladung des
Elektrons aus seinen Gleichungen gezogen werden kénnen. Im Gegensatz zu M iller,
der das Elektron als kleinstes bekanntes Elektrizitatsquantum auffal8t, gibt Vf. dem
Elektron die konkretere Bedeutung eines sowohl Masse als auch elektrische Ladung
besitzenden Teilchens. Wahrend bei Ramsay u. Stark die Elektronen zwischen
den Atomen einen integrierenden Bestandteil der Atome selbst bilden, weist Vf.
ihnen die Rolle eines den Atomen benachbarten, sie verbindenden, aber auBerhalb
des eigentlichen Atomaggregats stehenden Teiles des Molekiils zu. (G.r. d. I’Acad.
des sciences 154. 1161—62. [29/4.*].) Bugge.

A. Bestelmeyer, Die neuesten Bestimmungen der spezifischen Ladung des
Elektrons; zu Herrn Bucherers gleichnamigem Aufsatz (S. 1355). Vf. wendet sich
dagegen, dal Bucherer seine eigenen Arbeiten nicht ganz richtig zitiert hat. Er

R
hélt den Wert o 1,76 107 fur etwas zu groB und setzt den wahrscheinlichsten
Wert = 1,75-107. (Ann. der Physik [4] 38. 247—48. 7/5. [1/4.] Goéttingen. Physik.
Inst. d. Univ.) SaCKUR.

Morris Owen, Magnetochemische Untersuchungen. Die thermomagnetischen
Eigenschaften der Elemente. 1l. (l. K6taré Honda, Ann. der Physik [4] 32. 1027;
C. 1910. 99. 857. Kurzes Referat nach Kouinkl. Akad. van Wetensch. Amsterdam
Wisk. en Nat. Afd. siehe S. 1532.) Die Hauptresultate der Unters, sind in nach-
stehender Tabelle tbersichtlich zusammengestellt. Die den Elementen in Klammem
beigefigten Zahlen bedeuten den untersuchten Temperaturbereich. In der ersten
senkrechten Spalte unter U sind die Elemente aufgefiihrt, welche unveranderte
magnetische Suszeptibilitdit zeigen, in der zweiten Spalte unter Z solche, deren
Suszeptibilitdt bei zunehmender Temp. numerisch zunimmt, in der dritten Spalte
unter A solche, deren Suszeptibilitdt bei zunehmender Temp. numerisch abnimmt.
Die Elemente mit veranderlicher Suszeptibilitdt sind durch ein Sternchen gekenn-
zeichnet. Die geringste Anzahl diamagnetiseher Elemente kommt in der zweiten
Spalte vor. Auch ist die Zunahme der Suszeptibilitdt in jedem der hier angefihrten
6 Falle gering. Nur 8 diamagnetische Elemente bleiben im ganzen Temperatur-
bereich merklich unverdndert, worunter die von Curie bereits untersuchten Me-
talloide P, S, Se, Zuckerkohle, Si, As und die Metalle Cs und Au. Irgend eine
Art Unstetigkeit beim Schmelzen zeigen nur diamagnetische Elemente, und zwai



Li

Na (-170 bis +97°)
Al (+657 bis +1100»)*
K (-170 bis +150°)
Ca (—170 bis +18»)

V (-170 bis +500»)
Cr (—170 bis +500»)
Mn (—170 bis +250»)
Rb

z

Paramagnetisch.
Ti (—40 bis —1100»)
V (+500 bis +1200»)
Cr (+500 bis +1100»)
Mo (—170 bis +1200»)*
Ru (+550 bis +1200»)*
Rh

Ba (—170 bis +18»)

Ir
Th (—170 bis +400)

1957

0

I"(—170 bis +657»)*
Mg*
Ti (—ISO bis —40»)
Mn (+250 bis +1015»)
[Fe]
Co (+1150» bis ?)?
(Ni] (+350 bis +800»)
Nb (—170 bis +400»)

w* Pd
Ob Seltene Erdmetalle (La*,
Ce, Pr, Nd, Er*)

Ta

Pt*

U*

Diamagnetisch.

B, kryst. (+400 bis +1200%) Be* C, amorph

C, Diamant (—170 bis +200») B, kryst. (+170 bis +400») C, Ceylon-Graphit

C, Zuckerkohle Diamant (+200bis+1200°) Cu

Si, kryst. Ag* Zn (+300 bis +700»)*

P J (—170 his +114») Ga (—170 bis +30»)*

Hg (-170 bis —3%)* Ge (—170 bis +900»)
Zr (+500 bhis +1200»)*
Cd (+300 bis +700»)*
In (—170 bis +150»)*

S, kryst.

S, gefallt

Zn (-170 bis +300»)
AS*

Se . Sb (+50 bis +631»)
Br (—170 bis +18») Te
Zr, kryst. (—170 bis +500»)* J (+114 bis +200°)

Cd (-170 bis +300»)* TI
?:ts) (—170 bis +50») Pb (—170 bis +327»)*

Bi (—170 bis +268»)
Au

Hg (—39 bis +350*
Pb (+327 bis +600»)

P, Ga, Ge, sowie samtliche der 7. und 11. Reihe angehdrige Elemente. Ein ge-
wisser Zusammenhang mit der periodischen Kurve liegt wohl auch beim thermo-
magnetischen Verhalten vor, indessen scheint dieser doch kaum allgemeiner und
einfacher Art zu sein. (Ann. der Physik [4] 37. 657—99. 26/3. 1912. [20/12. 1911.]
BosscHA-Lab.) Leimbach.

P. Waiden, Uber die Dielektrizitatskonstanten geléster Salze. 1. Teil. Von
denjenigen Faktoren, welche die Dissoziation eines gel. Salzes bedingen, ist die
DL. des betreffenden Solvens an erster Stelle zu setzen; die elektrolytische Disso-
ziation nimmt zu, wenn die DE. des Solvens sich vergréRert. Es muf jedoch noch
ein anderer Faktor in Betracht gezogen werden m— niimlieh die Natur des gel.
Salzes. Wéhrend z. B. in W. bindre und terndre Salze weitgehend dissoziiert sind,
tritt in den nichtwss. Solvenzien meistenteils ein scharfer Unterschied zwischen
beiden Salzklassen auf: die bindren Salze (KJ) dissoziieren mehr oder weniger
stark, dagegen die terndren (CoJ2 haufig gar nicht. Um die Frage zu beantworten:
mit welchen spezifischen Eigenschaften der Salze hdngt die so verschiedene Tendenz
zur Dissoziation zusammen, geht VVf. von der fiir gel. Elektrolyte gultigen Tiiomson-
NERNSTsehen Regel aus, und hat die geschmolzenen bindren Salze, welche nach

XVI. 1. 129
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R. Lorenz, SOWie Arndt, Goodwin u. a gute Elektrolyte darstellen, in den Kreis
seiner Unters, gezogen. In Analogie mit den gel. Elektrolyten ist hier das Medium
mit hoher DE. das geschmolzene Salz selbst. In der Schmelze eines bindren Salzes
existieren Molekeln von verschiedenem Assoziationsgrade, da die geschmolzenen
bindren Salze polymer sind (W arden, Ztschr. f. Elektrochem 14. 713; C. 1908. Il.
1801); ausgehend von den hochstassoziierten Molekeln (MeX)n haben wir einen
stufenweisen Zerfall bis nMeX:

[MeX]n nMeX (n—NHMeX + Me' + X'

Die Schmelze stellt demnach eine Lsg. dar, in welcher z. B. die wenig depoly-
merisierten Molekeln als Solvens fiir die etwa ganz depolymerisierten betrachtet
werden koénnen. Man kann dann aber auf die Analogie mit den gewdhnlichen
Lsgg. zuriickgreifen u. erwarten, daf im Palle des geschmolzenen Salzes jene (als
Solvens fiir die einfachen Molekeln gedachten) hochassoziierten Salzmolekeln eine
hohe DE. besitzen werden. Das oben angezeigte Problem kommt darauf hinaus,
fur die fl. Salze (in der Schmelze oder in geeigneten Ldsungsmitteln) die DE. zu
ermitteln, um aus dieser riickwarts auf die dissoziierende Kraft in den Salzschmelzen
und Salzlsgg. zu schlielRen.

Vf. diskutiert die bisher ausgefiihrten Messungen der DE. von Salzlsgg., welche
zum groBten Teil zu dem Ergebnis gefihrt haben, daR das Salz die DE. des
Ldésungsmittels nicht verdndert. Dieser SchluB braucht aber nicht auf alle Medien
Gbertragbar zu sein, und ein etwaiges Anwachsen der DE. muR bei Solvenzicn mit
kleiner DE. deutlicher zum Vorschein kommen. Aus diesen Griinden werden unter-
sucht die Lsgg. alkylsubstituierter Ammoniumsalze in erster Reihe in Chloroform
(DE. 4,95), Methylenchlorid (DE. 8,3) u. Ameiscnsaureathylester (DE. S,2). Die Methode
war diejenige von Drude, nur muBten wegen der Flichtigkeit der Ldsungsmittel
und zwecks Vermeidung von Feuchtigkeit geschlossene MeRkondensatoren benutzt

Ver- Dielektrizitatskonstanten
ddnn. Abge- X, X, nach
Salze Vin lesene VK- nach nach  Sitber-
Lit. DE. Philtip Bouty stein
Reines CHC13 4.95 0,832  (495) (49) (4%
N(CeH 10 165 705 268 900 192 140
(CsHeucL . 15 1103 640 279 970 199 16
0 210 677 191 756 139
NCH3®Br . 20 105 505 212 924 ue L
0 192 705 232 784 166
N(CH34AN O3 B2 640 248 889 172 136
. 313 720 1546 4,54 111
NCHh DL . 15 209 6.40 15,50 458 ﬂ)g %
10 248 6,80 16,30 330
N(C3H7MN 03 20 124 505 1810 400 124 89
C6HBEN(CH32HBr 10 2,02 595 11,40 256 78 69
CoHBN(CHAMHBr 25 152 555 257 17 17 14
(CHYHHBr 5755 376.125 495  (0832) 495  (49) 495
N(CA)HCL . 10 1.38 6.20 200 500 123 128
25 438 560 407 217
HN(CHHHCL . 10 110 510 38 250 2 18
25 544 6.0 497 460
HN(CH5HNO< 5 272 54 447 380 2 23
5 3.87 51 1,69 7.0 ,
HN(CEHn)aCl . 10 194 495 (08%2) 4% (%) (%)

HSN(G,HU)HCL. 5 2,47 5,0 1,28 5,2 8 4
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werden, als welche sich kleine Glaskdlbehen mit eingeschmolzenen Platindrahten
oder Platinplattchen als geeignet erwiesen. Zum Eichen dienten die DuuDEschen
Daten fir Mischungen von Aceton und BenzoL Die Fehler in den direkt ab-
gelesenen DEE. konnen 1—5°/0 betragen. Die Wellenldnge betrug: X = 70 cm.
Bei allen Lsgg. konnte durchweg eine deutliche, oft erhebliche Zunahme der DE.
der Salzlsg. gegenliber dem reinen Solvens konstatiert werden. Die Berechnung
der DE. des gel. Salzes geschah nach den Formeln von phitip (Ztschr. f. physik.
Ch. 24. 28; C. 97. Il. 825), Bouty (C. r. d. I'Acad. des Sciences 114. 1421) und
Sitbekstein (Ann. der Physik 56. 6Gl). Da in diesen Formeln auch die D.D. der
festen Salze und auch diejenigen der Lsg. Vorkommen, so muflten diese ermittelt
werden, so weit sie nicht schon bekannt waren. Neu bestimmt wurden die D.’»
folgender Stoffe: N~HMEr 1,3880; N(CaH64NO03 1,1622; N(C3HH3HNO03 1,0890;
N(C3HE3H-HNO03 1,1561; N(C3H54CL 1,1115; N(C3H74NOa 1,0568; N(C3H7)4) 1,3138.
In der vorliegenden Abhandlung sind nur die DEE. der Lsg. in Chloroform an-
gegeben (s. obige Tabelle).

Aus den oben ermittelten Werten laRt sich folgern: DaR der Zusatz kleiner
Mengen von bindren Salzen die DE. K des Chloroforms wesentlich erhdht, wobei
der Typus des bhindren Elektrolyten einen hervorragenden EinfluB auf die GroRe
der Steigerung von K ausibt. 2. Die nach drei verschiedenen Formeln berechneten
Werte sind verschieden und nehmen in folgender Reibe ab: (Philip) Jfj
(Bouty) (Sitbeestein). Da es bei den Verss. in erster Reihe galt, ein
neues Problem anzuschneiden, so wurde von vornherein auf eine Klarung dieser
Unstimmigkeit verzichtet. 3. Die verschiedenen Salze weisen nach allen drei
Formeln charakteristische Unterschiede auf. 4. Der konstitutive Charakter der
DE. von Salzen tritt am deutlichsten bei der PHILiPPschen Berechnungsweise zu-
tage. 5. Aus dem Verhalten der bindren Salze kann man eine qualitative Unter-
scheidung derselben in schwache und starke ableiten; starke Salze sind solche,
welche eine sehr groe DE. aufweisen und auch in schwachen lonisierungsmitteln
weitgehend in lonen gespalten sind, schwache Salze zeigen das umgekehrte Ver-
halten. 6. Die in wss. u. nichtwss. Lsgg. am meisten zum lonenzerfall neigenden
Tetraalkylammoniumsalze weisen zugleich die gréRten Werte fiir die DE. auf. (Bull.
Acad. St. Pdtersbourg 1912. 305—32. 1/3. [18/1.] Riga. Polytechn. Inst. Phys.-
Chem. Lab) Fischer.

Stanley Smith, Die Reaktion zwischen Gasmolekeln. Wenn bei einem Gemisch
von 02 und H3 oder anderen miteinander reagierenden Gasen ein Gas im Uber-
schull vorliegt, so missen von diesem nach der kinetischen Gastheorie die Molekeln
mit der groBten Geschwindigkeit an der Rk. teilnehmen. (Chem. News 105. 193.
26/4. Birmingham. Univ. Chem. Department.) Franz.

J. Koenigsberger und K. Kilchling, Zu P. Zeemans Betrachtungen uber
Lichtstrahlungen etc. (S. 1533.) Vf. teilen einige Verss. lber den EinfluR des
elektrischen Feldes auf die Lichtemission mit, die zwar alle nicht den gesuchten
Effekt hatten, aber Grenzwerte fur einen etwa vorhandenen Effekt festlegen. Ndheres
im Original. (Ann. der Physik [4] 37. 845—46. 26/3. [29/1.] Freiburg i.Br.) Leimbach.

A. P. H. Trivelli, Die JExpositionsdifferenz bei physikalischer und chemischer
Entwicklung. (Ztschr. f. wiss. Photographie, Photophysik u. Photochemie 11. 87
bis 91. Aprll — C. 1912. 1. 972) Leimbach.

. G. S. Fulcher, Nachtrag zu meiner Arbeit: ,,Der Stark-Dopplereffekt an Wasser-
stoffkanalstrahlen in Luft. (Vgl. S. 1424) Die Resultate des Vfs. stimmen mit
129*



1960

denen von H. WIiLSAR uberein, was ihm entgangen war. (Physikal. Ztschr. 13.
407. 1/5. [27/3.].) Byk.

R. Whiddington, Der Durchgang von Kathodenstrahlen durch Materie. (Vgl.
S. 546.) Der Vf. hat experimentell feststellen kénnen, daB ein mit der Geschwin-
digkeit v0 sich bewegender Kathodenstrahl nach dem Durchgang durch eine mate-
rielle Schicht von der Dicke x eine Geschwindigkeit vx besitzt, die durch die
Gleichung v0* — vx* — ax gegeben ist, worin a eine nur von der Natur der
Materie abhangige Konstante ist. Diese Konstante a wurde fir Aluminium, Gold
u. Luft bei 760 mm u. 15° gemessen; folgende Werte wurden erhalten: Al 7,32 X 10Ia,
Au 2,54 X 1043 Luft 2,0 X 1010 Es scheint, daB eine einfache Beziehung zwischen
a u. der D. oder dem At.-Gew. des absorbierenden Materials nicht besteht. (Proc.
Royal Soc. London, Serie A. 86. 360—70. 25/4. [7/3.*] Cambridge. St. Johns Coll)

Bugge.

R. Whiddington, Die Geschwindigkeit der von den charakteristischen Roéntgen-
strahlen produzierten sekundaren Kathodenteilchen. (Vgl. vorst. Ref.) Der Vf. kommt,
unter Benutzung der Versuehsergebnisse von Beatty, Sadier und anderen For-
schern, zu dem Schllsse, daB die Geschwindigkeit der von einer charakteristischen
X-Strahlung produzierten sekundaren Kathodenstrahlen proportional dem At.-Gew.
des die X-Strahlen liefernden Strahlers ist. (Proc. Royal Soc. London, Serie A
86. 370—78. 25/4. [7/3.*] Cambridge. St. Johns Coll.) Biugge.

S. B. Mc Laren, Die Emission und Absorption von Strahlen in materiellen
Systemen und die vollkommene Strahlung. Die ,vollkommene* Strahlung schwarzer
Kérper bedingt, wie der Vf. zeigt, das Aufeinanderwirken zweier dynamischer
Systeme, eines materiellen Systems und eines wesentlich davon verschiedenen
Strahlungsfeldes. Da eine auszugsweise Wiedergabe der ausschliellich physi-
kalisches Interesse bietenden Arbeit nicht mdglich ist, muf auf das Original ver-

wiesen werden. (Philos. Magazine [6] 23. 513—42. April. Birmingham. Univ.)
Bugge.

A. S. Eve und E. H. Lay, Uber die Absorption der Réntgenstrahlen in Luft.
(Vgl. Philos. Magazine [6] 21. 8; C. 1911. Il. 1098.) Fiir die Koeffizienten der Ab-
sorption von X-Strahlen durch Luft ergaben sich folgende Werte: a) kurze Reich-
weiten (4—10 m): 0,0018—0,0010, 0,0004, 0,00033—0,00025 je nach der Harte der
Rontgenrdhre; b) lange Reichweiten (20—80 m): 0,00040, bezw. 0,00027 (20—40 in),
0,00029, bezw. 0,00014 (40—60 m), 0,00010 (60—SOm). Die gestreute Strahlung,
die subtrahiert wurde, betragt '/3—‘/s ~er Primérstrahlung. Die Gesamtzahl der
pro Sekunde in Luft produzierten lonen wurde zu 2,54, bezw. 2,36 X 10l 6e*
funden. Die bei der lonisation verausgabte Energie macht also nur ca. '/soan "er
in der Rohre frei werdenden Energie aus. (Philos. Magazine [6] 23. 683—88.
April. Montreal. Mc Gill Univ.) BUGGE.

Georg von Hevesy, Die Elektrochemie radioaktiver Korper. Der Vf. diskutiert
die allgemeinen elektrochemischen Eigenschaften der radioaktivm Elemente. Er
zeigt, daB die Abscheidung dieser Kdrper auf Pt-Elektroden im Laufe der Elek-
trolyse oder beim Eintauchen eines Metalls in eine aktive Lsg. zum grofRen Teil
von dem Potential der Elektrode abb&ngt. Radium B, Thorium B u. Aktinium B
besitzen dieselben elektrochemischen Eigenschaften, ebenso Radium C, Thorium C
und Aktinium C. Bei sehr kleinen Elektrodenpotentialen wird die C-Substanz fast
rein abgeschieden; erhdht man das Elektrodenpotential, so steigt auch der Betrag
des mit der C-Substanz abgetrennten B-Korpers. Ist £(Hg) = A 80 wer(®en ®
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und C im Gleichgewichtsbetrage abgeschieden; bei hdheren Potentialen wird
hauptsachlich B erhalten. Zwischen der EMK. Metall/Lsg. und dem Verhéltnis
der auf dem in die Lsg. tauchenden Metall abgeschiedenen Mengen B : C besteht
eine Beziehung, so daB, wenn das letztere bekannt ist, die erstere ebenfalls ge-
geben ist. Mit Hilfe dieser Beziehung konnte die bisher nicht bekannte Stellung
des Tantals in der Spannungsreihe ermittelt werden. Die von anderen Forschern
erhaltenen Resultate ber die Verzweigung der Thoriumreihe stehen mit Ergeb-
nissen von Verss. Uber das elektrochemische Verhalten von Thorium C im Einklang.
(Philos. Magazine [6] 23. 628—46. April. [Februar.] Manchester. Univ. Phys. Lab.)
B ugge.
T. H. Laby und P. W. Burbidge, Die Beobachtung von Schwankungen in der
von y-Strahlen produzierten lonisation mittels Fadenelektrometer. (Vgl. S. 773.) Die
Vif. konnten experimentell nachweisen, daf in der durch y-Strdhlen in Luft er-
zeugten lonisation Schwankungen auftreten. Durch Benutzung eines Fadenelektro-
meters, das den Potentialanderungen der Elektrode rascher folgen kann als ein
Quadrantelektrometer, lieB sich die zur Ausfiihrung eines Vers. erforderliche Zeit
erheblich reduzieren; ferner wurde die Verwendung eines BRONSONschen Wider-
standes vermieden. Die Schwankungen kdnnen auf zwei Faktoren beruhen: 1. rela-
tive Schwankungen in der Zahl der in die beiden benutzten lonisationskammern
eintretenden y-Strahlen, 2. Schwankungen in der Zahl der pro y-Strahl in dem
Gefall erzeugten lonen. Welcher Faktor in Betracht kommt, kann erst durch
weitere Unteres, entschieden werden. (Proc. Royal Soc. London, Serie A. 86.
333—48. 25/4. [22/2.*] Wellington. N. Z.) Biigge.

H. Zelinski, Uber die Erscheinungen der Absorption ultravioletter Schwingungen
durch radioaktive Elemente und ihre Zerfallsprodukte. Auf Grund der so zahlreich
in den letzten Jahren ausgefiihrten Bestst. der Absorption im ultravioletten Teil
des Spektrums, organischer Verbb. kann man annehmen, dall dieselbe bedingt ist
durch den ungeséttigten Charakter derselben, somit auch eng verbunden mit dem
dynamischen Zustand seiner Molekile. Diejenigen Stoffe, welche nicht nur unter
endoenergetisehen Verhaltnissen gebildet, sondern sich auch im hohen energetischen
Spannungszustand befinden — wie die radioaktiven — miussen infolgedessen gleich-
falls Absorption im Ultraviolett aufweisen. Die Unters, des Vf. zeigte auch, dafl
wss. Lsgg. radioaktiver Stoffe Spektrograinme ergeben, deren Absorptionskurven
sehr charakteristisch sind, und sich hiermit eine neue Methode ergibt, welche ge-
nigend empfindlich ist, um nicht nur (berhaupt die Radioaktivitdt eine3 Stoffes
nachzuweisen, sondern auch den Grad der Aktivitit zu bestimmen. Die Unter-
suchungsmethode war die gleiche, wie sie fur die Aufnahme ultravioletter Absorp-
tionsspektra sonst dient. Der Gitterspektrograph war von HILGER, die Platten von
Wratten U. WAINWRIGHT (Croydon). Ein Vergleich der gleichkonz. Lsg. von
BaBrs u. radiumhaltigem BaBr2 zeigte, daB diese letztere — eine bedeutend starkere
Absorption besitzt. Die kontinuierliche Absorption ist um so starker, je aktiver
das Praparat ist. Wird aus der Lsg. die Emanation durch Dest. oder Durchblasen
von Luft entfernt, so sinkt die Absorption derselben, nach zweiwdchentlichem
Stehen erlangt dieselbe den friheren Wert. Das Destillat absorbiert gleichsfalls
sehr stark. Da, nach neueren Forschungen, auch den Kalium- u. Rubidiumsalzen
eine schwache Radioaktivitat zukommt, so miissen diese gleichfalls Absorption im
Ultraviolett aufweisen, wie es die Unteres, an ’/6-n. KCI u. RbCI auch gezeigt
haben; wird ein Teil des w. abdestilliert, so zeigt dasselbe gleichfalls eine Ab-
sorption, die bedeutend intensiver ist, als diejenige des reinen W., was auf eine
Emanatiousproduktion seitens der Kalium- und Rubidiumsalze deutet. Ganz &hn-
lich verhalten sich auch aktive Thorium- und Uransalze, sowie einige radioaktive
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Erze. Beziiglich der Spektrogramme muB auf das Original verwiesen werden.
(Bull. Acad. St. Pétersbourg 1912. 465—87. 15/2. [1/4.] Moskau. Univ. Organisches
u. Analyt. Lab.) Fischer.

Edgar Meyer, Die Struktur der y-Strahlen. (Arch. Sc. phys. et nat. Genéve
[4] 33. 309—31. 15/4. — C. 1912. |. 1424) Sackur.

R. W. Wood, Selektive Reflexion, Zerstreuung und Absorption durch resonierendc
Gasmolekiile.  (Vgl. S. 475 und Physikal. Ztschr. 10. 425. 466; C. 1909. H. 411.
5S0.) Die Zerstreuung des Lichtes durch die einzelnen mitschwingenden Molekiile
ohne Anderung der Wellenlange spielt zwar eine betrachtliche Rolle in der Theorie,
z. B. in der der Strahlung von pPianck, ist aber bisher experimentell noch nicht
nachgewiesen worden. Vf. hat nun gefunden, daf, wenn Quecksilberd&mpi sich in
einem hochgradigen Vakuum befindet, keine eigentliche Absorption statthat, sondern
daB die dem priméren Lichtstrahl entzogene Energie ganz und gar zerstreut wird.
Erst durch eine kleine Menge von Luft oder eines anderen Gases wird eine wahre
Absorption eingefiihrt, die Entstehung von Warme bedingt. Vf. bestimmte das
Verhaltnis zwischen der zerstreuten und absorbierten Energie als Funktion des
Druckes des beigemischten Gases. Dabei bemerkte er eine sekunddre Resonanz-
strahlung derjenigen Teile des Gases, die nicht von dem primdaren Strablenbiindel
belichtet, sondern durch das Licht erregt werden, das von den unmittelbar er-
regten Molekiilen herrithrt. Das Studium dieser sekunddren Resonanzstrahlung
macht es mdoglich, nachzuweisen, daB eigentliche Absorption nur bei durch Luft
erhohtem Druck vorliegt. Ferner konnte Vf. allméhlich schrittweise von den
Bedingungen, unter denen die Resonanzstrahlung diffus zerstreut wird, zu jenen
Ubergehen, unter denen sie wegen der groBen N&he der Molekile von der Ober-
flache der Gasmasse regelméaRig reflektiert wird. Er konstruierte eine Resonanz-
lampe, deren Licht vermutlich homogener als das irgendeiner anderen bekannten
Lichtquelle ist. Mit dem Lichte dieser Lampe IaRt sich der Dampf, der von einem
Tropfen w. Hg in die Luft des Zimmers aufsteigt, wie schwarzer Rauch photo-
graphieren. Das Licht dieser Lampe ist so empfindlich gegen Hg-Dampf, daB Vf.
gezwungen war, den Raum vor jedem Vers. wegen der Anwesenheit von Hg in
den Ritzen des FuBbodens zu liften, weil das Licht der Lampe beim Durchgang
durch eine nur 5 mm dicke Schicht Hg-Dampf bei Zimmertemp. auf die Halfte
seiner Intensitat herabgemindert wurde.

Hg-Dampf hat vor Na-Dampf, an dem Vf. friiher die Resonanzstrahlung studiert
hatte, den Vorteil, daB die in Betracht kommende Linie 2536 Angstromeinheiten
im Ultraviolett liegt, und sich deshalb alle Erscheinungen photographieren
lassen. Vf. beobachtete die Erscheinung zuerst bei Zimmertemp. in einer evaku-
ierten Glaskugel bei 0,001 mm Hg-Druck. Zur néaheren Unters, befand sich der
Hg-Dampf in einer durch ebene Quarzplatten verschlossenen Quarzrohre, in welche
ein Kegel aus Hg-Lieht der genannten Linie hineingeworfen wurde; die Kegel- u.
die .Réhrenachse waren parallel. Zur lIsolierung der Linie aus der Strahlung der
HERAEUSschen, bezw. CooPER-HEWITXschen Quarzlampe diente ein Quarzspektro-
graph mit Vertikalspalt am Orte des reellen Spektrums. Die Roéhre wurde von
der Seite her mit einer Camera photographiert, die ebenfalls mit Quarzlinse aus-
geristet war. Hier kam nur das seitlich zerstreute Resonanzlicht, nicht aber das
durchgehende Licht zur Wrkg. Die Camera war darauf eingerichtet, roh ge-
schnittene Platten aufzunehmen, was bei der groBen Zahl der Aufnahmen u. dem
vielen Herumprobieren sehr nitzlich ist Die Lampe muB kalt sein, weil sonst die
aktive Linie umgekehrt wird und die Resonanzstrahlung ausbleibt. Indem die
Camera auf Partien der Dampfrohre oder vielmehr statt ihrer eines rechteckigen
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Messingkastens mit Fenstern aus Quarzkrysfallplatten in verschiedener Entfernung
von der Eintrittsstelle des Lichtes eingestellt wurde, u. indem die erzielten Effekte
durch photonietrische Schwérzungsmessungen festgestellt wurden, gelang der Nach-
weis, daf sehr angendhert gleiche Schichtlaugen die Intensitat auf gleiche Bruch-
teile ihres Anfangswertes reduzieren. Unter Berlicksichtigung des Druckes findet
Vf., daB 16000 Molekiille passiert werden missen, ehe die Halfte der Energie
aus einem Elementarquadrat von der Seitenlange X (der Wellenldnge) in der
Wellenfront entzogen worden ist. Nach einer Theorie von L aub sollte hierzu ein
einziges Molekil genigen. Indes bemerkt Vf., daB fur die Zerstreuung des
Lichtes jedenfalls stets nur ein auBerordentlich kleiner Bruchteil der Molekiile zu
gleicher Zeit wirksam ist.

Bei Unters, der sekunddren Resonanzstrahlung wurde das Quarzglas der Réhre,
dessen violette Phosphorescenz zu Tauschungen Veranlassung geben kdnnte, durch
nicht phosphoreseierenden krystallinischen Quarz ersetzt.  Die Intensitat der
Sekundérstrahluug hangt vom Querschnitt des Primarstrahlenbiindels ab; das-
selbe gilt fir das MaRB, in dem ihre Intensitdit mit zunehmender Entfernung
von den Primérstrahlen abnimmt. Die Sekundarstrahlung verschwindet bei Luft-
drucken tber 3—4 mm und erreicht ihren Hochstwert erst beim Kathodenstrahl-
vakuum, das sich durch griine Fluorescenz der Vakuumrdhre anzeigt. Die Wrkg.
der Luft sucht Vf. folgendermaRen zu erkl&ren: Die Sekundérstrahlung soll durch
leuchtende Teilchen erzeugt werden, die aus dem Priméarkegel infolge der grofRen
freien Wegldngen in betrachtliche Entfernungen gelangen. Durch Spuren von
Luft werden aber die Weglédngen infolge der MolekiilzusammenstdRe sofort stark
herabgesetzt, und es findet keine merkliche Konvektion der leuchtenden Teilchen
aus dem Priméarkegel heraus mehr statt. Um diese Hypothese zu priifen, sperrt er
einen Teil der Umgebung des Primarkegels durch eine Quarzplatte gegen denselben
ab und siebt zu, ob in dem Raum, in den nun zwar noch Licht, aber keine
Materie mehr aus dem Kegel eindringen kann, eine Herabsetzung der Sekundar-
strahlung stattfindet. Es zeigt sich zwar eine solche, die betrachtlicher ist, als sich
durch die Reflexion an der Quarzscheidewand erklart. Aber 75% der Sekundér-
strablung bleiben erhalten und werden also durch das Licht, nicht aber die mate-
riellen Trager der Primarstrahlen erzeugt.

Als wesentlichen Grund fur die zerstérende Wrkg. der Luft auf die Sekundér-
strahlung nimmt Vf. an, daR neben der Zerstreuung eine wahre Absorption auf-
tritt. Er beweist dies, indem er die Intensitditen der priméaren und sekundaren
Resonanzstrahlung bei verschiedenen Drucken bestimmt, wobei die letztere stérker
abnimmt als die erstere, weil sie nicht nur durch die Konkurrenz der Absorption bei
der Vernutzung des auffallenden Lichtes geschwécht wird, sondern weil hier auch
schon das erregende Licht (die primédre Resonanzstrablung) durch Absorption ge-
schwécht ist. Wéchst der Luftdruck von 0,01 bis 32,00 mm, so geht die Intensitat
der primaren Resonanzstrahlung von 300 auf 12 herunter. Die Kurve Intensitat-
Luftdruck ist identisch mit der beim Joddampf erhaltenen. Die Ggw. der Luft
(bt auf die Menge der dem primdaren Strahlenbiindel durch die resonierenden Gas-
molekiille entzogenen Energie keinen EinfluB aus. In einer Doppelzelle, deren
Halften durch eine Scheidewand von Quarz getrennt waren, zeigte namlich Hg im
hochgradigen Vakuum und in Luft von 3 cm Druck die gleiehe Intensitdtssehwéchung
fir das in Richtung des Strahles durchgelassene Licht. Bei Luft von Atmo-
sphéarendruck hort indes diese Gleichheit auf. Bei diesen Verss. schien die Reso-
nanzstrahlung nicht zur Schwérzung der Platte beizutragen; doch war bei einer
besonderen Anordnung auch hier die zerstreute Strahlung in Form einer Corona
um den von der gar nicht zerstreuten Primarwelle herriihrenden schwarzen Fleck
herum sichtbar. Unter der Annahme, daR keine wahre Absorption, sondern nur
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Zerstreuung stattfindet, berechnet sich das Verhaltnis der Intensitdt von coroDa
zu Priméarwelle als 1:35; es wurde in sehr guter Ubereinstimmung hiermit 1:40
gefunden. Wenn hiernach auch auBerordentlich wahrscheinlich wird, daR die Ver-
nichtung der Resonanzstrahlung das Ergebnis der Einfihrung des Faktors der
wahren Absorption ist, so diskutiert Vf. doch noch die Mdglichkeit, dal etwa die
Luft die Wellenldnge des emittierten Lichtes etwas &ndert, so daB es nicht mehr
imstande ist, den Dampf zu erregen; doch sprechen besondere Verss. gegen diese
Hypothese.

Bei Erhdhung der Dampfdichte tritt eine regelmafige Reflexion am Hg-
Dampf auf, die an einem in den heien Gasen eines Bunsenbrenners befindlichen
evakuierten Quarzkolben mit einem Hg-Tropfchen untersucht wurde, wobei ein
divergentes Strahlenbundel der Wellenldnge 2536 Angstromeinheiten auf den Kolben
geworfen, und dieser mit der Quarzcamera photographiert wurde. Bei Zimmertemp.
war der Kolben von gleichméRigem Glihen erfullt. Bei hdherer Temp. und dem-
gemaR hoherem Drucke zog sich das Glihen auf den hellen Punkt zusammen, der
das von der inneren Kolbenwandung reflektierte Licht der Lichtquelle darstellte.
Diese Erscheinung ist indes sekundar durch Entglasung der Quarzoberflache be-
dingt, wahrend die etwas davon verschiedene wahre Reflexionserscheinung mit
einem in dieser Beziehung einwandfreien Kodlbchen nachgewieseu wird. Die Reso-
nanzstrahlung zeigt keine Polarisation. Das Licht der Resonanzlampe ist so
homogen, daR der absorbierende Hg-Dampf selbst bei den in Vakuumrdhren {b-
lichen Drucken ihm gegeniber vollstandig schwarz erscheint. Die Lampe ist ein
aulerordentlich feines Mittel zum Nachweis von Hg-Dampf. In einer Kugel, in
der sich ein Tropfen Hg befunden hatte, war auch nach Reinigung mit W. und
HNO3, Erhitzen auf Rotglut und Durchblasen eines Luftstromes die Anwesenheit
von Hg noch deutlich an dem photographierten Schatten zu erkennen, den die
Kugel warf, wenn sie sich vor der Lampe befand. (Physikal. Ztschr. 13. 353—68.
1/5. [1/4.]; Philos. Magazine [6] 23. 689—714. Mai. Baltimore.) Byk.

H. A. Wilson, Die Theorie der Spektralsericn. Ausgehend von den Thomson-
schen Anschauungen Uber die Konstitution des Atoms entwickelt der Vf. eine —
auszugsweise nicht wiedergebbare — Theorie der Spektralsericn, die, wie im Ori-
ginal eingehend an Beispielen gezeigt wird, zu Formeln nach Art der Baimer-
schen fihren kann. (Philos. Magazine [6] 23. 660—63. April. Montreal. McGill Univ.)

Bugge.

Ph. Kolmstamm und L. S. Ornstein, Das Warmetheorem von Nernst und die
chemischen Tatsachen. Entgegen Nernst (Koninkl. Acad. van Wetensch. Amster-
dam Wisk. en Nat. Afd. 20. 64; C. 1911. Il. 344) bleiben die Vff. im wesentlichen
auf ihrem friheren Standpunkt u. sehen in den experimentellen Tatsachen keinen
hinreichenden Grund zur Annahme des Warmetheorems fiir chemische Rkk. (Koninkl.
Acad. van Wetensch. Amsterdam Wisk. en Nat. Afd. 20. 822—39. 8/2. [27/L*]-)

Leimbach.

G. Konigs, Uber den KreisprozeR von Joule. Einige thermodynamische Be-
trachtungen Uber den KreisprozeR von jouie, bei dem das Arbeitsmaximum bei
Anderung des Druckes berechnet wird, im Vergleich mit dem KreisprozeR von
Carnot, bei dem das Arbeitsmaximum aus der Anderung der Temp. zu berechnen
ist. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 154. 1082—84. [20/4.*].) Meyer.

0. M. Corbino, Uber die spezifische Warme der Metalle bei hohen Temperaturen.
(Physikal. ztschr. 13. 375-83. — C. 1912. 1. 1175 u. 1176.) Byk.
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H. W. Moody, Eine Bestimmung des Verhéaltnisses der spezifischen Warmen,
sowie der spezifischen Wa&rme lei konstantem Druck fur Duft und Kohlensaure.
Lummer und Pringsheim grinden die Best. des Verhaltnisses der spezifischen
Waérmen (y) durch adiabatische Abkiihlung auf eine direkte Temperaturmessung
mit Hilfe eines Bolometers. Vf. verwendet statt dessen ein Thermoelement aus
Cu und Konstanten. Dieses wurde mit Hilfe eines an ein Westonnormalelement
angeschlossenen Akkumulators geeicht. Fiir den Warmezufluf durch innere Strahlung
wurde eine Korrektion nach Lummer und Pringsheim angebracht. Die Spannungs-
messung durch das Thermoelement erfolgte 2—3 Sek. nach der Expansion, um den
EinfluR von Wirbeln im Gase zu vermeiden. Es wurde erhalten fir Luft von 20°
und 76 cm Druck y = 1,4011, fir CO, unter den gleichen Bedingungen y = 1,3003,
in beiden Féallen mit einem wahrscheinlichen Fehler von 4; 0,0005. Diese Werte
Btimmen mit den besten Beobachtungen der letzten Jahre Uberein, obschon der
Wert fir Luft kleiner ist als manche der éalteren, die friiher angenommen wurden.
Hieraus berechnet sich thermodynamisch fur Luft c, = 0,24118. Dieser Wert ist
so zuverldssig, daB kaum daran gezweifelt werden kann, daB die bisher an-
genommenen Werte zu klein sind. Vf. findet eine liberzeugende Bestatigung hierfiir
darin, dafll sein Wert bis auf 0,03% mit dem Mittel aus den neueren Bestst. von
Scheel Und Heuse 0Obereinstimmt. Fir CO, (20°, 76 cm) findet er cp — 0,2008,
ein Wert, der innerhalb der Versuchsgrenzen mit einem Werte von Lussana Uber-
einstimmt und etwas niedriger ist als die Werte, die sich aus anderen zuverlassigen
Bestst. ergeben haben. (Physikal. Ztschr. 13. 383—88. 1/5. [2/1.] Ryerson Physical
Laboratory. Univ. Chicago.) Byk.

Britz Flugel, Xler Gefrierpunktsbestimmungen stark verdinnter Lésungen. Es
werden Gefrierpunktsmessungen fir Lsgg. von 0,001-n. an aufwaérts der Salze
Chlorkalium, Natriumbromat und -chlorat und Natriumchlorid angestellt und dabei
Werte erhalten, welche sich den von jahn (Ztschr. f. physik. Ch. 50. 129. 59. 31;
C. 1905. 1. 203; 1907. |. 1660) vorgeschlagenen Interpolationsformeln gut an-
schlieBen. Ferner wurden einige Messungen mit Mannit u. Harnstoff auBgefihrt
und daraus eine molekulare Gefrierspunktserniedrigung von 1,86 berechnet. Zur
Messung der Temperaturunterschiede kleiner als 0,010 dienten au Stelle der hierzu
unbrauchbar gefundenen llg-Thermometer vollkommen isolierte u. absolut, trockene
Thermosaulen aus Cu-Konstantan, deren Genauigkeit 2,510 5° erreichte bei einer
Galvanometerempfindlichkeit von 2*10—0Volt auf 1cm nicht kommentierten Aus-
schlag. Die Konzentration der mit Eis im Gleichgewicht befindlichen Lsg. wurde
durch Analyse ermittelt. Fir NaBrOs und NaClO,, lbersteigen die Differenzen der
aus den Gefrierpunktsemiedrigungen und den bei 18° bestimmten Leitvermdgen
berechneten Dissoziationsgraden die Versuchsfehler. Daraus folgt, daf unter der
Annahme der Gultigkeit der Gasgesetze fur die verd. Lsgg. unserer jetzigen An-
schauungen Uber die elektrolytische Dissoziation nicht ganz zutreffend sind, sondern
einer Anderung bedirfen. Das Massenwirkungsgesetz, in der iblichen Weise an-
gewandt, erweist sich fur verd. Lsgg. bis zu 0,001-n. herab als ungiltig, sowohl
fur die aus den Gefrierpunktsmessungen, als auch fir die aus den Leitvermdgen
berechneten Konzentrationen. (Ztschr. f. physik. Ch. 79. 577—91. 23/4. 1912.
[18/12. 1911.] Berlin. Physikal.-Chem. Inst, der Univ.) Leimbach.

W. A. Roth, Kryoskopische Prazisionsmessungen I. Nitrate einwertiger Metalle.
Die Diskussion zwischen w ashburn-M cinnes u. W. B iltz (Ztschr. f. Elektrochem.
17. 503; 18. 49; C. 1911. U. 512; 1912. I. 708) veranlallt den Vf. zur Veroffent-
lichung einer schon alteren, noch nicht ganz abgeschlossenen Unters, lber die
Gefrierpunkt8eruiedrigung verd. Lsgg. von Calcium-, Kalium-, Natrium- u. Silber-
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nitrat. Bei CsNO03 steigt die ,,Dissoziationskonstante” in dein Bereich '/3—110n.
an, um dann erst wie bei W ashburn u. Mclinnes Konstant zu werden. Das Salz
gehorcht also dem Massenwirkungsgesetz nicht, und die B iltz sehe Konstante muf
sekunddren Ursprunges sein. KNO,, verhalt sich in dem Gebiet '/so—7*-n. ganz
dhnlich wie CsNO03, dessen ,Ausnahmestellung” also nicht aufrecht erhalten wer-
den kann, und fihrt nur zu Pseudokonstanz. Bei NaNOQ3 fehlt auch diese, und die
Dissoziationskonstante steigt zwischen ‘/<6 und Vs"- stetig. AgNO03 scheint sich
im Gebiet ’fioo—1s~n- ahnlich wie CsN03 u. KNO3 zu verhalten. Das Ansteigen
der Dissoziationskonstante erklart sich durch die Wrkg. einer mit wachsendem Atom-
gewicht des Kations abnehmenden Hydratation, das Auftreten der Pseudokonstanz,
die in Wirklichkeit wohl ein flaches Maximum ist, wird durch die entgegenarbeitende
Wrkg. der Polymerisation erkldrt. NaNO3 nimmt insofern eine Sonderstellung ein,
als es sich nicht wie CsNOa, AgN03 u. KNO03 zu Doppelmolekiilen polymerisiert.
Auch unter den zur B. von Polymolekulen neigenden Jodaten tritt bei dem K- u.
dem Na-Salz in derselben Versuchsreihe Konstanz und Pseudokonstanz ein, wie bei den
Nitraten, u. bestatigt so die Richtigkeit der gegebenen Erkldarung. Fur die verdiinn-
testen vom Vf. u. von Loomis (Ann. der Physik. [3] 57. 504; C. 96. I. 883) unters.
Lsgg. berechnen sich Dissoziationskonstanten, die den von sann (Ztschr. f. physik.
Ch. 50. 144; 59. 31; C. 1905. I. 203; 1907. Il. 1660) an noch verdinnteren Lsgg.
gefundenen Werten 0,10—0,12 nahe kommen, so daR man es hier vielleicht mit
den wirklichen Dissoziationskonstanten der Alkalisalze starker SS. (CI', N03,
J03, C103, BrOs' etc.) zu tun hat. (Ztschr. f. physik. Ch. 79. 599—620. 23/4.
[9/2.] Greifswald. Chem. Inst, der Univ., Physik.-Chem. Abt.) Leimbach.

G. Rudorf, Die lineare Ausdehnung der festen Elemente als Funktion der a
soluten Schmelztemperatur. Die von Stein (S. 634) aufgestellte Beziehung ist seit
1879 bekannt und von mehreren Forschern benutzt worden (Literatur vgl. in dem
Buch des Vf. lber Das periodische System). (Ztschr. f. anorg. Ch. 75. 100. 7/5.
[18/3.] London.) Groschuff.

Anorganische Chemie.

S. C. Lind, Die Ozonisierung des Sauerstoffs durch a-Strahlen. (Amer. Chem.
Journ. 47. 397-415; Le Radium 9. 104—6. — C. 1912. |. 1653)) Bogge.

Mirostaw Kernbaum, Uber die Zersetzung des Wassers durch die Sonnen-
strahlen. (Vgl. C. r. d. I’Acad. des Sciences 152. 1668; C. 1911. Il. 345.) Wie der
Vf. gefunden hat, zersetzen ultraviolette Strahlen das Wasser nach der Gleichung:

2H20 = H20a -j- H2

Es gelang, diese Zers, auch unter dem EinfluR der Sonnenstrahlen nachzu-
weisen. 50 ccm destilliertes, vorher ausgekochtes W., die 5 Tage lang in der
Nédhe von Paris der Sonne in einem Quarzgefdl ausgesetzt waren, ergaben ca.
60 emm eines Gases, das sich als reiner Wasserstoff erwies. Die Ggw. von
Wasserstoffsuperoxyd in bestrahltem W. konnte ebenfalls mittels des schenbein-
schen Reagenses naebgewiesen werden. Die Ausbeute an H202 ist besser in Ggw.
von Luft als bei Luftabschlu, da wahrscheinlich der gebildete Wasserstoff sich
in statu nascendi mit dem Sauerstoff der Luft zu H202 vereinigt. Durch die Be-
obachtungen des Vf. findet die Tatsache eine Erklarung, daf sich in den oberen
Schichten der Atmosphéare Wasserstoff vorfindet, und dal Regen und Schnee stets
H,0j enthalten. (Anzeiger Akad. Wiss. Krakau 1911. 583—86. Dezember [17/r]
1911) Bogge.
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Richard C. Tolman und Alfred L. Ferguson, Die freie Verdiinnungsenergie
von Salzsdure. Es wird die EMK. zwischen Kalomel- u. Wasserstoffelektroden von'
Zellen, welche HCI bekannter Konzentration C enthalten, bei 18° gemessen. Da-
durch erhdlt man den Wechsel der freien Energie A F 181 mit wechselnder Kon-
zentration der S. fir die Rk.: '/aH, (1 Atm.) -)- HgCI (s) = Hg HCI (Konz. C).
Die freie Verdiinnungsenergie der HCI von einer Konzentration zur anderen aber
ist es maoglich, durch Subtraktion zu erhalten. Die Werte in Joule fir die freie
Energie der Verdinnung A Fdii. von 0,1-n. zu verdinnteren Lsgg. werden erhalten
durch Multiplikation der schlielicken, mittleren Unterschiede der EMK. mit dem
Faradayaquivalent 96580 Coulomb. Die freien Energien sind alle negativ und
betragen fir 0,02-n. Lsg. — 0,07617, fur 0,01-n. Lsg. — 0,10913, fir 0,002-n.
Lsg. — 0,18711. (Journ. Americ. Chem. Soc. 34. 232—46. Marz 1912. [19/12. 1911.]
Cincinnati. Ohio and Am. Arbor. Med. Chem. Lab. of tlie Univ. of Michigan.)

Leimbacii.

Marcel Guichard, Bildung und Zersetzung der wasserfreien Korper. Fall des
Jodsaureanhydrids. (Bull. Soc. Chim. de France [4] 11. 428—31. 5/5. — C. 1912.
I. 475) Dustekbehn.

Marcel Guichard, Uber die Vereinigung von Jod und Sauerstoff. Nach theo-
retischen Erwéagungen ware die Vereinigung von J und O zu J206 innerhalb eines
kleinen Temperaturintervalles mdoglich. Die vom Vf. in dieser Hinsicht unter-
nommenen Verss. verliefen indessen negativ. (Bull. Soc. Chim. de France [4] 11.
431—33. 5/5. Sorbonne.) Diustekbehn.

Max Tausent, Vergleichende Versuche lber die Oxydation des Stickstoffs in der
Hochspannungsflamme. Mit einer mdglichst einfachen Versuchsanordnung, die leicht
im Laboratorium zu reproduzieren ist, wurde ein Vergleich zwischen vertikalen und
horizontalen llochspannungsbdgen angestellt. Hierbei ergab sieh, dal bei gleicher
Leistung vertikale Bdgen sowohl in bezug auf Stabilitat, wie auf Ausbeute an
Salpetersdure gunstiger sind als Bdgen zwischen horizontalen Elektroden. (Ztschr.
f. Elektrockem. 18. 314—19. 1/5. [3/3.] Dresden. Lab. f. physikal. u. Elektrochemie
d. Techn. Hochschule.) Sackub.

K. A. Hofmann und E. Biesalski, Beitrdge zur Kenntnis der Amidosulfon-
sure. Die Amidosulfosdure eignet sich sehr gut zur Urtiterstellung in der Mal-
analyse. Sie Kkrystallisiert aus nicht zu konz. Lsgg. von Hydroxylaminchlorbydrat
nach dem Sattigen mit SO,, rein u. wasserfrei aus, ist nicht hygroskopisch u. kann
scharf abgewogen werden. Als !/U-n. Saure laBt sie sich mit 7io'n- ROH sowohl
gegen Phenolphthalein als auch gegen Methylorange glatt austitrieren u. gibt mit
‘to-n. NH,, gegen Rosolsdure, mit Vioo-m Barytwasser gegen Phenolphthalein die
richtigen Saurewerte. Die ‘/10n. Lsg geht zwar nach I'/j-stdg. Kochen zu 38,5%,
nach 6-stdg. Kochen zu 72,5% u. nach 11-stdg. Kochen zu 88% in priméares Ammonium-
sulfat Gber; bei 40° verlauft die Hydrolyse aber sehr langsam u. bei 15° ist inner-
halb einer Woche keine Verdnderung zu bemerken. Die Hydrolyse hat auch auf
die meisten Titrationen keinen EinfluB; denn das nach H2N-S03H H,0 = H,N-
0-SOjH entstehende primare Ammoniumsulfat wirkt wie Amidosulfosdure selbst
als einbasische S. Wegen des NH3 darf eine solche Lsg. aber nicht gegen Phenol-
phthalein titriert werden.

Vielseitiger Verwertung fahig ist die Eigenschaft der Amidosulfosdure bei er-
hohter Temp. unter Wasseraufnahme in primares Ammoniumsulfat Gberzugehen.
Auf diese Rk. 148t sich eine einfache u. saubere Darstcllungsmethode von Aryl-
schwefelsdauren und Phenolsulfosdauren griinden, mit welcher man in kirzester Zeit
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ohne umstandliche Trennungsrkk. die krystallisierenden Aminoniumsalze erh&lt. Aus
Amidosulfosaure u. Phenol bei 150—160° bildet sieh phenolp-sulfosaurcs Ammonium,
HO0-C,,H4-S03*NHt; langgestreckte, viereckige Prismen mit paralleler Ausléschung.
Mit Phenol auf dem Wasserhad bildet sich dagegen das Nif-Salz der Plienyl-
schtvefelsdure, C6H6+0 «S03*NH4; Krystalle; Eisenchlorid farbt in wss. Lsg. rot-
violett; gibt beim Erhitzen mit BaCl2 und HCI die theoretische Menge BaS04. —
Mit Anisol bei 140—150° entsteht anisol-p-sulfosaures NHt, CH30 «C,,H4+SO,,-NII(,
neben etwas Salz der o-Saure. Auch andere Phenole, wie o-, m-, u. p-Kresol, sowie
die Xylenole-1,2,4- u. -1,3,4 werden hei 150° sulfoniert. B-Naphthol geht bei 160°
in das N Et-Salz der Schaffersehen S&ure {2-Naphthol-6-sulfosdure) uber, HO-CKiHj-
SOj-NI”; dinne Platten oder lange flache Prismen mit lebhaften Polarisations-
farbeu. — Bei diesen Rkk. ist die Amidosulfosdure der Schwefelsdure insofern
tberlegen, als kein W. austritt, weil dieses im Molekil zur Hydrolyse der Amido-
grnppe u. B. des NH4-Salzes verbraucht wird. Die Sulfonierung verlauft vollstandig,
ohne dal wasserentziehende Mittel erforderlich wdaren. — Die intramolekulare
Wasserverschiebung an der Amidosulfosdure zeigt sich beim Auflegen eines Kry-
stallcs der S. auf die Carbinolbase aus Malachitgriin: sofort entsteht das griine
Farbsalz. Weiter am Eydroxylaminamidosulfonat, NH2-S03-NH30H; das Salz kann
in groBeren Mengen schon bei 95° in kleinen bei 110° zur lebhaften Verpuffung
gebracht werden; die Amidosulfosdure wirkt schon bei verhaltnisméaRig niedriger
Temp. zersetzend, wasserentziehend auf Hydroxylamin. In COa-Atmosphére erhitzt
kénnen als Zersetzungsprodd. nachgewiesen werden: N, NO u. N,0, unter Pseudo-
eumol bei 120° erhitzt, NO, N30 u. NH3 (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 45. 1394—98.
11/5. [22/4.] Anorg.-chem. Lab. Tech. Hochschule Berlin.) Bloch.

P. Waiden, Phosphoroxychlorid als kryoskopisches Ldsungsmittel. Gegenuber
Oddo uUNd Mannessier (S.550) betont Vf. (vgl. Ztschr. anorg. Ch. 68. 307; C.
1910. Il. 1860) nochmals, dal bei seinen kryoskopischen Bestst. mit Phosphoroxy-
chlorid fur dieses direkt der F -(- 1,25° gemessen und als Ausgangspunkt gewahlt
wurde. Die von Oddo und Mannessier hervorgehobenen geringen zeitlichen
Riickgannge des F. von POCI, hat Vf. auch beobachtet, sie jedoch auf chemische
oder katalytische Wrkg. der Glaswéande zurlckgefiihrt. — Wie wesentlich die Rein-
heit des benutzten POCI3ist, erhellt auB den Daten der zitierten Auloren; je reiner
das benutzte Solvens war, um so hdher ergab sich die kryoskopische Koustante.
Da das von Oddo und Mannessier bei ihren Neubestst. der GroBe K benutzte
POCI3 nur den F. -(-0,4 bis 0,9° aufwies, 1aBt sich folgern, daf die vom Vf. mit
Praparaten vom F. 1,25° abgeleitete Konstante K — 76,8 eher der Wirklichkeit
entspricht als die neue Konstante oddos K = 72,1. — Ferner zeigen die von
Oddo UNd Mannessier in relativ grofen Konzentrationen gemessenen sauerstoff-
haltigen Fettkdrper eine mit zunehmender Konzentration abnehmende Konstante A,
Aceton z.B. fir die Konzentrationen 1,274, 2,403 u. 4,042 die Konstanten 734,
71,6 u. 70,5; dies laBt darauf schlieBen, dal mit wachsender Konzentration eine
zunehmende Assoziation des geldsten Stoffs oder ein Zusammenkrystallisieren des-
selben mit dem Solvens stattfindet, sowie daf die fir &uRerst verd. Lsgg. direkt
ableitbare, bezw. durch Extrapolation erhéltliche Konstante K weit grofer sein mufl
als der Wert 72,1. (Ztschr. anorg. Ch. 74. 310—14. 28/3. [26/1]. Riga. Analyt. u.
physikochem. Lab. d. Polytechn.) Hohn.

K. Olszewski, Verflissigung des Wasserstoffs bei Vermeidung von Kalteverlusten.
Vf. beschreibt sehr ausfiihrlich die von ihm konstruierten Apparate zur Verflussi-
gung von Wasserstoff, und zwar 1. einen Bolchen ohne Ausnutzung von kaltem
Luftdampf, 2. bei teilweiser Ausnutzung des kalten Luftdampfes und 3. einen, wo
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Kaélteverluste vollig vermieden werden. Des weiteren wird die Verflussigungs-
anlage des |. Chemischen Institutes in Krakau ausfiihrlich beschrieben, sowie ein
Thermostat fir tiefe Tempp. angegeben. Die Abhandlung ist mit Zeichnungen
der Apparate versehen, auf welche jedoch nur hingewiesen werden kann. (Anzeiger
Akad. Wiss. Krakau 1912. Reihe A. 1—27. Jan. 1912. [28/12. 1911.] Krakau. |. Chem.
Inst. d. Univ.) FISCHER.

H. C. Greenwood, Uber die Siedepunkte der Metalle. Die Verss. erstreckten
auf die Best. des Kp. bei Atmosphérendruck, sowie bei hdheren u. niederen Drucken.
Metalle, welche mit Kohlenstoff nicht reagieren, wlurden in einem Kohletiegelchen
in ein als elektrisches Heizrohr dienendes Kohlerohr gehéngt, und es wurde durch
eine geeignete Ablesevorrichtung mit dem Wannerpyrometer diejenige Temp. be-
obachtet, bei der deutliches Sieden eintritt. Bei der Unters, von Metallen, die
mit C unter Carbidbildung reagieren, wurde der Graphittiegel mit geschmolzener
Magnesia gefittert. Hierzu wurdeein feines Pulver von geschmolzener Magnesia
mit gesattigter MgCl2Lsg.vermischt und  der Brei aufdie Tiegelwandung auf-
getragen und vorsichtig erhitzt. Auf diese Weise wurden folgende Siedepunkte
bei Atmosphdreudruck erhalten:

Cu Sn Ag Pb Bi SbMg Al Mn Cr Fe
2310 2275 1955 1525 1420 1440 1120 1800 1900 2200 2450° C.

Zu den Ver3s. unter verandertem Druck wurde der Ofen in eine gasdichte
EinschlieBung eingebaut, bei hohen Drucken wurde der Ofen von H utton und
Petavel benutzt (Phil. Trans. Roy. Soc. A. 207. 421). Die Versuchsresultate
werden nur graphisch wiedergegeben und zur Berechnung der Verdampfungswarme
der Metalle verwertet (vgl. auch Ztschr. f. physik. Ch. 76. 484; C. 1911. |. 1622).
(Ztschr. f. Elektrochem. 18. 319—26. 1/5. [13/3.].) Sackue.

S. Tschumanow, Uber die Hydratation von Calciumoxyd. Werden dieselben
Gewichtsmengen CaO mit einer steigenden Wassermenge geldscht, so resultieren nach
dem Abfiltrieren u. Trocknen bis zum konstanten Gewicht bei 112—115°, Hydratations-
prodd. — mit verschiedenem Wassergehalt. Wenn je 0,2779—0,3238 g CaO mit 5,
10, 50, 100 u. 200 ccm W. gel6scht wurden, erhielt der Vf. Prodd. —, deren Glih-
verlust 25,76, 26,14, 27,10; 27,59, 29,31% betrug. (Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges.
44. 201—4. 15/2. 1912. [4/11. 1911.] Ekaterinoslaw. Hohere Bergschule. Lab. fir
Allgem. Chem.) Fischer.

Joel H. Hildebrand, Die thermale Dissoziation von Bariumperoxyd. Es konnte
gezeigt werden, daf bei der thermalen Dissoziation von Bariumperoxyd nach der
Gleichung: BaOs -(- H,,0 ~ Ba(OH)2 -f- a02”~ BaO -j- H2 '/20 2 feste Lsgg.
von Oxyd und Peroxyd ineinander gebildet werden. Damit erklart sich auch die
allméahliche Abnahme der Ausbeute von Ba02 bei niedriger Temperatur. 100%ig.
Bh02 wurde nur bei 600° erhalten, doch zeigen die aufgefundeneu Beziehungen
zwischen Druck u. Dissoziation, daR man bei gew6hnlichem Druck in absehbarer
Zeit 100%ig. BaOs nicht erhalten kann. Der Partialdruck des Wasserdampfs muf
etwas geringer sein als der Dissoziationsdruck von Ba(OH),, damit das Oxyd nicht
in Hydroxyd statt in Ba02 umgewandelt wird. Die Konzentration des 1120 muB
entsprechend der BaO-Konzentration variieren. Die Dissoziationsdrucke wurden
auch in dem Intervall gemessen, wo das System univariant ist, d. h. wo gesattigte
Lsgg. der Oxyde zugegen sind, und lieBen sich durch die Gleichung log p —

0850/T -[- 1,75 log T.-\- 3,807 wiedergeben, die Reaktionswarmen ist bei kon-
stantem Druck und ca. 775° bis zu 35370 Cal. berechnet worden. (Journ. Americ.

sich
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Chem. Soe. 34. 246—58. Marz. [15/1.] John Harrison Lab. of the Univ. of Penn-
sylvania.) Leimbach.

J. Michajlenko und V. Muschinski, Uber die Einwirkung des metallischen
Magnesiums auf das Wasser der Krystallhydrate. Eie Aktivierung des Magnesiums
durch Salze. Metallisches Mg reagiert mit dem W. krystallwasserhaltiger Salze
unter H-Entw., hierbei zeigte es sich, daB gewisse Salze die Rk. beschleunigen,
das Mg aktivieren. Die Verss. wurden so gefiihrt, dal das metallische Mg zuerst
mit dem Salz in einer Reibschale verrieben und dann in ein durch Gummistopfen
verschlossenes Glaskdlbchen gebracht wurde, das Kdélbchen war durch einen
Gurnmischlauch mit einer mit W. geflllten WouLFFschen Flasche verbunden, das
ausgeflossene W. zeigte die entwickelte Gasmenge an. In denjenigen Fallen, wo
die RKk. bereits beim Verreiben eintrat, wurden die Komponenten direkt im Koélbchen
geschittelt; bei duBerst langsam verlaufenden Rkk. wurde der Kolben auf 100°
und mehr erwdrmt. Die Messungen tragen einen mehr qualitativen Charakter, da
das entwickelte H-Volumen nicht auf normale Bedingungen reduziert wurde.

Mit dem Mg reagiert nieht alles W. des Salzes, auch nicht bei Ggw. eines
Uberschusses des ersteren, z. B. vom CrCI3*6H20 reagieren im Maximum nur
1,267 Mol.,, vom MnCI2-4H20 nur 1,788 Mol. usw. Von den Salzen verschiedener
Anionen erweisen sich am aktivsten die Chloride, weniger aktiv die Sulfate. Von
den Kationen steht an erster Stelle das Sn, dann Fe, Ni, Co, ferner sog. schwere
Metalle (Pb, Mn, Zn, Cu); die Alkalien und alkal. Erden verhalten sich am in-
differentesten. Im allgemeinen sind Doppelsulfate aktiver als die einfachen Salze.
Das Konstitutionswasser der Basen und SS. reagiert nieht mit dem Mg, dagegen
das Hydratwasser dieser Stoffe, und zwar in demselben MaBe wie das W. der
Salze. Bezuglich der beschleunigenden aktivierenden Wrkg. verschiedener Salze,
insbesondere auf die Rk. MgS04*7Hj0 -f- 7Mg, lalt sich sagen, daf nur diejenigen
Salze diese Féhigkeit besitzen, welche selbst nicht mit dem Mg reagieren; auch
hier sind die Chloride bedeutend aktiver als die Sulfate. Wasserfreie Salze besitzen
nicht die Fahigkeit, aktivierend zu wirken. (Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 44.
181—201. 15/2.1912. [18/9.1911.] Tomsk. Technolog. Inst. Analyt. Lab.) Fische».

Gunther Schulze, Zum elektrochemischen Verhalten des Eisens. Der Vf. hat
beobachtet, daR Eisen in rauchender Schwefelsdure Ventilwirkung zeigt, und hat
diese Erscheinung im Anschluf an frihere Arbeiten (S. 630) genauer untersucht.
Die Unters, erstreckte sich 1. auf die Best. der Zellenspannung bei Formierung
mit konstanter Stromstarke, 2. Belastung der Zelle mit Wechselstrom und Auf-
nahme der Stromspannungskurve mittels des Oszillographen, 3. Best. der elektro-
statischen Kapazitat der auf dem Eisen gebildeten wirksamen dielektrischen Schicht.
Die Ergebnisse werden folgendermaBen zusammengefal3t: Die Ventilwrkg. des Fe
tritt erst in Schwefelsdure oberhalb 60% ein, bestdndig wird sie jedoch erst bei
einer Konzentration von {ber 75%. Die Maximalspannung liegt je nach der Kon-
zentration der S. zwischen 40 und 70 Volt. In starker H2S04 kann daher Fe
ebenso wie Al zur Gleichrichtung von Wechselstrom verwendet werden. Die
Natur und Dicke der wirksamen Schicht ist bei beiden Metallen anscheinend die
gleiche. Ahnlich wie Fe verhilt sieh auch Ni und Co. Ferner zeigen in rauchender
Schwefelsdure Ventilwrkg. und Gleichrichtung die Metalle: Al, Ta, Mg, Cd, Zn,
Sh, Bi, Cu, Sn und Pb. (Ztschr. f. Elektroehem. 18. 326-33. 1/5. [13/3.].) Sackib.

N. Costachescu, Komplexe Fluoride des Chroms. I11. (Vgl. Ann. scient. Univ.
Jassy 7. 5; C. 1911. II. 747.) Ausgehend vom Hexaquofluorid [Cr(HaO),]F3 erhielt
Vf. eine Reihe von Pyridinverbb., die verschiedenen Klassen von Amminen ange-
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héren; analoge Verss. mit Ammoniak verliefen resultatlos, in Ubereinstimmung mit
friheren Befunden, daf die Ggw. von Fluor die direkte B. von Amminen verhindert.

— Das Chromhexaquofluorid liefert direkt mit Pyridin das Triammin das
kein ionisierbares Fluor enthdlt; unter bestimmten Bedingungen entsteht dieselbe
Verb. mit 1 Mol. Krystallwasser, \\Gr -f- 3,0. Durch Elimination eines Pyri-

Ph
dinmolekills gelangt man zu dem Diammin CrFs -(- 3 xO, in welchem die
H,xO\

3 Fluoratome ebenfalls direkt am Cr fixiert sind. — Durch Ersatz eines Fluoratoms
im wasserfreien Triammin durch Pyridin gelang die Darst. eines Diacidotetrammins

in Form des Nitrats, \"Cr~**~-N03 das den Nitraten der einwertigen Metalle ent-
spricht. Die komplexe Gruppe verhalt sich wie ein Alkalimetall u. liefert

eine Reihe von Salzen; das entsprechende Fluorid, j*Crp~J-F, konnte indes nicht

erhalten werden. — Verss. zur Einfilhrung von mehr als 4 Mol. Pyridin fihrten
zu keinem positiven Resultate.

Das Triammin, [CrF3Pya], entsteht durch 2-stdg. Erhitzen des violetten Hexaquo-
fliiorids mit Gberschiissigem Pyridin auf dem Wasserbad; violette Krystiillehen (aus
pyridinhaltigem Chlf.), trocken ziemlich luftbestdndig, verandert sich an der Luft
oder auch in Pyridinatmosphdre erst nach Monaten. LI. in W. mit violetter Farbe
und neutraler Rk., all. in ChIf. mit blaulicher Farbe, 1 in A., uni. in A., Bzl,
Aceton, CS4. Die Chloroformlsg. scheidet beim Erhitzen auf dem Wasserbad eine
graue, 2 Mol. Pyridin enthaltende Verb. aus; die wss. Lsg. wird bei langerem
Kochen zunéchst blau und scheidet zunachst die graue Verb. mit 2 Mol. Pyridin,
schlieBlich das griine Chromfluoridhydrat ab. Das F des Triammins ist durch
BaCl2 oder CaC)2 nicht fallbar, ebenso ist das Cr maskiert, so dal mit Alkalien
oder NH3 erst nach langem Kochen Ndd. entstehen. Die Leitfahigkeit der wss.
Lsg. = 0; mit Natriumplatinchlorid, Natriumphosphat, HCI, H~SOj, HgCI2 und
Kaliumferricyanid entstehen keine Ndd. Mit Bromwasser scheiden sieh allmdhlich
glanzende, rotliche Krystalle aus. — Verb. [CrFaPya] -f- H,0, aus dem Fluorid
[Cr(HD)3F3 -f- 3H20 mit Gberschissigem Pyridin auf dem Wasserbad; dunkel-
violette Krystalle (aus pyridinhaltigem Chlf. bei Zimmtertemp.), blauviolett 1 in W.,
Chif., A, Eg., uni. in A, Bzl., Aceton, CS2 Die wss. Lsg. ist ohne Leitfahigkeit
und gibt mit HCI, H2S04, NH3 BaCl2 CaCl2 keine Ndd.

Dampft man die Chloroformlsg. des Triammins mit 1H20 vorsichtig auf dem

Wasserbad ein, so scheidet sich die Verb. I_Cr3 XO‘J -j- 3,0 als grauviolettes Pul-
Fs
ver ab; violett 1 in W. mit neutraler Rk., 1L in k. Eg., uni. in Chlf. und k. A,
swl. in h. A. Die wss. Lsg. wird bei ldngerem Kochen grinlich und scheidet
schlieflich einen amorphen, griinen Nd. aus; ihre Leitfahigkeit ist sehr gering, in
der Kélte gibt sie weder die Rkk. des Chromi-, noch die des Fluorions. Beim Er-
hitzen mit NH3 wird sie zundchst griin, dann violett, schlieBlich nochmals grin
unter Abscheidung eines griinen Nd. Mit Bromwasser entsteht ein gelbbrauner
Nd., HgCI2 und Kaliumrhodanid fallen nicht. Swl. in k. Pyridin, bei 4—6-stdg.
Erhitzen mit Pyridin auf dem Wasserbad entsteht wieder die Verb. [Cr(Pya)F3],
Bei 6-stdg. Erhitzen des violetten Fluorids [Cr(OH2a]F3 -f- 3H20 mit Kalium-
nitrat und dberschussigem Pyridin auf dem Wasserbad entsteht zunéchst unter
Blaufarbung der FI. das Triammin (s. 0), dann unter Violettfarbung u. Ausscheidung
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OrF, das Diacidotetramminnitrat [CrCPy\F"\'NOa; grofRe, violette, permanganat-
dhnliche Krystalle (aus Chlf.), sehr bestdndig; 1 in W., besonders in h., ferner in
OHsOH und Chlf.; uni. in A., Bzl., Aceton; wl. in Pyridin. Das Cr wird durch
NH3 oder KOH nicht gefallt, auch konz. HCI, KCN, K4F2CN6 u. Na,S203 wirken
nicht ein. K., konz. H2504 I6st unter Zers, mit griner Farbe. Bei langerem
Kochen der wss Lsg. fallt ein griiner Nd. Mit Bromwasser wird die Lsg. rot u.
scheidet einen gelben Nd. ab, der nach einigen Tagen ziegelrot und krystallinisch
wird. Die Leitfahigkeit entspricht der einer binaren, dissoziierbaren Verb. —
Bhodanid, [Cr(Py),Fx}-SCN’, aus dem Diacidotetramminnitrat und KSCN in wss.
Lsg.; groBe, violette, permanganatahnliche Krystalle (aus Chlf.), 1L in W., Chlf,
Aceton, A. und Eg., uni. in Bzl. und A. Die wss. Lsg. gibt mit konz. NH3 einen
Nd., der bei langerem Koehen wieder in Lsg. geht; das Cr wird erst nach dem
Eindampfen zur Trockne féllbar.

Jodid, [(7r(Pj/)4jpi]*J, aus dem Nitrat mit KJ in geséattigter, wss. Lsg.; kry-
stallinisches, violettrosa Pulver, 1 in Chlf. und A., wl in W., uni. in A., wird
beim Erhitzen gelb. NH3 und H2504 wirken nicht ein, H20 2 zers. unter B. eines
gelben Prod., KSCN gibt das Rhodanid (s. 0.). Durch F konnte das J nicht er-
setzt werden. — Ferricyanid, [Cr(Py)tF3J3'Fe(CN)a aus dem Nitrat mit Ferricyan-
kalium in W.; groRe, granatrotc, lichtbestandige Krystalle, gepulvert gelblich, wil.
in W. mit gelber Farbe, fast uni. in A. und ChlIf., uni. iu A., 1 in konz. H204
durch h., konz. HCI nur schwer zers.; wird beim Erhitzen erst gelb, dann dunkel-
griin. Die wss. Lsg. gibt die Rkk. der Alkaliferricyanide. — Nitroprussidverbindung,
[CriPy"Fz]- Na[Fe(CN)sNO] + 4HxO, aus dem Nitrat mit Nitroprussidnatrium in
W., rosa Lamellen, wl. in k., besser 1 in h. W., uni. in A.,, A., Chlf. u. Pyridiu.
Gibt die Rkk. des Nitroprussidnatriums. Nitriergemisch, H202 oder KCN wirken
nicht ein. — Chloroplatinat, [Cr(Py)4F22wPtCI6 + 6H20, aus dem Nitrat mit
Natriumplatinchlorid; ziegelrote Krystallchen oder Blattchen (aus W.), wl. in k.,
besser 1 in h. W., durch h. HCI zers. (Ann. scient. Univ. Jassy 7. 87—100. Marz.
Jassy. Univ. Lab. de Chimie minérale.) Hohn.

N. Costachescu und G. Spacu, Komplexsalze des Eisens. |. Hauptgegenstand
der Arbeit ist die Darst. der Komplexverb. [FePy~CI* und das Studium ihrer Um-
setzungen. — Man lést im Kohlensdurestrom 3 g moglichst reines Eisen (Klavier-
draht) in wss. HCI (1:3), filtriert im Kohlensdurestrom durch Asbest (App. s
Original), verdampft im Filtrat vorsichtig die HCI, kihlt das wasserfreie Ferro-
chlorid auf —15° ab und behandelt es 3—4 Tage bei gewdhnlicher Temp. mit
tiberschiissigem Pyridin, wobei sich die Verb. [FePyt\CL, in kanariengelben Kry-
stallen ausscheidet. Man trocknet die Krystalle sofort nach Entfernen aus der
Lsg. mit Filtrierpapier; sie lassen sich dann in einer Pyridinatmosphdre monate-
lang aufbewahren, wahrend sie feucht sehr zersetzlich sind. Aus Pyridin sind sie
schwierig und mit groBen Verlusten umkrystallisierbar. Beim Auflosen in W.
scheidet sich ein grunlicher, rétlich werdender Nd. ab, wahrscheinlich infolge
Féllung des Fe durch die freigewordene Base. In absol. A. ist die Verb. ebenfalls
unter baldiger Abscheidung eines Oxydationsprod. 1 Die Lsg. in Pyridin farbt
sich beim Durchleiten von Luft rot. — Mit konz. Ammoniumrhodanidlsg. entsteht
die gelbe Verb. [FePy4(SCN)2, beim Lé&sen in konz. HCI, Sattigen mit HCI-Gas
und Abkihlen auf —18° die gelbe Verb. FeCls-Py"HCI.

L&aRt man die Verb. [FePy4)Cl Gber Schwefelsdure 2—3 Monate in Beriihrung
mit Luft, so hat sie schlieBlich die Zus. FePyOCI3 und ist dann rotbraun und 1l
in W. mit roter Farbe und stark saurer Rk.; nimmt man dieses Prod. in konz. HCI
auf, so erhalt man wieder die Verb. FeCIsPy-HCI. — Eine Lsg. der Verb. [FePy4CI2
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in wenig konz. HCI scheidet beim Einstunsten tber H2S04 Krystalle der Verb.
P HCf [  <3Py-HCI]Cle ab, deren Leitfahigkeit nebenstehender
Cl Ee PYHCI qj Konstitutionsformel entspricht; strohgelbe, glanzende, mono-

. y ; ; ;
PYHCIJ 3  kline Krystalle, all. in W. mit s_tark saurer Rk. — Verb.
[Fe.,*3PylIBr]C/2Brx, aus dem Dichlorid [FePy4CI2 durch
Ldsen in Gberschiissigem HBr (D. 1,38) und Eindunsten an der Luft; granatrote,
violettschimmernde, monokline Krystalle oder orangerotes Pulver, entspricht in der
Leitfahigkeit obiger Verb. — Durch Aufldsen der Chlorbromverb, in iberschiissigem
HBr (D. 1,38) und sehr langsames Eindunsten an der Luft erhdlt man schlieflich
die Verb. [Fe-3PylIBr]Bra, die sich vollig analog verhalt; groRe, granatrote

Krystalle, 1 in W. mit saurer Rk. — Analoge Jodide konnten nicht erhalten
werden; bei dahiuziolenden Verss. schied sich immer ein Jodpyridinjodhydrat vom
F. 187—192° aus. (Ann. scient. Univ. Jassy 7. 132—38. Mérz.) Hoéhn.

Fr. Flade und Hans Koch, Zur Frage nach der Ursache der Passivitat des
Eisens. Nach der Sauerstoffhypothese der Passivitat ist reines Fe aktiv und wird
erst durch die Ggw. von Sauerstoff in irgend einer Form passiv; nach der WasBer-
stoffhypothese dagegen ist reines Fe passiv und wird erst durch Wasserstoff
aktiviert. Zur Entscheidung haben die Vff. vollig H2freies Eisen durch elektrisches
Glihen im Vakuum hergestellt und sein Verhalten bei anodischer Polarisation in
Na.,S04-L?g. untersucht. Es wurde Vorsorge getroffen, daB das ausgegliihte Fe
vor dem Eintauchen in die Lsg. keinen H2 mehr aufnehmen konnte, und daB der
Strom beim Eintauchen sofort geschlossen wurde. Das Fe erwies sich unter diesen
Bedingungen stets als aktiv, so dal geschlossen werden muB, daB das Vorhanden-
sein von H2 flir das Zustandekommen der primaren Aktivitat nicht erforderlich ist.

Die analoge Prifung der Sauerstoffhypothese lieB sich nicht in dieser Weise
ausfiihren; denn es konnte kein Gas gefunden werden, welches sauerstoffhaltiges
Eisen beim Glihen reduzierte, ohne es mit H2 zu beladen. CO konnte nicht ver-
wendet werden, weil dieses Gas, wie besondere Verss. zeigten, von sieh aus eine
passivierende Wrkg. auf das Fe ausibt. (Ztschr. f. Elektrochem. 18. 335—38. 1/5.
[27/3.] Marburg. Chem. Inst. d. Univ.) Sackur.

Theo Grzeschik, WarmeenticicMung einer abgeschiedenen graphit-silicium-phos-
phorhaltigen Eisenmasse. Behandelt man GuReisenstdbe mit verdiinnter HCI etwa
50 Stdn. laug, so zeigt die am Eisen anhaftende Schicht nach dem Abwaschen,
Abtrocknen und Abschaben mit einem Messer die Eigenschaft, sich betrachtlich
zu erhitzen, manchmal bis zum Erglihen der Masse. C, Si und P sind in der
Schicht stark angereichert. Der Vf. erklart den Vorgang damit, daf Silieium-
Phosphorwasserstoffverbb. entstehen, die sich oxydieren. (Chem.-Ztg. 36. 505. 4/5.)

Jung.

A. Recoura, Uber die Umwandlung von Ferrisalsen in Komplexe; Ferrifiuorid;
Ferrisulfat. (Bull. Soe. Chim. de France [4] 1l 370—s80. 20/4. [18/3] — C. 1912
. 554 u. 1359.) Bloch.

E. T. Allen, J. L. Crenshaw und John Johnston, Uber Mineralsulfide
Eisens, mit krystallographischen Untersuchungen von Esper S. Larsen. (Vgl. A llen,
Johnston, Joum. of Ind. and Engin. Chem. 2. Nr. 5; Ztschr. f. anorg. Ch. 69. 102;
c. 1910. 1. 911; 1911 1. 508) Die Bildung von Eisendisulfid wurde beobachtet
1 bei der Einw. von Schwefelwasserstoff auf Ferrisalze oder der Einw. von S und
H2S auf Ferrosalze; 2. bei der Zufiigung von S in Ggw. von seinen Lésungsmitteln
zu amorphem Ferrosulfid oder Pyrrhotin; 3. durch Einw. von ldslichen Polysulfiden

XVI. 1 130
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auf Ferrosalze; 4. durch Einw. von l6slichen Thiosulfaten auf Ferrosalze, ent-
sprechend der Gleichung:

4MaS203 + FeX2 = 3M2504 -f FeS + 2MX -f 3S.

Die drei ersten Methoden kdnnen zusammengefalt werden als Wirkung von
Schicefel auf Ferrosulfid: a, in sauren Lsgg.; b. in nahezu neutralen Lsgg. und
c. in alkal. Lsgg. — Markasit wurde mit Sicherheit nur nach der Methode 1 ge-
wonnen; niedrige Temp. u. freie S. begiinstigen seine B. Eine Lsg., welche etwa
1% freier Schwefelsdure bei 100° enthélt, ergibt reinen Markasit; weniger saure
Lsgg. ergeben bei héherer Temp. Gemische von Markasit und Pyrit. Die anderen
Methoden ergeben Pyrit; welcher unter bestimmten Bedingungen mit amorphem
Disulfid gemischt sein kann. Madglicherweise wird auch nach Methode 4 etwas
Markasit gebildet. — In den erhaltenen Prodd. wurden Markasit und Pyrit iden-
tifiziert: A. durch mkr. Prifung und krystallographische Messung. Pyritkrystallc
zeigten nur die Formen von Wiirfeln und Oktaedern. Markasitkrystalle wurden
zuerst gebildet; sie zeigten Zwillingsformen nach (HO); die Achsenverhdltnisse des
synthetischen Minerals sind a:b:c = 0,7646 :1:1,2176 und stimmen merkwirdig
gut mit denen des natlrlichen Minerals Gberein; B. durch stokes’ Oxydations-
methode, welche auch zur Analyse der Gemische der beiden Mineralien diente (vgl.
Bull. U. S. Geol. Survey 186).

Markasit verwandelt sich in Pyrit unter Warmeentw., sehr langsam bei 450°
und nicht schneller selbst bei Anwendung von Drucken von 10000 Atmosphéren.
Markasit ist monotrop gegen Pyrit. Das ist in Ubereinstimmung mit seiner groReren
Neigung, sich zu oxydieren, seiner groReren Ldslichkeit und der Tatsache, daB
seine B. von der Zus. der Lsg. beeinfluft wird, aus welcher er krystallisiert. —
Die Tatsache, daB Markasit (entgegen Pyrit) niemals als priméarer Bestandteil von
Magmen anzutreffen ist, wird damit erklart, daB Markasit nicht Giber 450° existieren
kann. Die B. von Pyrit in tiefen Gangen und h. Quellen wird damit erklart, daR
das W., aus denen sie entstehen, alkal. ist. Der Markasit von Oberflaehengangen
wird wahrscheinlich aus k. sauren Lsgg. gebildet, wdhrend fur die B. von Ge-
mischen von Markasit mit Pyrit wahrscheinlich héhere Tempp. (bis zu 300°) oder
die Anwesenheit von weniger S. oder beides Bedingung ist. Bei der B. beider
Mineralien kénnen Mikroorganismen zur Entstehung von H2S Veranlassung ge-
geben haben.

Pyrrhotin wurde gebildet durch Zers, von Pyrit oder erhitztem Markasit oder
durch Erhitzen von Eisen mit (berschissigem Schwefel. Die Dissoziation von
Pyrit in Pyrrhotin und Schwefel ist leicht umkehrbar. Bei etwa 565° sind Pyrit
und Pyrrhotin im Gleichgewicht mit dem Partialdruck von S in H”S, welcher hier
gegen 5 mm betrdgt; bei 550° in H&S geht Pyrrhotin in Pyrit Uber, bei 575° geht
die umgekehrte Bk. vor sich. Bei 665° wird aus Pyrit heftig Schwefel freigemacht
unter betrachtlicher Warmeabsorption. Der Druck des Schwefeldampfes erreicht
hier wahrscheinlich eine Atmosphdre. — Pyrrhotin ist von wechselnder Zus., die
von dem Dampfdruck des Schwefels bei der betreffenden Temp. abhangt, in welchem
er erhitzt wird. Eine Anzahl von Prodd. wurde dargestcllt durch Zers, von Pyrit
und Wiedererhitzen auf verschieden hohe Temp. im HsS-Strom und Kihlen im
HjS- oder N-Strom. Auf die letztere Art wurden die S-armsten Prodd. erhalten.
Alle diese Prodd. gleichen dem natlrlichen Pyrrhotin in den physikalischen und
chemischen Eigenschaften. lhre spezifischen Volumina andern sich bestdndig mit
der Zus. Pyrrhotin ist deshalb als eine feste Lsg. von Schwefel in Ferrosulfid an-
zusehen. Der Maximalgehalt von geldstem S in synthetischem Pyrrhotin betrug
bei 600” 6,04°/0, die gesattigte Lsg. enth&lt bei 565° 6,5%- — Es wurden die
Gleichgewichte zwischen Pyrrhotin und dem Partialdruck von Schwefel in disso-
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ziiertem H2S bei verschiedenen Tempp. gemessen; der geldste Schwefel variierte
unter diesen Bedingungen zwischen 6,0% bei 600° und 2,0% bei 1300°.

Reines Ferrosulfid dissoziiert bei hohen Tempp. in die Elemente; im Vakuum
konnte der F. anndhernd zu 1170 4: 5° bestimmt werden; in einer H2S-Atmosphére
liegt er hoher infolge von Sehwefelabsorption; die maximale Wéarmeabsorption er-
folgt bei 1183°; in einer Atmosphare von Schwefeldampf steigt diese Temp. auf
1187°. — Fyrrhotinkrystalle wurden bei Tempp. von 80—225° wiederholt gebildet
bei der Einw. von HaS auf schwach saure Lsgg. von Ferrosalzen, welche etwas
Ferrisaiz enthielten. — Troilit ist nur das Endglied der Pyrrhotinreihe und keine
andere Mineralart; er hat bisher noch nicht frei von metallischem Eisen hergestellt
werden kénnen.

Die krystallographische Unters, bestdtigt die Resultate von Rinne,
Boeke u. a., daB zwei Krystallformen von Pyrrhotin existieren. Die bei hoher
Temp. entstehende Form, «-Pyrrhotin, scheint rhombisch zu sein mit dem Achsen-
verhdltnis a:b:c = 05793 :1:0,9267 bis 0,5793 : 1:0,9927, jo nach der Menge
des geldsten Schwefels (?). B -Pyrrhotin ist hexagonal; c variiert von 0,8632 bis
0,8742. Wegen der Inkonstanz der Zus. des Minerals kénnen die Krystallkon-
stanten des natirlichen Pyrrhotins nicht als unveranderlich angesehen werden. —
Beziiglich weiterer experimenteller, apparativer u. krystallographischer Einzelheiten
mull auf das Original verwiesen werden. Hingewiesen sei auf einen Apparat zum
Auswaschen bei Luftabschluf u. auf einen elektrischen Vakuumofen. (Amer. Joum.
Science, Sitriman [4] 33. 169—236. Marz 1912. [1/12. 19111; Journ. Washington
Acad. Science 1. 170—77. Oktober 1911. Geophys. Lab. Carnegie Inst. Wa-
shington, D. C.) Bloch.

Otto Hahn und Lise Meitner, Uber die Verteilung der R-Strahlen auf die
einzelnen Produkte des aktiven Niederschlages des Thoriums. Die durchdringenden
/j-Strahlen (liber 72°/0 Lichtgeschwindigkeit) des aktiven Nd. von Th rihren nicht
nur von Th D her, sondern werden auch, und zwar zum gréften Teil, von Th B
-f- C (60 Minuten Halbwertszeit) emittiert. Die /?-Strahlen von Th B -f- C beteiligen
sich bei den Versuchsbedingungen fast doppelt so stark wie die des Th D, und
ihr bei der gewahlten Anordnung elektroskopisch bestimmtes Durchdriugungs-
vermogen laBt sich aus nachstehenden Zahlen erkennen: Th (B -f- C -f- D) wird
durch etwa 0,41 mm Al zur Héalfte absorbiert, Th D allein durch etwa 0,32 mm Al,
ThB C allein durch etwa 0,48 mm Al. (Physikal. Ztschr. 13. 390—93. 1/5.
[19/3] Berlin. Chem. Inst. d. Univ.) Byk.

F. A. H. Schreinemakers und J. J. B. Deiiss, Bas System Wasser-Alkohol-
Manganosulfat. (Vgl. S. 1287, sowie Schreinemakers, Chemisch Weekblad 6.
136; C. 1909. I. 906.) Vff. teilen ihre Verss. eingehender mit. Die Kurve, langs
welcher Schichtenbildung bei Ggw. von festem Salz eintritt, wird als ,,Schichtungs-
kurve“ bezeichnet. Zus. der an festem Salz gesattigten konjugierten Fll., Boden-
korper [MnS04-5H20], bei 10° alkoh. Schicht 37,06% A. und 5,44% MnS04, wss.
Schicht 13,78% A. u. 25,25% MnS04; bei 25° alkoh. Schicht 53,09% A. u. 1,23%
MnS04, wss. Schicht 6,81% A. u. 33,72% MnS04; Bodenkdrper [MnS04-H,0], bei
30° alkoh. Schicht 45,20% A. u. 2,49% MnSO04, wss. Schicht 8,69% A. u. 30,15%
MnS04, bei 43° alkoh. Schicht 31,42% A. u. 8,51% MnS04, wss. Schicht 14,33%
A. und 22,01% MnS04. Unterer kritischer Entmischungspunkt bei 5,3°, oberer bei
435° (die im Referat auf S. 1288 angegebene Temp. 34,5° ist ein Druckfehler).
(Ztschr. f. physik. Ch. 79. 554—64. 23/4. [5/2.] Leiden. Anorg.-chem. Lab. d. Univ.)

Gkoschuff.

130’
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H. Mache und St. Meyer, Uber Radiumnormale. Setzt man die Anfang:
geschwindigkeiten der «-Strahlen von Radium, Radiumemanation, Radium A und
Radium C beziehungsweise gleich 1,61, 1,74, 1,81 und 2,06 X 10° cm/sec (Geiger
und Nuttar), die Zahl der von jedem dieser «-Strahlen emittierten «-Teilchen
gleich n = 34 X IO (Rutherfora uUnd Geiger), die D. des Heliums gleich
0,000179, die LosCHMiDTsche Zahl gleich 2,69 X 1010, also die M. der «-Partikel

= 66,54 X 10—25, dann ist die von 1g Radium und dessen im Gleichgewicht
befindlichen Zerfallprodd. (inkl. Ra C) pro Sekunde durch die «-Strahlung emittierte
Energie Vanm 2 vl1— 14,86 X 105Erg/see oder 127,7 cal. pro Stde. Diese Zahl
erhoht sich bei Beriicksichtigung der Wrkg. des RickstoBes auf das emittierende
Atom auf 130,0 cal. Nimmt man das Verhéltnis, in dem die einzelnen Strahlen-
arten sich an der ganzen Energieumsetzung beteiligen, fir die «-Strahlen mit 94,1,
die (5-Strahlen mit 1,8 und die /-Strahlen mit 4,1% an, so berechnet sich die ge-
samte durch die Absorption der «- und ~-Strahlen von 1 g emanationssattem, von
Polonium freiem Radium entwickelte W drmemenge zu 132,4 cal. pro Stde. Die
neuen von Hoesnigschmiat (vgl. S. 1655) hergestellten Standardpréparate liefern
unter Bedingungen, die mit den eben besprochenen nahezu identisch sind, pro
Gramm u. Stde. 132,3 cal. Die Ubereinstimmung von gefundenem u. berechnetem
Wert ist so gut, daB sie eine Stitze flir die Annahme liefert, dal die Energie des
radioaktiven Zerfalles nur in der Form von Strahlungsenergie frei wird.

Der Stromwert des ,,Curie”, d. h. derjenigen Emanationsmenge, welche mit 1g
Ra im Gleichgewicht steht, berechnet sich unter der Annahme, dal eine «-Partikel
der Emanation 1,74 X 105 lonen erzeugt (G eiger), u. daB das Elementarquantum
gleich 4,65 X 10“ 10 ist, zu 2,75 X 10s st. E. Der nach 3¥* Stdn. zu erhaltende
Maximalstrom ergibt sich hieraus zu 6,10 X 10° st. E. Will man diese berech-
neten Werte mit direkt beobachteten vergleichen, so muB man beriicksichtigen,
dal der Strom in endlichen MeRgefaBen kleiner sein muB, da ein Teil der «-Teilchen
noch vor der Erschépfung der ionisierenden Wrkg. von den Wanden des GefaRes
abgefangen wird. Man mufl daher die gemessenen Strome auf empirischem oder
rechnerischem Wege auf den unendlich groRen MeRrauin extrapolieren. Nach der
ersten Methode erhédlt man die Werte C — 2,49 X 10° st. E. und G' = 631 X
10° st. E., nach dem zweiten Verf. die Werte C = 2,67 X 10Gst. E. und G' =
6,02 X 10°st. E. (im ersten Falle wurde eine CURiEsche Normallsg., im zweiten
Falle eine von Honigschmidt hergestellte Lsg. von reinstem RaCl2 verwendet).
Der Unterschied zwischen den zurzeit vorhandenen Normalpréparaten ist also kein
groBer. (Physikal. Ztschr. 13. 320—22. 15/4. [22/3.].) Bugge.

N. Eiunorfopouloa, Die Ausdehnung von Quecksilber und von Quarz. (Vgl.
Scheel, Heuse, S. 1656, C allendar, Moss, Proc. Royal Soc. London, Serie A.
84, 559; c. 1911. Il. 1576, sowie folg. Ref) In Ubereinstimmung mit Scheel u.
HeuSE nimmt Vf. au, daR der von Callendar und Moss gegebene Wert fiir den
Ausdehnungskoeffizienten des Quecksilbers zu niedrig ist, u. da der mittlere Wert
zwischen 0 und 100° annahernd 0,0001826 ist. Der Wert von Callendar und
Moss fihrt zu nicht zuldssigen Werten fir den Ausdehnungskoeffizienten des
Quarzes. Bezuglich der Berechnung des kubischen Ausdehnungskoeffizienten aus
dem linearen kommt der Vf. zu dem Schlul, daf die vorliegenden experimentellen
Erfahrungen durchaus gegen die Zuldssigkeit einer derartigen Berechnung sprechen.
(Philos. Magazine [6] 23. 653—55. April. London. Univ. Coll.) Bugge.

H. L. Callendar, Uber die absolute Ausdehnung des Quecksilbers. Antwort al
Eimcande von Scheel und Heuse. (Vgl. vorst. Referat.) Die Resultate des Vfs. bei
hohen Ternpp. werden bestdtigt durch die Ergebnisse der Messungen der Aus-
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deknung des Quarzes. Abweichungen in den bei niederen Tempp. erhaltenen
Werten sind vielleicht auf Anomalien in der Ausdehnung der betreffenden festen
Korper zuriickzufiihren. (Philos. Magazine [6] 23. 679—83. April.) Bugge.

J. G. Gray und A. D. Ross, Uber den EinfluR von Oxydbildung und thermischer
Behandlung auf den Magnetismus des Kupfers. (Vgl. Feodor Behnsen, S. 402)
Die Erklarung Behnsens, wonach der Magnetismus des Cu auf den n. Magnetis-
mus des darin enthaltenen metallischen Fe zurliekgefuhrt werden soll, erkennen Vff.
nicht an, da dieses quantitativ hierzu nicht genlige. Wohl aber folgt aus der
Vorstellung, wonach in magnetisch neutralem Pe die Molekularmaguete in ge-
schlossenen Ketten angeordnet sind, daB Pe in fein verteiltem Zustande einen
hoéheren spezifischen Magnetismus besitzen kann als im kompakten. Dafiir sprechen
auch Beobachtungen an Cr-Co und HEUSLERsehen Legierungen. Die erhdhte
Koerzitivkraft bei der Temp. der fl. Luft erkldren Vff. aus einer Spur Nickel, das
bei Zimmertemp. unmagnetisch ist, aber einen unterhalb derselben liegenden
magnetischen Umwandlungspunkt besitzt. (Physikal. Ztsehr. 13. 404—7. 1/5. [12/2.]
Glasgow. Physikal. Inst. d. Univ.) Byk.

N. Puschin und E. Dischler, Die elektrische Leitfahigkeit von Kupfer-Arsen-
Legierungen. Bereits Friedeich (Metallurgie 5. 529), der das Schmelzdiagramm
dieses Systems untersuchte, bestimmte auch die Leitfahigkeit dieser Legierungen,
jedoch nur bis zu einem Gehalte von 11,3% As. Die Vff. konnten die Leitfahig-
keit aller derjenigen Legierungen bestimmen, welche durch direktes Verschmelzen
der Komponenten (0—44 Gew.-% As) zu erhalten sind. Die Messungen sind bei
Legierungen mit 0—6% As an Drdhten, mit 10, 15 und 20% As an zylindrischen
Stabchen ausgefihrt worden; Legierungen mit 25—42% As wurden in schwer-
schmelzbare Glasréhrehen eingegossen, es kamen sowohl geglithte, wie ungegliihte
Stabchen zur Messung. Die Messung geschah nach der THOMSONschen Doppel-
brickenmethode mit einem Spiegelgalvanometer als Nullinstrument. Die Tempp.
waren 25 und 100°, um den Temperaturkoeffizienten bestimmen zu kénnen. Schon
durch sehr geringe Mengen As wird der Widerstand des Kupfers bedeutend erhoht
(0,01% As um ca. 3%); bei 6% As erreicht der spezifische Widerstand den Wert
njj — 35 X 10—6 Ohm, wo ein Knick in der Widerstand-Arsengehaltkurve ein-
tritt, von hier an wachst der Widerstand weniger schnell (6—28,5% As). Eine
Legierung mit 28,5% As besitzt ein Maximum des Widerstandes (n5 = 63,0 X
10-6 Ohm), bei groBerem As-Gehalt wird auch die Leitfahigkeit groer. Diesen
drei Kurvenzweigen des Widerstandes entsprechen auch drei Kurvenzweige der
Temperaturkoeffizienten. Von 0—6% As fallt derselbe, von 6—28,5% As steigt
dieser von 0,00026—0,00274, bleibt aber dann fast konstant (27 X 10~9 auf dem
ganzen dritten Kurvenzweige.

/i (vor dem jUS5 (nach dem ! flu (vor dem (nach &k
Gew.-% As Glihen) Gliihen) Gew.-% As Gliihen) Glihen)
32,3 37,1 53,7 37,8 34,7 56,4
331 335 60,3 39,4 32,8 54,5
34,9 34,6 60,5 42,0 351 52,6

Die erhaltenen Resultate werden unter Zuhilfenahme des von Friedrich auf-
gestellten Schmelzdiagramms der Cu-As-Legierungen dahin gedeutet, dal bis 6%
As die Legierungen eine feste Lsg. bilden; das Maximum des Widerstandes ent-
spricht der Verb. CusAs (28,2% As), der zwischenliegende Ast einem mechanischen
Gemenge von CusAs mit den Krystallen der gesattigten festen Lsg.; die Deutung
des dritten Kurvenzweiges ist noch nicht festgelegt. Bei Legierungen mit mehr
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denn 32°/0 As hangt der Widerstand in hohem Grade davon ab, ob das Stdbchen
gegliiht -worden war oder nicht, wie obige Tabelle zeigt.

Diese Steigerung des Widerstandes ist sicher auf eine tiefgreifende Veranderung
der chemischen Natur der Legierung zurliekzufiihren. (Journ. Russ. Phys.-Chem.
Ges. 44. 125—32. 15/2. St. Petersburg. Chem. Lab. des Elektrotechnischen Inst.)

Fischek.

W. F. A. Ermen, Einige basische Kupferverbindungen. Durch Einw. von NaOH,
Na2C03 oder NaHCO03 in Lsg. auf eine Lsg. von CuSO< konnte die griine, basische
Verb. CuS04-3Gu{OH).2 erhalten werden; durch Einw. von NHS in Lsg. entstand
CuSOirCuiOBTh, von gasformigem NH3 die bekannte Verb. CuS04¢4 NHZsH20.
(Vgl. auch Pickeking, Proceedings Chem. Soc. 23. 261; Journ. Chem. Soc. London
91. 1981; C. 1908. I. 600). (Journ. Soc. Chep. Ind. 31. 312—14. 15/4. [1/3.*])

Ruhle.

T. S. Taylor, Eine Bestimmung der Zahl der von einem u- Teilchen aus Polo-
nium erzeugten lonen. (Vgl. Philos. Magazine [6] 21. 571; C. 1911. |. 1483) Der
Vf. ermittelte nach einer direkten Methode die Zahl der von einem u-Teilchen aus
Polonium erzeugten lonen zu 164000. Diese Zahl stimmt gut mit dem von Geigek
gefundenen Wert tberein. Der relative Betrag der Energie eines «-Teilchens, der
zur Erzeugung eines lons erforderlich ist, ergab sich durch Rechnung zu 53 X
10-11 Erg. (Philos. Magazine [6] 23. 670—76. April. Urbana, Illinois. Univ. Physics
Building.) B u GGE.

Nicola Pappadd, Kolloidales Gold und Platin (vgl. S. 984). Vf. setzt aus-
einander, da bei der Bereitung der Kolloide durch Dialyse zunachst eine krystal-
loide Lsg. entsteht, die erst nach Entfernung des Elektrolyten kolloidal wird.
Schilderung der BKOWNSschen Bewegungen in kolloidalen Au-Lsgg. HgCIl3koaguliert

Au nicht, im Gegensatz zu den Gbrigen zweiwertigen Metallen, was Vf. durch ein
++

Gleichgewicht zwischen der oxydierenden und koagulierenden Wrkg. des Hg-lons
erklart.  KCN und HCN entfarben die violette Au-Lsg., fihren sie in den ge-

wohnlichen Ldsungszustand (ber und machen sie stabil gegen Al, Fe und Zn.
Kolloidales Au wird durch Cls-W. zu AuCls oxydiert; mit Jod reagiert es auch in
+++ + n*
der Wérme nur langsam, so daR die Lsg. auch nach Tagen durch Al, H, Ba
fallbar bleibt. Kolloides Platin verhalt sich ahnlich. Organische Verbb. koagulieren
nicht. Die groRere Stabilitat der kolloidalen Au- und Pt-Lsgg. im Verhaltnis etwa
zu Berliner Blau zeigt sich darin, daB das letztere durch Vio-m Lsgg. einwertiger
Elektrolyte koaguliert werden kann, die ersteren erst durch n. Vf. stellt noch
einige Fragen Uber die Stabilitatsverhéltnisse der Kolloide, die er aber zunachst
nicht beantwortet. (Gazz. chim. ital. 42. |. 305—15. 30/4. 1912. [11/8. 1911)]
Cremona. Chem. Lab. des R. Istit. Tecnico.) Byk.

Organische Chemie.

Julius Wilhelm Brihl(-j-), Spektrochemie des Stickstoffes. IX. (Vgl. VI., Ztschr.
f. physik. Ch. 25. 577; VII., Ztschr. f. physik. Ch. 26. 48; VIII., statt wie 1 c. irr-
tumlich geschrieben VII., Ztschr. f. physik. Ch. 79. I; C. 98. Il. 16S. 257; C. 1912.
I. 1434) In der vorliegenden Arbeit werden die spektrochemischen Funktionen des
Stickstoffes in ringférmigen Systemen behandelt. Unter Zugrundelegung der
nebenst. Strukturformel fiir Pyridin werden die spektrochemischen Konstanten ra, rDu.
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ry—ra des N berechnet fir Pyridin, CBH6N, im Mittel 2,885, 2,913,

r 0,235, fir ci-Methylpyridin, CeHjN, 3,177, 3,203, 0,304, B-Methylpyri-
din, C8HjN, 3,077, 3,103, 0,304, B-Athylpyridin, CTHON, 3,196, 3,220,

N 0,313. Als Mittelwerte fur den Pyridin-N, ¢_N=c ergeben sich aus

den Homologen unter Fortlassung des Pyridins selbst, demnach 3,150, 3,175, 0,307.
Die Refraktionskonstanten des N in den Pyridinhomologen sind betrachtlich kleiner
als die Refraktionskonstanten, welche als Generalmittel aus Alkylalkylidenaminen,
Dialkylcarbimiden und Oximen fir das N-Atom C—H=C und N“ Cc gefunden
wurden. Die Dispersionskonstanten sind dagegen bei den Pyridinhomologen um
ca. 25°/0 hoher. Bei den aliphatischen Tertidraminen sind sdémtliche Konstanten
tiefer als bei den Pyridinhomologen. Diese Tatsachen erkldaren sich damit, dal
1. die optischen Punktionen durch die vorliegenden Konjugationen des Pyridin-
ringes erhoht, 2. durch die heterocyclene Beschaffenheit des Ringes herabgedriickt,
und 3. durch den Eintritt von Alkylen in das Ringsystem abermals erhéht werden.
Fur y-Conicein, C8H16N, werden als optische N-Konstanten wie oben 1,729, 1,740
und —0,022 gefunden. Diese niedrigen Werte hangen zum Teil mit dem Be-
rechnungsmodus zusammen, bei dem zu groRe Aquivalente fiir die Athenoidbindung
eingesetzt wurden. Dal der Dispersionswert negativ ist, kann zuféllig sein; daf
er ganz allgemein fir /J'-Tetrahydro-«-alkylpyridine minimal ist, war zu erwarten.

Als Konstanten des Stickstoffes in Pyrazinen, G—N—G—C=N, wurde gefunden
3,602, 3,481 und 0,397. Es sind die Mittel aus den Werten fiir Methylpyrazin,
CHEN2 2,5-Dimethylpyrazin, C8H8N2, 3,2,5-Athyldimethylpyrazin, C8Hi2N2 Samt-
liche Konstanten sind also groéfer als bei den Pyridinverbb. Fir Pyridazin, C4H4AN2,
werden als Konstanten des Stickstoffs N—Q=C abgeleitet 3,136, 3,118 und 0,23. Zu-
gleich wird als einzig zulédssiges Strukturbild fir Pyridazin die Formel C—N—C—C

festgestellt. Als Mittelwert der Konstanten des Carbimsticksoffs N—N=c u. O—N=c¢
ergibt sich aus einer Unters, des Osotriazols, C3H3N8, JDimethylfurazan, C4H60N2,
Athylmethylfurazan, C6H80ON2 und Dimethylisoxazol, C6H70ON, bezw. 3,090, 3,014 u.
0,143. Etwas abweichende Werte liefert unter den untersuchten Heterocyclopenta-
dienen nur das I-Phenyl-3,5-dimethylpyrazol, Cull*Nj, 3,19, 3,11, 0,06. Ob eine
oder mehrere Gruppen C—N in dem Ringsystem Vorkommen, ist auf die spektro-
ehemischen Funktionen des Carbimstiekstoffs ohne EinfluR. Bemerkenswert ist das
Vorhandensein spektrochemischer Depressionen in diesen Heterocyclopentadienen
ebenso wie im Pyridazin gegeniber den aliphatischen Ketazinen, den Alkylalkyliden-
aminen, dem Dialkylcarbimid u. den aliphatischen Oximen. Das sekundére Amin
Pyrrol, CAHS5N, gibt fur sein N-Atom H—N(—C—h geringere Refraktionswerte 2,20
und 2,23, und besonders einen niedrigeren Dissoziationswert 0,06 als die alipha-
tischen und heterocyclenen Sekundéramine 2,60, 2,65, 0,14. Diese Depression rihrt
von der heterocyclenen Beschaffenheit des Pyrrols her. Die Konstanten des Carbim-
stickstoffs in fx-Methylglyoxalidin, C4H8N2, und fx-Propylglyoxalidin, C8H1N2, sind
unter der Annahme berechnet worden, dall dem Stickstoff der Gruppe NH die normalen
spektrockemisehen Konstanten zukommen wie flir aliphatische u. gesattigte cyclisehe
Sekundaramine. Als mittlerer Wert der Konstanten des Carbimstiekstoffs c—N—c¢
der Glyoxalidine ergibt sich dann hezw. 3,301, 3,261 u. 0,260. Aus dem Vergleich
mit den Heterocyclopentadienen scheint hervorzugehen, daB die Konstanten des
Carbim-N umso kleiner sind, je ungeséattigter dieses System ist. Die Benzolglyoxaline
sind in viel héherem Grade als die Glyoxalidine ungeséattigt u. so sind dann auch
die Konstanten ihres Carbim-N sehr viel kleiner, im Mittel aus Unteres, des
n-Methylbenzoglyoxalins, C8H8N2, n-Athyl-fi-methylbmzoglyoxalin, C10H12N2, n-Propyl-
fi-athylbenzoglyoxalin, CIZ2HIN2, bezw. 2,812, 2,611 und —0,113. Die Konstanten
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des Carbimstiekstoffs bei den Phenyloxazolinen sind bedeutend hdher als bei den
Alkylglyoxalidinen u. den Phenyloxazolinen, in einem Falle wegen der Konjugation des
Phenylkernes mit der Gruppe N—C, im anderen wegen der starkeren Sattigung des
N-haltigen Kernes. Bestimmt wurden die Konstanten im fx-Phenyloxazolin, C8HC0ON,
und R-Methyl-fx-phenyloxazolin, CIHIUON, im Mittel bezw. 4,130, 4,092, 0,773. Fur
Chinolinverbb. wurde als Mittel der Konstanten des Stickstoffes s8z—N-"C—C=C ge-
funden 5,296, 5,415, 1,341. Am Kkleinsten sind auch hier die Konstanten des An-
fangsgliedes der Reihe, des Chinolins, COH7N, selbst. a-Chlorchinolin, CHSCIN,
hat nur wenig hohere Konstanten. Am bedeutendsten sind die Abweichungen beim
a-Methylchinolin, C10H9N. Bei den drei untersuchten im Benzolkern substituierten
Bz-Methylchinolinen, CI0HON, wachsen samtliche spektrochemischen Konstanten des
N kontinuierlich umso mehr an, je weiter das eingefihrte Methyl von dem N ent-
fernt ist. Zwischen dem «-Methylchinolin und dem Bz-3-Metbylehinolin besteht die
groRte Ubereinstimmung. Aus Unterss. an 3 Isochinolinen, CH7N, verschiedener
Herkunft und an u-Methylisochinolin, CI0HIN, ergehen sich als Mittel der Kon-
stanten des Stickstoffes in Isochinolinverbb. C=C—N=c_Bz mit nur unbedeutenden Ab-
weichungen 4,633, 4,725, 1,172, also erheblich kleiner als bei den isomeren Chinolin-
verbb. Es héngt das wieder mit der direkten Konjugation des N mit einem Benzol-
kern in den Chinolinverbb. zusammen. Die N-Konstanten in Chinoxalin, C8H,Nj,
sind 4,472, 4,508, 0,906, in Toluchinoxalin, C9H8N2, 4,5S2, 4,636, 1,056, im Mittel
also fir Bz—N=G—C=N 4,527, 4,572, 0,981. Das uberrascht insoforn, als man, ebenso
wie das Pyrazin hdéhere Konstanten aufweist als das Pyridin, auch bei den Chin-
oxalinen hohere Werte hatte erwarten kdnnen als beim Chinolin. Die eigenartige
Zwillingsbildung, die Konjugation des Benzolkernes mit dem Pyridin, bezw. Pyrazin-
kern im Chinolin, bezw. Chinoxalin scheint aber doch die physikalischen Funktionen
dieser Kerne in besonderer Weise zu beeinflussen. (Ztschr. f. physik. Ch. 79. 481
bis 510. 10/4. 1912, [17/11. 1911.].) Leimbach.

l. Ostromysslenski, Uber die Struktur des polymerisierten Vinylbromids
des Kautschuks. Nach Unterss. des Vfs. existiert das in der Literatur beschriebene
polymerisierte Vinylbromid in drei isomeren («, B u. y) Modifikationen, die sich
durch ihr AuReres, Léslichkeit, Fluorescenzfahigkeit und Verhalten bei hdherer
Temp. unterscheiden, sich leicht ineinander Uberfuhren lassen, aber chemisch sich
gleich verhalten. Die gewdhnliche Modifikation entsteht nach Hofmann-Baumann
durch Einw. von Licht auf Vinylbromid; die (brigen Isomeren entstehen durch
Einw. von ultravioletten Strahlen auf die monomere Verb. Das ,polymerisierte
Vinylbromid“ (schucharat) enthdlt alle drei Modifikationen. Sie sind identisch
mit dem bekannten Bromid des einfachsten Butadienkautschuks. Das Bromid des
natirlichen Parakautschuks ist als Homologes des polymerisierten Vinylbromids
aufzufassen. Uber den experimentellen Teil der Untersuchungen ist folgendes zu
berichten.

Athylenbromid, Kp. 130—131°, aus Athylengas, das durch Zers, von gasférmigem
Athylalkohol bei 350—380° durch Aluminiumoxyd nach ipatjew erhalten wurde,
und Brom; Ausbeute 93—98%. — Vinylbromid, durch Dest. auf dem Wasserbade
bei 50—60° eines Gemisches von 130 g KOH, 250 ccm W., 150 g Athylenbromid
und 500 ccm A. (95%). Ausbeute 70—80%. — Fir das polymerisierte Vinylbromid
schlagt Vf. den Namen ,Kauprenbromid“ vor. 