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Apparate.

V. Sckworzow, Eine Schittelmaschine. Vf. beschreibt eine Schittelmaschine,
die es ermdglicht, Flaschen in beliebiger Anzahl u. GroRe gleichzeitig zu schitteln.
Naheres ist aus der Beschreibung und der Figur des Originals zu ersehen. Der
Preis der einfach konstruierten Maschine betrdagt 30—40 Mark. (Ztschr. f. angew.
Ch. 20. 1947. 8/11. [8/8.].) Busch.

H. Rebenstorff, Neue Apparate zur Bestimmung von spezifischen Gewichten.
I. Der Verdrangungsapparat. Der App. ist eine Verbesserung des konstanten
GefaBes, das seit langem zur Messung der Volumina fester Korper dient, indem
man die durch dieselben verdrangte und abflieBende Wassermenge mif3t. Er be-
steht aus einem standfesten Zylinder, der oberhalb seiner Mitte einen seitlichen
Tubus zur Aufnahme des AbfluRrohrchens besitzt, dessen duBere Offnung 1—1¢/, cm
tiefer liegt als die innere, so daB das AbflieRen infolge geringen Gefélles sehr
gleichmaRig wird. Nach innen ist das Ende des Rdéhrchens nach oben konkav
halbkreisformig gebogen, und die wagerecht liegende Einstromungséffnung zur Auf-
hebung der Adhésion mit Paraffin (berzogen oder mit Al (vorher Betupfen mit
Lauge), wodurch ein plétzliches und gleichmafRiges Aufhdren des Wasserabflusses
erzielt wird, besser als durch die kurz vor der AuBenmindung von Weinhold an-
gebrachte Heberbiegung, in der beim Beginn des FlieRens leicht eine stérende Luft-
blase hangen bleibt. Zum Schutze des Glaszylinders kann man auf den Boden eine
Lederscheibe oder dergl. bringen. Zum App. gehért ein Schwimmer aus Nickel-
blech, der unten eine durchbohrte, schwere Schale zur Aufnahme von Gegensténden,
oben einen Bigel zum Emporziehen, in der Mitte den groBen Schwimmzylinder u.
am Boden 3 kleine Drahtbiigel besitzt, die den Schwimmer in der Mitte des W.
halten; ihre Reibung mit der Glaswand ist unter W. sehr gering. Es empfiehlt
sich, mit diesem Schwimmer zu arbeiten, da sich dann beim Einbringen des Gegen-
standes die Erregungen der Wasseroberflache schneller beruhigen. — Mit dem Ver-
drangungsapp. kann man auch das absol. Gewicht eines Korpers bestimmen, indem
man denselben in die untere Schale des Schwimmers legt, wodurch eine dem Ge-
wicht des Gegenstandes in W. entsprechende Wassermenge zum AbfluR gelangt;
das Gewicht in Luft ist dann gleich der Summe des Gewichtes dieser Wassermenge
und der dem Volumen des Koérpers entsprechenden; die D. ist aus beiden durch
Division zu finden. — Vf. beschreibt dann noch eingehend die Verwendung des
App. zu anderen Unterrichtsverss., zur direkten Best. des absol. Gewichtes von
Korpern, zur Demonstration der ungleichen Gewichte von Kdérpern verschiedener D.
und zur genauen Abmessung groRerer Mengen von Gasen, die mittels abgewogener
Stoffmengen chemisch entwickelt wurden.

1. Eine Senkwage mit Zentigrammspindel. Dieselbe ist schon friiher (Ztschr.
f. physik.-chem. Unterr. 19. 10; 20. 153; Chem.-Ztg. 30. 569; C. 1906. I. 699;
1907. 11. 501; 1906. Il. 289) beschrieben worden.
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1. Bas Bifferentialardopyknometer ist friher (Chem.-Ztg. 28. 889; C. 1904.
0. 1357) beschrieben worden.

Bezugsfinna der 3 App. ist Max Koh1, Chemnitz; Il. und Ill. stehen unter
Musterschutz. (Abhandlungen der natnrw. Ges. Isis in Dresden 1907. Heft I. S. 8
bis 17. Sep. vom Vf) BUSCH.

Samuel A. Tucker, Platinwiderstandsofen fiir Schmelzpunktsbestimmungen und
Verbrennungen. Vf. hat einen kleinen Widerstandsofen konstruiert, der sich fur
Verbrennungen bei hohen Temperaturen und fiir Schmelzpunktsbestst. bis zu 1200°
eignet. Die Einzelheiten sind aus dem Original und dessen Abbildungen zu er-
sehen. (Journ. Americ. Chem. Soc. 29. 1442—44. Oktober. [29/5.] Columbia. Univ.
Elektrochem. Lab.) Alexander.

H. Wanner, Neues Pyrometer zum Messen von Temperaturen zwischen 625 und
1000°. Der App. beruht auf dem gleichen Prinzip des friher (Journ. f. Gas-
beleuchtung 47. 862 u. 1070) beschriebenen WANNERschen Pyrometers, namlich
der Vergleichung der Lichtstarke des die Glut ausstrahlenden Kérpers mit einer
konstanten Lichtquelle; er besteht aus einem Photometer, mit welchem die Ver-
gleichung der Lichtstarken durch Polarisation ermdglicht wird. Als Vergleichs-
lampe diente eine kleine, durch eine Akkumulatorzelle betriebene Osmiumlampe
von ca. 2 Volt, die an Stelle einer Amylacctatlampe treten kann. Die Konstruktion
des neuen App. dient dazu, besser als in dem friheren jeden Lichtverlust zu ver-
meiden. Man kann mit demselben Temperaturen von 625—1000° mit ca. 2% Ge-
nauigkeit messen, vielleicht noch solche von 600°. — Naheres ist aus der Be-
schreibung n. den Figuren des Originals zu ersehen. — Der App. wird angefertigt
von Dr. R. Hase, Hannover, Josephstrale 26. (Journ. f. Gasbeleuchtung 50. 1005
bis 1007. 2/11.) Busch.

H. C. Dickinson und E. F. Mueller, Calorimetrische Widerstandsthermometer

und der Ubergangspunkt des Natriumsulfats. Vff. beschreiben ein Widerstands-
thermometer, das besonders flir calorimetrische Zwecke bestimmt ist, aber allgemein
fur Temperaturmessungen zwischen 0° und 100° anwendbar ist. Der Ubergangs-
punkt des Natriumsulfats (vgl. Richakds u. Welis, Ztschr. f. physik. Ch. 43. 465;
C. 1903. I. 1248) wurde mit solchen auf 0,002° genau calibrierten Thermometern
zu 32,384° fir reinstes Salz bestimmt. Betreffs der Einzelheiten sei auf das
Original und dessen Abbildungen verwiesen. (Journ. Americ. Chem. Soc. 29. 1381
bis 1388. Oktober. Washington D. C. Bureau of Standards.) Alexander.

Allgemeine und physikalische Chemie.

Joh. Scheiber, Uber die Entwicklung der Lehre von der Valenz. Zusammen-
fassendes Referat tber die Entw. dieser Lehre seit DALTON, Dayy u. Beezelius
bis auf Abehenius, Weener u. Abegg. (ZtSChI’. f. angew. Ch. 20. 1767—T76.
11/10. [7/8.] Leipzig.) Bloch.

M. L. Bruner und St. Tolloczko, Uber die Auflésungsgeschwindigkeit fester
Korper. (Cf. Ztschr. f. anorg. Ch. 35. 23; 37. 455; C. 1903. I. 1391; 1904. I. 147;
Journ. de Chim. physique 3. 625; C. 1905. Il. 1403) |I. Die Giltigkeit der
NOYES-WHITNEYschen Gleichung fiur leicht lésliche Stoffe. Die in der
letzten vorldufigen Mitteilung beschriebenen Resultate werden ergénzt und ein-
gehender mitgeteilt. Die Gleichung bleibt auch fur 1L Stoffe glltig (im Gegensatz
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ZU Schibe, Journ. de Chim. physique 2. 245; C. 1904. 4. 807). Fir eine Dif-
fusionssehicht von 77 p wird in einem Strom reinen W. wahrend 1 Stunde von
1 qcm Oberflache von Kochsalz (Natriumchlorid) 1,710 g aufgeldst, von Alabaster,
CaS0*-2H,0, 0,0214 g.

Il. Uber die Auflésungsgeschwindigkeit krystallographisch ver-
schiedener Flachen. Als Versuchsflachen dienten nehen der gewdhnlichen
Wirfelflache die Oktaeder- und Rhombendodekaederflache von Kochsalzkrystallen.
Die gewinschten Krystallflaichen wurden kinstlich hergestellt (auf +0,5° genau).
Im Gegensatz zu den Wachstumserscheinungen und im Einklang mit der Theorie
des Losungsvorganges von Nernst (Ztschr. f. physik. Ch. 47. 52; C. 1904. |. 853)
ist die Auflosungsgeschwindigkeit der Krystallflichen des reguldren Steinsalzes von
ihrer krystallographischen Orientierung unabhéangig. Da bei den Verss. der Vff.
keine Atzfiguren auftraten, konnen diese nicht die Ursache der gleichen Auf-
losungegeschwindigkeit krystallographisch verschiedener Flachen sein (vgl. W u1ff,
Ztschr. f. Krystallogr. 34. 449; C. 1901. Il. 827; ANDREJEW, Ztschr. f. KryBtallogr.
43. 39; C.1907.1. 1167). (Ztschr. f. auorg. Ch. 56. 58-71. 28/10. [13/9.] Lemberg
und Krakau. 2. chem. Univ.-Lab.) Groschuff.

G. Antonow, Uber die Oberflachenspannung in der kritischen Gegend

Losungen. (Journ. de Cbim. physique 5. 364—71. 12/10. — C. 1907. |. 1234))
V. Zawidzki.

G. Antonow, Uber die Spannung an der Grenze zweier Flussigkeitsschichten.

(Journ. de Chim. physique 5. 372—85. 12/10. — C. 1907. Il. 1295.) VY. Zawidzki.

H. Greinacher, Uber die thermische Bestimmung der Badioaktivitat gewshn-
licher Substanzen. Es ist mdglich, daB die elektrometrische Bestimmung der Radio-
aktivitat gewohnlicher Substanzen deshalb nicht zum Ziele fuhrt, weil die ausge-
sendeten «-Strahlen nicht die zur Erzeugung von lonen erforderliche Anfangsge-
schwindigkeit besitzen, wie dies z. B. bei Radium D, Thorium A und anderen
radioaktiven Zerfallsprodukten der Fall ist. Deshalb wurde die Warmeentwicklung
gewoOhnlicher Substanzen mittels einer thermometrischen Methode untersucht. Zwei
gleiche DEWAR-GefaRe wurden nebeneinander in ein mit Eis gefiilltes Gefal gestellt
u. mit den zu untersuchenden Stoffen u. den Lotstellen zweier Eisen-Konstantan-
elementen beschickt. Auf diese WeiBe wurde auflen die Temperatur konstant ge-
halten, und die Temperaturdifferenz im Innern der beiden GefaRe konnte mit Hilfe
eines empfindlichen Galvanometers auf 0,001° abgelesen werden. Zur Unters, ge-
langten Zinksulfat, Cadmiumsulfat, Magneaiumsulfat, Urannitrat, Zink, Cadmium,
Quecksilber und Wismut. Niemals konnte eine Temperaturdifferenz und dem ent-
sprechend eine Warmeentwicklung nachgewiesen werden. Es wurde berechnet,
dalR daher diese Stoffe jedenfalls weniger als den millionsten Teil der Warme ab-
geben, die die gleiche Menge Radium entwickelt. Bleinitrat zeigt auffallenderweise
stets eine um einige hundertstelgrade niedrigere Temperatur als die Umgebung.
Die Ursache dieser Erscheinung konnte nicht aufgeklart werden. Den SchluR der
Abhandlung bildet eine mathematische Diskussion der Warmeleitung im Innern der
DEWAR-GeféaRe. (Ann. der Physik. [4] 24. 79—104. 8/10. [31/7.] Heidelberg. Physik.
Inst der Univ. Zirich.) Sackub.

E. Wedekind, Notiz tUber die Demonstration der Badiumemanation und
Badioaktivitat des Uranylmolybdats. Vf. beschreibt eine verhaltnismaRig einfache
Versuchsanordnung, welche die Radiumemanation bezilglich das durch dieselbe
veranlaBte Leuchten der Glasgefalwande zur Anschauung bringt. Dazu sind er-
forderlich, ein Glasrohr, das an dem einen Ende mit einem Glashahn versehen,
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am anderen offen ist u. kurz vor der Mindung ein seitliches nach oben gebogenes
Ansatzrobr tragt, ferner ein etwas engeres, gleichfalls mit Hahn versehenes Rohr,
welches nach der verschlieBbaren Seite bedeutend verjingt (3 cm lang) u. zweck-
maRig da, wo der verengte Teil beginnt, mit eingeschmolzenen Pt-Drahten aus-
geristet ist. Der Vers. wird wie folgt vorbereitet: In das erstere Rohr (45 cm lang,
2 cm Durchmesser) wird ca. 1 g Bariumradiumcarbonat gebracht, worauf man das-
selbe, nachdem das Ansatzrohr mit einem Quetschhahn versehen ist, mit ausge-
kochtem W. fillt u. in eine Schale mit W. stellt, dann werden einige ccm méRig
konz. HCI von unten in das Rohr gebracht und, nachdem alles Carbonat aufgeldst
und die CO,-Entw. beendet ist, die Offnunug desselben unter W. gut verschlossen.
Darauf verbindet man das Rohr an dem Hahnansatz mittels eines Kapillarrohrs mit
dem 2. Rohre (30 cm lang, innerer Durchmesser des weiteren Teils ca. 1 cm, des
engeren ca. 3 mm) welches mit Hg gefillt ist u. in einer mit Hg gefullten Wanne
steht, u. fuhrt das Gas in dasselbe Uber. Die vorhandene CO, wird durch einige
ccm konz. KOH-Lsg. absorbiert, es hinterbleibt ein winziger Gasrest, der im
Dunkeln die Waéande des verjingten Rohres zum Leuchten bringt. Falls etwas
Luft zu der CO, zugetreten sein sollte, so mischt man dem Gasrest etwas 0 zu
und beseitigt den N durch kraftige Funkenentladungen, worauf der 0 durch Ein-
bringen von etwas Pyrogallol- oder Natriumhydrosulfitlsg. entfernt wird. In diesem
Falle zeigt der Gasrest beim Durchfunken das Spektrum des Argons.

Vf. hat durch Verss. festgestellt, wie auch Szilard (S. 1314), daB die Radio-
aktivitat des sogenannten Molybdots (Uranylmolybdats) von Lancien (S. 784) eine
durchaus normale, d. h. eine geringere, als die der meisten U-Salze ist. Folgende
Angaben werden noch angefiihrt: Uranylmolyhdat, MoO~-UQ,, fallt beim Zusammen-
geben von Lsgg. von Uranylnitrat und molybdansaurem NH, als farbloses Pulver
aus, das bei Abschluf von Licht auch nach dem Trocknen farblos bleibt, im Licht
wird es gelbgriin, im direkten Sonnenlicht grinblau. Am Elektroskop verhélt es
sich wie Uranylnitrat, nur gehen die Entladungen noch langsamer vor sich. Auf
der photographischen Platte (innerhalb 24 Stdn.) sind die hervorgerufenen Schwar-
zungen noch schwacher, als die durch Uranylnitrat entstehenden, Bariumradium-
carbonat verursachte sehr kraftige Schwarzungen, auch war hei letzterem die Ent-
ladungszeit des Elektroskops eine relativ kurze. (Chem.-Ztg. 31. 1108—9. 6/11.
Tubingen. Chem. Inst. d. Univ.) Heiddschka.

C. Cheneveau, Untersuchungen uber die optischen Eigenschaften von Ldsungen
und gelésten Stoffen. (Vergl. S. 1378.) Die sehr ausfuhrliche Abhandlung bringt
eine experimentelle u. theoretische Unters, Uber das Brechungs- und Dispersions-
vermogen von wasserigen und nicht rein wasserigen Lésungen. Nach einem ein-
gehenden Vergleich der verschiedenen Refraktometer wird das FERYsche als das
genaueste und bequemste gewdahlt. Besondere Sorgfalt wurde auf die Konstanz
der Temperatur und die Analyse der Lsgg. angewendet. Die Brechung ist stark,
die Dispersion dagegen wenig von der Temperatur abhangig. Die untersuchten
Elektrolyte sind Schwefelsaure, Salzsaure, Natriumchlorid, Kaliumchlorid, Kalium-
bromid, Kaliumnitrat, Natriumnitrit, Salpetersdure, Kaliumhydroxyd, Natriumhydr-
oxyd, Ammoniak, Silbernitrat, Kaliumsulfat, Natriumsulfat, Ammoniumchlorid,
Ammoniumnitrat, Ammoniumsulfat, Lithiumchlorid, Lithiumnitrat, Lithiumsulfat,
Lithiumchlorid, Kaliumjodid, Natriumjodid, Natriumbromid, Kupfersulfat, Kupfer-
nitrat, Kupferchlorid, Magnesiumchlorid, Magnesiumnitrat, Magnesiumsulfat, Blei-
nitrat, Zinkchlorid, Bariumchlorid, Strontiumchlorid, Calciumchlorid, Zinnchlorid,
Aluminiumchlorid, Aluminiumsulfat, Thalliumsulfat, Natriumhydrosulfit, Kalium-
hyponitrit, Zinnchloriir, Quecksilberchlorid und Kaliumchlorat. Als Losungsmittel
dienten Wasser und Mischungen mit Methyl- und Athylalkohol, Isoamylalkohol und
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. . Yo 1
Glycerin. Der Vergleich der GLADSTONEschen Formel - mit der Loeentz-

sehen ergab, dal} die letztere sich bei Lsgg. besser bewahrt, die ohne

eine starke VolumendDderung sich bilden, und daB sie sich aus der Elektronen-
theorie ableiten laBt. Strenge Gultigkeit kommt jedoch keiner der bisher bekannten
Formeln zu, ebensowenig konnte eine einfache direkte Beziehung zwischen der
Konzentration einer Lsg. und ihrem Brechungsexponenten gefunden werden. Da-
gegen erweist sich der optische EinfluR des gelésten Stoffes, A = n—w0, als pro-

portional der Konzentration G, ~ = K wird als die optische Konstante des ge-

lI6sten Stoffes bezeichnet. Dieser optische EinfluR ist von der Dissoziation oder
Hydratation der geldsten Stoffe unabhangig; er ist eine additive Eigenschaft der
gelosten Atome. Das Aquivalentbrechungsvermégen einer Salzlsg. setzt Bich aus
2 GroRen zusammen, die fur das Anion und das Kation charakteristisch sind.
Doch ist dieses Gesetz nicht streng genug, als da? man Moduln fir die einzelnen
lonen berechnen kénnte. Das Brechungsvermdgen wachst ungefahr proportional
mit der Quadratwurzel aus dem Molekulargewicht.

Auch in den Mischungen von W. mit den Alkoholen ist der optische EinfluR
der Konzentration proportional; der Zahlenwert von K andert sich nur wenig mit
der Variation des LOsungsmittels.

Das Brechungsvermogen der Lsgg. war stets fir die D-Linie bestimmt worden.
Zur Unters, der Dispersion wurden verschiedene Wellenlangen benutzt. Die
optische Konstante K des gelosten Stoffes lieB sich als Funktion der Wellenlange

. . . 1
darstellen, wenn man in den bekannten Dispersionsformeln den Ausdruck

durch «*— 1 ersetzt. Ferner ergibt sich, daR die Eigenschwingungen der Stoffe
im Ultraviolett durch freie negative Elektronen, im Ultrarot dagegen durch positive
ponderable Massenteilchen hervorgerufen werden. Nach dem Verf. von Dbude
kann man die untere Grenze fur die Zahl der im Molekil frei schwingenden Elek-
tronen berechnen. Sie ergibt sieh der GroRenordnung nach gleich der Wertigkeit
der Molekel. Dadurch wird das oben ausgesprochene Additivitatsgesetz verstand-
lich. Die optischen Eigenschaften der Lsgg. gewahren uns also einen Einblick in
die Chemie der Elektronen. (Ann. Chim. et Phys. [8] 12. 145—228. 289—393.
Oktober-November.) SACKUB.

G. Bakker, Zur Theorie der gekriimmten Gapillarschicht. Es wird eine
allgemeine Ableitung der friher (Ztschr. f. physik Ch. 59. 218; C. 1907. I. 1771)
entwickelten Beziehungen gegeben. Es ergeben sich die folgenden Resultate: All-
gemein ist der Gradient des hydrostatischen Druckes senkrecht auf den Fl&chen
konstanter Densitat in einem Punkt einer beliebig gekrimmten Capillarschicht
gleich dem Prod. der Abweichung von dem PASCALschen Gesetz in diesem Punkte
mal der Krimmung der Flache konstanter Densitat, welche durch den betreffenden
Punkt geht. Ferner: jedes Paar von Punkten der Isotherme, fiir das das thermo-
dynamische Potential denselben Wert hat, entspricht oberhalb des geradlinigen
Stlickes der empirischen Isotherme einem Flissigkeitstropfchen. Die Ordinaten des
Punktpaares geben namlich den Druck und den reziproken Wert der D. von Fl.
und umhillendem Dampf fiir dieses Tropfchen. Analog so entspricht jedes Punkt-
paar unterhalb des geradlinigen Stlickes der empirischen Isotherme einer kugel-
formigen Dampfblase. Die Minima der Druckkurve fur die kugelférmige Capillar-
schicht, die Flussigkeitstrépfchen, resp. Dampfblase umgibt, bilden den labilen
Teil der theoretischen Isotherme. (Ztschr. f. physik. Ch. 60. 464—68. 24/9.) Bbill.

neue
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Max Bodenstein und Colin G. Fink, Heterogene katalytische Reaktionen.
IV. Kinetik der Kontaktschwefelsaure. (Forts, von Ztschr. f. physik. Ch. 53. 166;
C. 1905. Il. 1147.) Bisher kennt man bei der Kontaktschwefelsaure nur das Gleich-
gewicht, weder die Reaktionsgeschwindigkeit, noch die Griinde der katalytischen
Wirksamkeit der Kontaktsubstanzen. — Rohre aus Jenaer Verbundglas werden
ganz mit Platindraht ausgefillt (Oberflache 4600 gcm) u. mit den SO,-Ot-Gemischen
angefillt. Die Rk. wird manometrisch verfolgt. Die hochst elegante Apparatur
kann nicht kurz beschrieben werden. Da das Pt aufRerst leicht ,vergiftet* wird,
werden die Verss. in Serien ausgefuhrt, bei denen der erste, dritte u. finfte Vers.
Kontrollverss. bei gleichen Bedingungen sind, um sioh iber das Befinden des Platins zu
vergewissern. Bei der hauptsachlichen Versuchatemperatur 248° findet, wie besondere
Verss. zeigen, keine Uberhitzung des Platins statt. Ebenso kann man Abweichungen
vom Gasgesetz vernachlassigen.

Der Sauerstoff hat, wenn er nicht in &auBerst kleiner Menge vorhanden ist,
keinen EinfluB auf die Reaktionsgeschwindigkeit, wohl aber das SO, und das S08§,
letzteres hemmend.

Rein rechnerisch ergibt sich fir die Reaktionsgeschwindigkeit die Gleichung:

~(§tT = fr»\[gg&é‘jl}z > die Resultate gut wiedergibt, ganz gleich, ob das Pt

wirksam oder vergiftet ist. Bei groRem SO,-UberschuR besteht die Unabhé&ngigkeit
der Geschwindigkeit von der Sauerstoffkonzentration nicht mehr. Wenn von vorn-
herein eine groBe SOs-Menge vorhanden ist, geht obige Formel in eine Reaktions-
gleichung der ersten Ordnung Uber.

Folgende Annahme erklart die Resultate am besten: Die Geschwindigkeit, mit
der sich die Gase am Pt vereinigen, ist sehr grof3; um aber dorthin zu gelangen,
missen sie eine Schicht adsorbierten Trioxyds passieren, durch die sie nur mit
mafiger Geschwindigkeit diffundieren konnen. Die beobachtete Abnahme des
Druckes war stets einige mm groRer als die berechnete: infolge der Adsorption.
Die vom Pt adsorbierten SO,,-Mengen direkt zu messen, milingt beim Herzubringen
von SO, -f- 0, an Pt-Schwamm, weil sich der Rk. und Adsorption ein Eindringen
in das Pt superponiert. L&aBt man eine gemessene Menge fertigen Schwefelsaure-
anhydrids zum Pt treten, was experimentell schwierig ist und in héchst eleganter
Weise ausgefuhrt wird, so schwanken die adsorbierten Mengen auBerordentlich, so
dal die Annahme naheliegt, dal die Adsorptionsfahigkeit des Pt durch winzige
Verunreinigungen der Gase stark beeinflult wird.

Die Vff. bestimmen bei dieser Gelegenheit die Dampfdichte des SO,, bei 100°
nach Dumas und finden im Mittel 80,8, was mit der Theorie gut Ubereinstimmt.

Per analogiam 1aBt sich schliefen, dal} die adsorbierte Gasmenge der halben
Potenz der Konzentration des Gases proportional ist. Die Schichtdicke ist im ein-
fachsten Fall der adsorbierten Gasmenge proportional. So kdnnen die Vff. ableiten,
dal die Reaktionsgeschwindigkeit der Geschwindigkeit proportional ist, mit der das
langsamer diffundierende Gas sich durch die Adsorptionsschicht bewegt. Das ist
die schweflige S. Ist wenig O, vorhanden, so muB dessen Diffusionsgeschwindigkeit

die Rk. regulieren, ebenso wenn ein groRer SO,-UberschuR vorhanden ist: é’; =

kb 1Z6Ua] f* i waB *n der Tat gefunden wird. Die Komponenten missen ihre Rollen

vertauschen, sobald sich C2SO,: Cos wie die beiden Konstanten ka und kb verhélt
(ca. 1,5—1,6). Das ist der Fall, der beste Beweis fir die Richtigkeit der Annahme,
dall das Ausschlaggebende ein Diffusions Vorgang, nicht die Geschwindigkeit
einer chemischen RKk. ist. Schwierig zu erkléren sind die Vergiftungserscheinungen.
Man miBte annehmen, dal3 die Giftspuren die Adsorption und damit die Dicke der
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Diffusionsschicht vermehren. Damit ist zugleich das starke Schwanken der vom
Pt-Schwamm adsorbierten SOs-Menge zu erkldren (s. 0.). Die GroRenordnung der
Konstanten steht mit den Annahmen der Vff. nicht im Widerspruch. Sie werden
gestutzt durch die mit Zusatzen fremder Gase erhaltenen Resultate: Stickstoff, als
wenig absorbierbares Gas, ist selbst in groRen Mengen ohne Einflu3; Kohlensaure
hemmt ein wenig. Die Formel gilt auch fur tiefere Temperaturen, bei denen die
Rk. sehr langsam vor sich geht. Fir eine Temperaturzunahme von 10° steigt die
Geschwindigkeit auf das 1,36-fache (155—250°). Fir einen reinen Diffusionsvorgang
wirde man 1,22 erwarten, fur einen rein chemischen einen erheblich gréReren
Wert. Doch ist zu berucksichtigen, da mit steigender Temperatur die Adsorption
und damit die Dicke der Diffusionsschicht zuriickgeht, Wahrscheinlich erhoht die
Adsorption der Gase am Pt die Reaktionsgeschwindigkeit so stark; alle anderen
Erklarungen der katalysierenden Wrkg. des Pt sind weniger wahrscheinlich. Die
stark adsorbierende Kohle ist ein ebenso guter Katalysator wie das Pt. Die fir
homogene RKk. giltigen Gesetze durfen auf die heterogenen Katalysen nicht Gber-
tragen werden.

Fur die Praxis ergibt sich aus den Resultaten der Vff. nichts. (Ztschr. f.
physik. Ch. 60. 1—45. 23/7. Berlin und Leipzig. Phys. Chem. Inst. d. Univ.)

W. A. Roth-Greifswald.

Max Bodenstein und Colin G. Fink, Heterogene katalytische Reaktionen.
V. Allgemeine Bemerkungen. (Siehe vorst. Ref) Man kann eine Reihe von hete-
rogenen katalytischen Gasrkk. unter dem gleichen Gesichtspunkt betrachten wie
die Vereinigung von SO, und O, an Pt-Draht. Die vorliegenden Arbeiten tber
Kontaktschwefelsdure werden durchgesprochen. Die Kurven von Knietsch (Ber.
Dtsch. Chem. Ges. 34. 4069; C. 1902. I. 282) stellen zufallig Rkk. dritter Ordnung
dar. Bei Bodlandeb und VON Koépfen (Ztschr. f. Elektrochem. 9. 559; C. 1903.
I1. 531) liegen die Verhéltnisse wie bei der Unters, der Vff., daher gelten dieselben
Gleichungen, wo nicht Uberhitzung eingetreten ist oder die Aktivitat des Pt
schwankte. Die Verss. werden diskutiert und durchgerechnet. Bodiandeb und
V. Kospfen hatten ihrer Zeit Konstanten der dritten Ordnung berechnet. In der
Tat hat die von den Vff. aufgestellte Formel Ahnlichkeit mit einer trimolekularen
Reaktionsgleichung. Das Gleiche gilt fiir KuSTEB, Fbanee und Geibel (Ztschr.
f. anorg. Ch. 42. 453; C. 1905, I. 328) und Beel (Ztschr. f. anorg. Ch. 44. 267;
C. 1905. 1. 1440), die mit Vanadinpentoxyd und Arsenpentoxyd als Katalysatoren
arbeiteten. Fir das Intervall 240—295° ergibt sich eine 1,22-fache, fiir das Intervall
340—380° eine 1,10-fache Erhdhung der Reaktionskonstanten fur 10° Temperatur-
erhdhung. Bei hoheren Temperaturen finden Stérungen statt. Beels Verss. werden
ausfihrlich durchgerechnet; sie lassen sich durch die Formel der Vff. ausgezeichnet
wiedergeben.

Auch die Katalyse von Knallgas an trockenem und feuchtem Pt gehorcht
mit gewissen Einschrankungen der Formel; vielleicht auch die Spaltung von Kohlen-
oxyd in Kohle und CO, an Co u. Ni, wobei der Katalysator durch Nd. von Kohle
allerdings in seiner Wirksamkeit anfangs geschwacht wird. Auch die Oxydation
von Kohlenoxyd in glasierten PorzellangefaRen laft sich unter dem Gesichtspunkte
der Vff. behandeln, da die Rk. von der Konzentration des O, in weiten Grenzen
unabhangig ist und einer gebrochenen Potenz der CO, proportional ist. Stets
kann man also annehmen, daB die Rk. unendlich schnell verlauft und die Kom-
ponenten durch eine fl. oder feste Haut zu dem Katalysator hindurchdiffun-
dieren mussen.

Bei anderen Vorgangen besteht die Adsorptionsschicht aus den Ausgangsstoffen.
Das Adsorptionsgleichgewicht stellt sich unendlich rasch her, die chemische Rk.
verlauft langsam. Das scheint von der Zers, des Antimonwasserstoffs zu gelten.
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Es gilt die Formel: t = h . Dem anderen Reaktionsmechanismus ent-

sprechend ergibt sich ein hoherer Temperaturkoeffizient (2 fir 10°) als bei den
DiffusionsVorgangen. Ahnliches gilt fiir die Zers, von Arsenwasserstoff, Selenwasser-
stoff und PhosphorwasserStoff, bei denen also die Stérung durch die GefaRwénde
nicht, wie anfangs angenommen, sekundaren Charakters ist. Wahrscheinlich gehort
auch die Vereinigung von Wasserstoff und Sauerstoff an glasiertem Porzellan hierher.
Arbeiten der letzten Jahre Uber dies Thema werden rekapituliert und diskutiert,
namentlich die Arbeit von Bone und Wheelek (Proc. Royal Soc. London 77.
Serie A. 146; C. 1906. I. 898). lhre mit ganz verschiedenen Katalysatoren er-
haltenen Resultate lassen sich nicht restlos in ein Schema unterbringen. (Ztschr. f.
physik. Ch. 60. 46—69. 23/7. Berlin und Leipzig. Physik.-chem. Inst. d. Univ.)
W. A. ROTH-Greifswald.

Eugen Spitalsky, Zur Katalyse durch Chromsdure und ihre Salze. 11I.
(Forts, von Ztschr. f. anorg. Ch. 53. 184; C. 1907. I. 1308; cf. ferner S. 669.)
Schon dem bloRen Auge ist ersichtlich, daR die Chroms&urekatalyse anders verlauft
als die fruher beschriebene Kaliumdichromatkatalyse. Die WasserstoffsuperoxydIBg.
farbt sich auf Zusatz von wenig CrOa (besonders deutlich mit ca. 5 ccm einer
Vto-n. Lsg.) momentan blau, nach 1—2 Minuten braunrot (wie bei K3Cr,07), wird
nach langerer Zeit fast plotzlich dunkler und unmittelbar darauf hellrotgelb (wie
gewdhnliche CrO,,-Lsg.) unter gleichzeitigem Aufhoren der 0,-Entw.

Die freie Chromsaure (ohne fremde S.) wird durch das Uberschissige HsOs zum
Teil zu Chromion reduziert; der nach Ablauf der Rk. vorhandene, reduzierte Teil
(ca. 28%) ist unabhangig von der angewandten Anfangskonzentration des H8Oj u.
nahezu unabhéangig von der CrO,-Konzentration. Die Reduktion verlduft, trotzdem
sie eine Nebenrk. ist, offenbar viel schneller als die katalytische Zers, des H20a

Die katalytische Zers, des HsO, verlauft nach einem unbekannten, komplizierten,
experimentell aber genau (auf 2—5% Geschwindigkeit) reproduzierbaren Zeitgesetze:
solange HaOj im UberschuR vorhanden (Ch,0,[>10CcrO,; CcrQj [Konzentration an
CrOg = ca. 0,001—0,0005 Mol. im 1), iBt die Geschwindigkeit seiner Zers, (die in
der Zeiteinheit entwickelte Menge Og sehr wenig abhangig von der Zeit, resp. von
der vorhandenen H302-Konzentration (die Geschwindigkeit nimmt nur ungefahr
proportional der 3. Wurzel aus der abnehmenden H20 2Konzentration ab). Wenn
ca. 90—95% der angewandten H,0, zers. u. nur noch ca. 10-mal mehr Mol. H,Os
als Mol. angewandter CrOavorhanden sind, steigt die Geschwindigkeit fast plotzlich
auf das 2—3-fache und féllt dann nach einem scharfen Maximum ebenso schnell
auf Null. Bei H,02UberechuR u. konstanter Menge CrOs ist der relative Umsatz
in gleichen Zeiten um so kleiner, je gréRer die angewandte Menge H202 war. Die
H,Oj-Konzentration, bei welcher das Minimum und bald darauf das Maximum der
Geschwindigkeit auftritt, ist eine ganz bestimmte, von der Anfangskonzentration
des HsOj unabhangige. Die Geschwindigkeit der RKk. ist bei konstanter CrO,,-
Konzentration durch die gerade vorhandene H20s-Konzentration eindeutig bestimmt,
auch wenn die angewandte Cr03 schon mehrmals verschiedene Mengen Ef,0, vdllig
zers. hatte.

Die Geschwindigkeit ist in dem nahe horizontalen Teil der Kurve (Geschwindig-
keit als Funktion der HsOs-Konzentration) ungefahr der angewandten Menge Cr03
proportional, ebenso die H3 3-Konzentration bei dem Minimum, resp. Maximum der
Geschwindigkeit.

DurchMischungen vonCr03u.KjCr30 7 werdenUbergaDge zwischen derH20,-Cr03
Katalyse u. der friiher beschriebenen monomolekularenH,0,-K3Cr20 7-Katalyae gebildet.
Bei dquivalenten Mengen Dichromsaure u. KjCr,07 steigt die Anfangsgeschwindigkeit
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der Rk. sogar Uber die bei der reinen K,CrsO7-Katalyse, nimmt mit abnehmender
HsO,-Konzentration viel starker als bei CrOa allein ab und geht zunachst parallel
der bei der KjCrjo7-Katalyse, um sich allmahlich von dieser zu entfernen und
darauf einen ebenso groRBen und scharfen Anstieg wie bei reiner Cr08 zu machen.

Zusatz von 0,000405 Mol. Salpetersaure auf 0,00192 Mol. K,Crs07 verursacht
keine merkliche Anderung; bei 0,001 Mol. HNOs tritt das Maximum deutlich auf;
bei 0,0076 Mol. HNOs geht die Katalyse sehr bald fast unmeBbar langsam. — Zu-
satz von 0,00453 Mol. Natriumacetat auf 0,00205 Mol. CrO, verhindert die B. des
Maximums in der Geschwindigkeit, ohne dal} die Rk. rein monomolekular wird.

Die Unabhangigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von der ,,Vorgeschichte®,
d. h. davon, wie lange die gegebene Menge Cr08 schon mit HsOs reagiert hat,
deutet darauf hin, daR die eventuellen Anderungen in dem Zustande des Kataly-
sators in der Lsg. reversibler Natur sind; Vf. glaubt, daf? ein (ziemlich kompliziertes)
Oxydations-Rcduktions-Gleichgewicht der Chromsaure vorliegt, welches durch die
Unbesténdigkeit der hdheren Oxydationsprodd. der Chromséaure fortwéhrend gestért
und durch die dadurch zustandekommende Zers, des H8 8 immerwéahrend ver-
schoben wird.

Das Verhaltnis 72% Cr71 : 28% Crla nach Ablauf der CrOBHjO,-Katalyse er-
reichte Vf. auch mit einer 40% Grw enthaltenden Ausgangslsg.

Man koénnte die Wasserstoffsuperoxydkatalyse durch Chromsaure und Chromate
als Indicator bei der Titration einer Sdure mit Alkali benutzen: 5 ccm eines Ge-
misches von wenig KjCrO* und viel HaOs gieBt man in eine abgemessene Saurelsg.
(FI. wird infolge Reduktion griin) und lat dann Alkali zutropfen; nach einer be-
stimmten Menge Alkali wird die Fl. auf einmal (aber unscharf) rotbraun und die
Katalyse setzt ein; wenn die S. vdllig neutralisiert ist, wird die FI. plétzlich (scharf;
Ubereinstimmung unter sich und mit der Titration durch Alkali und Phenol-
phthalein 0,5%) hellgelb unter Aufhéren der H80s-Zers.

Die H808Cr08Katalyse zeigt in ihrem Kinetischen Verlaufe auffallende Ana-
logien zu den sogen. Fermentrkk. (ef. Arrhenius, Immunochemie, Leipzig 1907,
besonders S. 38-40; Euter, S. 510). (Ztschr. f. anorg. Ch. 56. 72— 108. 28/10.
[23/8] Heidelberg. Chem. Univ.-Lab.) Groschuff.

H. Rebenstorff, Weitere Verwendungen von Gummiballons. Vf. beschreibt die
Verwendung der friher (Ztschr. f. physik.-chem. Unterr. 19. 98) beschriebenen
Gummiballons als Demortstrationsmittel, so z. B. die Fillung eines Ballons mit H
fir den Vers. der Messung des Auftriebes, die Verwendung zum Abwdégen von
Gasen, von trockener u. feucht gesattigter Luft, zur Herst. regulierbarer Gasstrome,

zur Demonstration der Diffusion von Gasen durch eine Gummimembran etc. — Zu
beziehen sind die Ballons von M. Koh1, Chemnitz. (Ztschr. f. physik.-chem. Unterr.
20. 224—30. Juli. Dresden.) Busch.

Anorganische Chemie.

K. A. Hofmann, Anorganische Chemie. Bericht Uber die Fortschritte im
2. Quartal 1907. (Chem. Ztschr. 6. 280—89. 1/10.) Bloch.

Hippolyte Gruener, Der Dampfdruck von Schwefel bei niederen Temperaturen.
(Vgl. M atthies, Phys. Ztschr. 7. 395: C. 1906. Il. 204; vgl. auch das nachf. Ref,;
der Ref). Der Vf. bestimmte den Dampfdruck des S zwischen 50 u. 120° durch
Uberleiten bekannter Mengen eines trockenen, inerten Gases Uber den auf die ge-
winschte Temperatur erhitzten S, sammelte den verfliichtigten S an den Wanden
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eines kalten Rohres (wo er sich nach besonderen Verss. vollstandig abschied), wog
ihn durch den Gewichtsverlust beim Erhitzen des Rohres in einem Luftstrom und
berechnete aus dem Gewicht des verfliichtigten S den Druck. Unabhangig davon
fihrte er eine Reihe von Bestst. beim Kp. des W. aus. Der Dampfdruck be-
rechnete sich hier aus der mit einer bekannten Wassermenge verflichtigten S-Menge.
Beide Verf. gaben oinen dbereinstimmenden Mittelwert. Als wohlgeeignet fur die
Verss. erwiesen sich kleine Krystalle, die durch Umrihren von geschmolzenem S
wéhrend des Erstarrens erhalten wurden. — Die benutzten Gase waren CO,, H u.
bei den niedrigsten Temperaturen Luft. H wurde zu einer Best. bei 100° ver-
wendet; es zeigte sich keine Spur einer Rk. mit dem S, u. die Ergebnisse stimmten
mit den bei COs erhaltenen Uberein. Luft kam zur Anwendung bei Bestst. bei
100° und darunter. Sattigung des Gases wurde nachgewiesen, einmal durch Durch-
streichen des Gases durch zwei mit S beschickte, hintereinander geschaltete U’
Rohren und Feststellung des Gewichtsverlustes — in jedem Falle war der Verlust
an S innerhalb der Grenzen der Versuchsfehler auf das erste Rohr beschrankt —
und zweitens durch Anderung der Gasgeschwindigkeit innerhalb ziemlich weiter
Grenzen, wobei keine entsprechend weiten Grenzen der Anderung des S-Verlustes
beobachtet wurden. GréRRere Aufmerksamkeit wurde dem Dampfdruck bei 100°
(von prismatischem und von rhombischem S) gewidmet, nicht so genau sind die
Werte fur den Dampfdruck oberhalb 100.

Die Werte der Logarithmen der Dampfdriicke bei u. unter 100° liegen nahezu
auf einer geraden Linie, deren Verldngerung jedoch nicht die héheren Werte ein-
schlieRt; als allgemeiner Ausdruck ergibt sich dann p = ab*. Fir Temperaturen
von 50—100° ist loga = 7,9225, loghb = 0,0395, t = Temperatur in Zentigraden;
fir Temperaturen etwas oberhalb 100° ist loga= 5,8725, logb = 0,0316, i= Tem-
peratur in Zentigraden —100. Man erhalt so fiir 20°= 0,000005, fir 30°= 0,000013;
flr 40° = 0,00003; fir 60°= 0,00020; gefunden wurde fiir 50° 0,00008 (berechnet
0,0008); 70° 0,00047 (0,00049); 80° 0,0012 (0,0012); 90° 0,0026 (0,0030); 100° (pris-
mat. S) 0,00745 (0,00745), 100° (rhomb. S) 0,0072; 110° 0,0136 (0,0154); 120° 0,0339
(0,0320). — Von trockener Luft wird bei 100° u. darunter trockener S nur wenig,
wenn (berhaupt oxydiert, trotzdem reicht die Oxydation hin, die Resultate fehler-
haft zu machen; der Geruch, den man hierbei bemerkt, rihrt von verfliichtigtem
S, nicht von SO, her. — Zur Best. des S-Verlustes, der auftritt, wenn W. verdampft
wird, das S suspendiert enthalt, wurde W. mit suspendiertem S gekocht und der
Dampf Gber eine Saule von Schwefelschrot geleitet, die durch einen Wasserdampf-
mantel auf geeigneter Temperatur gehalten wurde. Der Dampf, der durch die S&ule
gegangen war, wurde kondensiert, und der in der Fl. enthaltene S bestimmt; erst,
wenn er durch die Saule gegangen war, war er gesattigt und gab gleichférmige
Resultate, der aus dem Kolben entwichene Dampf war offenbar nicht gesattigt.
So wurden von 100 g W. bei einem Barometerstand von 740 mm (Kp. des W. 99,3°)
durchschnittlich 0,01344 g S mitgefihrt. Daraus ergibt sich der Dampfdruck fir
diese Temperatur zu 0,0070 mm, welche Zahlen man auch nach der anderen Methode
erhalt. (Ztschr. f, anorg. Ch. 56. 145—52. 28/10. [30/8.]; Journ. Americ. Chem.
Soc. 29. 1396—1402; Cleveland [O.] Chem. Lab. of Adetheid Coll) Bloch.

Otto Ruff u. Hugo Graf, Uber das Verhalten des Schwefels gegen Wasser und
die Dampfdriicke des Schwefels von 78—210°. Nach Ckoss u. Higgin (Journ. Chem.
Soc, London 35. 249) zers. S (auch bei Ausschluf von Luft-O) das W. schon uber
90° nach: 2H,0 -f- Ss= 2H,S + SO,; die Dest. des S mit Wasserdampfen ware
aber gleichwohl weniger auf eine Wiedervereinigung der beiden Gase, als vielmehr
auf eine wirkliche Verdampfung des S zurtickzufiihren, ein Teil des S-Dampfes
reagiere dann sekundar mit den Wasserdampfen in obiger Weise. Der Nachweis
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obiger Rk. geschah indirekt durch Einbringen einer Bleiacetatlsg. in die W.-S-
Dampfe, bezw. destillierte FIl. Es besteht aber die Mdglichkeit, dal die beobachtete
,»HjS-Bildung* einer Rk. des Bleiions mit dem S entstammt, die oberhalb ca. 90°
einsetzt. Die Entscheidung dieser Frage mufte sich durch Vergleich der Partial-
drucke des S einmal in einem indifferenten Gase, das andere Mal in Wasserdampfen
ermdglichen lassen; denn, verlief die Rk. von S -J- Wasserdampf nach obiger
Gleichung, so muBten im Wasserdampf die (in diesem Fall scheinbaren) Partial-
drucke des S groBer sein, als die wirklichen in indifferenter Atmosphare.

Die Vff. haben derartige DampfdruckmesBungen des S zwischen 78 u. 210° auf
dynamischem Wege mit CO, als indifferentem Gas durchgefiihrt u. die ermittelten
Zahlen in Tabellen und Kurven im Original angegeben. Es ergibt sich aus denselben,
daR S in CO, u. Wasserdampf von ca. 115° ab fast identische Partialdrucke hat, dal
somit eine Rk. zwischen S und Wasserdampf (mdoglicherweise infolge zu geringer
Reaktionsgeschwindigkeit) zu irgend erheblichem Betrage ausgeschlossen ist. Die
Abweichungen der CO,- und der Wasserwerte voneinander liegen innerhalb der
Versuchsfehler fir die Wasserwerte. — Die absolute GroRe der Werte steigt von
0,002 mm bei 78° auf 0,01 mm bei 104°, auf 0,1 mm bei 135°, auf 1 mm bei 181°
u. auf 10 mm bei 245° (berechnet). Kurve Il der Vf., in welchen p 50-mal kleiner
genommen ist als in Kurve I, schlieBt sich bei etwa 240° an die Kurve von
Matthies (Physikal. Ztschr. 7. 395; C. 1906. Il. 204) an. Die Werte der Vff.
bringen auch die zahlenmé&Rige Bestatigung fir die friher gemachten Beobachtungen,
dal S in gutem Vakuum schon bei 100° sublimiere und schon bei gewdhnlicher
Temperatur sublimiere, wenn die Vorlage mit fl. Luft gekuhlt werde. Im Verlauf
der Kurven | u. Il laBRt sich mit Sicherheit nur ein Knick erkennen, und zwar bei
108° (weniger ausgesprochen ein zweiter bei 136°). Derselbe diirfte dem Ubergang
von festem in fl. S entsprechen, liegt aber fur eine solche Annahme auffallend
niedrig. Der Ubergang des prismatischen in den monoklinen S bei 96,5° kommt
in den Kurven nicht zum Ausdruck, ebensowenig ist eine UnregelmaRigkeit der
Kurven bei etwa 160° zu beobachten (vergl. Hoffmann, Rothe, Ztschr. f. physik.
Ch. 55. 113; 59. 448; Smith, Caeson, Ztschr. f. physik. Ch. 57. 685; C. 1906. I.
1219; 1907. 1. 927; IlI. 512).

Zur Berechnung der Werte diente die Formel: p = B > wobei voraus-

gesetzt ist, dal das gasformige S-Molekil wirklich der mittleren GroRe S8 entspricht.
DaR dies zwischen 78 u. 210° der Fall ist, ist Gberaus wahrscheinlich, aber nicht
mit genligender Sicherheit erwiesen. Doch sind die Dampfdruckwerte, selbst wenn
das S-Molekil etwas kleiner sein sollte als S8, z.B. Sj,8, ihrem absol. Werte nach

um héchstens 2'/,—3°/0 gréRer. — Uber Apparatur, Arbeitsweise und Tabellen
vgl. das Original. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40. 4199—4205. 26/10. [1/10.] Danzig.
Anorg. u. elektrochem. Lab. d. techn. Hochschule.) Bloch.

V. Anger, Kolloidale Arsenlésung. Lo6st man 70 g unterphosphorige S. in
500 ccm absol. A. u. tragt in diese auf —15° abgekiihlte L3g. langsam eine gleich-
falls k. Lsg. von 70 g AbC18 in 250 ccm absol. A. ein, so tritt nach wenigen Augen-
blicken Reduktion unter Abscheidung eines ockergelben Pulvers ein, wobei die
Temperatur 0° nicht Ubersteigen darf. Nach etwa 2 Stunden sammelt man den Nd.
im Vakuum, wascht ihn mit k., absol. A. sorgféltig bis zum Verschwinden der
Chlorrk. aus und trocknet ihn tUber H,S04. Der resultierende rotbraune Koérper ist
rasch und vollstandig in verd. Alkalien 1 und behalt diese Eigenschaft, je nach
seiner Darst.,, 2 Tage bis 2 Monate lang, wird aber nach dieser Zeit uni. in den
Alkalien. In Beriihrung mit k. W. nimmt er sehr rasch, in Berihrung mit A. weit
langsamer, beim Erhitzen auf 100° augenblicklich die uni. Form an. Die Analyse
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eines noch in Alkalien 1 Prod. ergab 68,2% As, 0,97% P, 2,5% A. Beim Erhitzen
auf Rotglut in einem CO,-Strom entweicht W., A. und H,P. Analoge, ebenfalls
wenig bestandige Prodd. entstehen auch in methyl-, butyl- und amylalkoh. u. selbst
in Acetonlsg.

Die rotbraune, kolloidale Arsenlsg. ist im durchfallenden Licht klar, im auf-
fallenden Licht triibe, bestdndig selbst in der Siedehitze, oxydiert sich aber an der
Luft rasch zu Arsenit. A., Uberschiissige Natron- u. Kalilauge fallen aus der Lsg.
braune, in W. 1, verd. SS. u. 1 Salze braune, in W. u. schwachen Alkalien nicht
mehr 1 Flocken aus. Die kolloidale Lsg. kann durch Dialyse oder durch Fallen
mit Alkali und wiederholtes Waschen des Nd. mit ziemlich konz. Alkalilauge ge-
reinigt werden. Man gelangt auf diese Weise zu einer Lsg., welche keine Spur
von A. mehr enthalt, welche aber bis jetzt weder P-, noch alkalifrei zu erhalten
war; die P-Menge betrug unter den gunstigsten Bedingungen 0,4—0,5% des Ge-
samtarsengehalts. Nach den Ergebnissen der Analyse zu schlieBen, befindet sich
das As in der Lsg. in metalloidischer, kolloidaler Form. (C. r. d. I’Acad. des
Sciences 146. 718—20. [28/10.*].) Disterbehn.

R. Ehrenfeld, Uber die Deduktion des Arsentrisiilfids und Arsenpentasulfids
zum Arsendisulfid. Bisweilen wird in der qualitativen Analyse Antimon statt Arsen
gefunden, sobald auch Zinn in der Probe vorliegt. Die Lsg. von (NH4,C03, mit
welcher die Sulfide der Zinngruppe digeriert werden, liefern beim Ansduern einen
roten, statt des gelben Nd. Die rote Farbung konnte herriihreu von der roten
Modifikation des As,S3 (Winter, Ztschr. f. anorg. Ch. 43. 228; C. 1905. I. 655),
oder von einer Reduktion des Trisulfids zum Disulfid. In der Tat erfolgt nach
Verss. des Vfs. eine derartige Reduktion sowohl bei As,Ss (auch der WIiNTERsehen
roten Modifikation), als bei As,Ss glatt, wenn man diese Stoffe unter geeigneten Be-
dingungen mit einer salzsauren Zinnchlorirlsg. behandelt. Die Rk. verlauft nach
den Gleichungen:

l. As,S3+ SnCl, + 2HCI
Il. As,S6 + 3SnCl, -f 6HCI

As,S, + SnCl, + H,S,
As,S, + 3SnCl, + 3H,S,

u. lalt sich quantitativ verfolgen. Man reduziert 0,4 g As,S3, das mit rauchender
HCI Ubergossen wurde, mit salzsaurer SnCl,-Lsg., verd. mit W., kocht unter Durch-
leiten von CO, am RiuckfluBkihlerbis zum Auftreten der tiefen Rotfarbungund
fangt den abgespaltenen H,S mittels 7io'n- Jodlsg. in einer Zehnkugelréhreauf
der eine Waschflasche mit Na2S,0s-Lsg. nachgeschaltet ist. (Es erscheint der beim
Kochen von Realgar mit W. zu Anfang entstehende H,S [Clermont, Frommel,
C. r. d. I’Acad. des Sciences 87. 331] tatsachlich von beigementem As,Ss herzu-
rihren.) Auch die verbrauchte Menge SnCl, lalt sich nach Zusatz von Cd-Lsg.
zur Bindung von etwaigem H,S jodometrisch quantitativ bestimmen.

Die Verss. zur Reduktion von As,S3 durch AsC13, SbCI3, PC13 FeCL u. CrCJ,
fielen negativ aus; in AsCI3 Iost sich AssS, reichlich, fallt aber beim Verdiinnen
mit W. wieder unverandert aus. Erhitzt man CS, mit salzsaurer SnCl,-Lsg. zwdlf
Stunden auf 100°, so bleibt die Hauptmenge des CS3 unverandert, und die RKk.:
CS, -j- 2H,0 = CO, + 2H,S scheint sich nur teilweise abzuspielen. (Ber. Dtsch.
Chem. Ges. 40. 3962—65. 26/10. [1/10.] Brinn. Deutsche Techn. Hochschule. Lab.
V. J. Habermann.) Bloch.

F. A. H, Schreinemakers, Gleichgewichte in quarterndren Systemen. Das
System: Wasser, Athylalkohol, Lithiumsulfat und Ammoniumsulfat. (Ztschr. f.
physik. Ch. 59. 641—69. 16/7. — C. 1906. I. 217; Il. 1235. 1306.) Leihbach.
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W. A. Davis, Die Natur der Verénderungen, welche in Betracht kommen lei
der Darstellung und dem Gestehen des Pariser Pflasters. Es wurde das Verhalten
von Gips beim Erhitzen unter verschiedenartigen Bedingungen studiert. Es zeigte
sich, dal zundchst eine zweite, rhombische Form des Dibydrats, CaSO, -)- 2H,0,
gebildet wird, und zwar wird dies bewiesen durch das Auftreten einer Induktions-
periode, wie auch durch die optischen Veranderungen, die Gipskrystalle beim Er-
hitzen erleiden. Das rhombische Dihydrat geht sodann dber in ein rhombisches
Halbhydrat, CaSO, -j- '/jJH,0, und letzteres verwandelt sich schliefflich in 1 An-
hydrit. Die genannten Umwandlungen erwiesen sich alle als umkehrbar. — Durch
Erhitzen von Gips mit sd. W. wurde eine zweite Form des Halbhydrats erhalten,
die beim Befeuchten mit W. nur langsam und Unvollstandig gesteht. (Journ. Soc.
Chem. Ind. 26. 727—38. 15/7. [3/6.*].) Henle.

Camille Matignon, Bildung und Darstellung des Aluminiumcarbids. Die
starke Warmcentw., welche bei der B. des Aluminiumcarbids aus seinen Elementen
auftritt: C3 -f- Al, = CSAL, -j- 245 Cal. (Berthelot), lieB erwarten, dal3 es trotz
der MiRerfolge von M allet und FranCK mdglich sein wiirde, die beiden Elemente
ohne Zuhilfenahme des elektrischen Ofens miteinander zu vereinigen. In der Tat
kann man Aluminiumcarbid in bequemer Weise durch 20 Minuten langes Erhitzen
eines mit Hilfe von Terpentindl hergestellten innigen Gemisches aus 24 Tin.
trocknen RuBes und 70—140 Tin. Al-Pulvers in einem PERROTschen Ofen dar-
stellen. Der Al-UberschuR wird durch rasches Waschen mit k. HCI, besser noch
mit k. Kalilauge entfernt. Das reine CSAl, zeigt alle Eigenschaften des von
MoiSSAN beschriebenen, im elektrischen Ofen gewonnenen Prod. Ebenso laRt sich
Aluminiumcarbid darstellen, indem man ein Gemisch von 24 Tin. Kohlenstoff und
140 Tin. Al in der friher (C. r. d. I’Acad. des Sciences 130. 1390; C. 1900. II. 19)
angegebenen Weise an einer Stelle zur Rk. bringt, oder das Gemisch mit einem
Sauerstoffacetylengeblase erhitzt oder Kohlenstoffchloride auf Al einwirken laRt.
(C. r. d. I’Acad. des sciences 145. 676—79. [21/10.*].) Disterbehn.

A. Duboin, Uber einige Jodmercurate. Eine durch abwechselndes, bis zur je-'
weiligen Sattigung fortgesetztes Auflésen von FedJ, u. HgJ, in W. unter Zusatz
von metallischem Fe gewonnene Fl., D29 2,87, scheidet im Vakuum allmahlich
anfangs gut ausgebildete, spater langgestreckte, dunkel orangegelbe Oktaeder von
der Zus. FeJ,*2HgJ,*6H,0 u. der D°. 4,04 ab. — Das diesem Eisensalz zum Ver-
wechseln &ahnliche, bereits von Dobrosserdow (Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 33.
303; C. 1901. H. 332) dargestellte Kobaltdoppelsale besitzt die D°. 4,17. — Ersetzt
man das FeJ, durch AlJa so erhélt man in Ggw. von etwas Aluminium eine hell-
gelbe FIl., die an trockner Luft erst nach Monaten, nachdem sie durch den Luft-
sauerstoff stark dunkel gefarbt worden ist, Krystalle von der Formel HgO -f- 2A1J3-
3HgJ,*15H,0 u. der D°. 3,97 abscheidet. Ersetzt man im letzteren Falle das HgJ,
dirch AgJ, so erhdlt man gelhe, auflerst unbestandige Krystalle von der Zus.
2A1Js.5AgJ.2Ag0-13H,0. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 145. 713—15. [28/10.*%].)

D usterbehn.

Arrigo Mazzncchelli, Uber ein neues Derivat des Molybdanperoxyds. (Gaz.

chim. ital. 37. H. 326—30. — C. 1907. H. 883)) ROTH-Céthcen.

N. A. Orlow, Uber die Einwirkung des Osmiumperoxyds auf losliche Metall-
jodide. Entgegen der in den meisten Lehrbichern verbreiteten Angabe, dal OsO,
aus KJ-Lsgg. das J frei mache, konstatiert Vf., da es auf neutrale KJ-Lsgg. nicht
einwirkt; die Lsg. farbt sich nur schwach gelb, J scheidet sich nicht aus. Erst
bei Zugabe von HCI tritt tiefe smaragdgrine Farbung ein infolge B. von 0OsJ«
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2HJ (vergl. Atvap.ez, Chem. News 91. 172; C. 1905. I. 1483). — Die ziemliche
Bestandigkeit des OsO* das nach Beobachtung des Vfs. selbst durch HaPO, nur
langsam und unvollstdndig reduziert wird, und andere Eigenschaften deuten darauf,
daB 0b04, ahnlich wie Nickeltetracarbonyl, eine ringférmige Struktur besitzt. Unter-
liegt die Achtwertigkeit des Osmiums und Rutheniums einem Zweifel, so sind sie
nicht in die VIII., Bondern in die VII. Gruppe des MENDELEJEFFschen Systems zu
ordnen, wie schon Staigmulleb, Abegg U. Werner u. Zenghelis vorgeschlagen

haben. (Chem.-Ztg. 31. 1063. 23/10. Staraja Russa.) Busch.
N. Puschin, Das Potential und die Natur metallischer Legierungen. IIl. (Forts,
von C. 1907. I. 1724; Il. 1315) Gruppe der Aluminiumbronzen: Wegen

der auflerordentlich leichten Oxydierbarkeit dieser Legierungen konnten die Mes-
sungen ihrer EMKK. nur in Lsgg. von Basen ausgefuhrt werden. Am besten eignete
sich zu diesem Zwecke eine klare Lsg. von Ca(OH)a, in welcher das Al eine be-
deutende Losungstension aufweist, ohne von derselben all zu stark angegriffen zu
werden, a) Legierungen des Aluminiums mit Kupfer. Die Cu-&rmeren sind weiB3,
die Cu-reichen sehr hart. Die Legierung AlCua ist gelb, diejenige von der Zus.
AlICu brichig und besonders leicht oxydierbar. Die Bestst. der EMKK. ergaben
folgende Werte:
Kette: Al | Ca(OH),-Lsg. | AlCux:
Atom-% Cu: 7 20 30 40 45 50,5 52 54
X in Millivolt: 460 440 500 540 570 960 1080 1340

Atom-% Cu: 60 61 73 77 80 90 95 100
7Ix in Millivolt: 1350 1310 1310 1340 1320 1300 1330 1290

Aus dem Verlauf dieser Potentialwerte folgt die Existenz der Verb. AlICu, die
bereits von Le Chatelieb und auch von Guittet auf anderem Wege entdeckt
wurde. Dagegen die von Le Chatelier auf Grund der Erstarrungstemperaturen
aufgestellten Verbb. AlaCu u. AlCua lieBen sich auf elektrometrischem Wege nicht

nachweisen. «— Legierungen des Aluminiums mit Silber ahneln vollkommenden
ersteren. Diejenigen mit einem Gehalt bis 66 Atom-°/0 Ag sind sehr leichtoxy-
dierbar. Die Ag-reicheren sind auBerordentlich hart und weisen viele schatzbare

Eigenschaften der Bronzen auf. lhre EMKK. betrugen:
Kette: Al | Ca(OH),-Lsg. | AIAgx:

Atom-% Ag: 9,53 25 448 470 52,05 54,83 55,65 56/
Ttx in Millivolt: 320 335 330 410 510 1340 1380 1380
Atom-% Ag: 58,0 61,56 63 64 68,53 70 85 100

7tx in Millivolt: 1440 1480 1470 1420 1420 1500 1405 1455

Der plotzliche Potentialfall in der Néhe der Zus. AlAg beweist das Zustande-
kommen dieser Verb., die weder von Behrens, noch von Petbenko (Ztschr. f.
anorg. Ch. 46. 49; C. 1905. Il. 746) gefunden wurde. Dagegen hatten jene
Forscher aus den Erstarrungstemperaturen und den Mikrostrukturen dieser Legie-
rungen auf die B. der Atomverbb. AlAga und AlAg, geschlossen, die sich elektro-
metrisch nicht nachweisen lielen.

Auf Grund der in der Literatur vorhandenen Daten stellt Vf. folgende Typen
von Al-Verbb. auf:

AlCu, ? AICu AlaCu
AlAga AlAg, AlAg ?
AlAu, (AlAu,) AlAu, AlAu Al Au.

Legierungen des Antimons mit Wismut. Nach den thermometrischen und mkr.
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Unteres, von Rolland-Gosselin, Charpy und Hiattner u. Tammann (Ztschr. f.
anorg. Ch. 44, 131; C. 1905. I. 1000) sollten diese Legierungen eine kontinuier-
liche Reihe von Mischkrystallen bilden. Die Bestat. ihrer EMKK. hatten diese
Tatsache vollkommen bestatigt, wie aus folgenden Daten zu ersehen ist:

Kette: Sb | %-n. KOH ]SbBix:
Atom-% Bi: 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
jr< in Millivolt: 80 126 154 174 186 210 228 251 260 248

Legierungen des Bleies mit Zinn. Die Erstarrungskurve dieser Legierungen
soll nach Kopp (Dissert. 1901) aus zwei geraden Linien bestehen, die sich in dem
Eutektikum schneiden. Zu demselben Schlisse kommen auch Laurie, Sackur
(Ztschr. f. physik. Ch. 51. 503; C. 1904. Il. 1022. 1106) und Shepherd (Journ. of
PhyBical Chem. 7. 15; C. 1903. I. 435) auf Grund von Potentialmessungen. Dem
entgegen findet Vf. folgende EMKK. dieser Legierungen:

Kette: Sn | %-n. KOH | SnPbx:

Atom-% Pb: 5 40 50 60 67 75 80
7IX in Millivolt: 9 21 17 26 27 46 80
Atom-% Pb: 85 88 90 92 95 96 100

% in Millivolt: 115 213 320 315 330 325 325

Dieselben deuten darauf hin, daB festes Pb bis zu 20 Atom-% Sn auflost, ob-
wohl andererseits Pb in Sn uni. ist.

Legierungen des Phosphorwasserstofftypus: a) Legierungen des Anti-
mons mit Zink. Diese Legierungen zeigten folgende EMKK:

Kette: Zn | %-n. ZnSO, | ZnSbhx:

Atom-% Sb: 10 20 30 39 43 44 45 47 48
7X in Millivolt:  —1 0 1 1 15 44 76 81 91
Atom-% Sb: 50 52 54 60 70 80 90 95 100

51X in Millivolt: 76 480 525 535 , 595 520 500 538 720

In ihrer Potentialkurve treten zwei sebarfe”Springe in der Gegend von 40 bis
43 Atom-% Sb und 50—52 Atom-% Sb auf, welche auf die B. der Verbb. Sb,Zi)3
und SbZn hinweisen, die analog den beiden Phosphorwasserstoffverbb. PH, u. PH,
zusammengesetzt sind. Diese Tatsache stimmt mit den Ergebnissen der thermo-
metrischen Untersa. von Shehtschtjshny (Iswiestja d. Petersburger Polytechn. 4.
1. 191; C. 1906. I. 536; Il. 100. 414) und MONKEMEYER (Ztschr. f. anorg. Ch. 43.
182; C. 1905. 1. 586) vollkommen Uberein, dagegen ist der Schluf3, den Hersch-
KOWIT8CH auf die Existenz der Verbindung Sh,Zn gemacht hat, nicht richtig. —
b) Legierungen des Arsens mit Zinn. Durch Zusatze von As wird die Harte des
Sn bedeutend erhoht. Gleichzeitig werden die gebildeten Legierungen brichig,
insbesondere im Bereich der Zus. von 40—50 Atom-% As. In demselben Konzen-
trationsintervall weisen diese Legierungen eine auferordentliche Krystallisations-
fahigkeit auf. lhre EMKK hatte Vf. in zwei Elektrolyten bestimmt, namlich in
Lsgg. von KOH und 11,S04:

Kette: a) Sn j %-n. H,SO, | SnAsx und b) Sn 1%-n. KOH | SnAsx:
Atom-% As: 12 25 33 39 43 44 45 47 48
a) 7x in Millivolt: 0 4 2 2 310 320 320 325 —
b) SIX in Millivolt: 12 14 16 14 290 290 299 302 300

Atom-% As: 49 50 53 55 60 63 68 75 100
a) 7 in Millivolt:  — 330 402 410 400 405 415 410 535
b) 7tx in Millivolt: 308 315 — 325 308 312 305 303 365
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Die Potentialwerte dieser Legierungen weisen in den KOH-Lsgg. nur einen
einzigen Sprung zwischen 39—43 Atom-°/0 As auf, welcher der Verb. As,Sn3 ent-
spricht. Dagegen in den HsS04Lsgg. tritt auBer dem ersten noch ein zweiter
Sprung zwischen 50—53 Atom-% As auf, welcher auf die B. der Verb. AsSn hin-
weist. Unter Umstédnden kann also nach der Potentialmethode die Existenz mancher
fester Phasen ubersehen werden. Insbesondere kommt dies dann vor, wenn von
zwei koexistenten festen Phasen — beide gleiche Ldsungstensionen aufweisen. —
c) Legierungen des Antimons und Zinns. Die EMKK. dieser Legierungen hatte Vf.
in drei Elektrolyten bestimmt und bekam folgende Werte:

Kette: a)Sn | SnCl, | SnSbx; b)Sn | %-n. H,S04| SnSbx; c)Sn | I/rn-KOH | SnShx:

Atom-% Sh: 10 205 30 38 40 45 47 48 49
a) ltx in Millivolt: 0 1 1 — 5 — 9 — 18
b) nx in Millivolt: 4 4 6. 6 16 10 11 11 26
c) 7tx in Millivolt: 4 5 4 — 9 — 17 — 36

Atom-% Sb: 50 52 53 54 63 72 85 95 100

a) itx in Millivolt: 36 196 296 304 305 313 315 133 328
b) nx in Millivolt: 28 280 365 378 383 373 390 400 440
c) 7tx in Millivolt: 60 200 226 — 224 222 228 — (325)

Die Potentialkurven in SnCI9 u. in I/i*n- KOH weisen nur einen einzigen Sprung
in der Gegend von 49—52 Atom-% Sb auf, welcher der Verb. SbSn entspricht.
Dagegen in Lsgg. von H,S04 tritt zu dem ersten Sprung noch ein zweiter, weniger
scharfer, in der Gegend von 40—50 Atom-% Sb hinzu. Derselbe wiirde dem Auf-
treten einer Verb. Sb,Sn3 entsprechen. Die Existenz der Verb. SbSn wurde be-
reits fuher durch die Unteres, von Stead, Guillet, Chaepy und Reinders fest-
gestellt. — d) Legierungen des Antimons mit Silber. In KOH-Lsgg. wurden fol-
gende EMKK. derselben ermittelt:

Kette: Sb | ZI-n. KOH | SbAgx:

Atom-% Ag: 14,8 30,0 524 62,6 67,3 682 710 726 73,2
nx in Millivolt: 34 70 91 96 114 540 550 600 590
Atom-% Ag: 75,1 76,2 78,0 79,8 80,9 829 875 940 100

TXin Millivolt: 650 (610) 645 (605 (630) 661 703 702 706

Der Verlauf der Potentialkurve weist einerseits auf die B. von Atomverbb. SbAg,
und SbAgs hin, andererseits auf die B. fester LBgg. von SbAg, in Sb, von SbAgs
in SbAg, u. von Ag in SbAg,. Die Verb. SbAgs kommt in der Natur als Mineral
Discorsit vor, und die beobachteten Schwankungen ihrer Zus. zwischen SbAg, und
SbAg, finden in derB. fester Lsgg. zwischen diesen beiden Komponenten ihre voll-
kommene Erklarung. Die Existenz der Verb. SbAg, wurde bereits von Gautieb,
Chabpy, Heycock u. Neville, Maey, Petkenko u. a. nhachgewiesen. — e) Le-
gierungen des Antimons mit Nickel gaben folgende EMKK.:

Kette: Sb | ¥@n. KOH | SbNix:

Atom-% Ni: 10 20 25 31 35 45 48 52 55
7x in Millivolt: 11 12 36 34 30 163 365 458 410
Atom-% Ni: 63 70 73 75 78 80 85 90 100

7ix in Millivolt: 395 480 600 585 610 (515) (485) 615 615

Aus dem Verlauf dieser Potentialwerte schlieRt Vf. auf die B. der Atomverbb.
SbNi (von rosavioletter Farbe) und SbNi,, deren Auftreten bereits von Kiarnakow
Podkopajew (Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 37. 1280) auf thermometrischem und
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metallographischem Wege nachgewiesen wurde. Dagegen glaubte Lossew (Ztachr.
f. anorg. Ch. 49. 58; C. 1906. I. 1405) auf Grund ahnlicher Unterss. auf die B.
der Atomverbb.: SbNi, Sb,Ni,, Sb,Ni4 und SbNi, zu schlieBen. Die Zulassigkeit
dieser Schliisse wird vom Vf. beanstandet.

Auf Grund eigener Unterss., sowie der in der Literatur vorhandenen Daten
gibt Vf. folgende Zusammenstellung der intermetallischen Verbb. des P, As u. Sb.

P.Zn, Pzn AsCu, — — SbNi
P.Cd3 — — AsNi ShAg, ShAg,
P,Sn3 — Sb,Zn, ShZn ShCu, SbCu,
As,Zn3 — Sh,Cd, ShCd SbNa, —
As,Sns AsSn (Sb,Sn,)  Sbsn sb,Mg, —

Alle sind sie nach dem Typus der Wasserstoffverbb. des P, namlich PHa und
PH,, zusammengesetzt. AulRerdem kommen noch in der Natur manche Minerale
vor, wie z. B. Lellingit, As,Fe, Speilkobalt, As,(Co,Ni,Fe), Arsenpyrit, AsSFe, u. a,,
deren Zus. der hypothetischen Wasserstoffverb. PH entsprechen wirde. Kirzlich
hatte Mathewson (Ztschr. f. anorg. Ch. 50. 189; C. 1906. Il. 1175) das Auftreten
von Atomverbb. desselben Typus in den Systemen Na -f- Sb und Na -f- Bi nach-
gewiesen. (Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 39. 528—66. 12/10. Petersburg. Lab. d.
Polytechn.) V. ZawidzKki.

D. P. Smith., Uber Legierungen des Kaliums mit Aluminium, Magnesium,
Zink, Cadmium, Wismut, Zinn und Blei. Zur thermischen Analyse (cf. Tammann,
Ztschr. f. anorg. Ch. 37. 303; 45. 24; 47. 289; C. 1903. Il. 1355; 1905. I. 1634;
1906. 1. 79) schmolz Vf. reines Kalium (F. 63,6°; wird durch H, um nicht mehr
als 0,1° geandert; von Oxyd durch Eintauchen in Bzl., welches ein wenig Amyl-
alkohol enthielt, befreit; Abwagen geschah unter Vaselindl, mit Benzin verd.) in
Jenenser Glasrohren (geschm. K bildete rauhen, stahlfarbigen Spiegel; erst oberhalb
500° griffen K-reichere Legierungen das Glas starker an) in einem mit Gas ge-
heizten Sandbade unter H, mit den betreffenden Metallen unter Rihren mit Eisen-
draht (bei Zn Glasstab) zusammen, so dall das Gesamtvolumen ca. 10 ccm war.

Kalium und Aluminium sind praktisch nicht miteinander mischbar (die obere
Schicht bildet K) u. geben keine Verb. Die FF. der reinen Metalle werden durch
Zusatz des anderen nicht veradndert. Das geschm. Al (F. 657°) schwarzt das Glas.
— Kalium und Magnesium verhalten sich wie die beiden vorigen Metalle. Mg
(F. 650°) schwarzt das Glas starker wie Al. — Kalium und Zink scheinen sich in
flissigem Zustande bei 600° gegenseitig fast nicht (Licke 0—97 At. K) zu ldsen.
Bei etwa 585° beginnt aus den Kalium-Zinkemulsionen sich eine Verb., wahrschein-
lich KZn,,, auszuscheiden, und zwar zuerst eine nicht stabile Form, welche dann
unter starker Warmeentw. in eine stabilere Ubergeht. Zwischen 510 und 405°
(9—32 At K ) treten noch zwei sehr deutliche Warmeeffekte auf. Die Verhalt-
nisse sind den von Mathewson bei Zn u. Na gefundenen ahnlich. — Kalium und
Cadmium zeigen im flussigen Zustande bei 468° eine Mischungsliicke von ca. 17 bis
99 At.°/0 K; aus der Cd-reicheren Schicht (der schwereren) scheidet sich bei 468°
eine Verb. aus, deren Zus. wahrscheinlich KCd, ist; die zweite Schicht krystallisiert
erst beim F. des K. Ferner existiert noch die Verb. KCdn (oder KCd,,); F. 486°.
Eutektikum KCdu -|- Cd beim F. des Cd (322°). Bei 473° reagiert KCdn mit der
Schmelze von ca. 13 At.-°/o K unter B. von KCd,.

Kalium und Wismut sind flissig vollstandig mischbar (unter starker Warme-
entw.) und bilden vier Verbb. KBi,: F. 554°; Eutektikum mit Bi 260° und ca.
2 At-°/o k. — j?-K3Bi: F. 671°; Umwandlung in B-K,Bi bei 280°. Eutektikum

Xl 2 138
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«-K3Bi -f- K beim F. des K. — K3Bi,: F. 422°; fallt mit dem Eutektikum K3Bi,
+ R-K3Bi nahezu zusammen. Aus K3Bi, und der Schmelze mit ca. 54 At.-°/0 K
bildet sich eine Verb., deren Zus. wahrscheinlich K9Bi7 ist; Eutektikum mit KBi,
bei 336° u. ca. 50 At K. — Kalium und Zinn mischen sich flissig vollstandig;
die Temperatur des Krystallisationsbeginns lag zum Teil (zwischen 30 u. 60 At.-°/0 K)
oberhalb des Kp. des K (757°). Bei 830° wurden die Schutzréhren des Thermoele-
mentes (Glas, Porzellan, Stahl) in wenigen Minuten zerstért. Es bestehen wahr-
scheinlich 4 Verbb. KSu, (F. ungefdhr 830°) bildet mit Sn-reicherer Schmelze
bei 600° die Verb. /5-KSn*, die bei 413° in a-KSn Ubergeht, mit K-reicherer Schmelze
bei 670° eine Verb. von der wahrscheinlichen Zus. KSn, welche bei 535° mit
Schmelze in eine Verb. der wahrscheinlichen Zus. K,Sn Bich umsetzt. Eutektikum
3-KSn* -f- Sn liegt beim F. des Sn (232°), Eutektikum K,Sn -f- K beim F. des K.
— Kalium und Blei boten der Unters, ahnliche Schwierigkeiten wie K u. Sn. Da
die Schmelzwdrmen dieser Legierungen sehr Klein sind, muBte das Gesamtvolumen
auf 30, zum Teil auf 60 ccm vergroBert werden. Zwischen 300 und 400° war die
Ausdehnung der Legierungen mit ca. 60 At.-°/0 so stark, dal die Gefalle zertrim-
mert wurden. Ein Teil der Veras, wurde deshalb in eisernen Rohren ausgefihrt.
Zum Schmelzen missen die Legierungen von 36—75 At.-% K auf 600° erhitzt
werden, zerstdren aber dabei die Schutzrohren des Thermoelementes. Die flussigen
Legierungen bilden bei 600° von 36(?) bis 75 At-% K zwei Schichten. Bei 568°
bildet sich aus diesen Schichten eine Verb., wahrscheinlich K,Pb, welche bei 376°
wahrscheinlich eine polymorphe Umwandlung von R- in «-Form zeigt. K,Pb kry-
stallisiert mit K eutektisch zwischen 98 u. 100 At.-% K etwa 4—6° unterhalb des
F. des K, gibt bei 376° mit einer Schmelze von ca. 28 At.-% K eine unbekannte
Verb. mit ca. 36 At.-°/,, K, welche bei 337° mit einer Schmelze von ca. 24 At.-°/0K
die Verb. KPb, bildet. Aus KPb, u. Schmelze bildet sieb bei 295° eine Verb. von
der wahrscheinlichen Zus. KPb*; Eutektikum KPb* -J- Pb liegt bei 275° u. 8 A t K .
Zum SchlufR weist Vf. auf einige Gesetzm&Rigkeiten in dem Verhalten
von Kalium und von Natrium (cf. Mathewson, Ztschr. f. anorg. Ch. 46. 94;
48. 191; 50. 171; C. 1905. Il. 748; 1906. I. 535; Il. 1175) zu Aluminium, Mag-
nesium, Zink, Cadmium, Wismut, Zinn u. Blei hin. Die Mischbarkeit der
flussigen Metalle mit K ist geringer als die analoge mit Na, trotzdem die non-
varianten Temperaturen der Licken bei K hoher sind als hei Na. Im allgemeinen
(ausgenommen bei Bi) liegt das Maximum der Schmelzkurve bei den Kaliumlegie-
rungen hoher als bei denen des Na. Von 11 Na- u. 11 K-Verbb. stimmen nur je
3 in ihren Formeln Uberein; K und Na verhalten sich also gegeniiber anderen
Metallen ebenfalls individueller als gegen Metalloide (cf. Tammann, S. 1289). Be-
zuglich der Verbindungsfahigkeit bestatigt sich der von Taimann (Ztschr. f. anorg.
Ch. 49. 113; C. 1906. . 1475) betonte allgemeine Satz. Bezliglich der Formeln
ergibt sich: Bei den Na- u. K-reichsten Verbb. ist die Anzahl der Na-Atome immer
groRer als die der K-Atome (die Grenzfalle NazZn,, und KZn,, und Na3Bi u. K8Bi
sind auszuschlieRen); bei den Na- und K-&rmsten Verbb. ist die Anzahl der mit K
verbundenen Atome fremder Metalle groRBer als die der mit Na verbundenen.
(Ztschr. f. anorg. Ch. 56. 109—42. 28/10. [17/9.] Géttingen. Inst. f. anorg. Chemie
d. Univ.) Gboschdff.

Organische Chemie.

W. A. Plotnikow, Uber die Verbindung von Aluminiumbromid mit Athylather.
(Ztschr. f. anorg. Ch. 56. 53—57. — C. 1907. Il. 133) Metussee.

A. Winkelmann, Zu den calorimetrischen Studien des Herrn Emil Bose. Vf.
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unternimmt eine Neuberechnung der von ihm im Jahre 1873 vorgenommenen
Messungen der Mischungswarmen von Athylalkohol und Wasser (Pogg. Ann. 150.
592), um seine Werte mit den kirzlich von Bose (Nachr. K. GeB. Wiss. Gottingen
1906. 277; C. 1907.1. 234) zu vergleichen. Die damals gemachte Voraussetzung,
daf® innerhalb des untersuchten Temperaturgebiets das Verhaltnis der spezifischen
Warme der Mischung zu der mittleren spezifischen Warme der Bestandteile unab-
hangig von der Temperatur sei, wird als unexakt fallen gelassen. Die Berechnung
erfolgt vielmehr mit Hilfe der Temperaturkoeffizienten der mittleren spezifischen
Warmen der Mischungen. Es werden so die 1873 gemessenen Werte auf die Tem-
peraturen 0° 17,3° und 30° umgerechnet und mit den entsprechenden BoSEsehen
Werten verglichen. Die Ubereinstimmung ist eine gehr gute; die mittleren Diffe-
renzen betragen nur etwa 2%, sind aber fir die kleinen A.-Konzentrationen noch
viel geringer. DalR die Differenzen der Werte von Bose gegen die von DuPRi: u.
Page (Pogg. Ann. Erg.-Bd. 1871. V. 229) meist nach der anderen Seite zu liegen,
spricht gleichfalls fir einen hohen Grad von Zuverldssigkeit der BoSEsehen Resul-
tate. (Ztschr. f. physik. Ch. 60. 626—37. 1/10. [Juli.] Jena.) Brill.

R. Abegg, Bemerkungen zu der Arbeit von Sand und Breest: ,,Zur chemischen
Statik und Dynamik der Quecksilberathylenverbindungen.”“ (S. 888.) Die Bemerkung
in jener Arbeit, daB Abegg U. Sheritl der Ansicht waren, da die Kompexbildung
zwischen Quecksilberchlorid u. Chloriden nach dem Schema HgClI, -j-2CIl'= HgCI*"*
verlaufe, ist irrefihrend, da Sheritt (Ztschr. f. phyBik. Ch. 43. 705; C. 1904. I.
571) wiederholt hervorhob, daR bei den Quecksilberhaloidsalzen die verschiedensten
Arten von Komplextypen nebeneinander Vorkommen. Sherit1 hat vielmehr in der
auf Anregung Abeggs ausgefihrten Arbeit nur festgestellt, dal in sehr verd. Mer-
curihaloidisgg. der Typus HgX," vorherrscht. (Ztschr. f. physik. Ch. 60. 431 bis
432. 24/9. [Juli.] Breslau.) Brill.

E. Paternd und A. Mieli, Uber die Mischungen von Trimethylcarbinol
Wasser. (Gaz. chim. ital. 37. Il. 330—38. — C. 1907. Il. 1396.) ROTH-Céthen.

N. Prileshajew, Uber die Einwirkung von Essigsdureanhydrid auf Diisobutylen-
glykol. Des Vfs. Arbeit gehort in eine Reihe von Unterss., die von E. Wagner
Uber die Einw. von Essigsaureanhydrid auf «-Glykole gemacht wurden (Journ. Russ.
Phys.-Chem. Ges. 29. 36; 30. 200. 211; C. 1897. I. 915; 1898. Il. 543). Die bei
dieser Rk. entstehenden Prodd. sind verschieden, je nach der Temperatur und der
Dauer der Einw. Unter 150° erhdlt man Diacetate der «-Glykole und in geringer
Menge Monoaeetate. Bei Erhdhung der Temperatur spaltet sich 1 Mol. Eg., das
sich in tertidrer Stellung befindet, vom Diacetat ab, u. man erhélt wenigstens zwei
ungesattigte Monoacetate, die sich zu ungesattigten Alkoholen verseifen lassen. Be-
findet sich in diesem Pall das OH an der doppelten Bindung, so entstehen Alde-
hyde und Ketone. — Der Vf. erhielt folgende Resultate:

40 g Diisobutylenglykol wurden mit Essigsaureanhydrid 9 Stdn. bei 170—180°
erhitzt. Aus der hdchstsiedenden Fraktion wurde zunéchst das Diacédat des Diiso-
butylenglykols, (CHa8C.CH,-C(CH8(OOCCHS8).CH,(OOCCHS8), vom KplM. 123-125°,
isoliert; es gibt bei der Verseifung mit Ba(OH), das Ausgangsmaterial, den Diiso-
butylenglykol. — Aus einer niedriger siedenden Fraktion konnte der Essigester des
ungesattigten Alkohols, C8H160(COCH®8), vom Kp. 191—192° erhalten werden; D2b.
0.8892. Entfarbt 1%ig. Permanganatlsg. und addiert leicht Brom. In bezug auf
die Formel liegen die folgenden 3 Méglichkeiten vor:

1. (CH3),C*CH—C(CH8+CH,(COOCHS. II. (CH,)8CECH,*C(=CH,)sCH,(COOCHS).
I11. (CH88C.CH ,*C(CHY=CH(OCOCHS.
138-

und
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Die Verb. gibt beim Verseifen mit Ba(OH)j den Aldehyd, (CHa/jC-CH3-CH(CHS-
CHO, welcher mit Ag,0 das Silbersalz der Octylsdure, AgCeH1%0,, liefert. Ferner
entsteht der entsprechende ungesattigte Alkohol, C8H150H, vom Kp. 176—178°;
Ds0. 0,8512; er konnte in nicht ganz reiner Form isoliert werden; in Ggw. von
1°/0ig. HCI oder Essigsaure oder beim 8-stdg. Erhitzen mit Essigsdureanhydrid auf
150° entsteht ein aldehydartiges Prod., das mit Ag,0 octylsaures Silber liefert. Der
ungesattigte A. entfarbt Permanganatlsyg. — Die niedrigst siedenden Fraktionen des
anfanglich erhaltenen Eeaktionsprod. zeigen alle typische Aldehydrkk., enthalten
also denselben Aldehyd, der in den ersten Fraktionen des ungesattigten A. nach-
gewiesen wurde. — Aus dem Diacetat deB Glykols entstehen aleo durch Abspaltung
von Essigsaure die Essigester ungesattigter Alkohole, von denen einer in den Aldehyd
Ubergeht. — Den letzteren Isomerisationsvorgang hat der Vf. aufzuklaren gesucht.
Durch Mineralsduren gehen die a-Glykole in Aldehyde oder Ketone Uber. Erhitzt
man aber Diisobutylenglykol 4 Stdn. auf 180° ohne SS., so entsteht neben dem be-
reits erwahnten Aldehyd auch ein ungesattigter A. Die Aldehydbildung kann aber
nur in Ggw. von SS. vor sich gehen. Nun gelang es nachzuweisen, dal durch die
Einw. des Luftsauerstoffs auf den Glykol, besonders in Ggw. von W., geringe MM.
von organischen SS. entstehen, welche also die Aldehydbildung veranlassen. In
einer N-Atmosphare entsteht folgerichtig durch Erhitzen des Glykols mit W. kein
Aldehyd.

Zu weiteren Verss. nach dieser Lichtung hin diente Isobutylenglykol vom Kp.
177—178°. Er wurde in Einschmelzrohren mit u. ohne W. in Ggw. von Luft oder
N erhitzt; auBerdem wurde der Einflu®R der GroBe des mit dem Gas angefillteu
Baumes konstatiert. Die Eesultate waren die gleichen wie beim Diisobutylen-
glykol: In Ggw. von Luft wurden Aldehyd und ungesattigter A. erhalten; der In-
halt der Edhre mit der N-Atmosphare blieb fast unverandert. — Obgleich bei
diesen Verss. die Aldehydbildung vorwiegt, so ist die B. ungesattigter Alkohole
gleichfalls zu konstatieren, weil die entstehenden organischen SS. weniger energisch
auf den Glykol wirken, als das unorganische tun. (Journ. Buss. Phys.-Chem. Ges.
39. 759—68. 10/10. Warschau. Org. Lab. d. Polyt.)] L tjtz.

N. Prileshajew, Vergleichende Oxydation des JDiisobutylens durch KMnOt und
Mg(MnQi)t. Die theoretische Menge KMn04 wurde in 1%ig. Lsg. verwandt, ebenso
Mg(MnO<J. In daB Eeaktionsgefal? gab der Vf. zu Beginn der Ek. Eis hinein und
goR die Oxydationsmittel in diinnem Strahl hinzu unter sorgféltigem Schitteln. Die
Bearbeitung des Oxydationsgemisches erwies, dal Mg(MnO<), bedeutend schwéacher
wirkt als KMnOv Im ersten Fall wurden 44% des KW-stoffes, im zweiten da-
gegen 73,3°/0 oxydiert. AuBerdem ist der Glykol, der bei der Oxydation mittels
Mg(MnO<1 erhalten worden, weniger einheitlich, als bei Verwendung von KMnO*.
— Wie bekannt, besteht das Diisobutylen aus zwei isomeren Verbb., dem Di-
methyltertiarbutylathylen, (CH33C—CH—C(CHt),, und dem Methylisoamylathylen,
(CH33C-CHS-C(CH3—CH,, welche verschiedene Oxydationsprodd. liefern. Wahrend
nun Butlerow (Journ. Buss. Phys.-Chem. Ges. 14. 201) auf Grund seiner Oxy-
dationsverss. mit 5%ig., wss. KMn04 zum Schluf} gelangte, daR das Diisobutylen
zum groBten Teil aus dem erateren KW-stofif besteht, kam E. W agnee (vergl. seine
Dissertation: Zur Oxydation ungesattigter Verbindungen) bei der Arbeit mit 1%ig.
Permanganatlsg. zum entgegengesetzten Schluf. Auf Grund der Oxydation mit
MgfMnQJ, gelangte der Vf. zur dritten Schlu3folgerung, dal das Diisobutylen aus
gleichen Mengen beider KW-stofie bestehe. Die Oxydationsrk. kann also nur mit
Vorsicht zur Abschatzung der relativen MM. von KW-stofifen in einem Gemisch an-
gewandt werden. (Journ. Euss. Phys.-Chem. Ges. 39. 769—71. 10/10. Warschau.
Org. Lab. d. Polyt.) n Lutz.
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Peter Xlason und Tor Carlson, Uber die alkalische Verseifung von Alkyl-
nitraten; ein Beitrag zur Konstitution der Salpetersdure (ef. Ber. Dtseh. Chem. Ges.
39. 2752; C. 1906. 4. 1481). Die fruher vermutete B. von Alkylperoxyden nach-
zuweisen, ware fur die Aufklarung der Konstitution der Salpetersaure sehr wichtig.
Bei monatomen Alkoholen wird das der Mischung RNOs -f- KOH zugesetzte Mer-
captan alkyliert. Man koénnte annehmen, daR das Nitrat durch das Mercaptan zu
Nitrit reduziert wirde unter B. von Disulfid, und daR das Nitrit vom Alkali ver-
seift wird.

I. R-N03 + KS-Rj = R-SR, = KNO09
1la. R-NO, + KS-R, + HS-R, = R-NO, + RjS-SR, + KOH,
Hb. R-NO, + KOH = R-OH + KNOa

Unter gleichen Bedingungen geht die Verseifung mit Alkalimercaptid 100 bis
200 mal rascher vor sich als mit Alkali allein. Eine einfache Diskussion der
RKkk. 1. und na. ergibt, dal sich kein von der Zeit unabhangiges Umwandlungs-
verhéltnis einstellen durfte. Rk. Ilb. ist eine momentane Folgereaktion. Veras,
mit Natriumphenylmercaptid und Athyl-, n-Propyl-, iso-Butyl- und iso-Amylnitrat
in A. bei 70° zeigen ein konstantes Umwandlungsverhaltnis, aber kein konstantes
Verhaltnis der Geschwindigkeitskonstanten der Rkk. I. und Ha. Hierbei war I.
bi- und na. trimolekular angenommen. Die Menge desgebildeten Nitrits steigt
im allgemeinen mit dem Wachsen des Alkylkomplexes,nur beim iso-Butylnitrat
ist die Menge groRer als beim iso-Amylnitrat. Die Rkk. I. und lla. sind also
gleichzeitig (Rk. mit ,,Nebenwirkung®), die Ausdricke fur die Geschwindigkeiten
kénnen nur durch einen von der Zeit unabhéngigen Faktor getrennt werden. Beide
RKkk. sind von der gleichen Ordnung, namlich bimolekular. Die so berechneten
Konstanten (Summe der beiden einzelnfjn Geschwindigkeitskonstanten) sind bei

allen vier Nitraten sehr gut konstant. As ist B 2,5.
O_

Die Oxydation der Mercaptane, die mit der Nitritbildung immer gleichen Schritt
halt, ist eine sekundare Folgereaktion. Die Konstanten fir die Nitratverseifung
und die Nitritverseifung werden einzeln berechnet. Die Geschwindigkeit der Nitrat-
verseifung nimmt mit wachsendem Alkylkomplex ab, wobei wieder das iso-Butyl-
nitrat aus der Reihe herausféllt, die Geschwindigkeit der Nitritverseifung ist bei
allen vier Koérpern fast die gleiche. Bei Methylnitrat erhalt man fast quantitativ
Nitrat und Methylalkylsulfid und nur ca. 0,7% Nitrit. Die Nitratverseifimg geht
beim Methylnitrat ca. 40 mal schneller als beim Athylnitrat. Die Menge des
alkylierten Mercaptans ist nur von der Grofe der Nitratverseifung abhangig, wie
durch besondere Verss. festgestellt wird. Die gleichzeitige Nitrat- und Nitritbildung
hat ihren Grund nicht in der Existenz von zwei tautomeren Formen des Alkyl-
nitrats. Die RK. verlauft also, wie die Vff. angenommen haben, nach dem Schema:
R*NO,, -{- KOH = RO-OH -j- KNOag, ein starkes Indizium fir die Auffassung der
Nitrate und der Salpetersaure als Peroxyd. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40. 4183—91.
26/10. [September.] Stockholm. Techn. Hochschule.) W. A. ROTH-Greifswald.

Tor Carlson, Uber die alkalische Verseifung von Alkylnitraten bei Anwesenheit
von Wasserstoffsuperoxyd. Die bei der alkal. Verseifung der Alkylnitrate (s. vorst.
Ref.) stets auftretende Verharzung, die durch Mercaptanzusatz ganzlich verhindert
wird, hat ihren Grund nicht in einer Oxydation des Losungsmittels. Bei 70° und
0,5-n. Lsgg. in 95%ig. A. ohne Mereaptid gibt CH8-N03 nur Spuren Nitrit, C,H6e
NO,, ca. 7°/o, n. CH7.NO, ca. 17%, i-CA-NO, ca. 35% n. i-C3Hu.N03 ca. 20%
Nitrit. Die Rk. ist gegen Temperatur und Konzentration sehr empfindlich. Bei
polyatomigen Alkoholen wird weit mehr Nitrat gebildet u. der Alkylkomplex mehr
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oder weniger vollstdndig zerstdrt. In dem bei der Verseifung eines Alkylnitrates
entstehenden Aldehyd bat man ein sekundares Prod. von in erster Hand gebildetem
Peroxyd, das nach dem Schema: R-CHa>0*0H = R-CHO -j- H,0 zerfallen ist.
Dann mufBte bei Ggw. von Wasserstoffsuperoxyd kein Aldebyd gebildet, sondern
der Alkohol unter Sauerstoffentwieklung regeneriert werden:

R.CHa.0-OH + HO-OH = R-CHa-OH + H& + 0,.

Das ist in der Tat der Fall, wie Verss. mit Nitrocellulose zeigen. Bei der
Verseifung mit Natriumalkoholat und BL, Os wird unter lebhafter Oj-Entw. die ganze
Menge Cellulose regeneriert. Bei Verss. mit Nitroglycerin wird fur jedes Molekl
Nitrit fast genau ein Molekil Oa entwickelt, wobei zu beachten ist, da das Ha0,
vom Alkali selbst zersetzt wird u. der Alkohol selbst etwas Sauerstoff verbraucht.
Diese Tatsachen stehen mit Nefs Dissoziationstheorie nicht im Einklang. Natrium-
azetessigester gibt mit Athylnitrat oder Nitroglycerin dieselbe Aldehydverharzung u.
Nitritbildung wie bei direkter Behandlung mit Alkali. Es scheint also, daf nur
das Benzylnitrat die von Nef angenommene Dissoziation in HNO* u. CHSeCH<[
zeigt. Benzylnitrat sollte mit Alkalimercaptid mehr Nitrit bilden als mit Alkali
allein, statt dessen bildet sich gar kein Nitrit, sondern quantitativ Benzylphenyl-
sulfid (weille rhombische Tafeln, F. 40°). Der Verlauf der alkal. Verseifung von
Alkylnitraten bei Ggw. von Hala ist ein zweiter Beweis fur die intermediére B.
von Alkylperoxyden im Zusammenhang mit der Nitritbildung. (Ber. Dtseh. Chem.
Ges. 40. 4191—94. 26/10. [Sept.] Stockholm. Techn. Hochsch.) W. A. RoTH-Greifaw.

Moritz Kolm, Beitrag zur Kenntnis des Biacetonamins. Wahrend der Di-
aeetonalkohol bei der Einw. von Magnesiummethyljodid (vergl. S. 1599) glatt 2,4-Di-
methylpentan-2,4-diol liefert, lafRt sich bei der Einw. von Magnesiummethyljodid
auf Diacetonamin in betrachtlichen Mengen das 2,4-Bimethyl-2-aminopentanol-{4)
CIH,,ON, (CH3aC(NHg-CHa-C(OH)(CH3a, isolieren, das in naher Beziehung zum
HEiINTZsehen Diacetonalkamin, sowie zum Oxy-/9-isohexylamin (Monatshefte f. Chemie
22. 756; C. 1902. I1. 1096) steht; es ist eine nicht sehr schwer bewegliche, schwach
ammoniakaliseh riechende FI., Kplg_J0. 82°, die sich beim Stehen an der Luft all-
mahlich gelbbraun farbt und rasch COa anzieht. — Chloroplatinat, (C7TH,7ONe
HCI)aPtCl4, aus wss. Lsg. sandiges, krystallinisches, ziegelrotes Pulver, bei lang-
samer Abscheidung glasglanzende, kérnige Krystalle, u. Mk. rhomboedrische Tafeln,
. in h. W. — Pikrat, CI3Ha03N4, in k. A. zll., F. 153—155,5°, aus A. glanzende
Krystalle, scheinbar Rhomboeder, die nach J. Bbuckmosek dem triklinen System
angehdren, bei den kleineren Individuen 3 Flachenpaare aufweisen, bei den gréfieren
4 und nach einer Flache sehr gut spaltbar sind; auf dieser fast Benkrecht steht die
erste negative Mittellinie; der Achsenwinkel ist ziemlich klein; die Achsen zeigen
sehr starke Dispersion, die eine zeigt ein Bild &hnlich einer gekreuzten Dispersion,
die andere das einer geneigten Dispersion bei monoklinen Krystallen. — Oxalat,
(CjHjjON;jsCjOjHa, nadelférmige Krystalle, die aus h. A. umkrystallisiert werden;
durch Zusatz von A. fast vollstandig fallbar; im Vakuum getrocknet, weiRes,
lockeres Pulver, F. 212° unter Aufschdumen. — Das bei der Einw. von Jod-
methyl auf das 2,4-Dimethyl-2-aminopentanol-(4) erhaltene 6lige Jod-
methylat wurde mit AgCl entjodet u. aus der Chlormethylatlsg, durch Goldchloridlsg.
daB Goldsalz, CIHaONCIAuUCI3, gefallt, aus h. W. blatterige, goldgelbe Krystallchen,
F. 142—143°. — Phenylthioharnstoff des 2,4-Bimethyl-2-aminopentanol-{4), CuHajNaOs,
aus Bzl. weille, blattrige Krystallchen, F. 115—117°, in A., besonders in der Warme,
I, in Lg. swl. (Monatshefte f. Chemie 28. 1049—53. 25/9. [4/7.*] Wien. N. chem.
Univ.-Lab.) Busch.
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W. lIpatjew, Katalytische Reaktionen lei hohen Brucken und Temperaturen.
Reduktionskatalyse. X 111. In friheren Arbeiten (Journ. Kuss. Pbys.-Chem. Ges.
38. 75; C. 1906. Il. 86) wurde vom Vf. gezeigt, daB in Ggw. von Fe als Katalysator
bei hobem Wasserstoffdruck und bei 400° Aceton sich mit H, vereinigt und in
Isopropylalkohol Ubergeht. Im geschlossenen Raum ist diese Rk. umkehrbar:

CH3-CO-CH8 + Ha  CH,+CH(OH)*CHS;

Isopropylalkohol zerfallt namlich unter dem EinfluR von Fe als Katalysator, sowohl
bei gewdhnlichem als auch bei hohem Druck in Aceton und Wasserstoff. Um die
Reduktion der Aldehyde und Ketone durch Wasserstoff in Ggw. von Eisen und
Nickel als Katalysatoren naher zu studieren, wurde eine Reihe von Verss. mit
Aceton, Isobutylaldehyd, Isoamylaldehyd und anderen Verbb. ausgefibrt. Die
Verss. fuhrte der Vf. in einem App. aus, der aus einer Rohre aus Eisen oder
Phosphorbronze besteht; der Deckel ist aus einem ganzen Metallstiick gefertigt u.
hat Vorrichtungen zum Einpumpen von Gasen und Messen des Drucks.

1. Eisen als Katalysator. Zunachst wurde Aceton in der eisernen Rohre
ohne Hj auf 400° erhitzt. Eine bedeutende Verénderung war anfangs nicht zu
bemerken; erst bei 420° geht etwa % des Acetons in einen in W. uni. Kdrper
Gber vom D. <[1. Weiter wurde an anderen Verss. die Reduktionskatalyse unter
dem EinfluR von Fe studiert. Je 40 g Aceton wurden in den Apparat gebracht
und Ha bis auf etwa 103 Atmospharen hineingepumpt. Das ganze wurde 20 Stdn.
auf 400° erhitzt bis zur Erzielung des Gleichgewichts. Hierbei gingen etwa 25%
des Acetons in Isopropylalkohol Gber. Bei diesem Grenzwerte bleibt die Rk. stehen,
da unter den gegebenen Bedingungen auch der umgekehrte katalytische ProzeRR der
Zers, von lsopropylalkohol in Aceton u. Wasserstoff biB zum selben Gleichgewicht
vor sich gehen kann. In beiden Féllen entsteht nebenher die oben erwéhnte, in
W. uni. Substanz in gleicher Menge.

Die Reduktion von Isobutylaldehyd wurde in &hnlicher Weise ausgefiihrt, wie
diejenige des Acetons. Bei 360—400° u. 100 Atmospharen Wasserstoffdruck geht
es unter dem EinfluR von Fe als Katalysator zu % in Isobutylalkohol Gber. Ein
Teil des Aldehyds bildet hierbei Kondensationsprodd. des Isobutylens. Die RKk.
geht in der Réhre aus Kupferbronze nicht von statten; dadurch kann der
spezifische EinfluR des Eisens nachgewiesen werden. Ferner studierte der Vf. die
Zers, des Isobutylaldehyds und Isobutylalkohols beim Erhitzen in der Eisenréhre
ohne Wasserstoff. Der erstere bleibt hierbei bei 350° fast unveréndert und liefert
erst bei 400° eine bedeutende Masse von Kondensationsprodd. des Isobutylens. Der
letztere gibt bei 400° zum groBten Teil Isobutylaldehyd. — Isoamylaldehyd 143t sich
unter den oben erwahnten Bedingungen zu Garungsamylalkohol reduzieren; nebenher
entsteht Amylen infolge dsr Zers, des Aldehyds, denn Garungsamylalkohol liefert
beim Erhitzen in Ggw. von Fe diesen Kérper nicht. — Tabellen und Diagramme
veranschaulichen im Original die Verss. des Vfs.

2. Reduziertes Nickel als Katalysator. Die Hydrogenisierung verschie-
dener Verbb. unter Druck in des Vfs. App. in Ggw. von Ni vollzieht sich voll-
standiger und glatter als nach Sabatieb und Sendebens. — Die Reduktion des
Acetons durch Uberschiissigen Hj vollzieht sich nur bis zu einer bestimmten Tem-
peratur (210—230°). Erhitzt man hoher, so zerfallt der Alkohol umgekehrt in Aceton
und H,; ein weiterer Teil desselben zerfallt in W. und Grenzkohlenwasserstoffe, bis
unter dem EinfluR des steigenden Druckes diese Rk. zum Stillstand gelangt. Die
Verss. mit Isopropylalkohol zeigten, dafR bei Ggw. von reduziertem Nickel eine solche
Temperatur erreicht werden kann (300°), bei der die Zers, hauptsachlich in W. u.
KW-stoffe vor sich geht. Diese Temperatur ist fir Eisen als Katalysator viel hoher
(570°). Sekundarer Butylalkohol, der im Druckapparat mittels Hs in Ggw. von
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reduziertem Nickel aus Methylathylketon dargestellt worden war, zersetzt sich beim
Erhiten unter gleichen Verhéltnissen, wie oben, in ahnlicher Weise wie Isopropyl-
alkohol. Die entsprechenden Temperaturen sind 250—300°. — Fir Isoamylaldehyd
wuirde bei der Reduktion durch H, und Ni als Katalysator das Gleichgewicht der
Umwandlung in Isoamylalkohol bei 250° erreicht. — Methylalkohol in des Vfs.
App. mit Wasserstoff u. Ni erhitzt, zeigt bei 386—450° nicht ganz glatte Keduktion
zu CH, und H,0. Ein Teil des CH30OH bleibt unzersetzt; ferner wird weniger H,
verbraucht, als die Theorie erfordert. — Benzol, im App. mit H, erhitzt, zerfallt
in Ggw. von Fe bei 600° in H, und Diphenyl; in Ggw. von reduziertem Ni ent-
steht bei 255° reines Kexahydrohenzol. Dieses zerfallt wiederum bei Temperaturen
Gber 300° (Ni als Katalysator) in Bzl., hauptsachlich jedoch in C u. CH,. (Joura.
Russ. Phys.-Chem. Ges. 39. 681—92. 10/10. [10/2.] St. Petersburg. Lab. d. Michail-
Artill.-Akademie.) L tjtz.

W. Ipatjew, Katalytische Reaktionen hei hohen Brucken und Temperaturen.
Reduktionskatalyse in Gegenwart von Metalloxyden. XI1V. In der nachfolgenden
Arbeit hat der Vf. die Hydrogenisierung verschiedener organischer Verbb. durch
H, unter Druck in Ggw. von Nickeloxydul, (bei 270° und gew6hnlichem Druck
reduziertem) Ni und Nickeloxyd untersucht (vergl. vorsteh. Arbeit). Je 25 g der
organischen Substanz wurden in des Vfs. friiher beschriebenen App. gebracht und
2 g des Katalysators hinzugegeben, alsdann H, bis 100—120 Atmospharen hinein-
gepumpt und erhitzt. Durch zahlreiche Verss. am Benzol wurde festgestellt, dal
Nickeloxyd am besten wirkt, weniger gut Nickeloxydul u. Ni. Durch I'/i-atdg.
Erhitzen auf 250° wurde in theoretischer Ausbeute Hcxahydrohenzol erhalten. Die
Geschwindigkeit der Hydrogenisierung ist bedeutend groRer als nach dem Verf.
von Sabatier uUnd Senderens. Bei 290° beginnt die Zers, des Hexahydrobenzols
in Methan, Bzl. u. Kohle; bei 200° hingegen ist die Reaktionsgeschwindigkeit um
das Dreifache geringer als bei 250°. Bereits gebrauchtes u. gereinigtes Nickeloxyd
verliert stark an Wirksamkeit. Ebenso verringert sich die Hydrogenisierungs-
geschwindigkeit bei der Verringerung der Katalysatorenmenge bedeutend. Erreicht
diese ein bestimmtes Minimum, so geht die Rk. nicht ganz zu Ende. — Indem der
Vf. seine am Bzl. gewonnenen Erfahrungen benutzte, gelangte er fiir die folgenden
KW-stoffe zu sehr gunstigen Resultaten:

Biphenyl liefert in theoretischer Ausbeute reines Bicyclohexyl, CeHn -CjHn,
vom Kp. 240—241°. — Bei der Hydrogenisierung von Naphthalin entsteht zuné&chst
ein KW-stoff vom Kp. 208—212°, und erst bei weiterer, gleicher Behandlung des-
selben erhdlt man reines Bekahydronaphthalin, C,,H18 vom Kp. 189—191°. —
Bicyclohexylathan, COHU<CH,-CH ,mC6HU, entsteht in gleicherweise aus Dibenzyl.
Kp. 275—275,5°; angenehm riechende FI., die bei 0° nicht fest wird und KMnO,-
Lsg. nicht entfarbt.. Ausbeute gut. — B-Naphthol liefert 8-Bckahydronaphthol (1.
vom F. 99—100° u. Kp. 242—244°; mit Na u. PC15 reagiert die Verb. in regularer

CH, *CHS*CH +CH, *CH(OH) CH,.CH,.CH.CH(OH).CH,
' ¢H,.CH,.6h.CH,-6h, * ¢H,*CH,*¢H—CH,— CH,

Weise. a-Naphthol gibt a-Bekahydronaphthol (Il.) vom F. 57—59° u. Kp. 245—250°.
Eine nebenher erhaltene Verb. vom Kp. 200—220° ist noch nicht ndher untersucht
worden. Da der groRte Teil des Naphthols in den KW-stoff ibergeht, so ist die
Reaktionstemperatur moglichst niedrig zu halten. — Aus Benzophenon erhéalt man
Diphenylmethan, C,H6¢CH, «C68H5. Man beobachtet also die gleiche Erscheinung
wie friher (Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 38. 75; C. 1906. Il. 86): bei hohen
Drucken wird die in der Seitenkette befindliche Keto-, Aldehyd- oder OH-Gruppe
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in einen Kohlenwagserstofireat Uibergefiihrt. — Ferner konnte der Vf. aus Anthracen
Hydroanthracen, CMH,~ erhalten und Anilin, Phenylhydrazin, Pyridin und Chinolin
hydrogenisieren. — Um die Holle des Nickeloxyds bei diesen Rkk. wenigstens zum
Teil aufzuklaren, wurde es nach dem Gebrauch analysiert. Wider Erwarten erwies
ea sich, dall von einer Reduktion zu Metall nicht oder nur in geringem Mafe die
Rede sein kann. (Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 39. 693—702. 10/10. [15/2]
St. Petersburg. Lab. d. Michail-Artill.-Akademie.) Lutz.

S. F. Acree und 8idney Nirdlinger, Uber die Hydrolyse von Amiden durch
Sduren. 5. Mitteilung Uber Katalyse. In der vorhergehenden Mitteilung von Acree
und Johnson (S. 1889) war die Theorie entwickelt worden, daf die katalytische
Wirkung von Sauren und Basen auf die Verseifung und ahnliche Vorgange auf
der intermedidren B. eines ZwiBchenprod. beruht. Diese Annahme wird nunmehr
flr die Hydrolyse von Acetamid durch HCI durchgefiihrt. Die Verss. wurden bei
65° ausgefuhrt und der Reaktionsverlauf nach der analytischen Methode von Ost-
WALD (Journ. f. prakt. Ch. 135. 1) verfolgt. Die Geschwindigkeit ist proportional
der Konzentration des Acetamids und der H'-lonen. DarauB geht hervor, dal}
zwischen diesen eine Salzbildung stattfindet, gemaR der Gleichung:

CH3CONHa + H- = CH3CONHS,

und dal} dieses Kation mit einer seiner Konzentration proportionalen Geschwindig-
keit verseift wird. DaR tatsachlich die schwache Base Acetamid zur Salzbildung
befahigt ist, wird durch die Leitfahigkeitsabnahme bewiesen, die beim Zusatz von
Acetamid zu einer HCI-Lsg. eintritt.

Auch der katalytische EinfluB von Neutralsalzen wurde untersucht. Lithium-
chlorid wirkt als schwacher negativer, Aluminiumchlorid als schwacher positiver,
Kaliumchlorid, Natriumchlorid und Chromchlorid als sehr starke positive Katalysa-
toren. Auf die Bildung des ahnlich wirkenden Ammoniumchlorids 1aB8t sich daher
das schwache Ansteigen der Geschwindigkeitskonstanten zurtickfiihren, daf wahrend
der Verseifung durch Salzsaure beobachtet wird. (Amer. Chem. Journ. 38. 489 bis
507. Oktober. [1/5.] John Hopkins University.) Sackur.

G. Bredig und P. F. Ripley, Kinetik der Einfihrung von Sauren in das
DiazoessigestermolekUl mit Hilfe von Neutralsalzen. Fraenkel hat (cf. S. 1688)
gezeigt, dal3 die Zers, des Hiazoessigesters nach der Gleichung:

N,H*CCOOC,H5 + H,0 = HOH2CCOOCjH6 + N...occovrrrrrrrrernen. @

als monomolekulare Rk., katalysiert durch H':lon, vor sich geht, da aber bei Ggw.
von Neutralsalzen Stérungen eintreten. Zusatz von KCI oder NaCl oder KjSO* zu
der schwach sauren Lsg. des Esters verursacht, dal die sonst stiirmische N-Entw.
nach wenigen Minuten aufhort, obwohl noch unzersetzter Diazoessigester vorhanden
ist. Vff. zeigen, daB diese falschen Gleichgewichte auftreten, weil die H*lonen
bei Ggw. von Neutralsalzen gréBtenteils durch eine Nebenrk. abgefangen werden.
Es erfolgt z. B. in Lsgg., die neben HCI auch Chloride enthalten, neben der obigen
Rk. noch nach der Gleichung:

N,CH*CO00»CjH5 + H- + CF =» CHtCLCOOCjHs + N, . . - (2

statt der B. von Glykolsdureester B. von halogenierten Essigestern (cf. CURTIUS,
Ber. Dtsch. Chem. Ge s.17. 955). Ebenso erfolgt, wenn SO/'-lonen oder NOs'-lonen
vorhanden sind, B. der entsprechenden Essigester. Bei dieser RK. (2) werden die
H*lonen abgefangen und kénnen daher Rk. (1) nicht mehr katalysieren.

Wird die nach Gleichung (1) zersetzte Menge Diazoessigester mit X, die nach



2038

Gleichung (2) zersetzte Menge, d. h. also die gebildete Menge Chloressigester mit y
bezeichnet, so lalt sich ableiten, daf 100 y/x, die prozentuell durch die Nebenrk.
statt durch Rk. (1) zersetzte Menge, unabhéngig von der urspriinglichen Estermenge
und unabhéngig von dem urspriinglichen Konzentrationsverhaltnis zwischen Ester,
Salz und S. sein muB. Wohl aber wird die RK. (2) um so mehr vorwiegen, 100 y/x
um so grolRer werden, je groRer die Menge der vorhandenen Cl-Anionen ist. Zahl-
reiche Verss. bestatigen diese Regeln und damit die obige Auffassung.

Mau kann also, ausgehend vom Diazoessigester, die Rk. so leiten, daR sie statt
nach (1) im Sinne der Gleichung (2) vor sich geht, indem man die Anionen-
konzentration der betreffenden S. durch Konzentrieren oder durch Zugabe ihres
Neutralsalzes erhoht. Analoge Rkk. wie (2) gehen vor sich, wenn man statt CF-
Anionen SO/' oder NO/ verwendet. Wird statt KCI entweder KBr oder KJ unter
gleichen Umstanden verwendet, so wachst y/x in der Reihenfolge CF, Br', J'

Was die Geschwindigkeit der RKk. (2) anbelangt, so ist jedenfalls:

dy/dt —
(worin q die Diazoessigesterkonzentration, c, die H'-Konzentration, c,, die CF-lonen-

konzentration ist), doch konnte die Funktion f(cf), die Art der Abhé&ngigkeit der
Geschwindigkeit von der CI'-Konzentration, noch nicht festgestellt werden. (Ber.

Dtsch. Chem. Ges. 40. 4015—26. 26/10. [April.] Heidelberg.) Brill.
B. Lino Vanzetti, Elektrolytische Zersetzung der dicarboxylierten organischer
Sauren. Adipinsaure. (Gaz. chim. ital. 37. Il. 338—42. — C. 1906. Il. 321)
ROTH-Cadthen.
B. Lino Vanzetti, Elektrolytische Zersetzung der dicarboxylierten organischer
Sauren. Korksdure. (Gaz. chim. ital. 37. Il. 386—400. — C. 1907. Il. 1061)

ROTH-Cothen.

Moritz Kohn und Angnst Schmidt, Uber die Aminotrimethylessigsaure. Aus
der Oxypivalinsaure, HOCH,*C(CH9,-COjH, laRt sich nicht nur mittels PBr,
(Braise, Marcilly, Bull. Soc. Chim. de Paris [3] 31. 155; C. 1904. l. 868),
sondern auch mittels HBr Bromtrimethylessigsaure, BrCH,-C(CH8),"C02H, des-
gleichen mittels HJ Jodtrimethylessigsdure, JCHs-C(CH8a‘COsH, in guter Ausbeute
gewinnen. Durch NH, geht die gebromte S. in Aminotrimethylessigsaure, NHjCH,-
C(CH,)j*COjH, uber, mit welcher nun sieben der theoretisch madglichen zwdlf
Aminovaleriansauren bekannt sind. — Bromtrimethylessigsaure, C6H 83r; man er-
hitzt 15 g Oxypivalinsaure mit der 5—6fachen Menge rauchender, bei 0° gesattigter
HBr 8—10 Stunden auf 80° und weitere 10 Stunden auf 100°; schuppenférmige
Krystallchen (aus Lg.), F. 47°. — Jodtrimethylessigsaure, CjH90sJ; man kocht Oxy-
pivalinsaure mit der IOfachen Gewichtsmenge HJ (D. 1,7) und etwas amorphem P
8 Stunden unter RuckfluR u. destilliert *« des Gemisches ab; Saulchen (aus PAe.),
F. 54°. — Aminotrimethylessigsaure (u-Dimethyl-R-aminopropionsaure), C5HtIO,N ;
man &Rt Bromtrimethylessigsaure in Uberschissigem, bei 0° gesattigtem alkoh. NH,
einen Tag bei gewodhnlicher Temperatur im Rohr stehen u. erhitzt dann 10 Stunden
auf 100°. Pulveriger Nd. (aus W. -f- A-A)), farbt sich um 200° braun und zers.
sich von 220° an unter Aufschaumen; 11 in W., wl. in sd. A., fast uni. in A. —
Cu-Salz; Schuppen von mkr., sechseckigen Téafelchen. — Benzoylaminotrimethyl-
essigsaure, COH5CO+*NH «C(CH8)j+CO.H; diunne Saulchen (aus h. W.), F. 149—151°.
— Bhenylcyanat der Aminotrimethylessigsaure, C*HuOaN,; nadelférmige Krystallchen
(aus h. W.), F. 173—175°. — Aus Aminotrimethylessigsaure, Methyljodid, Methyl-
alkohol und wasseriger KOH erhielten die Vff. eine Verb., deren Chloraurat,
CaHMOJNCIjAu = {CH3sNCIiEsOiHCI -f AuCls, Nidelchen (aus h. W.) bildet
vom F. 195—201° unter Zers., deren Chlorhydrat wei und krystallinisch ist, und
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deren Platinchloridverb, groBe, Ubereinandergeschichtete Tafeln vom F. 223—225°
unter Aufschdumen bildet. (Monatshefte f. Chemie 28. 1055—62. August. 25/9.
[11/7.*] Wien. . Chem. Univ.-Lab.) Bloch.

H. von Mosenthal, Beobachtungen von Baumwolle und nitrierter Baumwolle.
(Ztschr. f. angew. Ch. 20.1970-77. 15/11. [2/7. 8/4.x]. — C. 1907. Il. 687.) B1loch.

A. von Bartal, Uber die Einwirkung von Eohlcnoxychlorid auf Aluminium-
haloide. (Il. M itteilung; vgl. S. 1237.) Einw. von Kohlenoxychlorid auf Alu-
miniumjodid. Die bei Einw. von COCla auf Aluminiumjodid entstehenden Prodd.
lassen sich schwierig trennen und identifizieren. Kolilenoxyjodide lieBen Bich nicht
erhalten. Festes Aluminiumjodid und flissiges COCIs reagieren selbst in der Kalte
auBerst stirmisch, so dal immer Verluste eintreten. Leitet man in eine CSj-Lsg.
des AU, Phosgen ein, so entsteht ein Gemenge von A1CJ8 u. Aluminium chlorojodid,
die aber nicht zu trennen waren. LaRt man PhoBgen bei hoéherer Temperatur
(195—200°) auf festes Jodid einwirken, so entsteht eine neue, rein zu erhaltende
Verb., die, tiefrot und dickfllssig, zu einer braunen, an der Luft rauchenden M.
erstarrt. Diese wurde mit CSa auBgelaugt und bildet dann ein hellkaffeebraunes,
amorphes Pulver von der Zus. AI3CO)aCljJ, das gegen 280—300° sublimiert, unter
Zers. Wahrscheinlich liegt eine Doppelverb., Als(CO)s*AICi2J, vor. Aluminium-
kohlenoxychlorojodid raucht an der Luft und zerflieBt unter Ausscheidung von J,
16st sich stlirmisch in W. unter Zers. — Kohlenoxychloride wirken auf wasserfreies
Aluminiumfluorid selbst bei Glihhitze nicht ein und auch nicht unter anderen Be-
dingungen. (Ztschr. f. anorg. Ch. 56. 49—52. 28/10. [30/7.] Berlin. Anorg. Lab. d.
Techn. Hochschule.) M e i1 SSEK.

H. D. Dakin, Die Einwirkung von Arginase auf Kreatin und andere Guanidin-
derivate. Veranlat durch die Verss. von Gottlieb und Stangassinger (S. 421)
untersuchte Vf. die Einw. von Arginase auf Kreatin und Kreatinin. Vf. benutzte
Leber, Niere und Duodenalschleimh&ute vom Hunde u. Kalb. Die Extrakte wurden
bei 37° verschieden lange mit Kreatin, bezw. Kreatinin digeriert. Alle Verss. ergaben,
dal Arginase ohne EinfluR auf Kreatinin und Kreatin ist, und daR dieselbe véllig
verschieden ist von der Gottiieb und STANGASSINGERschen Kreatinase und Krea-
tininase. Vf. halt die Arginase fir ein spezifisches Enzym, welches enge Be-
ziehungen mit dem zu spaltenden Koérper hat, wie dies ahnlich bei den Zuckern
beobachtet wurde. Die Arginase kann nur d-Arginin oder d-Arginingruppen ent-
haltende Korper spalten. (Journ. of Biol. Chem. 3. 435—41. Okt. [1/9.] New-York.
Lab. von Dr. C. A. Hertee.) Brahh.

P. Waiden, Berichtigung zur Notiz Gber die Darstellung aliphatischer Sulfo-
cyanide, Cyanide und Nitrokérper. (Vgl. S. 975.) F. Kaufler machte den Vf.
eaufmerksam, daR bereits Kaufler u. Pomeranz in einer Abhandlung: ,,Zur Kennt-
nis der aliphatischen Carbylamine und Nitrokdrper* (Sitzungsber. d. Akad. d. Wiss.
in Wien. Math.-naturw. KI. 110. Il. 1901) die Umsetzung des Dimethylsulfats mit
was. KCN, KNOj und KSCN beschrieben. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40. 4301.
26/10. [14/10].) Broch.

Richard Willstatter und James Bruce, Zur Kenntnis der Cycldbutanreihe.
I1. Mitteilung. (I. Mitteilung: Witistatter, v.Schmadel, Ber. Dtsch. Chem. Ges.38,
1992; C. 1905. Il. 127.) 1. Cyclobuten u. Cyclobutan. DasvonWillstatter
und v. SchmaDEL durch Dest. von quaterndren Ammoniumhydroxyd des Amino-
cyclobutans hergestellte Cyclobuten enthalt bis zu 10°/0 des isomeren Butadiens



2040

(A 13 als Beimischung. Zur Reinigung verwandelt man das Kohprod. in das Bromid
und kann dieses quantitativ vom 1,4-Butadiendibromid befreien, indem man das
Gemisch mit aliphatischen Basen in indifferenten Lsgg. behandelt; nur die Gruppen
—CH,Br des 1,4-Dibromids treten damit in Rk., Cyclobutenbromid mit den sekun-
daren Gruppen ~>CHBr bleibt im homogenen Zustand intakt. Aus ihm laRt sich
mit Zinkstaub u. Weingeist das reine Cyclobuten 1. isolieren, es hat fast denselben
Kp. wie die isomeren (cis-trans)-Pseudobutylene H., ist aber von héherem spez. Ge-
wicht. Reduziert man Cyclobuten nach Sabatier u. Senderens bei niedriger
Temperatur (100°), so entsteht hoher sd. Cyclobutan Ill. Reduziert man Cyclo-
buten bei héherer Temperatur nach Sabatier u. Senderens (180—200°), so wird
Cyclobutan glatt zu Butan (TV.) weiter reduziert. Dieser leichte Zerfall ist hin-
sichtlich der Bestédndigkeit bei keiner anderen Ringsubstanz beobachtet worden.
Hinsichtlich der Bestandigkeit des Ringes, der geringen Tendenz zur SchlieBung
und andererseits des leichten Zerfalls, gilt das namliche fir Cyclobuten: Die Dest.
des Aminocyclobutanphoaphats nach Harries (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 34. 300; C.
1901. I. 614 etc.) liefert nicht Cyclobuten, sondern unter Ringsprengung Butadien
(V.). Die Bestandiglceitsverhaltmssc der alicyclischen Verbb. fligen sich also in hohem
Grade der Spannungstheorie von Baeyer.

i. n. hi. iv. V. Vi.
H,C.CH H,C*CH CH,-CH, CH,,.CH, CH:CH, H.C-CHBr
H,6.0H H3C-CH ¢H,-CH, CH3-CH, ¢H:CH, H,6.CHBr

Die wichtigsten physikalischen Konstanten der nunmehr in erhéhter Voll-
standigkeit bekannten Polymethylene zeigen nachstehende Tabellen:

Siedepunkt S%hur:]wle(ltz- d\ Mt?el'i'\(/)gl' Differenz

Cyclopropan . . . . ca. —35° —126°
Cyclobutan . . . . 11—12° bei—80° fl. 10,7038 79,06 1203
Cyclopentan . . . . 49° bei —80°fl. 07635 9100 1%
Cyclohexan . . . . 81° 6,4° 0,7934 105,19 114,10
Cycloheptan . . 117—117,5° 08252 11800 1128
Cyelooctan............ 145,3-148° 11,5° 0,850 130,92 J\ 2554
Cyclononan . . . . 170—172° 0,785 159,46 !

Molekularrefraktion

t dt W

gefunden berechnet
Cyclobutan........ 0° 0,7038 1,37520 18,22 18,41
Cyclopentan..... 16,05° 0,748 6 1,408 55 23,095 23,015
Cyclohexan... 19,5° 0,7788 1,4266 27,67 27,62
Cycloheptan. — — - - 32,22
Cyelooctan....... 20° 0,835 1,457 77 36,58 36,82
Cyclononan....... 16° 0,7733 1,4328 42,36 41,61

Die Differenz der Molekularvolumina (bei 0°) ist im Durchschnitt 13 zwischen
zwei aufeinander folgenden Gliedern der Reihe, in der Methanreihe 15,8. Nur
Cyclononan tritt in bezug auf Dichte u. Molekularvolumen aus der Reihe heraus.
Die Brechungskonstanten zeigen, daB die Molekularrefraktionen von Cyclobutan u.
Cyelooctan mit den theoretisch berechneten, hinlédnglich Ubereinstimmen und be-
statigen den Satz von Bruhi, daB die RingschlieBung keinen EinfluR auf die
MoUKkularrefraktion austbt. Ein erhebliches Inkrement (0,75) ist nur fiir Cyclononan
anzunehmen.
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2. Aufspaltung des Cyclobutanringes. Der in 1, angefiihrte Zerfall des
Einges bei Reduktion in Ggw. von Ni bei 180°, sowie bei der Dest. des Amin-
phosphats, sowie die B. von Athylen beim Erhitzen von cyelobutancarbonsaurem
Ca (Pekkin, Colman, Journ. Chem. Soc. London 51. 228; C. 87. 482), der Zer-
fall beim Erhitzen des Dibromids mit Chinolin und des Bromeyelobutens mit KOH
(W., Y. Schmadel) zeigt die Umbestandigkeit des Ringes bei hdheren Tempera-
turen. Cyclobutylhalogenide werden aber auch bei gewdhnlicher Temperatur auf-
gespalten. 1,2-Dibromcyclobutan(V1.) wird von Br in Ggw. von Eisenpulver quan-
titativ, Cyclobutenjodid (VII.) auch ohne Eisenpulver in Tetrabrombutan verwandelt.
Eisendraht bringt Br nur bei Unterstiitzung durch Sonnenstrahlen zu einer tragen
Einw. FuUr die Konstitution des Tetrabrombutans sind die beiden Annahmen VIII.
und IX. moglich. Die bisherigen Beobachtungen sprechen mehr fiir VIII., wonach
im Reaktionsprod. das Bromid des Succindialdehyds vorliegt. — Auch das Ver-
halten des Cyclobutenchlorids (X.) stimmt besser zu dieser Annahme (VIIL). Bei
seiner Umsetzung mit Br entsteht (neben Dichlorbrombutan und Dichlortribrom-
butan) ein Dichlortetrabrombutan (XL).

VIL. VIII. 1X. X. XI.
H.C-CHJ CH,-CHBr, CH,BrCHBr,  HjC-CHCI CHBr-CHCIBr
H,6.6hJ ¢H,.CHBr, CH,-CHBr H,C-CHC1 ¢HBr-CHCIBr

XI1. X111, X1V, XV. XVI.

CHj-CBr CHj-CBr, CHj-CBr, CHa-CBr CHBr-CBr,

CHj-On ¢Ha.CH, CHj-CHBr ¢H,.CBr ¢HBr« ¢ Br,

3. Bromsubstitutionsprodd. des Cyclobutans. Aus Cyclobutenbromid
(VL) entsteht beim Erhitzen mit pulverférmigem KOH A'-Bromcyclobuten (Xn.);
aus diesem mit HBr (diese Behandlung vertragt der Ring)1,1-Dibromcyclobutan
(XI1.) und mit Br 1,1,2- Tribromcyclobutan (XIV.), letzteres gibt mit Kali die
A '-Verb. (XV.). Dieses polymerisiert sich leicht und vereinigt sich mit Br glatt zu
einem Tetrabromcyclobutan. Letzteres reagiert mit Br und Fe-Pulver anders als
die Dihalogencyclobutane, es wird etwa die theoretische Menge HBr entbunden, u.
es entsteht anscheinend nur unter Substitution ein Pentabromderivat u. eine gegen
HBr indifferente JBexdbromverb., fur welch letztere die Vff. Formel XVI. fir wahr-
scheinlicher halten als die Formeln von Ssabanejew (Liebigs Ann. 178. 109;
Journ. Russ. Phys,-Chem. Ges. 1889. [1] 1) und von Notes u. Tuckeb (Amer.
Chem. Journ. 19. 123; C. 97. |. 582) fur die sonBt gleiche Verbindung.

Experimenteller Teil. Vergl. auch den theoretischen Teil; Uber den ana-
lytischen Teil vergl. daB Original. — Cyclobuten, C4H,, (l.); aus Cyclobutyltrimetbyl-
ammoniumjodid, Einw. von Ag,0 u. darauffolgende Dest.; wurde zur Reinigung ins
Bromid Ubergefiihrt u. dieses zur Befreiung von Butadiendibromid mit benzolischer
Dimethylamin- oder Methylaminlsg. behandelt. — Cyclobutenbromid (VI1.), Kp,B 62°;
gibt in A. mit Zinkstaub und A. bei 80—100° Cyclobuten, hat schwachen Geruch;
Kpvjj. 1,5—2,2° (App. zur Best. des Kp. siehe Original); D°4. 0,733 (2); 1L in
Aceton; reduziert Permanganat augenblicklich, addiert Br und ClI momentan, Jod
langsam zu einem schon krystallisierenden Jodid, das besonders zu seiner Charakte-
risierung geeignet ist. — Phosphat des Cyclobutylamins (primares), CAH8N*H8P 04 =
C4H7+NH, *H3P04; HBP04 wird bei Anwendung von Phenolphthalein von 2 Mol.
Cyclobutylamin neutralisiert; scheidet sich aus konz., stark saurer Lsg. aus; kurze
Prismen (auB wenig W. + A)), F. 177—179°; das Salz oder auch die sirupdse
Mischung aus Base u. Uberschiiss. H3P 04 gibt beim Erhitzen auf dem Sandbade —
ein grofer Teil des Salzes dissoziiert dabei — Butadien (V.). Dieses gibt beim
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Sattigen mit Br eine Mischung ungefahr gleicher Teile der beiden stereoisomeren
Butadientetrabromide, C4HaBr4, von denen das hochschmelzende auB A. in Prismen
vom P. 118° das zweite in PAe. 1L in Tafeln (aus PAe.) vom P. 40—41° krystalli-
siert. Wird Butadien in k, Chif.-LBg. vorsichtig nur bis zum Stebenbleiben der
Farbe mit Br versetzt, so entsteht Butadiendibromid, sechsseitige Tafeln, F. 52—53°.
Cyclobutan, C4H3 (HI.); sehr schwach riechendes Gas; Kp. 11—12° (korr.), bleibt
hei —80° fl,, brennt mit leuchtender Flamme; D~54. 0,718(5); wird nicht absorbiert
von W., dagegen sehr leicht von A. und Aceton; ist bestandig gegen k. konz. HJ
und gegen Br in Chlf.; geht bei zweimaligem Uberleiten iiber Ni im H-Strom bei
200° quantitativ in Butan (IV.) Gber. Kp7,. —4 bis —1,5° (Th.i. D.); Kp. —3 bis
—1° (Th. in FL); entsteht auch aus Pseudobutylen nach dieser Reduktionsmethode.
— Cyclobutenchlorid, C4H8C1, (X.): aus Cyclobuten in k. CS,-Lsg. und CI; farblose,
fliichtige FI. von &hnlichem Geruch wie Athylenchlorid, Kp. 133,5—134,5° (korr.);
ist nicht brennbar, gibt aber im Gasbrenner eine leuchtende, griinlich gesdumte,
etwas ruBende Flamme; mischbar mit den Gblichen organischen Ldsungsmitteln.
D°4. 1,235; D2Z3. 1,213. — Cyclobutenjodid, C4HQJ, (VIL.); aus Cyclobuten, geldst in
Chlif. und 1 Mol. Jod bei einmonatlichem Stehen im Eisschrank; harte, fllichtige,
angenehm campherartig riechende, rhombenférmige Tafeln; F. 48°; all. in A., Chlf.,
Aceton, Bzl., 11 in A., Holzgeist u. PAe.; D54 2,659; farht sich bei starkem Tages-
licht braun, die Chlf.-Lsg. farbt sich in weniger als 1 Min. violett; dissoziiert bei
etwa 140°. — Aus 4 g Cyclobutenchlorid, 0,1 g Eisenpulver und 10,5 g Br bei 60°,
dann bei 100—110° entstand ein Gemisch, bestehend aus Dichlordibrombutan,
Cj.HjCljBr,, hauptsachlich aus Dichlorlribrombutan, C4H6CIsBr8 (ein mit den orga-
nischen Solvenzien mischbares, schwach riechendes Ol, Kple_ 18 154—158°; D°4.2,47)
und einem Tetrabromdichlorbutan, C4H4CI2Br4 (X1.), Kpal. 176—185°, D°4.2,69. —
5 g Cyclobutenbromid (V1) geben mit 0,1 g Eisenpulver und einem UberschuRR von
Br, aufeinmal zugesetzt (neben etwas Hexabromcyclobutan), Tetrabrombutan, C4HaBr4
(VIIL), farbloses, angenehm campherartig riechendes Ol, Kp10. 138—145°; mischbar
mit A., Chlf. und Bzl., nicht mit den Alkoholen, aber in ihnen leicht 1.; D°4. 2,562;
D24 2,529; nDs* = 1,60771; gibt mit Br u. Eisenpulver unter Verlust von HBr ein
01 u. etwas Hexabromcyclobutan; spaltet mit methylalkoh. KOH 2HBr ab zu einem
ungesattigten Cyclobutan- oder wahrscheinlicher Cyclopropanbromid, C4H4Br8, leicht-
fluchtige, schwach stechend riechende Fl., Kpl4 47—48°, D°4. 1,99; addiert 1 Mol.
Br; polymerisiert sich beim Aufbewahren und beim Erhitzen unter gewdhnlichem
Druck; unbestdndig gegen Permanganat. — Cyclobutenjodid (VIIl.) gibt beim Ein-
tragen in Br wenig Cyclobutenbromid (?) und hauptsachlich auch Tetrabrombutan.
— 1-Brombutadien, C4H,Br = CHBr: CH>CH : CHa; entsteht aus Butadiendibromid
(F. 53—54°) und pulverférmigem KOH bei 75° (neben einem entweichenden KW-
stoff, der mit AgNO,, weifle Fallung gibt); leicht bewegliche, sehr fliichtige FI. von
starkem, vinylbromidahnlichem Geruch; Kp. 92—94° (korr.); D°4. 1,416; mischbar
mit A., A. u. PAe.; verwandelt sich beim Au