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in Isoeugenolphosphorsiure umwandelt und letztere
durch Erhitzen der sauren Alkalisalze in Isoeugenol
iiberfithrt.

Darstellung von Doppelverbindun-
gen aus Antimonlactat und Lactaten
der Alkalien, Erdalkalien und Erd-
metalle, derselben Firma (D.R.P. No.
98 939).

Patentanspruch: Verfahren zur Herstellung
von Doppelverbindungen des Antimonlactats mit
Alkalien, Erdalkalien und Erdmetallen, dadurch
gekennzeichnet, dass Antimonoxyd, vorzugsweise
in frisch gefilltem Zustand, in die Ldsung der
Lactate des Alkalis, des Erdalkalis oder der Erd-
metalle oder in milchsaure Losungen unter nach-
heriger Zusetzung des Alkalis, Erdalkalis oder
Erdmetalls eingetragen wird.

Darstellung von alkylirten Xan-
thinen aus 3, 7-Dymethylharnséure,
von derselben Firma (D.R.P. No. 99 122).

Patentanspriche: 1. Die Darstellung von
5, 7-Dimethyl-8-chlorxanthin durch Einwirkung von
Phosphoroxychlorid auf 3, 7-Dimethylharnsiure
gemiss dem durch das Patent No. 86 562 ge-
schitzten Verfahren.

2. Erweiterung des durch das Patent No.
86 562 geschitzten Verfahrens auf die Darstellung
von alkylirten Xanthinen aus 3, 7-Dimethylharn-
sidure, darin bestehend, dass man in dem nach
Apspruch 1 erhaltenen Halogenderivat mit oder
ohne vorhergegangene Weiteralkylirung das Halogen
mittels einer der bekannten Reductionsmethoden
durch Wasserstoff ersetzt.

Darstellung von alkylirten Xan-
thinen aus Monoalkylharnsiuren, von
derselben Firma (D.R.P. No. 99 123).

Patentanspriche: 1. Verfahren zur Dar-
stellung von Halogenderivaten alkylirter Xanthine
gemiss dem durch das Patent No. 86 562 ge-
schitzten Verfahren, darin besteliend, dass man
Phosphoroxychlorid auf Monoalkylharnsiuren ein-
wirken lisst, bei welchen das durch die Zahl 9
in der Structurformel der Harnsiure (Ber. d. d.
chem. Ges. 30, 557) gekennzeichnete Stickstoffatom
nicht alkylirt ist.

2. Erweiterung des durch das Patent No.
86 562 geschiitzten Verfahrens auf die Darstellung
voun alkylirten Xanthinen aus monoalkylirten Harn-
siuren, darin bestehend, dass man in den nach
Anspruch 1 erhaltenen Halogenderivaten mit oder
ohne vorhergegange Weiteralkylirang das Halogen
mittels einer der bekannten Reductionsmethoden
durch Wasserstoff ersetzt.

3. Anwendung des durch Anspruch 1 ge-
kennzeichneten Verfahrens auf die Darstellung von
(8)-Methyl-(8)-chlorxanthin  und  (7)-Methyl-(8)-
chlorxanthin aus den entsprechenden Harnsiuren.

4. Anwendung des durch Anspruch 2 ge-
kennzeichneten Verfahrens auf die Darstellung von
(3)-Methylxanthin, (7)-Methylxanthin, (3)-Methyl-
(7)-dthylxanthin und (3)-Methyl-(1, 7)-diithylxan-
thin ans den entsprechenden Halogenderivaten.

5. Das durch Anspruch 1 gekennzeichnete
Verfahren dahin erweitert, dass man a) zwecks
Gewinnung von Chlorcaffein und Chlortheobromin
das nach Anspruch 1 erhaltene (8)-Methylchlor-
xanthin  oder (7)-Methylchlorxanthin bez. das
(3)-Methylchlorxanthin  noch  methylirt und b)
zwecks Gewinnung von (8)-Methyl-(7)-athylchlor-
xanthin und (8)-Methyl-(1, 7)-diithylchlorxanthin
das nach Anspruch 1 erhaltene (3)-Methylehlor-
xanthin noch athylirt.

6. Das durch Anspruch 2 gekennzeichnete
Verfahren dahin ecrweitert, dass man zwececks Ge-
winnung von Theobromin [(3, 7)-Dimethylxanthin]
und Caffein [(1, 8, 7-Trimethylxanthin} das nach
Anspruch 2 bez. Anspruch 4 erhaltene (3)-Methyl-
xanthin noch methylirt.

Farbstoffe.

Darstellung blaugriiner Farbstoffe
der Triphenylmethanreihe aus o-Phtal-
aldehydsiure der Société chimique
des usines du Rhéne, anct. Gilliard,
P.Monnet & Chartier (D.R.P. No. 98 863).

Patentanspruch: Verfahren zur Darstellung
von Triphenylmethanfarbstoffen, darin bestehend,
dass man die durch Condensation von Salzen
der Phtalaldehydsiiure mit tertiiiren Aminen und
darauf folgende Alkylirung entstandenen Leuko-

¢ basen oxydirt.

Verein deutscher Chemiker.

Sitzungsberichte der Bezirksvereine.

Berliner Bezirksverein.

Technischer Ausflug nach Ridersdorf, Besich-
tigung der Cement-Fabrik von Guthmann und
Jeserich und eines Bergsturzes am Donnerstag,
18. August 1898, —

Etwa 50 Herren und Damen begaben sich
mittels Bahn nach Ridersdorf, wo sie von dem
Mitgliede des Bezirksvereines, Director der Cement-
fabrik Herrn Dr. P. Priissing, empfangen wurden.
Die kurze Zeit bis zum Beginn des Bergsturzes

gestattete leider nur einen ganz kurzen Uberblick
iiber die Fabrik, die 300000 Sicke Cement im
Jahre herstellt und der eine demnichst in Betrieb
kommende, fir 180000 Sicke eingerichtete ,neue®
Fabrik soeben angegliedert wird. Im Laboratorium
fahrte Herr Dr. Priissing einige Zerreiss- und
Festigkeitsproben vor, sowie die Rohmaterialien der
Fabrikation, deren Verlauf er in einem Vortrage
kurz und klar schilderte.

Die Gesellschaft begab sich sodann zur Be-
sichtigung des Bergsturzes an den Tiefbau.
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Die Kalksteinfelsen werden in der Weise berg-
méinnisch abgebaut, dass man in den Berg Stollen
treibt und alles Gesteinsmaterial bis auf einzelne
Pfeiler, auf denen der daraufstehemde Berg ruht,
zu ebener Erde absprengt. Sobald nun eine ge-
niigende Anzahl solcher Pfeiler vorhanden ist, wer-
den dieselben durch viele fast gleichzeitig explo-
dirende Sprengstoffpatronen zertrimmert. Der
dariitber befindliche Berg stirzt alsdann, seiner
Statzen beraubt, mit grossem Getdse in sich zu-
sammen,

Das Schauspiel war imposant.

Herrn Director Dr. Prissing far seine
liebenswirdigen Bemihungen um das Zustande-
kommen und vortreffliche Gelingen des Ausfluges
bestens zu danken, ist angenehmste Pflicht.

1. September 1898.

Dr. Werner Heffter, Schriftfithrer.

Sichsisch-Thiiringischer Bezirksverein.

Bericht dber die Wanderversammlung am
3. Juli 1898 im neuen physikalisch-chemischen
Institut der Universitit Leipzig.

Nach eingehender Besichtigung der verschie-
denen Abtheilungen des neuen physikalisch-chemi-
schen Instituts unter Fihrung der Herren Dr.
Wagner, Dr. Bredig und Dr. Luther versam-
melten sich die Theilnehmer gegen 12 Uhr im
grossen Auditorium und pahm zunichst der stell-
vertretende Vorsitzende Herr Dr. Boessneck-
Glauchau das Wort, um die anwesenden Mitglieder
und Giste, vor allem aber auch die zahlreich er-
schienenen Mitglieder des Sichsisch-Anhaltinischen
Bezirksvereines, welche einer an sie ergangenen
Einladung in liebenswiirdiger Weise Folge geleistet
hatten, zu begrissen und Herrn Prof. Dr. Ost-
wald far die gitigst gewahrte Erlauboiss zur Be-
sichtigung seines Instituts und Uberlassung des
Hbrsaals, sowie den genannten Fithrern den schul-
digen Dank des Bezirksvereins zum Ausdruck zu
bringen.

Herr Dr. Julius Wagner hielt alsdann den
angekiindigten Vortrag: ,Uber Titerstellung in der
Jodometrie®.

Die Titerstellung der jodometrischen Losungen
durch die zu Losungen verwendeten Stoffe — Jod,
Natriumthiosulfat und arsenige Siure — ist theils
unbequem, theils unsicher und man hat deshalb
schon seit langer Zeit einen Ersatz gesucht, so
zwar, dass man Oxydationsmittel anwandte, um in
saurer Jodkaliumldsung Jod in zu berechnender
Menge zu erzeugen. Ausser dem von Volhard
vorgeschlagenen Permanganat hat man Bromate,
Jodate und Chromate hierzu verwendet. FEine ver-
gleichende Prifung dieser Mittel ergibt nun, dass
Kaliumbromat, Kalinumjodat, Kaliumbijodat, Natrium-
bromat und Natriumjodat bei der Titerstellung
‘Werthe geben, die unter einander auf 19/, iber-
einstimmen. Selbstverstindlich gilt dies pur fir
die reinsten Salze, die beim Umkrystallisiren u. s. w.
keine Anderung des Titers zeigen. Die Handels-
priparate sind zum Theil recht schlecht und dies
gilt besonders, wie im Gegensatz zu Meineke be-
tont werden muss, fir das Kaliumbijodat. Hier
schwankt der Fehler des Wirkungswerthes von
+ 1,2 Proc. bis — 2,2 Proc.

Abweichend verhilt sich das Kaliumbichromat.
Dieses Salz ist so ausserordentlich leicht rein zu
erhalten, zeigt aber gegeniiber den genannten finf
Salzen einen um etwa 39 zu hohen Wirkungs-
werth, wenn in salzsaurer Losung gearbeitet wurde.
In schwefelsaurer Losung lagen die Werthe noch
hoher; sie betrugen unter Umstinden 6 bis 79,
mehr, als aus den anderen Salzen berechnet.

Es ist demnach das Kaliumbichromat nur als
Vergleichssubstanz zu verwenden und auch da nur
unter Einhaltung bestimmter Bedingungen.

Die Ursache dieser Erscheinung konnte nach-
gewiesen werden. Ostwald hat vor etwa 10 Jahren
gezeigt, dass fur die Reaction: Bromsiure gegeu-
iber Jodwasserstoff eine Reactionsbeschleunigung
durch die Gegenwart geringer Mengen Chromsiure
eintritt. Es lag nun nahe, auch far die Reaction:
Luft gegeniiber Jodwasserstoff eine Reactionsbe-
schleunigung durch die Chromséiure zu vermuthen.
Die Ursache des hoheren Wirkungswerthes des
Bichromates liegt also in der bei Gegenwart von
Chromsiure merkbare Mengen Jod liefernden
Reaction zwischen Luft und Jodwasserstoff. Wendet
man Losungen an, die vorher durch Einleiten von
Kohlensiure luftfrei gemacht waren, so verschwin-
det die Anomalie, das Bichromat hat nun den-
selben Wirkungswerth wie die anderen Salze. Wie
das Kaliumbichromat verhilt sich auch das Am-
moninmbichromat:

Uber die Ursache der durch Chromsdure her-
vorgerufenen Reactionsbeschleunigung lassen sich
zwar Yermuthungen hegen, aber sie bediirfen noch
der experimentellen Prifung.

Beildufig sei erwihnt, dass es iiberflissig ist,
das Bichromat zum Schmelzen zu erhitzen, weuan
man es vorher pulvert und trocknet.

Es folgt der mit Demoustrationen verbundene

Vortrag von Dr. G. Bredig iber

Darstellung colloidaler Metalllgsun-
gen durch elektrische Zerstiubung.

Der Begriff der Colloide wurde zuerst
von Graham aufgestellt. Er verstand dar-
unter Korper, welche im Gegensatz zu an-
deren in Wasser geldsten Stoffen, den
»Krystalloiden“, in Wasser nicht (oder nur
sehr langsam) zu diffundiren vermdgen.
Ferner hat sich gezeigt, dass solche ,col-
loidale® oder ,,Pseudolésungen" im Gegen-
satz zu den gewdhnlichen eine Husserst
kleine Gefrierpunkts- und Dampfdruckernie-
drigung des Losungsmittels zeigen, dass
somit ihr osmotischer Druck sehr klein ist
und die Treonung der colloidalen Stoffe
vom L&sungsmittel nur eine verschwindend
kleine Arbeit erfordert. Die Colloide spielen
in der Physiologie, in der Gerberei und Sei-
fenindustrie u. s. w. eine wichtige Rolle.

Die Colloide haben nun noch eine be-
sondere Eigenthiimlichkeit, dass sie durch
Zusatz gewisser Stoffe, besonders durch
Elektrolyte, zum Gerinnen. gebracht bez. aus-
gefillt und ev. unléslich werden. Es sei
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hier pur an die dem Arzte wohlbekannte
Gerinnung der Eiweissstoffe durch Sauren
erinnert oder an die Ausfillung des colloi-
dalen As; S; durch Sdure oder Salzzusatz.
Hiufig erleidet hierbei das Colloid eine
langsame Umwandlung, durch die es unlds-
lich wird, wie zum Beispiel die beim Auf-
schliessen der Silicate erhaltene colloidale
Kieselsiure beim Eindampfen mit Salzsiure!),
oft auch vermag das ausgefillte Colloid in
reinem Wasser wieder in L&sung zu gehen,
und der Anfinger in der analytischen Chemie
macht daher sebr oft die unliebsame Er-
fahrung, dass besonders die colloid ausfal-
lenden Schwefelmetalle zuerst bei Gegenwart
des Féllungsmittel sich gut abfiltriren lassen,
sobald aber das Auswaschen mit reinem
Wasser beginnt, als opalisirende Fliissigkeit
durch das Filter zu gehen aufangen.

Diese Eigenschaft, durch Zusatz von
Elektrolyten, also Salzen, Sauren und Basen,
ausgefillt zu werden, haben die Colloide
mit den feinen Suspensionen, besonders
mit den Aufschlimmungen des Kaolins in
Wasser gemein, und Bodlinder?®) hat u.a. ge-
zeigt, dass dquivalente Lisungen der meisten
Sauren cet. par. um so schneller die Sedi-
mentirung des Kaolins herbeifihren, je grosser
ibre elektrische Leitfihigkeit ist, wihrend
Nichtelektrolyte unwirksam sind*). Diese
eigenthimliche Wirkung der Elektrolyte
spielt auch bei geophysischen Sedimentirungs-
processen eine Rolle und Spring®) fiihrte
die Deltabildung an der Miindung der Flasse
darauf zuriick, dass der feine Schlamm, der
im Flusswasser suspendirt ist, durch den
Salzgehalt des hinzukommenden Meerwassers

1) Niheres vergl. Ostwald, Die wissenschaftl.
Grundlagen der analytischen Chemie. 2 Aufl. S. 24.
Nernst, Theoret. Chem. S. 325.

%) Géttinger Nachr. 1893, 267.

*) Der Vortragende sucht diese auch fir die
Technik nicht unwichtige Klirungserscheinung in
folgender Weise zu deuten: Besitzen die Kornchen
einer Suspension eine kleinere Dielektricititskon-
stante als das Wasser, so miissen sie bei Zusatz
von lonen, welche im Wasser ein elektrostatisches
Feld erzengen, ausfallen. Denn in. einem solchen
Felde werden stets solche moglichen Verschiebungen
des die geladenen Ionen umgebenden Mediums ein-
treten, welche dessen Dielektricititskonstante ver-
grossern, d. h. in unserem Falle wird sich das Was-
ser mit dem geldsten Elektrolyten von der Suspen-
sion trennen. (Vergl. Nernst u. Drude, Z. physik.
15, 79.) Dagegen werden bei Zusatz eines Nicht-
elektrolyten die suspendirten Theilchen sich mit
einer gewissen elektrischen Ladung gegen das Lo-
sungsmittel gegenseitig abstossen und gleichmissig
im Raume vertheilen, soweit es die Gravitation ge-
stattet. (Vergl. Coelin, Wiedemann’s Ann. 64, 217.)
Ferner kommen fiir diese Sedimentirung wohl auch
noch Adsorptions- und Oberflichenspannungsver-
hiltnisse in Betracht.

%) Naturwiss. Rundschau 1887, 1896.

wie in Bodldnder’s Kaolinversuchen sedi-
mentirt wird. Dieselben Sedimentirungser-
scheinungen wie bei Kaolin durch Zusatz
von Elektrolyten haben S. E. Linder und
H. Picton?) bei colloidalen Arsensulfiir-
l6sungen und neuerdings E. v. Meyer und
Lottermoser®) an den von Carey Lea
entdeckten colloidalen Silberlésungen gefun-
den und ebenfalls einen Parallelismus zwi-
schen Sedimentirungsvermdgen und elektro-
lytischem Dissociationsgrad des Zusatzes
festgestellt. In dieser Beziehung also ver-
halten sick Suspensionen und colloidale
»Losungen® gleich.

Ferner haben Linder und Picton und
Coehn®) neuerdings gezeigt, dass die Col-
loide bei der Elektrolyse nach der Anode,
seltener nach der Kathode wandern und das
Gleiche auch fir gewdhnliche Suspensionen
in Wasser dargethan.

Alle diese Beziehungen machen es neben
den spiter zu besprechenden optischen Ver-
hiltnissen wahrscheinlich, dass wir es in
den colloidalen ,Lésungen® mit Stoffen zu
thun haben, welche an der Grenze zwischen
homogenen Systemen (Ldsungen) und hete-
rogenen Systemen (Suspensionen) stehen.

Besonderes Interesse erregten die in
letzter Zeit hergestellten colloidalen Metall-
16sungen. So war es bereits Faraday ge-
Jungen, durch Reduction von Goldchlorid-
16sung mit Phosphor rothe und blaue Flis-
sigkeiten darzustellen, welche metallisches
Gold enthielten, neuerdings hat Szigmondy”)
durch Reduction mit Formaldehyd sebr halt-
bare colloidale Goldldsungen mit interessan-
ten KEigenschaften und Beziehungen zum
Cassiuspurpur und Rubinglas hergestellt,
welche er im Gegensatz zu Faraday als
Losungen von metallischem Gold betrachtet.
Carey Lea, Barus und Schneider sowie
v. Meyer und Lottermoser haben colloi-
dale Losungen von Silber untersucht, der
letztere hat sogar solche von Quecksilber
hergestellt, welche zweifellos auch pharma-
ceutisches Interesse besitzen.

Alle Dbisherigen colloidalen Lé&sungen
sind aber mit Hilfe von chemischen Re-
ductionsmitteln wie Eisensulfat, Form-
aldehyd, Stannosalzen wu. s. w. hergestellt,
welche nicht leicht vollstindig wieder zu
entfernen sind. Umsomehr diirfte wobl eine
vom Vortragenden gefundene elektrische Dar-
stellungsmethode solcher Flussigkeiten Be-

%) Journ. of. chem. Soc. 1895, 63.

%) Journ. prakt. Chem. 56, 241.

6) Ztschr. f. Elektrochemie 4, 63.
chem. Soc. 1892.

7) Lieb. Ann. 301, 29. Ztschr. f. Elektrochem.
4, 514, 546.

Journ, of
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achtung verdienen, bei welcher keinerlei
chemische Reductionsmittel, sondern
pur die zerstiubende Wirkung elek-
trischer Entladungen zwischen Metall-
elektroden unter Wasser angewandt
wird.

Schon Hittorf hat gezeigt, dass Platin-
kathoden bei Entladungen in Vacuumrdhren
eine Zerstiubung ihres Materials erleiden.
Ebenso hat Faraday schon im elektrischen
Lichtbogen in Luft zwischen Golddrihten
schén gefiarbte Zerstiubungsbeschlige metal-
lischen Goldes erhalten. Ferner hat Haber?®)
gezeigt, dass Metallelektroden bei hohen
Stromdichten ihre Oberfliche vergréssern
und schwammig werden. Der Vortragende
bildet nun den elektrischen Licht-
bogen unter Wasser zwischen zwei
Golddrahten (80 bis 40Volt, 6 bis 10 Amp.)
und erhilt so durch Zerstiubung der
Kathode je nach Umstinden (Zusatz
einer Spur K OH ist sehr férderlich)
prichtig purpurrothe oder dunkel-
blaue goldhaltige Fliissigkeiten, welche
sich bei monatelangem Stehen (auch {iber
Quecksilber) nicht entfirben, durch Papier
oder Pukail’sche Thonzellen klar filtriren
lassen und beim Zusatz von Sduren, Salzen,
Kalilauge u. s. w., sowie beim Eintrocknen
oder Gefrieren metallisches Gold als unlds-
liches blauschwarzes Pulver fallen lassen, das
beim Reiben schénen Goldglanz annimmt.
Wird die rothe Fliissigkeit, deren Farbe der
des Rubinglases sehr #hnlich ist, durch elek-
trolytische Zusatze gefillt, so geht sie gerade-
so wie die von Szigmondy chemisch her-
gestellten ,,Goldlésungen“ zuerst in eine blaue
Flissigkeit iber. Bei der Elektrolyse schei-
det sich das Metall wie andere Colloide als
schwarzer Schlamm an der Anode ab. Da-
gegen wird die rothe Fliissigkeit durch Nicht-
elektrolyte wie Alkohol, Aceton, Zucker,
Harnstoff etc. nicht gefillt, durch NH; nur
sehr langsam. Zusatz von Gelatine verhin-
dert die Fillung des Goldes durch Elektro-
lyte und durch Gefrieren. F&llt man die
Gelatine mit Alkohol, so reisst sie als Lack
das Gold mit nieder. Mit der Gelatine geht
das so gefiillte Gold in Wasser auch wieder
in L&sung.

In der goldhaltigen Zerstdubungsfiiissig-
keit siedeln sich mit Vorliebe Pilzcolonien
(Penicillium, Bakterien u. 5. w.) an, wie auch
schon Szigmondy bei seinen Priparaten
fand. Diese Organismen bhiaufen das Gold
auf ihrer Oberhaut an, ohne es zu in-
corporiren, wie mir der Botaniker Herr

8) Ztschr. f. anorg. Chem. 16, 448, ebenso Bru-
gnatelli, Poggendorff, de la Rive.

Swingle mittheilt. Vielleicht bilden auf
dhnliche Weise die Schaalthiere u. s. w. aus
dem colloidalen Kalkearbonat und der Kie-
selsiure des Meeres ihre Gehiuse.

Ebenso gibt der elektrische
Lichtbogen unter Wasser zwischen
Silber- und Platindriahten filtrir-
bare colloidale, tiefbraune metall- -
haltige klare Fliissigkeiten, welche das
Licht schon bei Ausserst geringem Metall-
gehalt fast vollig absorbiren (das Lichtab-
sorptionsvermdgen der Metalle ist bekannt-
lich nach Drude sehr gross) und ihren Me-
tallgehalt beim Zusatz von Elektrolyten und
beim Gefrieren fallen lassen. Die griinbraune
Silberfliissigkeit, welche bei sehr starker Ver-
diinnung Rheinweinfarbe zeigt (man firbt Glas
mit Silber gelb?)), dhnelt der von E.v.Meyer
und Lottermoser chemisch dargestellten
Flissigkeit, welche man erhilt, wenn man
die mit Fe SO, hergestellte kaffeebraune Mo-
dification des colloidalen Silbers mit sehr
verdiinnten Sduren versetzt. Bei dieser Gele-
genheit sei auch erwihnt, dass Quecksilber
ebenfalls unter Wasser im Lichtbogen zu
einer grauen Fliissigkeit zerstiubt (im Pe-
troleum des Quecksilberunterbrechers zu einer
grauen Salbe), die aber doch nicht die feine
Structur der von Lottermoser neuerdings
chemisch hergestellten colloidalen Queck-
silberldsung hat, da sie sich im Gegensatz
zu den Zerstiubungen von Au, Pt und Ag
nach einigen Stunden entfirbt und Queck-
silberschlamm absetzt. Blei und Zink zer-
stiuben unter Wasser ebenfalls, aber nur zu
feinem Pulver, das sich sehr bald oxydirt,
wie bereits Tichomiroff und Lidoff ge-
funden haben. Thallium gibt im Lichtbogen
unter Wasser Thalliumhydroxydlsung, so-
dass hierin vielleicht eine bequeme Darstel-
lungsmethode der letzteren gegeben ist.

Die rehbraune ,Platinldsung“ gibt mit
H, O, Sauerstoffentwickelung, wie feines Pla-
tinmohr, die griinbraune Silberflissigkeit
dagegen nicht.  Letztere reagirt auch nicht
alkalisch auf Lackmus zum Unterschied vom
Silberoxyd. Bei der Elektrolyse scheiden
auch diese Flissigkeiten ihr Metall als
Schlamm an der Anode ab.

Die durch elektrische Zerstiubung er-
haltenen colloidalen tiefgefirbten Flissig-
keiten (Ag, Pt, Au) wurden auf Anregung
des Vortragenden von einem im Mikrosko-
piren kleinster Gegenstinde sehr geiibten
Beobachter, Herrn Swingle, in dankens-
werther Weise mikroskopisch untersucht
und in keinem Falle heterogene Theilchen

% Vergl. Forster. Ztschr. f. Elektrochemie
4, 547. Szigmondy, Dinglers Journ. 1897.
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entdeckt, wihrend man bei der angewandten
Vergrésserung noch Theilchen von der Gros-
senordnung der Lichtwellen (0,5 u) hitte ent-
decken konnen. Trotzdem ist der Vortra-
gende der Ansicht, dass es sich hier um
heterogene Systeme feinster Structur han-
delt, was er dadurch beweist, dass intensives
Bogen- oder Sonnenlicht in diesen im durch-
fallenden Lichte véllig klaren Flissig-
keiten einen diffusen Lichtkegel erzeugt,
welcher zum Unterschiede von fluoresci-
renden klaren Flissigkeiten nahezu véllig
polarisirtes Licht bei der Untersuchung
mit dem Nicol'schen Prisma aufwies. Es
handelt sich hier also um dieselben Erschei-
nungen an Wasser- und Staubnebeln, die
nach Clausius, Tyndall, Soret, Briicke
u. A. die prachtvollen Farben des Himmels-
blau, der Abenddimmerung, besonders zur
Zeit der vulcanischen Krakataua-Ausbriiche
(Kiessling) sowie die Farbe der Seen')
und des Meeres, kurz die Farbe fein ge-
triibter Medien hervorrufen. Dieselben Po-
larisationserscheinungen des diffusen Lichtes
hat der Vortragende iibrigens auch in den
auf chemischem Wege von Szigmondy,
v. Meyer und Lottermoser erhaltenen
Gold-, Silber- und Quecksilberfliissigkeiten
beobachtet, ebenso auch Linder und Picton
in ihrer vortrefflichen Untersuchung iiber die
Colloide, besonders bei Asg S,.

Da es sich also bei den vom Vortragen-
den vorgezeigten elektrischen Kathodeuzer-
stdubungen in Wasser anscheinend um Sus-
pensionen handelt, deren Korngrésse die so-
genannte Grossenordnung der Moleciile
(0,001 w) nur um ungefihr das Tausend-
fache ibertrifft, oder sich mit andern
Worten einer Grissenordnung nihert, in
der nach Ostwald!!) die Materie andere
Eigenschaften als im gewéhnlichen Zustande
besitzt, so dirfte ein weiteres Studium der-
selben und der ihnen offenbar nahe ver-
wandten, chemisch hergestellten Pseudo-
l6sungen einiges Interesse bieten, zumal da
Guthrie und kiirzlich Rothmund™) beob-
achtet haben, dass unmittelbar vor dem He-
terogenwerden eines Gemisches zweier misch-
baren Flissigkeiten in der Nahe ihrer kri-
tischen Ldsungstemperatur eine feine Opa-
lescenz auftritt, welche an das bekannte Aus-
sehen der Pseudoldsungen erinnert.

Fiir den Mechanismus der Kathodenzer-
stdubung und der damit verbundenen elek-
trischen Entladung im elektrischen Bogen

1) Vergl. Tyndall,
Naturwiss. Rundschau 1898.
g 11y Ztschr. f. physik. Chem. 22, 289; Grundriss

. 67.
12) Ztschr. f. physik. Chem. 26, 446,
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ist neben der reinen Hitz wirkung desselben
bei Verdampfung des Metalls vielleicht noch
die interessante von Lenard und Wolff')
festgestellte Erscheinung zu beriicksichtigen,
nach welcher gewisse Metalle und auch
andere Stoffe im ultravioletten Lichte des
elektrischen Bogens Ausserst fein zerstduben
und nach Hallwachs, Hertz und Arrhenius
elektrostatische Ladungen zerstreut werden.
Der Vortragende wurde erst nach Auf-
findung der von ibm vorgefithrten Zerstiu-
bungserscheinungen unter Wasser auf eine
dltere russische Mittheilung von Tichomi-
roff und Lidoff aufmerksam, welche eben-
falls die zerkleinernde Wirkung des
Lichtbogens unter Wasser beschreiben. Sie')
haben aber die vom Vortragenden gefundenen
Pseudolésungen nicht beschrieben.

Zum Schluss sprach Herr Dr. R. Luther

»Ueber die Bedeutung des Massen-
wirkungsgesetzes fiir die analytische
Chemie.*“

Aus theoretischen Griinden muss man
annehmen, dass keine Reaction vollstindig
bis zum Ende verliuft. Immer bleibt ein
mehr oder weniger grosser Rest der ur-
gpriinglichen Stoffe iibrig. Da es fir die
quantitative Analyse — sowohl Fillungs-
als auch Maassanalyse — wesentlich ist,
dass die von ihr benutzten Reactionen mog-
lichst vollstindig verlaufen, so ist die Frage
nach den Bedingungen der Vollstindigkeit
far die analytische Chemie von grosser Be-
deutung. Beantwortet wird diese Frage durch
das sogenannte Massenwirkungsgesetz.

Fir den speciellen Fall einer Fillung
sagt das betreffende Gesetz aus, dass in der
iiber dem Niederschlag stehenden Ldgsung
das Product der Concentrationen der fillen-~
den Bestandtheile constant (unabhingig von
der urspriinglichen Menge) sein muss. Im
Falle, dass etwa BaSO, gefillt wird, muss
in der fiber dem BaSO, stehenden Fliissig-
keit das algebraische Product aus der Con-
centration des Baryts und der Concentration
des Sulfats constant sein. Da es irrelevant
ist, welches Barytsalz und welches Sulfat

man verwendet, so kann man — indem man
sich der Nomenclatur der elektrolytischen
Dissociationstheorie bedient — das Massen-

wirkungsgesetz fiir diesen Fall auch folgender-
maassen aussprechen: éiber dem Ba SO,-Nieder-
schlag muss das Product der Concentrationen
des Ba-Ions und des SO,-Ions constant sein.
Diese Constante — von Ostwald Léslich-

13) Wied. Ann. 87, 4483.
15) Wied. Beibl. 8, 232.
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keitsproduct genannt — ist das wissenschaft-
liche Charakteristikum fiir die L&slichkeit des
betreffenden Niederschlages. Sie ist um so
grosser, je 18slicher, um so kleiner, je schwerer
16slich das betreffende Salz ist. Driickt man
die Concentration in Grammmoleculargewich-
ten pro Liter aus, so betrigt z. B. das Los-
lichkeitsproduct von KaClO; 0,04, das von
krystallisirtem BaS8O0, etwa 0,0000000001,
Sind

von amorphem etwa 0,00000003.
die Losungen des Barytsalzes und des
Sulfats so verdiinnt, dass nach dem Ver-

mischen das Concentrationsproduct kleiner
als das Loslichkeitsproduct ist, so fallt
fiberhaupt kein Ba 8O, aus. Ist das Léoslich-
keitsproduct iberschritten, so fillt so lange
ein Niederschlag aus, bis das Concentrations-
product gleich dem Loslichkeitsproduct ge-
worden ist. Vergriossert man jetzt die Con-
centration des einen fillenden Ions (also
entweder des Ba- oder des SO,-Ions), so ist
wieder das Concentrationsproduct grosser
geworden als das Loslichkeitsproduct und es
fillt wieder BaSO, aus. Je mehr SO,-Ionen
in der Lésung sind, um so weniger Ba-Ionen
sind vorhanden und umgekehrt. Darauf
basirt die allgemein bekannte analytische Vor-
schrift, stets einen Uberschuss des Fallungs-
mittels anzuwenden. Der Uberschuss muss
um so grésser sein, je grosser an und fir
sich das Lbslichkeitsproduct (d. h. die Lés-
lichkeit) des Niederschlages ist.

Der Vortragende zeigt durch einige Ver-
gsuche diese Ldslichkeitsbeeinflussung. In
einer gesittigten Losung von KClO; ent-
steht sowohl durch eine Chloratlésung als
auch durch eine Kaliumsalzldsung ein Nieder-
schlag von KaClO;. Werden zwei so ver-
diinnte Losungen eines Ba-Salzes und eines
Sulfats vermischt, dass das Loslichkeits-
product noch nicht erreicht ist, so bleibt
das Gemenge klar. Wohl aber entsteht ein
Niederschlag, wenn man zur klaren Ldsung
entweder Ba-Salz oder Sulfatlésung hinzu-
fagt.

Der Vortragende erliutert dann, dass
umgekehrt infolge der Giiltigkeit des Massen-
wirkungsgesetzes durch zwangsweise Ver-
minderung der Concentration des einen
fillenden Ions die Concentration des anderen
zunehmen muss, dass mit andern Worten
der Niederschlag sich 16sen muss. Die Frage
danach, wie in einer homogenen L&sung die
Concentration eines Ions zu verringern ist,
wird wieder durch das Massenwirkungsgesetz
beantwortet in seiner speciellen Anwendung
auf Gleichgewichtsverhiltnisse von elektro-
lytisch gespaltenen Stoffen, Der Vortragende
erlautert dieForderungen des Massenwirkungs-
gesetzes fiir diesen Fall und zeigt an einer

Kupferchloridlésung die Ubereinstimmung
zwischen Theorie und Thatsachen. Die blau-
grine Mischfarbe der L&sung riibrt einer-
seits von dem gelben undissociirten CuCl,,
andererseits vom blauen Cu-Ion her. Vom
Concentrationsverhiltniss dieser beiden fir-
benden Bestandtheile bangt die Nuance der
Farbe ab. Alle Umstéinde, welche das Con-
centrationsverhiltniss zu Gunsten des gelben
CuCl,; verschieben, machen den Farbenton
griiner. Vergrdssert man z. B. die Concen-
tration der Cl-Ionen durch Zusatz von conc.
Salzsdure oder Kaliumchloridldsung, so geht
nach dem Massenwirkungsgesetz die Disso-
ciation zuriick und die Losung wird griin.
Umgekehrt wird die Lésung blau beim Ver-
diinnen, weil nach dem Massenwirkungsgesetz
die Spaltung mit steigender Verdiinnung zu-
nimmt, die Concentration des gelben CuCl,
also rascher abnimmt als die des blauen
Cu-Ions. ZEbenso wirkt ein Zusatz von
Hg (NO;); - Lésung. Das darin enthaltene
Mercuri-ion verbindet sich mit dem Cl-Iom
zu dem &dusserst wenig dissociirten HgCl,,
dadurch nimmt die Concentration der Cl-
Ionen ab, und die Concentration der Cu-
Tonen muss zunehmen.

‘Wie oben die Concentration der Cu-Ionen
durch einen Uberschuss von Cl-Ionen ver-
ringert wurde, so kann ganz allgemein bei
jedem schwach dissociirten Elektrolyten die
Concentration des eipen Ions durch einen
Uberschuss des anderen verringert werden.
Diese Concentrationsbeeinflussung ist um so
stirker, je schwicher der wurspriingliche
Elektrolyt von Hause aus dissociirt ist.
Salze sind mit einigen Ausnahmen so stark
dissociirt, dass die Concentrationsbeeinflus-
sung im Allgemeinen nicht gross ist, schwach
dissociirt sind die sog. schwachen Siuren,
wie H, S, H,CO;, Phosphorsiure, Essigsiure
und von den bekannteren Basen das NH,OH.
Ausserordentlich schwach dissociirt sind
endlich einige zusammengesetzte Radicale,
wie etwa das Ferrocyanradical, das Silber-
ammoniakradical und viele andere sogenannte
complexe Verbindungen. Bei diesen ist die
Concentrationsbeeinflussung daher ausser-
ordentlich gross. Redner demonstrirt an
der Hand der Fillung einer Magnesiumsalz-
16sung durch Atzammoniak die einschligigen
Verhiltnisse. Damit Mg(OH), ausfillt, muss
das Product der Concentrationen der Mg-
und OH-Ionen grosser als das Léoslichkeits-
product des Mg(OH); sein. Da Ammonium-
hydroxyd nur schwach dissociirt, also nur
relativ wenig OH-ionenhaltig ist, so muss
man eine verhdltnissmissig concentrirte Am-
moniakldsung anwenden, um fiberhaupt eine
Fillung zu erzwingen. Setzt man zur triiben
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Fliissigkeit viel NH,-Ionen, etwa in Gestalt
von NH,Cl, so muss nach Obigem die Con-
centration der OH-Ionen stark abnehmen,
das Léslichkeitsproduct des Mg(OH), ist
nicht mehr erreicht und der Niederschlag
lést sich auf.

Auch an einem andern Beispiel demon-
strirt der Vortragende die Zuriickdringung
der OH-Concentration durch NH,-Ionen. Phe-
nolphtalein farbt sich bei Gegenwart einer
gewissen OH-Ionenconcentration intensiv roth.
Nimmt man eine durch Atzammoniak roth
gefirbte Phenolphtaleinlosung, so wird sie
durch Zusatz von NH, Cl-Lésung entfarbt, weil
jetzt die Concentration der OH-Ionen so weit
vermindert ist, dass sie nicht mehr aus-
reicht, um Phenolphtalein roth zu firben,
(Die NH, Cl-Losung war mit NH; versetat,
so dass sie deutlich darnach roch.)

Ganz analog kann die Dissociation einer
schwachen Siure (in Siaureion und Wasser-
stoffion) durch Gegenwart einer starken
Biure oder des Neutralsalzes der schwachen
Saure zuriickgedringt werden. Bei Essig-
siure z. B. nehmen in erstem Fall die spe-
cifischen Acetateigenschaften, im zweiten Fall
die specifischen Siureeigenschaften stark ab.
Auf der ersteren Erscheinung berubt z. B. die
Laslichkeit der Salze schwacher Séuren (z. B.
Baryumphosphat, Silberacetat u. s. w.) in
starken S#uren, auf der zweiten etwa die
Unléslichkeit des Zinksulfids in Essigsiure
bei Gegenwart eines Acetats.

Dieser Unterschied der ,Aciditat“ einer
schwachen Siure — einmal fir sich, das
andere Mal bei Gegenwart eines Neutral-
salzes — demonstrirt der Vortragende an der
Essigsdure. Methylorange wird bei Gegen-
wart einer gewissen Wasserstoffionenconcen-
tration roth gefirbt. Setzt man zu einer
durch Essigsdure roth gefirbten Lésung von
Methylorange eine Losung von Natriumacetat,
gso wird die Flissigkeit gelb, trotzdem die
Natriumacetatldsung zuvor mit Essigsiure
stark angesiuert war,

Zum Schluss erliutert der Vortragende
noch, dass die Léslichkeit (das Loslichkeits-
product) nicht nur von Salz zu Salz ver-
schieden ist, sondern auch bei derselben
Substanz je nach der Gestalt, in der der
Niederschlag ausfallt, verschieden sein kann.
Die amorphen Formen sind in der Regel
leichter 1dslich als die krystallinischen, so
13st sich z. B. gelatingses, frisch aus verdiinnten
Losungen gefalites Ca CO; leicht in der
Kilte in Salmiaklésung auf, was krystalli-
nisches nicht thut. Kann ein Niederschlag
in verschiedenen Formen auftreten, so bildet
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sich fast immer — wie Ostwald betont
hat — zuerst die wenigst stabile, 16slichste

Form, die allméhlich mehr oder minder rasch
in die schwerer 18slichen stabileren Formen
ibergeht. Auf dieser Eigenthiimlichkeit basirt
wahrscheinlich z. B. die Laslichkeitsanomalie
des Nickel- und Kobaltsulfids. Sogar wenn
der Niederschlag krystallinisch auftritt, ist
die Loslichkeit noch nicht genau definirt:
sie hiingt von der Korngrdsse ab und ist um
so grosser, je kleiner das Korn ist. Diese
Verschiedenheit beruht auf dem Vorhanden-
sein der sog. Oberflichenenergie. Je feiner
zertheilt ein und dieselbe Menge eines Stoffes
ist, um so grésser ist seine Oberfliche und
dementsprechend seine Oberflichenenergie.
Aus theoretischen Griinden bat ceteris paribus
ein Korper mit grosserer Energie auch
eine grossere Loslichkeit, eine gesittigte
Lésung, die gleichzeitig mit grossen und
kleinen Krystallen in Beriihrung ist, wird
in Bezug auf die grossen iiber-, in Bezug
auf die kleinen Krystalle untersattigt sein.
Die kleinen werden sich auflésen, die grossen
wachsen. Die Gesammtoberfliche nimmt,
wie es die Theorie verlangt, ab. An einem
von Prof. Ostwald angegebenen Modell zeigt
der Vortragende dieses Wachsen eines grossen
Korpers auf Kosten eines kleinen unter dem
Einfluss der Oberflichenenergie. Zwei Seifen-
blasen werden durch ein Rohr verbunden
und nach kurzer Zeit sieht man, wie die
kleine Blase die grosse aufblist und dabei
selbst an Umfang abnimmt. Das praktische
Resultat dieser letzten Erlduterungen ist das,
dass man ceteris paribus Niederschlige durch
Stehenlassen verbessern kann. Leichter 16s-
liche, schlecht filtrirbare, amorphe und fein
krystallinische Korper gehen mit der Zeit
in schwerer ldsliche, gut filtrirbare, grob-
krystallinische iiber.

Die Vortrige gaben Anlass zu lebhaftem Ge-
dankenaustausch. An der Discussion betheiligten
sich die Herren Geheimrath Prof. Dr. Volhard-
Halle, Prof. Dr. Wolff-Jena, Dr. Boessneck-
Glauchau, Dr. Korner-Freiberg u. A. m.

Nachdem Herr Dr. Boessneck den Herren
Vortragenden far die lehrreichen und interessanten
Darbietungen den Dank der Versammlung ausge-
sprochen und der inzwischen eingetroffene Vor-
sitzende Herr Prof. Dr. v. Cochenhausen noch
einige geschiftliche Mittheilungen gemacht hatte,
begab sich die Mehrzahl der Theilnehmer zu leib-
licher Stirkung und einem gemitlichen Beisammen-
sein nach dem Guttenbergkeller des Buchhandler-
hauses.

Die nachste Wanderversammlung wird voraus-
sichtlich Ende October in Meissen abgehalten werden.

G.
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