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4. Derivate der Nitrophtalsiuren, von
H. Seidel und J. C. Bittner, Durch Nitrirung
von Phtalsaureanhydrid wurden die beiden mdg-
lichen isomeren Nitrophtalsiuren erhalten und
durch ihre verschiedene Loslichkeit in verdinnter
Schwefelsdure getrennt. Die Verfasser stellten so-
dann die beiden Imide dar und unterwarfen sie
der Hoffmann’schen Reaction. Wahrend das

Imid (gg >NH:NO; =1:2:3) nur eine der

beiden moglichen Nitroanthranilsiuren lieferte,
nimlich die Siure NH,: COOB:NO,=1:2:3,
gelang es, aus dem zweiten Imid beide mdglichen
Isomere darzustellen, die durch Xylol getrennt
wurden.

Endlich tberreicht Prof. Lieben zwei im
I1. chemischen Laboratorium der Universitit Wien
ausgefihrte Arbeiten:

1. Zur Kenntniss des Gleichgewichtes
zwischen Dextrose und Maltose, von C.Po-
meranz. Der Verfasser berechnet die Versuche
von Croft Hill iber die Spaltung der Maltose
in Dextrose unter dem Einflusse von Maltase und
weist die Galtigkeit des Guldberg- Waage’schen
Massenwirkungsgesetzes fir diesen Vorgang nach.
Die Constante erweist sich als unabhangig von der
Temperatur.

2. Uber die Léslichkeit der Salze
optisch activer einbasischer Siuren von
C. Pomeranz. Verfasser zeigt, dass sich die
Loslichkeit L eines Gemenges von d und 1 Salz
nach der Formel L = 1{2(1 — a)+ }/2a] be-
rechnen lasst, wo 1 die Loslichkeit des Salzes einer
optiseh activen, einbasischen Saure mit einem ein-
werthigen Metall und @ den elektrolytischen Disso-
ciationsgrad der gesattigten Losung desselben be-
deatet. Th. Z.

Referate.
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P. Walden wund M. Centnerszwer. Fliissiges

Schwefeldloxyd als Lisungsmittel. (Z. physi-

kal. Chem. 39, 513.)

Die friher als ionisirende Lésungsmittel studirten
Flassigkeiten, Wasser und verdichtetes Ammoniak,
setzen sich aus chemisch verschiedenen Klementen
zusammen, dem stark negativen Sauerstoff und
Stickstoff einerseits und dem positiven Wasserstoff
andrerseits. HEs interessirte deshalb, das Verhalten
einer Verbindang beziiglich ihrer Ionisirungsfahig-
keit kennen zu lernen, welche aus zwei negativi-
renden Elementen besteht, wie sie im flissigen
Schwefeldioxyd vorliegt. Die beziiglich der Lé-
sungsfahigkeit dieser Flissigkeit angestellten Ver-
suche ergaben das Resultat, dass dieselbe zahl-
reiche anorganische Salze, namentlich die Jodide
der Alkalimetalle, ferner die Salze organischer
Basen mit den Halogenwasserstoffsiuren, der Sal-
petersiiure, Schwefelsaure und anderen, sowie eine
grosse Zahl nicht salzartiger organischer Verbin-
dungen in zuweilen recht reichlichen Mengen 15st,
wobei hinfig Farbenanderungen eintreten, bei-
spielsweise Gelbfirbung bei den Jodiden. Die
Losungen der Salze leiten den elektrischen Strom
gut, manche von ihnen besitzen ein grosseres
Leitvermogen als die wassrigen Losungen der-
selben Salze, andere emm zum Theil erheblich
geringeres.

Um die Leitfahigkeit des flissigen Schwefel-
dioxyds selbst zu bestimmen, #ber welche die
Litteratur einander widersprechende Angaben auf-
weist, warde das kaufliche Dioxyd destillirt, und
das destillirende Gas in Natriumbicarbonat aunf-
gefangen, dann die erhaltene Bisuolfitlosung mit
Schwefelsdore zersetzt, das entwickelte Gas iber
Phosphorpentoxyd geleitet und direct in dem zur
Bestimmung der Leitfahigkeit dienenden Wider-
standsgefdss condensirt. Nach der bei 0° aus-
gefiibrten Bestimmung warde das Geféss entleert,
eine newe Portion hinein destillirt, von Neuem
die Leitfahigkeit bestimmt und damit fortgefahren,

bis diec Bestimmungen @bereinstimmende Werthe
ergaben. Als specifische Leitfahigkeit des reinen
Dioxyds bei 0° warde so gefunden: 1=0,9.10—7
reciproke Siemenseinheiten. Die gefundene Zahl
weicht nicht stark von den [ir reinstes Wasser
und flissiges Ammoniak erhaltenen Werthen ab.
Ersteres ergab nach Kohlrausch und Heyd-
weiler die Zahl 1=10,4.10—7 bei 189, letzteres
nach Frenzel 1==1,83.10 -7 bei — 79,39, wo-
nach Schwefeldioxyd seinen Platz zwischen diesen
beiden Flissigkeiten findet.

Das zu den Bestimmungen der Leitfahigkeit
der Salzlosungen benutzte Dioxyd war weniger
rein und zeigte daher, @hnlich wie das gewdhnlich
zu gleichen Zwecken benutzte Wasser, hohere
1-Werthe, welche zwischen 0,1.10—35 und
0,3.10—5 schwankten.

Die Beobachtungen an den Salzlésungen er-
gaben, dass die fir wissrige Losungen geltenden
Gesetze zum grossten Theil sich aof die Schwefel-
dioxydlosungen nicht {bertragen lassen; diese
folgen nicht dem Gesetz von der unabhiogigen
‘Wanderung der Ionen, dem Gesetz, nach welchem
die moleculare Leitfahigkeit mit fortschreitender
Verdinnung nachweislich einer Grenze zustrebt,
nicht der Regel, nach der die Zunahme der Leit-
fahigkeit mit der Verdinnung fir alle gelosten
biniren Salze gleich sein soll, noch dem Ost-
wald’schen Verdinnungsgesetz. Bei allmihlich
erbdhter Temperatur nimmt die moleculare Leit-
fahigkeit der Losungen zunachst zu, erreicht
bei einer von der Natur des Salzes und der
Concentration abhingigen Temperatar ihr Maxi-
mum, worauf allmihliches Sinken eintritt und
schliesslich das Leitvermdgen bei der kritischen
Temperatur des Losungsmittels (ca. 1579, die
Bestimmangen wurden natiirlich in  Drackrdhren
ansgefiihrt) vollstdndig verschwindet. Dieses Ver-
schwinden der Leitfahigkeit beruht nicht auf einer
Zersetzung des Elektrolyten, wie darans erhellt,
dass beim Abkihlen die Losungen wieder leitend
werden.- Es zeigt sich also, dass die elektrische
Leitfahigkeit und die dieselbe hervorrufende elek-
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trolytische Dissociation in Lbésungen an
den fliissigen Aggregetzostand gekniipft
sind.

Die nach der van’t Hoff’schen Formel be-
rechnete moleculare Siedepunktserhohung im fldssi-
gen Schwefeldioxyd wurde zu 15,0 bestimmt, ein
Werth, der durch Moleculargewichtsbestimmungen
einiger Nichtelektrolyte bestitigt wurde. Um-
gekehrt wurde daraus geschlossen, dass Nicht-
elektrolyte im fliissigen Dioxyd normale Molecular-
grossen aufweisen. Dagegen ergaben die unter-
suchten Elektrolyte simmtlich héhere Molecular-
gewichte als erwartet wurde; in demn meisten
Fillen lagen die erhaltenen Werthe sogar &ber
den normalen, wibrend, dem gewdhnlichen Ver-
halten entsprechend, die Verbindungen als disso-
ciirte Suobstanzen zu niedrige Moleculargewichte
liefern sollten. Bei der naberen Untersnchung
ergab sich, dass bei den Verbindungen, bei denen
die gefundenen Moleculargewichte idiber den nor-
males liegen, die die Anzahl der Molekeln be-
zoichnenden i-Werthe mit zunehmender Verdiinnung
steigen, wihrend sie bei den Verbindungen mit
unter dem normalen liegenden Moleculargewichten
beim Verdiinnen abnehmeu, bei beiden Gruppen
also dem Werth 1 sich nahern. Zur Erklarung
dieses Verhaltens nehmen Verf. an, dass in den
Lsungen Associationsvorgioge stattfinden, welche
sich einmal zwischen den einzelnen Salzmolekeln
selbst, andrerseits zwischen diesen und den Molekeln
der als Ldsungsmittel dienenden schwefligen Saure
vollziehen und beim letzteren Vorgang zu complexen
Molekeln fihren, welche nun ihrerseits Ionen
bilden. Diese Auffassung findet Stitzen in der
bereits nachgewiesenen Existenz complexer Ver-
bindungen der schwefligen Saure auch in wissriger
Lasung, sowie in der bereits erwahnten Farben-
inderung beim Losen der Salze. ). ¢4

B. Schenk. Ueber den rothen Phosphor.
richte 86, 351.)
Die Ursachen der grossen Verschiedenheit der
weissen und der rothen Modification des Phosphors
sind bisher nicht vollstandig erklart, besonders ist
dariiber keine Verstindigung erzielt worden, ob
die Substanzen als dimorphe Modificationen anzu-
sehen sind oder ob ihre Verschiedenheit auf Iso-
merie beruht, der rothe Phosphor also als Poly-
meres des weissen anzusehen ist. — Verf, hat
versucht, diese Frage anf physikalisch-chemischem
Wege zu losen, indem er eine Losung von weissem
Phosphor in Phosphortribromid unter Cautelen,
weolche den Einfluss anderer Umwandlungsmittel
ausschlossen, in zugeschmolzenen Rohren anf 1720
bez. 1840 erhitzte und die Menge des in bestimmten
Zeitabschnitten eutstandenen rothen Phosphors be-
stimmte. Die Resultate dienten zur Entscheidung
der oben definirten Frage unter Beriicksichtigung
des Umstandes, dass, wemnn die beiden Phosphor-
formen dimorph sind, die Umwandlung als mono-
molecalare Reaction aufzufassen ist, wihrend eine
polymoleculare Reaction vorliegen muss, wenn die
rothe Modification ein Polymeres der weissen
darstellt, da ja dann mehrere Moleciile der weissen
zu einem Molecil der rothen zusammentreten,
Die Beobachtung der Umwandlungsgeschwindigkeit
kann aber zur Erkeonung dieser Verhiltnisse

(Be-~

digmen, weil bei einem monomolecularen Process
dieselbe der jeweiligen Concentration selbst, bei
einem poly-(n-)molecularen aber der n-ten Potenz
derselben proportional ist.

Die Untersuchungen ergaben, dass thatsich-
lich ein polymolecularer Frocess vorliegt; die
besten Ubereinstimmungen wurden erzielt, wenn
n =2 gesetzt wurde. Daraus geht hervor, dass
der rothe Phosphor eine polymere, nicht eine
polymorphe Modification des weissen ist; nach
Verf. kann man aber nicht ohne Weiteres schliessen,
dass ihm die Molecularformel (P, = P, zukommt.
Verf. hilt den rothen Phosphor seines von dem
des weissen stark abweichenden Verhaltens wegen
vielmehr fir ein hochpolymerisirtes Product und
nimmt an, dass die Molecularformel Py lediglich
einem primir entstehenden Umwandlangsproduct
entspricht, welches sehr bald einer weiteren Poly-
merisation anheimfllt. Kl

6. Kahlbaum, K. Roth und P. Sledler. Ueber

Metalldestillation und destillirte Metalle.')

(Z. anorgan. Chem. 29, 1717.)

Nach Lothar Meyer, dem sich im Wesentlichen
auch Horstmann anschliesst, soll die Flachtigkeit
der Elemente in nahem Zusammenhange mit ihrer
Schmelzbarkeit stehen, nnd nur die leicht schmelz-
baren Elemente sollen flichtig sein, die schwer
schmelzbaren dagegen nicht. Verf. ist es gelungen,
die Unrichtigkeit dieser Ansicht nachzuweisen, in-
dem sie im starken Vacuum die meisten Metalle,
auch die sehr schwer schmelzbaren, destilliren
konnten. Die Destillation wurde ausgefihrt am
Selen, Tellur, Kalium, Natriom, Lithiom, Arsen,
Antimon, Aluminium, Magnesium, Caleium, Stron-
tium, Baryum, Zink, Cadmium, Thallium, Blei,
Wismut, Kupfer, Silber, Gold, Nickel, Eisen,
Chrom, Zirkon und Zinn.

Die Destillation wurde mit Hilfe der Kahl-
baum’schen selbstthitigen Quecksilberluftpumpe
bewirkt, der Apparat gegen das Eindringen von
Quecksilberddmpfen durch mit Goldschligerhant
gefilllte, doreh eine Kaltemischang abgekihlte
Vorlagen geschiitzt. Die Pumpe ist durch An-
bringen eines kleinen Stahlrohrs so verbessert
worden, dass das friher fter beobachtete Springen
des Fallrobres nicht mehr vorkommt und der Appa-
rat fast beliebig lange in Function bleiben kann,
wenn nur in lingeren Zwischenriomen die Luft-
finge neu gefiillt werden, eine Operation, die ohne
Unterbrechong der Destillation vorgenommen
werden kann und etwa eine halbe Stunde Zeit
erfordert. So kounte bei der Destillation des
Eisens der Apparat 610 Stunden lang hintereinander
benutzt werden, wobei die Luftfinge nur einmal
aufgefillt werden mussten. Der Druck im Apparat
schwankte hierbei wihrend der letzten 150 Stunden
zwischen 0,00007 und 0,00001 mm; nach vélligem
Erkalten fand sich sogar nur 0,0000018 mm
Druck vor.

Urspriinglich wurde aus Glasgefassen destillirt,
in denen sogar die Verflichtigung von Gold und
Kupfer (Schmelzpunkt ca. 10659) gelang. Spiter
verwendeten Verf. Destillationsgefasse verschiedener
Form aus Porzellan. Das zu destillirende Metall

1y Zeitschr. angew. Chemie 1901, 1235.
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wird in diese Gefasse in nicht zu kleinen Stiicken
eingetragen. Das ist nothwendig, weil das Schmelzen
von Drehspiknen und &hnlichem Material in dem
die Warme sehr schlecht leitenden starken Vacoum
pur schwer erfolgt und die aus den unteren
Partien abdestillirenden Dampfe sich auf den
poch ungeschmolzenen oberen Theilen absetzen.
Das Evhitzen geschah nach vollsténdiger Evacuirung
je nach der Flichtigkeit der Metalle mit dem
Bunsenbrenner, mit Teklubrennern verschiedener
Grosse und mit Geblaselampen, welche entweder
mit Luft oder mit Sauerstoff geblasen wurden.
Das destillirte Metall setzt sich an den kilteren
Theilen des Porzellangefisses in dicken, oft deut-
lich krystallinischen, meist stark glinzenden
Schichten ab, welche sich gewdhnlich gut ablGsen
lassen. Die Dauer der Destillation ist sehr ver-
schieden; die Temperatuten wurden nur annihernd
in mit Platin-Rhodiumplatin-Elementen angestellten
Parallelversuchen bestimmt. Die Beendigung des
Versuchs konnte mit Hilfe von Réntgenstrahlen
erkannt werden, welche ein glattes Durchlenchten
der Porzellangefisse gestatten.

Zur vollstindigen Reinigung wurden die Me-
talle mehrmals, mindestens zwei Mal, destillirt.
Zur Prifung der Reinheit diente die Untersuchung
des Spectrams, und die Substanz wurde als rein
angesehen, wenn die Anzahl der Linien desselben
sich nicht mehr verringerte.

Von den reinen Metallen wurde das specifische
Gewicht, die specifische Warme und, soweit es
moglich war, die Krystallform bestimmt.

Die Bestimmung des specifischen Gewichts
geschah nach der Verdringungsmethode mittels
Pyknometers. Die volumetrische und die archi-
medische Verdringungsmethode erwiesen sich als
weniger geeignet. Als Vergleichsflissigkeit diente
Wasser; die Anwendang schwererer Flissigkeiten,
wie Kaliumquecksilberjodid-, Cadmiumborowolfra-
mat-, Baryum-, Kupfer-, Kobalt- und Nickelboro-
wolframatlésung, Methylenjodid ond Thallinm-
Athylat, welche durch grossere Gewichtsdifferenzen
zu genaueren Resoltaten gefihrt hitten, ergab
theils der Zersetzlichkeit, theils des leichten Aus-
krystallisirens der Losungen wegen keine be-
friedigenden Resultate. Um die Metalle in eine
fir die Bestimmnng des specifischen Gewichts
goeignete Form zu bringen, wurden dieselben
wieder im Vacnam der Quecksilberluftpumpe ge-
schmolzen, wobei aber, der unginstigen Warme-
leitungsverh&ltnisse wegen, die Temperatur zu-
weilen erheblich Giber den Schmelzpunkt des Metalls
gesteigert werden musste. So wurde beispielsweise
beim Antimon, welches sonst bei ca. 4300 schmilzt,
das Gefiss Stunden lang anf 650 —6609 erhitzt, ohne
dass das Metall auch nur in Spuoren geschmolzen
war; andrerseits schmolz Wismat leicht bei einer
Heiztemperatur, die seinen Schmelzpunkt nur um
ca. b0O iberstieg.

Bei der Bestimmung der specifischen Ge-
wichte war zo beriicksichtigen, dass die meisten
Metalle im gewdhnlichen Zustand ein geringeres
specifisches Gewicht besitzen als im geh&mmerten
oder gepressten. Diese Unterschiede treten relativ
wenig beim Silber, starker beim Gold, am stirksten
beim Kupfer hervor. Deshalb wurden die zar
Bestimmang verwendeten Proben zunichst einer

Pressung unterworfen, welche, um Verunreinigungen
und starkere Deformationen zu vermeiden, in einer
Flassigkeit (Ricinusdl) vorgenommen wurde. Der
Druck wurde bis auf 10000 Atmospharen ge-
steigert. Hierbei ergab sich, dass ein Feinsilber-
cylinder sein specifisches Gewicht durch Druck-
steigerung kaum nennenswerth veranderte, wihrend
das specifische Gewicht des (nicht geschmolzenen)
Kupfers beispielsweise von 8,4412 bis auf 8,8962
stieg, ohne dass vollstindige Constanz erreicht
wurde. Diese Zunahme des specifischen Gewichts
wurde auch beim destillirten Kupfer beobachtet,
war aber hier geringer; das specifische Gewicht
stieg in diesem Falle von 8,932 auf 8,9375 (bei
10 000 Atmosphiren).

Die Bestimmung der specifischen Wirme ge-
schah im Bunsen’schen und im Schuller- and
Wartha’schen Eiscalorimeter.  Die Resultate
waren bei beiden Instrumenten im Wesentlichen
ibereinstimmend; der Vergleich der specifischen
Wirme beim gepressten und ungepressten Material
ergab das Resultat, dass bei wachsendem speci-
fischen Gewicht die specifischen Warmen ab-
nehmen; aber der Werth dieser Verminderung ist
sehr gering und liegt bart an der Fehlergrenze.

Kl

Anorganische Chemie.

L. Moeser und W, Eldmann. Zur Kenntnlss des

Borstickstoffs. (Berichte 35, 555.)

Die Darstellung grosserer Mengen Borstickstoff
durch Erhitzen von Borax im Salmiakdampf be-
reitet Schwierigkeiten, weil das an der Oberfliche
des geschmolzenen Borax entstandene Produoct
die darunter liegenden Theile der weiteren Ein-
wirkung entzieht. Eine wesentliche Verbesserung
der Ausbeuten erzielt man, wenn man den Borax
mit einem schwer schmelzbaren, nicht in Reaction
tretenden Korper mischt, So werden gegen 50 Proe.
der theoretischen Ausbeute erhslten, wenn man
gleiche Theile Borex und Trikaliomphosphat im
hessischen Tiegel entwissert, die erhaltene pordse
Masse im Verbrennungsofen zum Glihen erhitzt
und Salmiakd&impfe dariiber leitet.

Der Borstickstoff bildet sich bei dieser Reaction
als secunddres Product aus zunichst entstandenem
Borsfiureanhydrid und Ammoniak im Sinne der
Gleichung:

B;0; + 2NH; = 2BN+ 3H;0.
Man erhilt ihn deshalb anch, wenn man direct
Borsioreanhydrid bei hohen Temperaturen mit
Ammoniak behandelt. Ein Zusatz von Trikalium-
phosphat ist auch hier sebr niitzlich und erhoht
die an sich geringen Ausbeuten auf 65 Proc. der
berechneten.

Beim Erhitzen von Borstickstoff mit Schwefel-
dioxyd und mit Koblensiure findet eine geringe
Reduction der Gase statt. Die vollstindige Um-
setzung wird durch die Entstehung von Bortrioxyd
verhindert. Mit Natriumflaorid und Schwefelsaare
findet glaite Umsetzung zu Ammoniumsulfat und
Borfloorid statt. Blei-, Kupfer-, Quecksilber-,
Arsen-, Antimon-, Wismuth- und Cadminmoxyd
werden beim Schmelzen mit Borstickstoff zu Metall
reducirt, Zinkoxyd und Eisenoxyd dagegen nicht.

Ki.
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K. A. Hofmann u. F. Zerban.

Thor. (Berichte 85, 531.)
Bei Thorpriparaten ist haufig starke Radioactivitat
gefunden worden; beispielsweise haben Hofmann
und Strauss aus Broéggerit, Cleveit und Samarskit
Thorerde isolirt, welche gegen die photographische
Platte starke Wirkung &usserte. Die aotive Wirk-
samkeit dieser Praparate lasst sich steigern durch
fractionirte Fallung ihrer Lésungen mit Kalium-
sulfat, Kaliumchromat, Wasserstoffsuperoxyd und
Natriumthiosulfat, wobei die Activitit sich in den
zoerst fallenden Theilen anreichert, und mit
Ammoniumcarbonat, durch dessen Einwirkung die
leichter loslichen Antheile activer werden.

Dies Verhalten liess aof die Anwesenheit
eines speciellen Trigers der Activitdt und auf die
Maoglichkeit schliessen, denselben zu isoliren. Die
Hoffoung erwies sich jedoch trigerisch; denn die
betreffenden Préparate verloren ihre Activitit
ziemlich schnoell, selbst wenn sie in fest ver-
schlossenen Gefissen aufbewahrt warden; nach
5-monatlichem Aufbewahren besassen die urspriing-
lich sehr stark activen Substanzen nur noch sehr
gerings, nach 7 Monaten meist gar keine Wirk-
samkeit mehr aof die photographische Platte und
das Elektroskop.

Es ist daher sehr wahrscheinlich, dass die
Activitat der Thorpriparate nicht primarer Natur,
sondern durch in don Ausgangsmaterialien vor-
handenes Uran inducirt ist. Diese Annahme konnte
doreh folgende Beobachtungen bestitigt werden:

1. Sind nur soleche Thorpriparate activ,
welche aus uranhaltigen Mineralien gewonnen
wurden, und zwar richtet sich die Starke der
Radioactivitit nach dem relativen Urangehalt der
Mineralien. Aus Broggerit und Cleveit (mit ca.
78 Proe. U3O,) gewonnene Substanzen sind stark,
aus Samarskit (mit ca. 4 Proc. U3Og) erbaltene
schwicher wirksam, Orangit (mit ca. 1 Proc. Uran)
lieferte ganz schwach active Priparate. Enthalt
das zur Darstellung der Thorerde benutzte Ma-
terial iberhaupt kein Uran, so zeigt das Product
keine Wirksamkeit. Demgemass ist aos uran-
frelem  brasilianischen Monazitsand gewonnenes
Thor stets inactiv.

2. Inactive Thorpriiparate kéonen durch Be-
handlung mit activem Uran activirt werden.
Reibt mun beispielsweise 1 g Thorerde mit 5 g
schwach activem Uran znsammen, erhitzt das Ge-
menge 4 Stunden lang auf 4000 und fiberldsst es
danno einige Wochen sich selbst, so zeigt sich das
vom Uran getrennte Thor stark activ, wahrend
die Activitat des Uraus zuriickgegangen ist. Ahn-
liche Verhaltnisse hatte Becquerel beobachtet,
als er Losungen activer Uransalze mit Baryum-
chlorid und Schwefelsiure versetzte und durch
Wiederholen dieser Operation fast inactive Uran-
salze erhielt, wihrend die Baryumsulfatnieder-
schlige activ waren. Kl

Ueber radioactives

R. J. Meyer und M. Koss. Ein neues Verfahren
zor Abscheidung des Cers aps Gemischen
seltener Erden. (Berichte 85, 672.)

Cerisalze werden aus neutraler Losung darch

Natriumacetat quantitativ gefallt. Reine Didym-

und Labthansalze fallen unter gleichen Bedin-

guogen nicht, wobl aber wird ein Theil derselben

mit npiedergerissen, wenn die mit Natriumacetat
behandelte Losung grossere Mengen von Cerisalz
enthalt. Die Methode eignet sich deshalb nicht
zor quantitativen Bestimmuug des Cers in Ge-
mischen seltener Erden, ist aber auch zaor Ab-
scheidung im Grossen selbst dann npicht zu ge-
brauchen, wenn es auf absolute Reinheit des Cers
nicht enkommt; denn beim Behandeln der Losungen
mit Acetat und Wasserstoffsuperoxyd, welches zu-
gesetzt wurde, um Oxydation und Ausfillung in
einer Operation zu vereinigen, wird durch das
letztere eine Complication dadmreh herbeigefiibrt,
dass das gesammte Didym in Form von Super-
oxydacetat gefallt wird.

Wesentlich bessere Resultate erzielt man,
wenn an Stelle des Natrinmacetats das Acetat des
schwicher basischen Magnesiums verwendet wird.
Es fallt zwar aueh in diesem Full ein Gemenge
von Cer und Didym, die Menge des letzteren geht

-aber bei gut geleiteter Operation nicht fiber 4 Proec.

hinans. Man verfahrt in der Weise, dass man
100 g der Mischung in 2 Litern Wasser lost und
in die heisse, durch eingeleitoten Wasserdampf
stindig in Bewegung gehaltene Flissigkeit langsam
eine Losung von 50 g Magnesiumacetat in 500 cem
Wasserstoffsuperoxyd von 2,5 Proc. eintropfen lasst.
Das Eintropfen wird fortgesetzt, bis eine Probe
des Filtrats mit Ammoniak und Wasserstoffauper-
oxyd einen rein weissen Niederschlag liefert (so
lange Cer vorhanden ist, fillt dunkelorangerothes
Cerperoxydacetat). Der Niederschlag setzt sich
gut ab und l&sst sich leicht auswaschen, hat auch
im Gegensatz zu dem mit Natriumacetat erhaltenen
den grossen Vorzug, dass er sich beim Erkalten
der Mischung nur langsam wieder anflost. K.

A. Bach: Ueber das Verhalten der Chromsiure
gegen Hydroperoxyd. (Berichte 35, 872.)
Eine Chromssurelésung verhait sich gegen Hydro-
peroxyd verschieden, je nachdem man die Reac-
tion in Gegenwart oder bei Abwesenheit von
Mineralsiuren vor sich gehen ldsst. Im letzteren
Fall wird so viel Sauerstoff entwickelt, als der
angewendeten Hydroperoxydmenge entspricht, wih-
rend die Chromsaure praktisch unverindert blaibt;
bei Anwesenheit von Siuren wird eine grossere
Sauerstoffmenge entwickelt, da in diesem Fall die
Chromsdure zom Chromoxydsslz reducirt wird.
Die Umsetzung verldunft hier im Sinne der Formel-

gleichung:
4CrO;+ 8H,0;, + 6 H,80, =
2Cr,(S0); + 7 05 + 14 H, 0.

Es werden also auf 1 Mol. Chromskuore
31/, Atome Sauerstoff gebildet, nicht, wise Bau-
mann (diese Zeitschr. 1891, 135) angenommen
hatte, 4 Atome. Baumann basirte seine Ansicht
auf der Traube’schen Hypothese der Superoxyd-
zersetzung, wonach die letztere durch Oxydation
des Wasserstoffs des Superoxyds durch das die
Zersetzung bewirkende Agens (Permanganat, Silber-
oxyd, hier Chromsaure) und Entwickelung des
dadurch frei werdenden Superoxyd-Sauerstoffs be-
divgt wird. In diesem Fall misste der Zer-
setzungsprocess (in saurer Losung) der Formel:

2 Cr0, + 8 H,0, + 3 H; 80, =
Cr,(SO,), + 3 0, + 6 H,0
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entsprechen. - Da in Wirklichkeit weniger Chrom-
siure verbraucht und weniger Sauerstoff entwickelt
wird, so ist die Traube’sche Hypothese nach Verf.
unhaltbar.

Auch die Berthelot’sche Hypothese, welche
die intermediire Bildung eines unbestindigen Oxy-
dationsproducts des Hydroperoxyds, des Hydro-
trioxyds annimmt, scheint Verf, mit seinen Resultaten
nicht ibereinzustimmen. Er zieht es vor, statt dessen
die Bildung eines unbestindigen Zwischenproducts
anzunehmen, welches durch Aulagern des Hydro-
peroxyds oder seines Superoxydsauerstoffs an das
die Zersetzung bewirkende Agens entsteht, wie
es ja beim Zusammenwirken von Chromsiares,
Peroxyd und Mineraleinre an der anftretenden
Blaufarbung direct beobachtet werden kann. Dieses
Zwischenproduct erleidet dann spontan Zersetzung,
die aber, je nach den Bedingungen, verschieden
verlauft. Im vorliegenden Fall wird bei Abwesen-
heit von Mineralsioren lediglich der addirte Sauer-
stoff entwickelt, also die intermediir verfinderte
Chromséore zurickgebildet, wiahrend bei Gegen-
wart von Sioren das Zwischenproduet einer tiefer
greifenden Zersetzung anheimfillt, bei der neben
Sauerstof und Wasser Chromoxydsalz entsteht.
Der ganze Reactionsverlauf wire demnach den
Pseudokatalysen im Sinne der Engler’schen
Hypothese (vgl. diese Zeitschr. 1902, 86) an die
Seite zu stellen. Kl

Technische Chemie.

M. Gary. Die Priifang von Trass. (Mitth. Kgl.

techn. Versuchsanst. Berlin 1901, 8.)

Verf. bat in der aostihriichen Abhandlung, welcher
ein vollstindiges Litteraturverzeichniss iber Trass,
Puzzolane und dergleichen Dinge beigegeben ist,
das Wesentlichste zusammengetragen, was bisher
tiber die Priifung und Verarbeitung von natirlichen
Cementen aller Art bekannt geworden ist.

Den vom Deutschen Verbande fir die Mate-
rialprifungen der Technik angenommenen Be-
schliissen zur Priffung von Trass auf seinen mdrtel-
technischen Werth betreffend I. Bestimmung des
hygroskopischen Wassers und des Hydratwassers
(Glahverlust); &) Vorbereitung der Proben, b) Er-
mittelung des Trockenveriustes, ¢) Ermittelung des
Glihverlostes. 1I. Mehlfeinheit. III. Nadelprobe.
IV. Zug- und Drockfestigkeit, figt er speciellere
Erliaterungen, zugleich aber auch diejenigen Er-
wigungen bei, welche den zur Berathung dies-
beziiglicher Fragen s. Z. gewdhlten Ausschuss ver-
anlasst haben, von anderer Seite fir wiinschens-
werth erklérte Versuche und Proben auszuschliessen.
Den Schluss bildet ein lingeres Capitel Gber Ver-
wendung von Puzzolan- und Kalktrassmorteln in
friheren Zeiten sowie auch in der Jetztzeit. -g.

H. Le Chateller. Die chemische Zersetzung der
Cemente Iim Meerwasser. (Thonind.-Ztg.
26, 105
Die Ursachen der Zersetzung der Cemente im Meer-
wasser sind chemischer und mechanischer Natar,
Die chemischen Ursachen sind in erster Linie die
Einwirkung der Magnesiasalze und des im Meer-
wasser gelosten Kalksolfats aof die Thonerde-
verbindungen und die hydratisirten Kalksalze,

welche sich bei der Erhartung gebildet haben.
Von Belang sind dabei grdssere oder geringere
Porositdit und Veranderlichkeit des Meerwasser-
drucks in Folge Ebbe und Flauth, Die mechani-
schen Ursachen sind das Schlagen der Wellen
sowie des Gerdlles. Chemische und mechanische
Ursachen helfen sich gegenseitig. Die chemische
Einwirkang offenbart sich durch Treiben und oft
schnell sich entwickelnde Risse, sowie durch lang-
ssme allmahliche Erweichung. Die Magnesia-
einlagerungen scheinen die Poren des Martels zu
schliessen und das Eindringen der Salze zu hemmen.
Zwecks specielleren Stodinms dieser Verhiltnisse
im Kleinen bedient sich Verf. eines Verfahrens,
welches eine zweckmissige Variation der Vicat-
schen Methode darstellt. Beziglich derselben sowie
der mit ihr erhaltenen Resultate sei auf das Original
verwiesen.

Die Schlackencemente werden durch Meer-
wasser am leichtesten zersetzt. Dann kommen die
Portlandcemente, die raschbindenden Cemente und
schliesslich die thonerdearmen Cemente. Zu-
mischungen von gewissen puozzolanischen Stoffen
erhdhen die Widerstandsfahigkeit aber nur bis zu
einem gewissen Grade. Die thonerdefreien, dafir
eisenoxydhaltigen, scheinen die einzigen zu sein,
welche unversehrt bleiben.

Verf. empfiehlt w. A., anch bei den Seebanten
Versuche mit eisenoxydhaltigem Cement, welcher
keine Thonerde enthilt, anzustellen. Man mdge
auch Mischungen von Portlandcement und reiner
bei 600° dehydratisirter Thonerde herstellen und
aaf ihre Widerstandsfahigkeit durch Versuche im
Kleinen wie im Grossen prifen, -g.

H. Burchartz, Druckfestigkeit von Beton. (Mitth.

Kgl. techn. Versuchsanstalt. Berlin 1901, 33.)
Verf. wendet sich gegen die von E. Dickerhoff
ansgesprochene Ansicht, dass Betonmischungen
stets hohere Festigkeit erlangen als der Mortel
des Betons (und wenn der Zusatz von Steinschlag
noch so gross sei), ond zeigt u. A., dass die Dichtig-
keit und in Folge dessen die Festigkeit des Betons,
die Verwendung gleichen Bindemittels und gleiche
Stampfarbeit voransgesetzt, in hoherem Grade vom
Gehalt an Mortel als vom Wasserzusatz abhingig
ist. Auch bei von Mank ausgefibrten Priifungen
haben die Mértel grossere Festigkeiten geliefert als
die daraus in Verbindung mit Steinschlag her-
gestellten Betonmischungen.

Nachbehandlung von gehiirteten Kalksandsteinen.
(Thonind.-Ztg. 26, 94.)
Die bisherigen Versuche zur Nachhértung der
Kalksandsteine mittels gasfdrmiger Kohlensiure
haben keine giinstigen Ergebnisse gehabt, weil die
Einwirkung zu langsam und unvollkommen vor
sich geht. Kohlensanre Alkalien lassen ldsliche
Korper in der Steinmasse zurick, die auswittern
und Veranlassung zu allmahlicher Zerstdrung des
Steins geben. Darch die durch D.R.P. 126 552
geschiiizte Anwendung von Ammoncarbonat werden
jene Nachtheile vermieden. Das frei werdende
Ammoniak kann wieder nutzbar gemacht werden.

-g_
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Pannertz. Ueber eine Aenderung am Schilling-
schen Apparat zor Bestimmung des specifi-
schen Gewichtes der Gase. (Journ. Gashel.
u. Wasserversorg. 44, 936.)

Zur Bestimmung des spec. Gew. des Leuchtgases,

die gerade auch fir Gemische von Lenchtgas und

Wassergas von besonderem Werthe ist, bedient

man sich poch in den meisten Gaswerken des be-

kanntes Schilling’schen Apparates. Da dis
bisher @bliche, vollig cylindrische Form des Mess-
cylinders jedoch die genaue Ablesung des Uber-
gangs der Wassersiule idber die beiden Marken
erschwert (weil die Fliche ziemlich gross ist und
in Folge des langsamen Uberschreitens besonders
der oberen Marke eine gewisse Unsicherheit dber
den genauen Zeitpunkt des Voriibergangs herrscht),
schlagt Verf. vor, den Messcylinder an beiden
Markenstellen zu verengen. Der Voriibergang der
oberen Fliche der aufsteigenden Wassersiule an
den Marken ist dann ein erheblich schoellerer und
erméglicht eine genauere Zeitbestimmuog. Bringt
man daon noch an der dem Beobachter abgewen-
deten Seite des Zusseren Cylinders eine von oben
bis unten reichende, ungefShr !/; des Umfangs
breite weisse Flache an, die in der ungefihren

Hohe der beiden Marken von je einem ungefihr

3 cm hohen schwarzen Streifen unterbrochen wird,

s0 wird der untere Meniscus der Wasseroberfliche

so scharf, dass der Ubergang dieses Meniscus @iber
die Marke auf das genaueste zeitlich bestimmt
werden kann. Die Differenzen in den Bestim-
mungen des spec. Gew. des gleichen Gases mit
einem derartig gednderten Apparat betrugen nur
=+ 1 in der dritten Decimale, — eine fiir prak-
tische Zwecke meist geniigende Genanigkeit. -g.

Gerdes, Einige Mitthellungen ither Wassergas.
(Journ. Gasbel. u. Wasserversorg. 44, 933.)
Verf. berichtet im Specielleren fiber Erfahrungen
und Resultate, welche in verschiedenen Orten mit
dlecarburirtem Wassergas (System Humphreys &
Glasgow), benzolearburirtem Wassergas (System
Delwik) sowie aunch reinem Wassergas, insbeson-
dere fiir Beleuchtangszwecke gemacht worden sind,
und kommt zu folgenden Schlissen: Der Ver-
wendung des reinen Wassergases in dieser Hinsicht
stehen vorldufig wenigstens noch erhebliche Schwie-
rigkeiten entgegen. Das benzolearburirte Wasser-
gas eignet sich zam Mischen mit dem Steinkohlen-
gase bis zu einem gewissen Mischungsverh&ltnisse,
welches danernd womdbglich das gleiche bleiben
muss. Das blearbarirte Gas kann dagegen in
jedem beliebigen Verhiltnisse dem Kohlengase bei-
gemischt oder auch allein verwendet werden. -g.

M. Butterfleld. Ueber die Yorgiinge bei der Her-
stellung von carburirtem Wassergas. (Journ.
Gasheleucht. u. Wasserversorg. 44, 954.)

Verf. kam anf Gruond seiner Versuche an einer

Lowe-Anlage fir carbarirtes Wassergas zu dem

Schiusse, dass pro 1000 cbm Gas 50 bis 100 kg

Heizmaterial gespart werden kann, wenn Folgendes

beriicksichtigt werde. Der Dampfzufluss ist wih-

rend des Gasmachens in dem Maasse zu reduciren,

als das Gasmachen fortschreitet, und ween z. B.

aus einem Hahn des Generatordeckels entweichendes

Gas sichtbar Dampf enthalt, so ist dies ein Zeichen,
dass mehr Dampf zastrmt, als der glihende Kohlen-
stoff zersetzen kann. Bei Regulirung der Dampf-
zufibrung kénote das Gasmachen drei Minuten
oder mehr #ber die gegenwirtige Dauer ausge-
dehnt werden. Wahrend des Warmblasens sollte
mebr Luft zugelassen werden, so dass bei einer An-
lage von ca. 15 000 cbm 20 Kerzengas pro Tag
das Gas am Generatordeckel ca. 13 Proc. Kohlen-
siore enthalten miisste. Die Wirkung des Gene-
rators wire insbesondere durch Kohlensiurebestim-
mungen in bestimmten Zeitabstinden zu controliren
und zwar sowohl wihrend des Warmblasens als
anch wihrend des Gasmacheos. -g.

Yerstellbarer Drory’scher Theerabgang filr
Theervorlagen. (Journ. Gasbel. u. Wasser-
versorg. 44, 919.)

Dureh die Anwendung des verstellbaren Drory-

schen Theerabgangs werden folgende Vortheile er-

reicht. 1. Der Theer kann sich in der Vorlage
nicht ablagern. 2. Die Tauchaong ist direct ein-
stollbar und kann direet an der Spindel abgelesen
werden, 3. Die Tauchung der Tauchrohre ent-
spricht stets der Einstellung. 4. Die Sicherheit
und Gleichmassigkeit des Ofenbetriebes und da-
durch auch die Gasausbeute werden wesentlich
erhoht, der Graphitansatz wird verringert. -g.

Dunbar. Reinigung von Zuckerfabrikabwiissern
mittels des Oxydationsverfahrens,

Nachdem alle bislang angestellten Versuche zur
Reinignng von Schmutzwassern mittels rein bio-
logischer Verfahren zu dberraschend gfinstigen
Ergebnissen gefithrt haben, sofern nur die Errich-
tung und der Betrieb der Versuchsanlagen mit
der noéthigen Sachkenntniss erfolgte, lag es sehr
nahe, der Frage n@her za treten, ob nicht auch
die Abwisser der Zuckerfabriken sich durch dieses
Verfabren mit ebenso gutem Erfolge reinigen
lassen wirden, wie die Schmutzwisser von Leder-
fabriken, Bierbrauereien, Hefefabriken etc.

Mit Ausnahme der Condenswisser gelangen
die Gesammtabwiisser der Zuckerfabrik Wendessen
— in der die vorliegenden Versuche ausgefihrt
wurden — d. h. die Abwéasser der Riibenschwemme,
Ribenwasche, der Diffuseure und der Schnitzel-
presse — darch einen gemeinsamen Canal in einen
Schlammteich. Die Zeitdauer des Aufenthaltes
der Abwisser in diesem Schlammteich wechselte
und nabm mit fortschreitender Campagne erheb-
lichk ab in Folge der Anfiillung des Teiches mit
Schlamm. Gegen Ende der Campagne liefen die
Abwisser gewissermaassen nur in einem Rinnsal
durch den vollig verschlammten Teich hindurch.

Von dieser Rinne aus warden die zu be-
schreibenden Oxydationskorper beschickt. Es kamen
ulso Abwasser zur Verwendung, die in den Klar-
teich geleitet waren und durch kiirzeren oder
lingeren Aufenthalt in demselben eine mehr oder
weniger grindliche Mischung und Sedimentirang
erfahren hatten.

Als Oxydationskorper wurden benutzt: 2 Becken
mit einem Fassungsraum von annahernd 20 cbm.
Eines dieser Becken war mit Schlacken aus Kessel-
feuerungen, das andere mit Koke gefallt. Dieser
Theil der Anlage wurde als primirer Schlacken-
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bez. Kokekdrper benutzt. Die Abflisse ans diesen
Korpern gelangten in eiserne Behdlter von etwa
2 cbm Fassungsraum, die mit Sehlacke bez. Koke
von 3—10 mm Korngrisse gefiillt waren und als
secunddre Schlacken- bez. Kokekdrper bezeichnet
worden, Die Oxydirbarkeit der Abwisser wurde
durch die primaren Korper in der Regel um
etwa 30 Proc., durch die secundiren Korper
weiter bis auf etwa 60—T0 Proc. herabgesetat,
im Durchschnitt um 67,1 Proe. In Betreff der
Verinderung der &usseren Beschaffenheit und
des Geruchs der in Frage stehenden Fabrik-
abwhsser ist zu bemerken, dass die benutzten
Oxydationskdorper wegen der Kormgrdsse der ver-
wendeten Schlacke eine Filterwirkung nicht bis

zu dem Grade ausiibten, dass eine vollige Klirung
der Abwasser erzielt wurde. Zwar werden die
ungelosten Schmutzstoffe fast vollstindig in dem
Oxydationskorper zariickgehalten, doch enthalten
die Abflisse aus den Korpern geniigend feinere
Suspensionen, um das erhaltene Produnet triibe er-
scheinen zu lassen,

Von grésster Bedentung ist jedoch die darch
diese Versuche festgestellte Thatsache, dass die
Abflisse der secunddren Schlacke einerseits den
spec. Rilbengerach vollstindig verloren hatten und
andererseits der mit Schwefelwasserstoffbildung
einhergehenden stinkenden Faualniss nicht mehr
zugingig waren. (Z. des Vereins der deutschen
Zuckerindustrie 1901, S. 1014.) S.

Patenthericht.

Klasse 6: Bier, Brapntwein, Wein,
Essig, Hefe,

Beschleunigung des Reifens von Spiri-
tuosen mittels einer erwiérmten, mit
Wasserdampf iibersittigten Atmo-
sphdre. (No. 129225. Vom 24. April
1901 ab. Joshua Brothers Proprietary
Limited in Melboarne.)

Nach der vorliegenden Erfindung wird der an-
gestrebte Zweck ohne Zusatz von Chemikalien
erreicht, indem die alkoholische Fliissigkeit in
Holzgeftisse (vortheilbaft ans Eichenholz) gebracht
wird und dann der Wirkang einer warmen Atmo-
sphire, die ganz oder theilweise mit Fenchtigkeit
gesdttigt ist, anmsgesetzt wird. An Stelle der
feuchten, warmen Atmosphire kann jede andere
passende Form einer feuchten Hitze angewendet
werden. Die vorliegende Erfindung ist besonders
auf verhdltnissmassig rohen Whisky und Brandy
anwendbar, kann aber anch auf arndere spiritnose
Flassigkeiten, einschliesslich Weinen, von einer
Stirke von 380 Proe. Alkohol und dariiber an-
gewendet werden. Als Beispiel fiir die Ausfihrong
wird angefihrt, dass ein Rohsprit, der 4 Monate
bei einer Temperatur zwischen 85 bis 959 in
einer fast mit Feunchtigkeit gesittigten Atmosphére
behandelt worden ist, derartig gereift wurde, dass
er von Sachverstindigen f{ir mehrere Jahre alt
erklirt wurde. Eine kiirzere Zeitdaner giebt eine
geringere Reife.

Patentanspruch: Verfahren zur Beschleuni-
gung des Reifens von Branntwein und anderen
alkoholischen Flissigkeiten, darin bestehend, dass
dieselben in Holzgefassen der Wirkung einer die
Gefasse umgebenden erwirmten und mit Wasser-
dampf Gbersattigten Atmosphare ausgesetzt werden.

Klasse 8: Bleicherei, Wiischerei, Fiirberel,
Druckerei und Appretur.

Erzeugung von Farbstoffen auf der Faser
aus Schwefelfarbstoffen und Nitro-
diazokorpern. (No. 129 477. Vom 26. Mal
1900 ab. Leopold Cassella & Co. in
Frankfurt & M.)

Es wurde beobachtet, dass braunfirbende Schwefel-

farbstoffe von der Art des Immedialbraun, Katigen-

braun, Katigengelbbraun, Katigenschwarzbraun,
Kryogenbraun, Immedialbronce, Sulfogen S, Duro-
pheninbraun, Kyrogenbraun ete., welche als solche
sehr wenig reactionsfahig sind, in der Form, in
welcher sie aufgefarbt auf der Baumwollifaser ver-
theilt sind, sich mit kraftig wirkenden Diazo-
korpern, wie Nitrodiazobenzol und Nitrodiazotoluol
vereinigen lassen. Hierbei entstehen neue Farb-
korper, welche hinfig durch gelbere Niiance von
den urspriinglichen Farbkérpern sich unterscheiden;
zugleich wird die Intensitat erhht and die Walk-
echtheit vollstindig.

Patentanspruch: Verfahren zur Erzeugung
von Farbstoffen auf der Faser durch Behandlung
der Fiarbungen, welche mit braunfirbenden Schwefel-
farbstoffen von der Art des Immedialbraun, Katigen-
braun, Katigengelbbraun, Katigenschwarzbraun,
Kryogenbraun, Immedialbronce, Sulfogen S, Duro-
pheninbraun, Kyrogenbraun hergestellt sind, mit
Nitrodiazobenzol oder Nitrodiazotoluol.

Wasserdichtmachen von Geweben, Leder,
Papier, Pappe oder dergl. (No. 129 450.
Vom 7. September 1900 ab. Stanislaus
Serkowski in Lodz, Raossl.)

Das Verfahren berubt auf der Anwendung zweier

Losungen bez. Mischungen, welche man in folgen-

der Weise bereitet: 1. 100 Gewichtstheile Benzol

werden mit b bis 25 Gewichtstheilen Launolin und

5 bis 25 Gewichtstheilen Talk erwirmt. 2. In

100 Gewichtstheilen Benzol 16st man 5 bis 25 Ge-

wichtstheile Guttapercha oder Balata (den Saft der

Pflanze Sapota Muelleri). Entsprechend der Quali-

tdt und der Eigenschaft des zu behandelnden Ge-

webes, Leders, Papiers oder dergl., wird die zur
ersten Losung beigemengte Quantitdt Talk um so
geringer genommen, je dichter das Gewebe oder
dergl. ist. Guattapercha und Talk werden eben-
falls zur zweiten Losung um so weniger zugefigt,
jo dichter das Gewebe ist. Zuerst wird das Ge-
webe eine gewisse Zeit lang mit der warmen ersten

Mischung getrinkt, sodann wird die ganze Ober-

fliche des Gewebes eventuell mit einer pulver-

formigen, trockenen Talkschicht bedeckt, worauf es
stark gepresst und getrocknet wird. Nach dem
vollstindigen Trocknen wird das Material bez. das

Gewebe mit der zweiten Lésung behandelt. Za





