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die Hauptmenge der Ceritoxyde durch Natrium- 
sulfat abzuscheiden. 

Herr Dr. C. R. BBhm nimmt an, dass von 
seiner Chromsiiuremethode in der Technik um- 
fangreich Gebrauch gemacht wird. Dieaer Ansicht 
kann ich mich nicht anschliessen. Herr Dr. B 6 h m  
gewinnt weiter aus 80 kg Cerinmrohoxalat nach 
2-jiihriger Arbeit 8 g Praseodymoxyd. Sieht man 
von dem Geldwerthe der 2000 Erystallisationen 
ab, so haben obige 80 kg Oxalat sicher 150 Mark 
gekostet. Dafiir sind aber 30 g Praseodymoxyd 
erhiltlich, das heute eine Pariser Firma in einer 
Reinheit in den Handel bringt, ,die den besten 
Schottlknder'schen Priparaten die Waage hilt. Das 
Cerium gewinnt Herr Dr. B 6 h m  durch zehn- 
maliges Umkryatabiren rein , wghrend mehes 
Wissens i n  der Technik Thorium von Cer, Cer 
von Didym durch einmalige quantitative Fkllung 

getrennt werden. Soweit mir bekannt, sind die 
Methoden in allen Betrieben ihnliche. So zuln 
Beispiel wiirde die von M u t h m a n n  angefiihrte 
Zinkoxydmethode bei richtiger Anweodung mit 
einer Fkllung Cer von Didym ganz vollstindig 
zu trennen gestatten. Auffallend ist die Angabe, 
dass die Yttererden stitrker basich sind, als Didym 
und beim Fractioniren beim Lanthan bleiben, 
wshrend thats&chlich Erbium und Ytterbinm vor 
dem Didym nach dem Oxydverfahren fast quan- 
titativ gefillt werden k6nnen. 

In den Monacitoxyden 24  Proc. Lanthan 
nachzuweisen diirfte anderen Chemikern auch nicht 
gelingen. 

Dass die Fabrikanten aus den Phosphatlaugen 
Carbonate bez. Hydrate ausfillen, diirfte auch nicht 
stimmen, solche konnen vielmehr nur auf Um- 
wegen erhalten werden. 

Sitzungsberichte. 
Sitzong der Chemfsch-pbysikalischen Glesellschaft 

in Wien. Vom 22. April 1902. 
Vortrag des Herrn Prof. R. Wegsohe ide r :  E i n -  
flus8 d e r  C o n s t i t n t i o n  au f  d i e  A f f i n i t a t s -  
c o n s t a n t e n  o r g a n i s c h e r  Siiuren. Der Vor- 
tragende erklilrt zonichst den Begriff der Affinitits- 
constante. Nach der Theorie von A r r h e n i u s  
sind e5 die Ionen, welche die Leitfhhigkeit einer 
gelosten Substanz bedingen. Eine S&ure SH - 
S bedeute einen beliebigen Siiurerest - zerfillt 
in L6suug in das negative Ion S und das posi- 
tive H. Doch nnr ein Bruohtheil der Moleciile 
ist in dieser Weise gespalten, der Rest ist un- 
dissociirt. Es bildet sich ein Gleichgewicht 
zwischen den dissociirten nnd undissociirten Mole 
ciilen. Es muss also nach dem Massenwirknngs- 
geaetz, wenn wir mit c die Concentration der 
Ionen, mit cI die der undissociirten Yoleciile be- 

zeichnen, das Verhkltniss - constant sein. Dime 
Gleichung kann leicht auf eine andere Form g e  
bracht werden, ans der sich dann die Constante 
mit Hhlfe der molecularen Leitfkhigkeit bei 
verschiedener Concentration berechnen liisst. 
Wegen ihrer Rleinheit multiplicirt man die 
Constante gew6hnlich mit 100 und bezeichnet 
sie dann als Affinitiltsconstante. Es kommt 
ihr g r o w  chemische Wichtigkeit zu, da die 
gemeinsamen Reactionen der Siuren, wie Ver- 
seifung etc., als Reactionen der Wasserstoff- 
ionen aufzufassen sind. Da jene Ssnre wirksamer 
sein wird, die mehr dieser Ionen in L6sung ent- 
ha t ,  nnd mit ihrer Zahl gleioheeitig die Constante 
der S u r e  wkchst, so ist die Affinitktsconstante 
ein Maass f i r  die Sthrke der Same. EB herrscht 
daher eine neturgemihe Beziehung zwischen der 
Constitution derSiure nnd ihrerconstante. O s t w a l d  
formulirt diesen Zusamrnenhang so, dees er sagt: 
Der Eintritt gleicher Subtituenten in das Molechl 
einer Siure erhoht, resp. erniedrigt ihre Affinitiits- 
constante in gleichem Verhkltniss. Geht z. B. die 
Benzoisiure, deren Constante 0,006 ist, in die 
m-Toluylsiiure mit der Constante 0,005 iiber,. SO 

ist das Verhkltnim der Constanten 0,85. Das 

C' 

CI 

gleiche Verhsltniss besteht zwischen den Constanten 
der Salicylsknre 0,102 und der Oxytoluylsinre 

OH/) 
CO OH 

0,084. Es ist hier 0,82. Der Vortragende zeigt 
nun, dass die Regel von O s t w a l d  nur auf den 
Vergleich von Carbonsiiuren unter b a n d e r ,  nicht 
etwa mit Phenolen etc. anzuwenden ist, aber auch 
bei dieser Beschrbkung nicht Anspruch anf all- 
gemeine Giiltigkeit erheben kann. Bei den Mono- 
carbonskuren zeigen insbesondere die Pyridincarbon- 
siiuren, die ungessttigten und stereoisomeren Siuren 
v6llige Anomalie. Ferner beeinflussen sich anch 
die Substitoenten gegenseitig. Immerhin gilt diese 
Regel fiir ein grosses Gebiet. Der Vortragende 
belegt dies mit zahlreichen, interessanten Beispielen. 
Er zeigt ferner, wie dieses Gesetz zur Entscheidung 
von Constitutionsfragen benutzt werden kann, so 
bei dem sauren Ester der 4-Oxy-Phtalsinre, der 
Camphersiure u. s. w. - Bei Dicarbonsiinrcn 
miissen die Constanten der beiden Carboxyle, wo- 
bei auch ihrem gegenseitigen Einfluss Rechnung 
zu tragen ist, addirt werden, um zu ihrer Affini- 
titsconstqnte zu gelangen. Auch hior ergiebt sich 
in den meisten Fitllen nbereinstimmung zwischen 
den herechneten und gefundenen Werthen. Ano-. 
malien zeigen namentlich die dialkylirten Malon- 
und Bernsteinsauren, die stereoisomeren Skuren, 
wo immer nur bei einer Form die gefnndene 
Constante mit der berechneten iibereinstimmt, 
die andere abweicht, und die aromatischen Skuren 
mit den Stellungen 1, 2, 3 und 1, 2, 6. Der 
Vortragende sucht dies durch die riumliche An- 
ordnung der Atome zu erklgren. Th. e 
Sitznng der Rnssischen Physlkalisch-chemischeii 

aesellscheft an St. Petereburg. Vom 4.117. 
April 1902. 

N. N. B e k e t o w  spricht iiber die S t e l l u n g  d e r  
neuen  G a s e  i m  p e r i o d i s c h e n  Sys tem.  Der 
Verf. meint, dass diese Gase in die achte 
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Gruppe, und zwar Neon (20) zwischen Fl und Na, 
Argon (39) xwischen C1 und K ,  Krypton (81,8) 
zwischen Br und Rb und Xenon (1‘22) zwischen 
J und Cs kommen miissen. Man moss annehmen, 
dass die Elemente, die einen Ubergang von den 
hBchst negativen Halogeneu zu den stark positiven 
Alkalimetallen bilden, ebenso chemisch indifferent 
erscheinen werden, wie es die neuen Gase sind. 

W. K i s t i a k o w s k y  berichtet iiber seine 
Uotersuchongen der Q u e c  k s  i l  b e r d  o p p  elsalze.  
S c h o r a s  hat gefnnden, dass die LBsungen von 
Quecksilberchloiid in den Oxalaten lichtempfindlich 
sind; E d e r  nnd Roloff  untersochten diese L6- 
sungen nkher; am Lichte erfolgt die Reaction 
nach der Gleichung: 

Nach dem Verf. 16st sich Quecksilberoxalat in 
Chlorkaliumlbsung in der K&lte, besser beim Er- 
warmen (nicht Bber 50°) ,  anf; beim Erkalten 
scheidet sich daa Doppelsalz K,Hg9C90,CI, d. i. 
K,EgCI, + K,HgC,O,Cl,, aus. Das Salz kann 
nus Wasser umkrystallisirt werden, zersetrt sich 
nicht beim Kochen der Losung, scheidet am Licht 
Calomel ab. Da vorliofige Versucbe gezeigt baben, 
dass Kaliom durch Na oder NB, ersetzt werden 
kann, und da wahrscheinlich C1 dorch Br oder J 
und Oxalsiiure dnrch andere organische Siinren 
ereetzbar sein wird, so schliigt der Verf. fiir diese 
Reihe neuer Verbindungen den Nlrmen ,,Qocksilber- 
tetartosalze‘ und ftir das untersuchte Salz - ge- 
.w6hnliches QoecksilbertetartosaIz vor. 

I n  N. Z e l i n s k y ’ s  Namen wird iiber die 
Synthese der hexahydroaromatischen nnd iiberhaopt 
cyclischen P o l  ym e t h y 1 ens ii ur  en mittels magne- 
siumorganischen Verbindongen berichtet. Die 
Reaction wnrde von G r i g n a r d  untersucht nnd 
diente ihm zur Darstellung der Isovalerian- nnd 
Isocapronsinre. Der Verf. hat aus Cyclohexyl- 
jodid , Cycloheptylbromid und 1 -Methyl- 3 - jod- 
cyclohexan die entsprechenden Siiuren - also die 
Hexahydrobenzoesiiure (Sdp. 1210 unt. 1 4  mm), 
die Cycloheptancarbonsinre (Sdp. 1390 unt. 15 mm), 
Hexahydro-m-toluylsHure (Sdp. 1340 unt. I 4  mm) 
dargestellt. Die Halogenverbindungen reagiren 
leicht in Atherischer LBsong mit Magnesium; die 
Metallverbindungen bilden mit KohlensHure Doppel- 
verbindungen, die durch Wasser zersetzt werden. 
Die wbserige Lbeung der Yagnesiumsalze wird 
mit Schwefe!siiure angesguert, nnd die entstandene 
Siore mit Ather aufgenommen und rectificirt. - 
Derselbe Foracher hat aus Akrolein und Yagnesium- 
jodmethyl in iitherischer L6sung M e t h y l r i n y l -  
c a r b i n o l  (CB, = CH - CHOH - CH3; Sdp.970) 
synthetiech erhalten. 

I n  W. M a r k o w n i k o f f ’ s  Namen wird iiber 
die Bildung der a - M e t h g l a d i p i n s i i u r e  (in be- 
deutenden Mengen) bei der Oxydation des p-Me- 
thylhexanons mit Salpetersiure berichtet. 

A. S s a b a n e j e f f  ond M. P r o s i n  erhielten 
an6 Tribromtithylen oder Tetrabromacetylen, AniIin 
und alkoholischem Btzkali das c y c l i s c h e  I s o -  
n i t  r i I-P h e n y Id icar b J l a m  i n C, N . C, H 5 ,  welches 
mit Schwefel das Ditbiooxanil 

2HgC1, + KsCgO, = HgaCl, + 2KCl i- 2C0,. 

sc. 
Sb)N.C6H5 

und weiter mit Anilin-Dithioxanilid 

SC.NH. C6 H, 
I 

SC. NH. C6 H, 
liefert. Ganz analog verliioft nach S s a b a n e j  eff  
und E. R a k o w s k y  die Reaction von Tetrabrom- 
acetylen und p-Toluidin in Gegenwart von alkoho- 
lischem Atzkali. 

Uber das H y d r a t  d e s  U r a n o s u l f a t s  
U (SO,), .8H, 0 (griine Nadeln oder Rhomboeder) 
ist vou N. Or lo f f  eine Mittheilung eingelaufen. 

K. C h a r i t s c h k o f f  hat die f r a c t i o n i r t e  
V e r b r e n n n n g  d e r  G e m i s c h e  von Wasse r -  
s t o f f ,  K o h l e n o x y d  n o d  I s o p e n t a n  untersucht. 
Die zahlreichen Versuche brachteo den Verf. zur 
Oberzeognng, dass in diesen FdIen die Methode 
von W i n k l e r  kaum anwendbar ist. 

Von A. R e i t l i n g e r  ist eine Mittheilung iiber 
die B e s t i m m u n g  v o n  S c h w e f e l  i n  S t e i n -  
k o h l  e o d e r  E i s e n k i e s  eingesandt. Nach dem 
Verf. werden 0,5 g von der Kohle bez. dem Eisen- 
kies mit 2 bez. 4 g eines Gemisches aus 2 Th. 
MnO,, 1 Th. K,CO, nnd 1 Th. MgO vermischt, 
in iiblicher Weise i m  Tiegel verbrannt, in Salz- 
s h r e  gelbst, aus der L6snng das Eisen sammt 
Kieselsiure dorcb Ammoniak gefdlt und i m  Filtrat 
das Schwefel als Bariurnsulfat bestimmt. Sk. 

Sitmg der Chemical Society. Vom 26. Marz 1902. 
Voreitzender Prof. E m e r  s o n R e y n  o 1 d s. 

J a h r e s v e r s a m m l u n g .  Prof. J. H. v a n  ’t Hof f  
halt die Raoul t -Gedi i chtn i s srede .  

S i t z u n g  v o m  17. A p r i l  1902. Vor- 
sitzender: Prof. T i lden .  - P. C.Ray beschreibt die 
D a r s t e l l u n g  von D i m e r c u r a m m o n i o m n i t r i t  
nod seiner Haloidderivate. - A. W. C r o s s l e y  
epricht iiber D s r s t e l l n n g  und E i g e n s c h a f t e n  
vo n 4 -Is0 p r o p  yl d i  h y d r  o re so rc in .  (Eine Be- 
richtiguog). - J. T. H e w i t t  nnd J. N. T e r v e t  
lesen iiber O x o n i u m s a l z e  des F l u o r a n s  u n d  
s e i n e r  D e r i v a t e .  Die folgenden Salze wurden 
dargestellt nnd bescbriebeu: Fluorannitrat nnd 
-monosulfat, Dimetbylfluorannitrat, -monosolfat 
nnd -disulfat, Fluoresceinhydroahlorid , -solfat und 
-dim1 fat. 

G .  T. M o r g a n  liest iiber den E i n f l u s s  der  
S u b s  tit 11 t i o  n d i e  R e a c t i o n s  f & h i g  ke i t 
von a r o m a t i s c h e n  M e t a d i a m i n e n .  Die suc- 
cessive Einfiihrung von Methylgruppen in die dem 
N-Atom benachbarten 3 Stellungen im m-Phenylen- 
diamin ist begleitet von einer ausgesprochenen 
Indifferenz der Diamine gegen Methylirungsagentien. 
Die Einwirkung von Methylbromid oder -chlorid 
h6rt auf, wenn die 3 H-Atome vollkommen ersetzt 
sind. Eine grosse Anzahl nener Verbindongen 
wurde dargestellt. 

Die folgenden Vortrige wurden als gelesen 
betrachtet: G. G. H e n d e r s o n  nnd D. P r e n t i c e :  
E i n f l u s s  g e w i s s e r  S i u r e o x y d e  a u f  d i e  s p e -  
c i f i s c h e n  R o t a t i o n e n  von M i l c h s i u r e  u n d  
m i l c h s a u r e m  Kaliom. - If. J. Mil l e r :  A m -  
m o n i a k s t i c k s t o f f ,  N i t r a t s t i c k s t o f f  u n d  
C h l o r g e h a l t  d e s  Rothamsted-Regenwassers .  
Bericht an das Lawes Trust Committee. - Der- 
selbe: N i t r a t s t i c k s t o f f  u n d  Chlor  i m  D r a i n -  
wasse r  von  u n b e b a u t e m  u n d  u n g e d i i n g t e m  
Pe ld .  Bericht an das Lawes Trust Committee. 
- M. 0. F o r s t e r :  B e n z y l i d e n c a m p h o r o x i m .  

a u f 

A.  F. 




