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beschrieben; der Verfasser geht dann zur Karak-
terisierung einiger aus der Ononiswurzel gewonne-
ner Glukoside, nimlich des Onons, Pseudoononins
und schlieBlich des eigentlichen Ononins iiber;
namentlich wird das Verhalten aller dieser Kérper
gegeniiber Sduren wie auch Alkalien untersucht.
Bei der Einwirkung von verdiinnten Siuren auf
das Ononin erfolgte Aufspaltung in Formononetin
und Zucker; bei der Einwirkung siedender Alkalien
auf das Formononetin erfolgte unter Anlagerung
von 2 Mol. Wasser Zerfall in Ameisensiure nnd
Ononetin:. Wurden auf das Ononin selbst Basen
zur Einwirkang gebracht, so wurde Onospin und
Anmeisensinre erhalten. Auns dem Onospin wurde
durch Behandlung wmit Siuren neben Zucker
Ononetin gewonnen. Ubrigens konnte das Ononetin
auch direkt ans dem Ononin durch anhaltende
Behandlung desselben mit Alkalien erhalten. werden.
Die Anwesenheit einer Hydroxylgruppe im Formon-
onetin koonte durch Acetylierung, die Anwesen-
heit einer Methoxylgruppe nach Zeisel ermittelt
werden; es wurde ferner eine Bestimmung des
Molekulargewichtes des Acetylformononetins vor-
genommen.

In der eingereichten Abbandlung wird zunichst
ein Verfahren zur Gewinnung eines reineren Ono-
nins, als es nach der bisher angewandten Methode
sich darstellen li¢B, beschrieben und sodann fber
die Darstellung des Onopetins berichtet. Bei der
Untersuchung der Einwirkung von Essigsinrean-
hydrid und Natrionmacetat anf das Ononetin wurden
je nach den Versuchsbedingungen verschiedene
Prodnkte erhalten. Bei kurzer Einwirkung wurde
ein Tetraacetylderivat des Ononetins gewonnen;
bei langerer Einwirkung resultierte neben anderen
Korpern ein Diacetylderivat, das einer Verbindung
entspricht, die durch Abspaltung von 1 Mol.
Wasser aus dem Ononetin hervorgehen wirde.
Die Acetylierung des Onospins erfolgte obne
Wasserabspaltung und fiihrte zu einem vollstindig
acetylierten Produkt. Bei Einwirkuog von Jod:
methyl auf das Formononetin in methylalkoholischer
Losung in Anpwesenheit von Natriumethylat bei
einer Temperatur von 140—150° konnte eine
Methylgroppe in das Formononetin eingefihrt
werden. Das so0 erhaltene Methylformononetin
lieferte bel der Methoxylbestimmung nach Zeisel

Werte, die fir zwei Methoxylgruppen scharf
stimmen. Durch Anpalyse der ecntmethylierten
Substanz wurde dargetan, daB der Ameisensiure-
rest bei der Behandlung mit Jodwasserstoffsiure
nicht abgespalten worden war. Bei der Digestion
des Methylformononetins mit Kalilauge in der
Wirme wurde Ameisensinre abgespalten und es
resultierte Methylononetin; dasselbe wurde zum
Unterschiede vom Ononetin als in Kalilauge in
der Kilte nur schwer lésliche Substanz erkannt.
Diese Beobachtung muB immerhin aaffallig er-
scheinen, da ams der Untersuchung des Ononetins
hervorgeht, daB das Methylononetin noch drei
Hydroxylgrappen enthalten mufl. — Bei der Kali-
schmelze des Formononetins blieb ein Teil der
Substanz unangegriffen; auflerdem entstand hierbei
eine amorphe Saure, die noch nicht naher unter-
sucht wurde, und 2-4-Dioxybenzoésiiure (£8-Resor-
cylsiure). -Somit enthdlt das Molekil des Ono-
nins zwel metastindige Hydroxyle und wahrschein-
lich benachbart zu einer dieser Hydroxylgruppen
eine kohlenstoffhaltige Seitenkette.

Hofrat Prof. Dr. Lieben #iberreicht eine im
zweiten chemischen Universititslaboratorium in
Wien ausgefiihrte Arbeit: Uber die Einwirkung
von alkoholischem Kali aauf Methylathyl-
akrolein, von Arthur von Lenz. Der Verfasser
berichtet, dafl bei der Einwirkung geringer Mengen
alkoholischen Kalis anf das Methylithylacrolein
(das von Lieben und Zeisel studierte Konden-
sationsprodukt des Propionaldehyds) der Ester
C3Hy,0; entsteht; bei Kinwirknng groflerer Kali-
mengen werden statt des Esters die Produkte seiner
Verseifung, ein Glykol C,gH,,0, und die Methyl-
ithylakrylsiure Cz; H,; Oy, erhalten. Unter be-
stimmten Versuchsbedingungen wurden auch alle
drei Kérper, Glykol, Ester und Methylatbylakryl-
sdure nebeneinander erhalten. Bei der Behandlung
des Glykols mit verdinnter Schwefelsiure wurden
die Elemente des Wassers abgespalten und es
resultierte der Korper C,3H,,0. Der Verfasser
vermntet in dieser Substanz ein Keton oder ein
1-4-Oxyd. Die Entscheidung dieser Frage konnte
nicht erfolgen, da auch eine Konstitutionsermitt-
lung des Glykols C,; H,, 0, noch nicht vorgenommen
wurde. MK,

Referate.
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H. Erdmann und M, v. Unroh. Molekulargewichts-
bestimmungen fester und fiilssiger Kérper
im Weinholdschen Vakunmgefiifi. (Z. an-
organ, Chem. 32, 413).
Verf. beschreiben eine Methode zur Molekualar-
gowichtsbestimmung darch Bestimmnng der Siede-
puoktserhohung, welche Schwefelkohlenstoff darch
Auflosen bestimmter Mengen der betreffenden
Substanz erfahrt. Die Ermittelung des Siede-
punkts des Losungsmittels und der Losung ge-
schiebt in einem Weinholdschen VakuumgefsB,
welches statt der Kolbenform der gewohnlichen
Dewar-Weinholdschen VakuumgefiBe die Form

-—

eines unten geschlossenen zylindrischen Robrs be-
sitzt. Das GefaB ist nicht durch Silberbelag ge-
schitzt, weil es zu Zwecken dienen soll, bei denen
die Beobachtang der im Innenraum befindlichen
Substanz erforderlich ist. Einen ziemlich weit-
gebenden Ersatz fir den durch den Metallbelag
gowihrten Schutz gegen die strahlende Warme
erzielt Weinhold dadarch, daB er die doBere
Wand des Gefifles dreimal faltet, sodal Warme-
und Lichtstrahlen vier Glaswinde und drei zwischen
diesen liegende luftleere Riume zu passieren haben.

Dieses VakoumgefiB nimmt bei der beschrie-
benen Molekulargewichtsbestimmung die Losung,
ein Zulditungsrohr und das Thermometer auf und
dient zugleich zur Bestimmung des Volumens der
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Lésung. Zo letzterem Zweck ist der Innenraum
mit einer Graduierang versehen, welche noch Diffe-
renzen von 0,2 cem zu schitzen erlaobt. Das
Erhitzen der Lésung aof ihren Siedepunkt ge-
schieht durch stromenden Dampf des Losungs-
mittels, das zu diesem Zweck in einem, zur Ver-
hitong des Siedeverzugs anBerdem mit ausgeglihtem
Bimsstein beschickten Kolben zum Sieden erhitzt
wird. Der aus dem Vakuumgefil abdestillierende
Sehwefelkohlenstoff wird in einem Kiihler kon-
densiert.

Bei der Ausfihrung der Bestimmunng leitet
men zonlehst so lapge Schwefelkohlenstoffdampf
in das VakuumgefiB, bis das Nivesn der kon-
densierten Flissigkeit die Kugel des Thermometers
erreicht hat, liest dann den Siedepunkt des Schwefel-
kohlenstoffs und den Barometerstand ab, fiihrt
die abgewogene Substanzmenge ein, leitet wieder
Schwefelkohlenstoffdampf ein, bis das Thermometer
sich konstant einstellt, und liest die Siedepunkts-
erhohung, das Volumen und wieder den Barometer-
stand ab.

Die Berechnung des Molekulargewichts erfolgt
nach der Formel
C.S
A . \7 3
worin C die Konstante des Schwefelkohlenstoffs
1940, S das Gewicht der Substanz, 4 die Siede-
punktserhohung und V das (korrigierte) Volumen
der Losung bedeutet. — Bei Substanzen, welche
sich nicht in fester Form abwiegen lassen, wie
gelbes Arsen!), kann man auch die Substanzmenge
nnd das Volumen der Losung dadaorch bestimmen,
daB man unmittelbar nach Feststellung des Siede-
punkts mit der Pipette eine abgemessene Menge
heraushebt und nach Verdunmstung des Schwefel-

M =

kohlenstoffs den Rickstand bestimmt. Die Be-
rechnung geschieht dann nach der Formel
19,40 . p
M —
A )

wo p den Prozentgehalt der Losung bedeutet.
K.

R. Kremann. Uberfihrungsversuche zur Ent-
scheldung der Konstitution von Salzen.
(Z. anorgan. Chem. 88, 87.)

Nach Werner liegen in den Kobaltaminsalzen

Verbindungen vor, in denen Kobalt und Ammoniak

(event. mit einem oder zwei Halogenatomen oder

Zhnlichen Resten) zu einem komplexen Kation

vereinigt sind. Dagegen soll im Diaminkobalt-

kaliumpitrit Co(NHy)y (NOg),K das Kobalt mit
den Ammoniak- und den Nitrograppen zu einem
komplexen Anion vereinigt sein. Um das aof
elektrolytischem Wege nachzuweisen, hat Verf.
die betreffenden Losungen, welche durch etwas

Zuckerlgsung spezifisch schwerer gemacht wurden,

in den bekannten Nernstschen Apparat zur De-

monstration der Wanderung der Permanganat-

Ionen gebracht und sie im letzteren Fall im

Anodenschenkel mit verdiinnter Schwefelsiure, im

Kathodenschenkel mit verdinnter Essigsdure, im

ersteren im Anodenschenkel mit Natriumsulfat-

lésmng, im Kathodenschenkel mit verdinnter

Schwefelsdure iiberschichtet.

1) Vgl. diese Zeitschrift 1901, 1022,
Oh. 1908.

Als diese Losungen nun mit 0,2 Amp. elek-
trolysiert wurden, verschob sich in der Tat im
Sinne der Wernerschen Theorie bei den gewGhn-
lichen Kobaltaminsalzen die gefarbte Schicht zar

i Kathode, beim Diaminkobaltkaliumnitrit zur Anode.

Gleichfalls im Sinne der Wernerschen Theorie
fand sich bei der Elektrolyse von Chlorpurpureo-
kobaltnitrat in der Kathodenflissigkeit eine Zu-
pehme, in der Anodenlosung eine Abnahme von
Chlor.

Methylorange bildet nach Ostwald gelbe
Anionen und ist im nicht dissoziirten Zustand
rot; dagegen glaubt Bredig, daB es ein amphoterer
Elektrolyt sei, der in Siuren H.Iomen, in Basen
OH'-Ionen abspalten kdnne. Die Versuche des
Verf. sprechen mebr fir Ostwalds und gegen
Bredigs Ansicht, da bei einem in ganz gleicher
Weise angestellten Versuch die gefirbte Schicht
in stark saurer Lésung sich nicht verschob, wih-
rend sie in basischer und schwach saurer Losung
zur Anode wanderte.

Vanino hat vor kurzem mitgeteilt, dal mit
phosphoriger Saure versetzte Kupferlosungen in
iberschissiger Natronlauge 18slich sind. Er nimmt
an, daB diese Losung ein Doppelsalz der Formel
CuNaPO, enthalt. Dies Doppelsalz kdnnte auch
als Natriumsalz einer komplexen kupferphosphorigen
Sture aufgefaflt werden. In der Tat spricht das
Verhalten der Losung bei nach obiger Methode
angestellten Uberfihrungsversuchen fiir diese An-
nahme, da die gefirbte Schicht sich gegen die
Anode verschiebt. Ki.

Uber Wasser In einigen Be-
(Z. f. physikal. Chem.

F. Kohlrausch.
zlehungen zur Luft.

42, 193.)

Wasser, welches die Leitfahigkeit 0,9.10—8 be-
sitzt, kann einfach dadurch auf das Leitvermégen
0,5 . 10—8 gebracht werden, daB man es in einem
Kolben aus Jenaer Gerdteglas aufbewahrt, auf
dessen Hals avBen ein Ring von geloschtem Kalk
dick aufgetragen ist. Man bedeckt den Kolben
mit einem umgekehrt anfgesetzten Becherglas,
dessen Miindong auf dem weiteren Teil des Kolbens
gut aufsitzt; das Becherglas kann eventuell auch
noch mit Kalk bepinselt werden. Eine weitere
Reduktion erreicht man, wenn das so gereinigte
Wasser in ein WiderstandsgefaB mit Platin-
elektroden gegossen wird und ein von Kohlensiure
sorgfaltig befreiter, stanbfreier Luftstrom durch-
gesangt wird (die Reduktion findet aber auch, aller-
dings langsamer, durch die Einwirkang der Platin-
elektroden allein statt). Wasser von 0,55 .10—8
Leitvermdgen konnte so nach Durchleiten von
1000 cem YLuft auf die konstante Leitfahigkeit
von 0,28 .10—6 gebracht werden.

Die erste Reduktion ist zweifellos darch die
Abgabe von Kohlensiure bedingt, die zweite sehr
wahrscheinlich von der durch die gemeinschaftliche
Einwirkung von Sauerstoff und Platin bewirkten
Zersetzung des gelosten Ammoniaks. Dafl die
Zersetzung von Ammoniumnitrit fir die zweite
Reduktion nicht in Frage kommt, wurde durch
vergleichende Versuche direkt bewiesen. Die hier
beobachtete katalytische Wirkung des Platins macht
es erforderlich, bei feineren Messungen das zu be-
nutzende Wasser vor der Untersuchung lingere

6
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Zeit mit den Platinelektroden in Berihrung zu
lassen.

Gereinigtes Wasser bewahre man nicht in
bewohnten - Riumen auf und schitze auch gut
verschlossene Flaschen vor Staub. GlasstGpsel
sind durch Einreiben mit Wasser in den Tubus
nachzuschleifen. Beim UmgieBen ist die Aus-
fluBoffnung mit Paraffin zu bestreichen. Das Aus-
gieBen aus einer Spritzflasche geschehe durch
Aushebern, nicht doreh Ausblasen, wobei die
nachgesaungte Luft eventuell ber Atzkali geleitet
wird, Das Atmen hat man wihrend des Um-
fiillens nach Méglichkeit zu vermeiden, oder durch
einen langen Schlauch nach einem entfernten Ort
auszuatmen.

Silberne GefiBe sind zur Aufbewahrung von
sehr reinem Wasser nicht geeignet, weil das in
ihnen aufbewahrte Wasser im Widerstandsgefafl
in Beriihrung mit platinierten Elektroden seine
Leitfahigkeit nicht unbetriachtlich vermindert. Sehr
wahrweinlich beruht das darauf, daB etwas Silber
als Carbonat aufgenommen war, welches von den
Elektroden zersetzt wird.

Die Elektroden konnen, wenn sie aus weniger
gutem Wasser in besseres versetzt werden, au
letzteres elektrolytische Stoffe abgeben. Es empfiehlt
sich deshalb, sie bei etwas erhdhter Temperatar
anhaltend mit gutem Wasser auszuwissern, Kl

E. Rutherford und F. Soddy.
Natur der Radioaktivitiit.
Chem. 42, 81.)

Die Ursache und
(Z. f. physikal.

Die Thoriumverbindungen besitzen einerseits radio-

aktive Eigenschaften, welche demen der Uranver-

bindungen gleichwertig sind, auBerdem ,emanieren® .

sie aber ein Gas, welches temporar radioaktiv nnd
die Ursache der Strahlen ist, welche die photo-
graphische Platte schwirzen. Die Emanation ruft
an allen Flichen, mit denen sie in Berihrung
kommt, Radioaktivitdt hervor. :

Befindet sich die Thorerde in einem starken
elektrischen Felde, so ist die erregte Radioaktivitat
vollstindig anf die negativ geladene Oberfiiche be-
schriankt. Die erregte Radioaktivitit kann durch
Reiben und die Einwirkung von Sauren entfernt
werden. * Iu letzterem Falle verbleibt die Radio-
aktivitit, wenn diese Siuren verdampft werden,
in der Abdampfschale.

Das Emanationsvermogen der Thorium-
verbindungen ist nnabhiingig von der umgebenden
Atmosphire und die durch sie erregte Radio-
aktivitdt unabhingig von der Natur der betroffenen
Substanz.  Die erregte Aktivitat = verschwindet
stets nach einiger Zeit.

Um die radioaktiven Eigenschaften verschie-
dener Substanzen bez. derselben Substanz unter
verschiedenen Verhiltnissen vergleichen zu kdnnen,
bedienen sich Verf. einer elektrischen Methode;
die Wirkong auf die photographische- Platte ist
nicht verwendbar. Die zu messende Substanz
wird zu diesem Zwecke auf einer Platinplatte in
fein gepulvertem Zustand gleichmiBig verteilt.
Die Platinplatte raht anf einer grofleren Metall-
platte, welche mit einem Pol einer 300 Volt-
Batterie verbunden ist, deren anderer Pol zur
Erde abgelenkt ist. 6 cm iber dieser ist parallel
eine zweite Platte isoliert anfgehéng:, welche mit

einem Quadrantelektrometer verbunden ist, dessen
Quadrantenpaare zur Erde abgeleitet sind. Die
Zeit, welche die Nadel dieses Elektrometers ver-
braucht, um 100 Teilstriche der Skala zu durch-
laufen, dient als MaBl der Ionisationsstrome, welche
die radioaktive Substanz zwischen den beiden
Platten hervorruft. Die Wirkung der Emanation
kann hierbei ganz ausgeschaltet werden, wenn
man zwischen den beiden Platten einen Luftstrom
hindurchschickt, der die Emanation stindig ent-
fernt. Bei diesen Messungen hat sich gezeigt,
daB die verschiedenen radioaktiven - Substanzen
durch das Elekirometer unterschieden werden
konnen, und zwar einmal durch die Abnahme der
Radioaktivitit, welche die von den verschiedenen
Substanzen ausgesandten Strahlen bei der Durch-
dringung gleich starker Aluminiumfolie zeigen, bei
deu emanierenden Substanzen Thorium und Radium
auch durch den Verlanf des Abfalles der erregten
Aktivitit. Die absolute Messung der Strahlung
stofit Gbrigens insofern aunf Schwierigkeiten, als
die Strahlen nicht nur von Fremdkérpern, sondern
auch von der strahlenden Substanz selbst im Ver-
haltnis ihrer Dichte absorbiert werden, sodaB im
wesentlichen fir die Strahlung nor die Ober-
flichenschicht in einer Dicke von 0,0001 em in
Betracht kommt.

Behandelt man eine Thoriumsalzldsung mit
Ammoniak, so zeigt das aasgefillte Thorium-
hydroxyd eine betrichtlich abgeschwichte Radio-
aktivilst (ca.48 Proz.der urspriinglich vorhandenen).
Der Rest der Aktivitait fand sich gebunden an
eine kleine Menge Substanz, welche in der
ammoniakalischen Losung zuorfickblieb nnd nach
dem Abdampfen und Verjagen des Ammonium-
nitrats, auf gleiche Mengen bezogen, eine zu-
weilen mehr als tausendmal stirkere Aktivitat
bessB als das Thoriumsalz. Verf. bezeichnen diese
Substanz als ThX (analog dem UrX von Crookes).
Die Untersuchung der von ThX ausgesandten
Strahlen ergab, daBl sie in jeder Beziehung mit
der gewohnlichen Thoriumstrahlung identisch sind.
ThX stimmt demnach, soweit seine direkt beob-
achtete Aktivitit in Frage kommt, mit dem
Thorium iiberein, ist aber chemisch von diesem
ganz verschieden; es ist nicht gelungen, es mit
anderen Reagentien zur Umsetzung zu bringen;
dagegen zeigt es in hohem Mafle die Eigentiim-
lichkeit, von beliebigen Niederschligen mitgerissen
zu werden, welche in seiner Losung erzeugt
werden. — Die Abscheidung eines wesentlichen
Anteils der Radioaktivitit Jdes Thors gelingt anch
in der Weise, dal man Thorerde wiederholt mit
groBen Mongen Wasser schiittelt,. Wenn die ge-
sammelten Waschwisser eingedampft werden, so
hinterlassen sie eine geringe Menge Rickstand,
der noch Thoriumreaktionen zeigt, aber in einem
Falle 1800 mal stdrker radioaktiv war als die
gleiche Monge Thorerde.

Die angegebenen Mittel zur Isolierung dieser
stark radioaktiven Substanz sind zundchst die
allein bekannten. Die gewohnlichen Fallungs-
mittel fir Thorium (auller Ammoniak) sind zar
Abtrennung nicht geeignet; so erhilt man beim
Fallen von Thoriumlosungen mit Natrium- oder
Ammoniomearbonat oder mit Oxalsiure stets
Thoriumniederschlige, welche die urspringliche



XVI. Jahrgang. ]
Heft 8. 20. Januar 1303.

Physikalische Chemie. h9

Alktivitdt besitzen, wihrend die Losung keine
aktive Substanz enthdlt. — Die Abscheidung des
ThX durch Ammoniak ist fbrigens bereits bei
einmaliger Fillung praktisch vollstindig; bei
sofort wiederholter Fallung wurden nur minimale
weitere Mengen erhalten.

ThX verliert nun in nicht zn langer Zeit
seine Aktivitit vollstandig; die Halfte seiner
Aktivitat ist schon nach 4 Tagen verschwunden,
der Rest verschwindet etwas langsamer, zugleich
nimmt die Aktivitit des Thorioms, aus dem das
ThX gewonnen, wieder zn und hat nach einiger
Zeit . (in einigen beobachteten Fillen ca. 1 Mouat)
seine urspriingliche Hoéhe wieder erreicht (das
Priparat kann dann zur Gewinnung einer neuen
Menge ThX benntzt werden). Die Messungen
dieser Vorginge haben nun ergeben, daB die
normale oder konstante Radioaktivitat,
welche dem Thoriom zukommt, ein Gleich-
goewichtswert ist, bei dem die Geschwin-
digkeit der Zunahme der Aktivitat infolge
der Bildung neuer aktiver Substanz der
Geschwindigkeit des Abfalls der Radio-
aktivitdt der schon gebildeten gleich ist.

Die Neubildung von ThX in dem . mit
Ammoniak gefillten Thoriumhydroxyd beginat so-
fort und erreicht schon nach einigen Stunden
meBbare Werte.
Aktivitit des ThX sogleich und setzt sich mit
kontinuierlicher, von ZuBeren Umstinden, also von
der chemischen und physikalischen Beschaffenheit
des Molekiils, unabhingiger Geschwindigkeit fort.

Der Umstand, daf das von ThX befreite
Thorizm noch beinahe die Halfte seiner urspriing-
lichen Aktivitit besal, lieB es als denkbar er-
scheinen, daB diese Aktivitat lediglich durch
die Berlihrung des Thoriums mit ThX entstanden
sei. Die Unrichtigkeit dieser Annahme wurde
dadurch erwiesen, dal mit Ammoniak gefilltes
Thoriumhydroxyd im Laufe von 9 Tagen 23mal,
also in Intervallen, welche nicht ausreichten, om
wesentlichere Mengen ThX nea zu bilden, in
Salpetersdure gelost und von neuem mit Ammoniak
gefillt waorde. Hierbei ging die Aktivitat des
Thoriums ellerdings weiter zuriick, blieb aber,
nachdem sie anf etwa 25 Proz. der urspriinglichen
gesunken war, konstant, sodaB nur ein Teil der
bleibenden Aktivitit des Thoriums als durch ThX
erregt aufzufassen ist. — Verf. halten es deshalb
nicht fir ausgeschlossen, dal das Thorium auler
ThX noch eine zweile, ebenfalls radioaktive Stoff-
art bildet, welche, da sie bisher nicht abgetrennt
werden konnte, dem Thorium &hnlicher ist als
ThX. Es konnte allerdings auch angenommen
werden, daB es zwel Arten von erregter Aktivitat
gibt, von depen die eine mit relativ groBer, die
andere, hier die bleibende, mit sehr kleiner Ge-
sehwindigkeit abnimmt.

ThX sendet zwel Arten von Strahlen aus,
die eine wird durch ein magnetisches Feld ab-
gelenkt, die zweite Art dagegen nicht. Die im
Thorium nach wiederholter Fallung mit Ammoniak
verbleibende Aktivitdt besitzt nur nicht ablenk-
bare Strahlen. Von den mit Ammoniak be-
handelten Thoriumverbindungen haben diejenigen,
welche ein geringes Emanationsvermégen be-
sitzen (Nitrat und Oxyd), einen groBeren Prozent-

Ebenso beginnt der Abfall der

satz ablenkbarer Strahlen als die stirker ema-
nierenden.

Aus diesen Beobachtungen geht mit ziemlicher
Sicherheit hervor, daB die Radioaktivitit und ihr
Entstehen und Verschwinden Atomphinomene sind,
welche durch freiwillige elementare Umwandlungen

innerhalb der Atome bedingt sind. K.

E. Rutherford und F, Soddy. Die Ursache und
Natur der Radioaktivitit. IL. (Z.f. physikal.
Chem. 42, 174.)

Die radioaktive Emanation der Thoriumverbindun-

gen geht unverindert durch Baumwolle, dicke

Pappdeckel, verdinnte und konzentrierte Schwefel-

siure, Aluminium und andere Metalle in Form

von Blech, nicht aber durch selbst sehr diinne

Glimmerplatten. Es ergibt sich daraus ein Mittel,

die Emanation neben der geradlinigen Strahlung

zu messen, da die letztere darch Baumwolle, Papp-
deckel und Flissigkeiten zurfickgebalten wird.

Vergleichende Messungen dieser Art haben folgende

Resultate ergeben:

Beim Thoriumoxyd ist der Betrag der Ema-
nation der Menge der Substanz direkt proportional.
Starkes Glihen setzt die Emanationsfihigkeit des
Oxyds erheblich herab; diese Herabsetzung erfolgt
bis zu einer gewissen Grenze sehr rasch, von da
ab langsamer und kann durch starke Steigerung
der Temperatur bis aof etwa 8 Proz. des urspriing-
lichen Wertes sinken. Die Entemanation ist nicht
eine Folge von Wasserverlust, da sie auch erfolgt,
wenn Thoroxyd im Dampfstrom erhitzt wird. Beim
einfachen Aufbewahren des geglihten Oxyds wird
die Emanationsfahigkeit nicht wieder erlangt. Da-
gegen tritt die Emanation wieder auf, wenn das
geglihte Oxyd in das Chlorid verwandelt und aus
letzterem das Hydroxyd abgeschieden wird. Das
erhaltene Hydroxyd zeigt wieder Emanations-
vermdgen und zwar ist dasselbe gleich stark bei
Produkten, welche aus gewdhnlichem, wie bei
solchen, die aus durch Glihen entemaniertem Oxyd
erhalten werden. Das Emanationsvermégen des
frisch gefdllten Thoriumhydroxyds nimmt rasch
zu, in einem speziellen Fall erreichte es nach
14 Tagen einen Wert von 260 Proz. der Emana-
tion des gewohnlichen Oxyds.

Der Grad der Emaration ist von der Tem-
peratur abhangig; er wird, wie erwihnt, durch
sehr starkes Erbitzen vermindert, darch schwicheres
Erhitzen bis etwa auf Rotglut dagegen verstirkt;
beim Abkiblen sinkt dieser Wert wieder, bei
sehr starker Abkihlung (mit Ather und Kohlen-
siure) etwa ebenso weit wie beim starken Glihen.
Die Verminderung ist aber hier nicht dauernd,
wie beim Glithen, sondern verschwindet beim Er-
wirmen. Die GroBe der Emanation verschiedener
Thoriumverbindungen ist nicht von der Menge des
in ihnen enthaltenen Thoriums abhingig; Thorium-
hydroxyd und Thoriumearbonat besitzen eine
wesentlich stirkere Emanation als das mehr
Thorium enthaltende Oxyd. Thoriumsulfat, -oxalat
und -pitrat haben in festem Zustand nur ein
schwaches Emanationsvermdgen. Dagegen sind die
Losungen der letztgenannten Salze in hohem Grade
emanationsfihig und zwar stirker als das Oxyd.

Wenp ags solchen Lisungen ThX durch
Ammoniak abgetrennt wird, so besitzt die erhaltene

6‘
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Lésung desselben nehezu das Emanationsvermégen
der urspriinglichen Thoriumsalzlésung.  Dieses
Emanationsvermogen des ThX verschwindet beim
Aufbewahren, wahrend gleichzeitig die Emanation
des durch Ammoniak gefallter Thoriumhydroxyds
stark zunimmt; Verhiltnisse, welche denen der
Thoriumradioaktivitit vollig gleichen.

Die Emanation erscheint nach ihren chemischen
Eigenschaften (oder vielmehr Nicht-Eigenschaften)
als chemisch indifferentes Gas, welches Verf. den
Gasen der Argongruppe an die Seite stellen. —

Verfasser sind geneigt, die Radioaktivitit als
Begleiterscheinung der Bildung von ThX bez.
UrX aufzofassen, und betonen, daB lediglich die
Existenz des Poloniums gegen diese Ansicht geltend
gemacht werden kann. Ki,

Anorganische Chemie. N

F. Winteler. Die Blldung des Chlorkalks, (Zeitschr.

f. anorgan. Chem. 88, 161.)

Die bisherigen Annahmen idber die Bildung des
Chlorkalks gehen meist von der Ansicht aus, daf}
das verwendete Chlor als solches mit dem Kalk
in Reaktion tritt. Wire das richtig, so sollte
man voraussetzen, daB Chlor auch mit wasser-
freiem Calciumhydroxyd Chlorkalk bilden kénnte.
Zur Prifung dieser Vorasussetzung hat Schiappi
unvollstindig geldschten Kalk mit Chlor be-
handelt und konstatiert, daB hierbei ein chlorkalk-
haltiges Produkt entstand. Verf. weist demgegen-
iiber nach, deB das bei Schiappis Versuchen
verwendete Ausgangsmaterial trotz der zur valligen
Abléschung unzureichenden Menge doch ungebun-
denes Wasser enthalten haben muf, denn als er
Calciumhydrat durch andanerndes Trocknen bei
120° vom adhirierenden Wasser befreite (das
Hydrat wird bei dieser Temperatur nicht zersetzt),
bildete diese Verbindung bei der Behandlung mit
Chlor keinen Chlorkalk. Man erhilt aber sofort
aktive Produkte, sobald man dem getrockneten
Hydrat einen Tropfen Wasser zusetzt. Ist die
Chlorierung einmal eingetreten, so bildet sich durch
die Reaktion selbst von neuem Wasser, und die
Temperatur erhdht sich rasch bis auf 1009 Nach
Beendigung der Chlorierung wird das abgeschiedene
Wasser unter Bildung von Hydrat absorbiert. Es
wurde in dieser Weise Chlorkalk mit 17 —23 Proz.
aktivem Chlor erhalten.

Daraus geht hervor, daB das Chlor nicht
direkt wirkt, sondern erst mit dem Wasser in
Reaktion tritt; die hierbei entstehenden Produkte,
Salzsiure und unterchlorige Siure, wirken auf das
Calciomhydrat ein, wie erwhnt, unter Bildung von
‘Wasser, das von nemem mit Chlor in Reaktion
tritt u. s. f.

Die Umwandlongsprodukte des Calciumhydr-
oxyds konnen danach basisches Calciumchlorid

- OH
Gl
und basisches Hypochlorit

Ce="_6a

bez. die neutralen Salze CaCl; und Ca(OCI),
nebst iiberschiissigem Calciumhydroxyd in disso-
ziiertem und undissoziiertem Zastand nnd die Um-
wandlungsprodukte der genannten Salze sein.

Caleiuphypochlorit findet sich stets in gutem
fertigen Chlorkalk. Man kann die Verbindung aus
konzentrierter Chlorkalklosung duorch starkes Ab-
kihlen direkt in Form der bekannten federartigen
Krystalle erhalten. Da Calciumhypochlorit (bez.
basisches Hypochlorit) durch Wasser unter Bildung
von Caleiumhydroxyd und Chlorcalecium zersetzt
wird, so nimmt Verf. an, daB dasselbe nicht nur
als Endprodukt, sondern auch als intermediires
Prodokt gebildet wird.

Das durch Einwirkung der Szlzsdure gebildete
Chlorcalcium kann ebenfalls, wie Lunge und Naf
nechgewiesen haben, durch unterchlorige Saare
zersetzt werden; nach Lunge und Naf vollzieht
sich die (teilweise) Umsetzung nach der Gleichung:

CaCly + CLO = CaOCL -+ Cl,.

Unterchlorige S@ure und ihre Salze konnen
leicht unter Bildang von Chloridehlor and Sauer-
stoff oder von Chloridehlor und Chloratchlor zer-
setzt werden.

Die Zersetzung von Hypochloriten in Chlorid
unter Sanerstoffentwickelung tritt in stark alkali-
scher Losung bei hoherer Temperatur ein. Diese
Bedingungen sind bei der Chlorkalkbereitung beim
Beginn des Uberleitens von Chlor iiber stark an-
gefeuchtetes Caleiumhydroxyd gegeben. Die relative
Schwerlaslichkeit des Xalkhydrats verhindert eine
stirkere Umsetzung in dieser Richtung. Man
kann dieser Reaktion durch geringen Wassergehalt
des Kalkhydrats und durch Verdiimnen des Chlors
mit Luoft und Abkihlen der Chlorierongsriume
entgegenwirken.

Mittlere Alkalikonzentration beférdert (bei
hoherer Temperatur) die Bildung von Chlorat und
zwar steigt die Menge des letzteren (meben un-
zersetztem Hypochlorit) an bis zu einer Grenze
der Alkalikonzentration, bei der die oben erwihnte
Sanerstoffbildung einsetzt, unter deren EinfluB zu-
nachst das Chlorat, dann auch das Hypochlorit
verschwindet. Bei geringen Konzentrationen wirkt
das Alkali nicht mehr zersetzend anf das Hypo-
chlorit. Eine zu geringe Konzentration der Hydr-
oxylionen beférdert wieder die Chloratbildung, weil
die hierbei entstehende freie unterchlorige Siure
wesentlich leichter zersetzt wird als ihre Salze.
Der Fall tritt beispielsweise ein, wenn Chlor aof
feuchtes Calciumkarbonat wirkt, wobei als End-
produkte lediglich Caleiumechlorid und -chlorat er-
halten werden. Das erstere entsteht hierbei ans
dem Karbonat und der Salzsiure des Chlorwassers,
das letztere aus der durch Zersetzung der freien
unterchlorigen S&ure (welche sich mit Calcinm-
karbonat nicht umeetzt) im Sinne der Gleichnng
3HOCl = 2HCl + HCIO; entstehenden Chlor-
siare,

Es ist deshalb erforderlich, dass der Chlor-
kalk freies Alkali enthalt, um seiner Zersetzung za
begegnen; gleichgiiltig ist es dabei, ob dasselbe in
Form von Calcinmhydroxyd oder von Calcinm-
oxychlorid vorhanden ist. Daher wird ein Chlor-
kalk von maximalem Gehalt an wirksamem Chlor
durch weitere Chlorierung geschidigt. Der Chlo-
rierungsprozel muB deshalb unterbrochen werden,
woenn ein Minimalgehalt von 6-—8 Proz. Ca(OH),
vorhanden ist, sonst entstehen schmierige, stark
chlorathaltige Produkte.
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Bei der Darstellung von Chlorkalk mit elektro-
lytischem Chlor ist weit mehr als bei den @brigen
Methoden mit dem Kohlensiuregehalt des Gases
zu rechnen. Bemerkenswert ist, daB nur feuchtes
Kohlendioxyd, also wirkliche Kohlensiure, Hypo-
chlorit zersetzt, wasserfreies dagegen nicht. Es
laBt sich deshalb anch mit einem stark kohlen-
dioxydhaltigen, trocknen Chlorgas noch ein guter
Chlorkalk herstellen, wenn der verwendete Kalk
nur wenig angefenchtet wird; es tritt dann fast
ausschlieBlich das Chlor in Reaktion, weil die
Reaktionsgeschwindigkeit desselben mit Wasser
grofer ist, als diejenige des Kohlendioxyds. Ki.

W. Marckwald. Uber den radioaktiven Bestand-
tell des Wismuts aus Joachimsthaler Pech-
blende. (Berichte 85, 4239.)

Verf. hat iriher darauf hingewiesen, daf das so-

genannte Polonium dem Tellur ndher stinde als

dem Wismut. Diese Beziehung hat zu einer neuen

Methode zar Abscheidung der radioaktiven Substanz

gefihrt, welche Verf, nun als Radiotellur be-

zeichnet. Dasselbe scheidet sich namlich aus der
salzsauren Losung des aktiven Wismutoxychlorids
beim Versetzen mit einigen Tropfen Zinnchlorir-
l6sung in Form feiner schwarzbrauner Flocken ab,
weleche in trockenem Zostand rein schwarz er-
scheinen. Das Produkt ist wesentlich reiner wie
das elektrolytisch abgeschiedene, seine Radio-
aktivitit erheblich stdrker, aber auch seine Menge

wesentlich geringer; sie betrigt nur etwa /0000

vom angewendeten Wismutsalz. Das aps dem

Filtrat gewonnene Wismutoxychlorid ist fast in-

aktiv. Kl

E. Wedekind. Zur Kenntnis der Darstellung von
Zirkonerde. (Zeitschr. anorgan. Chem. 33,
81.)

20 Teile fein gepulverter Zirkon (Mineral), 12 Teile
reiner Kalk and 7 Teile pulverisierte Kohle werden
gut gemischt und in einem Kohletiegel im elek-
trischen Ofen mit einem Strom von 1000 Amp.
und 50 Volt ca. 7 Minuten lang erhitzt. Nach
dem Erkalten wird der Tigelinhalt erst mit Wasser,
dann mit verddnnter Salzsiure behandelt, ausge-
waschen und dann iu kleineren Portionen in lau-
warmes Konigswasser eingetragen, welches das ent-
standene Zirkoninmkarbid 16st. Die filtrierte und
eingedampfte Losung wird zar Abtrennung des
stets vorbandenen Eisens entweder mit Gber-
schiesigem Schwefelammonium  versetzt, der
schwarze Niederschlag dekantiert und in wassriger
Suspension mit einem Strom von Schwefeldioxyd
behandelt, wobei das Schwefeleisen sich lost und
Zirkonerdehydrat zuriickbleibt, oder sie wird mit
konzentrierter Weinsiunrelosung versetzt, in fber-
schilssiges Ammoniak eingetragen und Schwefel-
ammonium zagegeben. Das Filtrat vom. Schwefel-
eisen wird mit Salzsiure angesiuert, die Losung
mit Wasserstoffsuperoxyd gefallt und der Nieder-
schlag kalziniert.

Zirkonkarbid kann leicht in Chlorid verwandelt
werden. Man bringt es zn diesem Zweck iu ein
Porzellanrohr, erhitzt im Verbrsnnungsofen und
leitet einen trocknen Chlorstrom iber das Karbid.
Das entstandene Zirkonchlorid sublimiert dann in
golblich-weiBen Flocken in eine an das Porzellan-

rohr angeschlossene Vorlage; im Schiffchen bleibt
Kohlenstoff zurick. Kl

W. Biltz. Uber kolloidale Hydroxyde. (Ber. 35,

4431.)

Da nach H.Schulze von Anionen der wichtigsten
Ssuren das Nitration schwaicher gelatinierende
Wirkangen auf Kolloide ausiibt als das Sulfat-
und Chloridion, so hat Verf. mit Erfolg versucht,
kolloidale Losungen von Metallhydroxyden durch
Hydrolyse von salpetersauren Salzen herzustellen.
Zu diesem Zweck wurden die Ldosungen der Nitrate
in Kihneschen Pergamentschliuchen so lange
dialysiert, bis ‘das haufig ernemerte AuBenwasser
keine Salpetersiurereaktion mehr gab. Die letzten
Reste des Nitrats lassen sich dbrigens auf diesem
Wege meist nicht entfernen.

Von bereits bekannten Hydroxydhydrosolen
wurden so das des Chromi-, Ferri-, Aluminium-
und Stannihydroxyds erhalten. '

Wismuthydroxydhydrosol wurde durch
dreitagige Dialyse einer Losung von 33 g Bis-
muotum subnitricum in 5 cem Salpetersiure und
100 cem Wasser gewonnen. Die Losung ist im
duorchfallenden Licht ganz klar, im auffallenden
schwach opalisierend, 100 ccm der Losung hinter-
lassen beim Abdampfen nur 21 mg Bi,O,. Salpeter-
sdure ist nur in minimalen Mengen vorhanden.

Cerihydroxydhydrosol wird erhalten durch
4 —5-tagige Dialyse einer Losung von 5,5 g Ceri-
ammoniomnitrat in 50 g Wasser. Es bildet eine
vollig klare, hellgelbe, neutrale Flassigkeit, welche
mit einigen Tropfen eines Elektrolyten zu einer
steifen Gallerte erstarrt. Beim Eindampfen der
Losung hinterbleibt eine gummiartige Masse, welche
sich in heiBem Wasser wieder lost.

Thoriumhydroxydhydrosol wird in ana-
loger Weise als wasserhelle, klare, nentrale Flissig-
keit erhalten. Das Kolloid wird durch Kochen
nicht' gefillt. Beim Eindampfen hinterbleibt einme
gummiartige Masse, welche sich nicht wieder ia
Wasser lost.

Zirkoniumhydroxydhydrosol, daorch 5-
tagige Dialyse einer konzentrierten Nitratlosung
erhalten, bildet eine im durchfallcnden Licht klare,
im aoffallenden tribe Flassigkeit. Die Losung
enthalt deutlich nachweisbare Nitratmengen und
reagiert schwach saner. Beim Eindampfen hinter-
bleibt eine gnmmiartige durchsichtige Masse, welche
sich nicht wieder in Wasser lost. Durch Aufkochen
wird das Kolloid nicht gefillt. Kl

.

A. Bach. iber das Verhalten der Chromsiure

gegen das Carosche Reagens. (Ber. 85, 3940.)
Die mit Eis verdinnte Lésung von Kaliumpersulfat
in konzentrierter Schwefelsinre reagiert nicht auf
Chromsiure. Dagegen zersetzt das unverdinnte
Carosche Reagens Chromsaure energisch unter
Sauerstoffabspaltung und Bildung von Chromoxyd-
sulfat. Quantitative Messungen zeigten, daB die
dabei entwickelte Sauerstoffmenge auf dquivalente
Mengen bezogen die gleiche ist, welche Chromsiure
und Hydroperoxyd in saurer Losung entwickeln.

Kaliumpermanganat verbalt sich gegen Caro-
sches Reagens ganz &hnlich. FEs wird von der
verdiinnten Lésung nur sehr langsam angegriffen,
fast momentan dagegen reduziert bei Anwendung
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von festem Permanganat und unverdinntem Reagens.
Die hierbei entwickelte Sauerstoffmenge ist aber nm
1/, groBer als die von der gleichen Permanganat-
menge mit Hydroperoxyd entwickelte. — Verf. hat
aus dem letzteren Resultat urspriinglich geschlossen,
daB in dem Caroschen Reagens eine hohere Per-
siure vorhanden ist, gibt diese Annahme mit Riack-
sicht auf das Verhalten der Chromsiure aber jetzt

auf, und erklart die Differenz im entwickelten
i Saverstoff daraus, daB bei der Resaktion zwischen
Chromsiure und Caroschem Reagens 1 Molekil
Chromsgure mit 2 Molekiilen Peroxyd reagieren,
daB dagegen bei der Reaktion zwischen festem
Permanganat und Caroschem (konzentriertem)
Reagens 8 Molekille des. ersteren mit 5 Molekiilen
Peroxyd in Reaktion treten. Kl

Patentbericht.

Klasse 10: Brennstoffe, Verkohlung,
Verkokung, Brikettfabrikation.

Vorrichtung zum Verkohlen von Holz-
abféllen u. s.w. in Rohren. (No. 1373564.
Vom 23. April 1901 ab. Otto Haltenhoff
in Hannover.)

Das Neue an der Erfindung besteht darin, daB ein

System von Rohren, in denen die Holzabfille

u. dgl. verkohlt werden, in dem Heizraom mit

den zugehdorigen PreBstempeln rotiert.  Durch

diese Anordnung wird es ermdglicht, daB die

Holzabfille vollkommen in den Rohren bez. PreB-
kammern verkohlen; auch kdnnen die Prefkammern
ziemlich kurz gehalten werden, da das eingeprefite
Gut lingere Zeit an einer Stelle liegen bleibt und
dann erst durch das frisch eingefiihrte Material
weiter geschoben wird. a (Fig. 5) ist eine Prel-
vorrichtang beliebiger Konstruktion mit einem
hin- und hergehenden PreBkolben &, welcher mit
mehreren PreBstempeln ¢ versehen ist. Die Pref-
stempel ¢, welche an einer Platte d befestigt sind,
drehen sich mit der letzteren am den Zapfen e.
Die Matrize f ist mit der gleichen Abzahl Kam-
mern g versehen, als PreBstempel vorhanden sind.
Im AnpschiuB an die Matrize befinden sich in
gleicher Richtung und Anzahl der Prefkammern g
Rohren h, welche zur Aufmehme des gepreBter
Materials dienen. An dem Mantel der Matrize f
und dem -Rohrenbfindel 2 sind zwei Schnecken-
rider i angeordnet, deren Schneckehantriebe k&
durch einen gemeinsamen Antriebsmechanismns I
mit einander verbunden sind. In der Mitte des
Rohrenbiindels % ist ein Sammelrohr m (Fig. 6) an-
geordnet, welches durch Stutzen # mit dem Rohren-
bindel verbunden ist. Bei o befindet sich die
Heizvorrichtung. Die hier erzengten Heizgase
umstreichen das Rohrenbi'ndel £ und verlassen die
Vorrichtung bei p nach dem Schornstein hin.
Patentanspriche: 1. Vorrichtung zum Ver-
kohlen von Holzabfallen u.s. w. in Rohren, bei
welcher mittels PreBstemnpeln der Rohstoff in die
Rohre eingepreBt und in Form eines Kohlen-

stranges wieder herausgepreBt wird, dadurch ge-
kennzeichnet, dal ein System von Rohren (PreB-
kammern) in einem Heizraum eingelagert ist, das
gleichzeitig mit den Prefstempeln gedreht wird,
derart, dsB nur in gewissen Zeitabschnitten das
Verkohlangsgut in den Rohren vorgeschoben wird,
zum Zwecke, ein schnelles und gleichmaBiges Ver-
kohlen des Verkohlungsgutes bei geringem Kraft-
aufwand und Verwendung kurzer Rohre herbei-
zufihren. 2. Bei der unter 1. gekennzeichneten
Vorrichtung die Anordoung eines gemeinsamen
Sammelrohres fiir die entweichenden Destillations-

prodnkte innerhalb des Rohrsystems fir die Ver-
kohlung des Rohstoffes, zum Zwecke, die Destil-
lationsprodukte sammeln zu kdonnen.

Klasse 12: Chemische Verfahren und
Apparate.

Apparat zur Ausfithrung des Verfahrens zur
Hochkonzentration spezifisch schwerer
Laugen gemi#l Patent 129871.!) (No.
136871. Vom 14. Januar 1902 ab. L.Kauf-
mann in Aachen.)

Beim Eindampfen salzhaltiger Laugen nach dem

Verfahren gemiB Patent 129871 findet eine rapide

mechanische Abnutzang der Wandungen statt,

wenn man in hyperbolisch oder zylindriseh ge-
formten Gefiflen eindampft. Wenn man dieses

Verfahren anf stark salzhaltige Langen anwenden

will, denn missen langsam gehende Riihrer benutzt

werden, die eine gleichmiBige Verteilung der Lauge
iber die gesamte Heizfliche bewirken. Die Heiz-
fliche wird dann zweckmaBig als geheizter runder

Teller @ (Fig. 7) ausgefihrt, dor so geformt ist

und nach auBen so ansteigt, daB gegen die'in der

sich drehenden Flassigkeit auftretende Schleuder-
wirkung der Gleichgewichtszustand hergestellt wird.

Da fiir Alkalien solche Teller ans Gufieisen und

moglichst aus einem Stiick bestehen missen und

daher nur in beschrankten MaBen angefertigt wer-

1) Zeitschr. angew. Chem. 1902, 289.





