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Riedesl: Zwischenreaktionen.

Zeoltschrift fir
angewandte Chemie.

beiten ist natiirlich gleich der maximalen.
Kombiniert man aber die beiden Prozesse,
8o erhilt man ein Unding. Denn jetzt zeigt
es sich, daB die maximale Arbeit gewonnen
worden ist auf Kosten einer bleibenden
und einer nicht-bleibenden Zustands-
anderung. Das verstoft gegen den Inhalt
des zweiten Hauptsatzes, der in Thomson-
scher Fassung besagt: ,Es ist uaméglich,
wihrend eines gegebenen Zeitraums Arbeit
zu gewinnen aus der tiefsten der gegebenen
Wirmequellen vermittelst eines Systems von
Korpern, welches zu Ende des Zeitraums
genau denselben Zustand wieder annehmen
soll, den es zu Anfang hatte. Nur die
Umwandlung von A in E vermag Wirme
in Arbeit umzusetzen. Der Xreislauf des
Katalysators ist hierzu v6llig untauglich.
Sollte er wirklich in endlicher Zeit statt-
finden, so miite man Arbeit aufwenden.
Die auBeren Umstinde, unter welchen die
Reaktion vor sich geht, bleiben aber die-
selben, ob man nun den Katalysator zugibt
oder nicht. Die von der Theorie an-
genommenen Zwischenreaktionen sind
hiernach unmdglich und kdnnen nicht
zur Erklirung der katalytischen Ge-
schwindigkeitsdnderung eines chemi-
schen Prozesses dienen.

Es liegt nahe, die eben gegebenen Be-
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trachtungen auf diejenige technische Katalyse
anzutenden, die zur Aufstellung der Theorie
der Zwischenreaktionen Veranlassung gegeben
hat. Das ist der Bleikammerproze. Be-
kanntlich wird dieser heutzutage durch fol-
gende Gleichungen versinnbildlicht:

250, -+ N, 0; + 0, -+ 11,0 — 2HSNO,
2HSNO, + 0,0 =2H,80,+ N,O,.
Nach dem obigen ist kein Zweifel, daB der
Sachverbalt durch diese Gleichungen nicht
ricbtig wiedergegeben wird. Damit ist nicht
gesagt, daB die obigen Gleichungen - nicht
etwa einzeln fiir sich realisiert werden
konnten. Es ist nur gesagt, daB in einem
und demselben Phasensystem beide
Reaktionen nicht gleichzeitig vor sich
gehen konnen. Findet sich in der Blei-
kammer Nitroschwefelsiure, so kann diese
unmdglich ein Zwischenprodukt sein!). Sie

ist lediglich ein Nebenprodukt.

Es bleibt abzuwarten, ob man meinen
Uberlegungen wird Fehler nachweisen kénnen.
Sollte das nicht der Fall sein, so wird
man nicht umhbhin konnen, die Theorie der
Zwischenreaktionen, wie auch sonst, aus
der herrschenden Theorie des Bleikammer-
prozesses auszuschalten, d. h. die letztere
vollig zu verwerfen und durch zweckmiBigere
Gedanken zu ersetzen.

Iserlohn, im April 1903.

-Sitzungsberichte.

Sitzung der Russischen Physikalisch - chemi-
schen Gesellschaft zu St, Petershurg. Vom
10./23. April 1903.

S. Ssalaskin macht in seinem und Fr. E. Ko-

walewskys Namen Mitteilung dber die Ver-

dauung von krystallinischem Hamoglobin
aus dem Pferdeblut. Beim mehrtagigen Be-
handeln desselben mit Magensaft vom Hunde bei

370 wurden folgende Spaltangsprodukte isoliert:

Alanin, Leucin, Pheoylalanin, Glutamins3ure, As-

paraginsdure, Tyrosiu und, wie es scheint, Pyrroli-

dincarbonsiure. Magensaft ist also im stande, Ei-
weilkdrper nicht nur bis zu Peptonen, sondern
auch bis zu krystallinischen Produkten zu spalten.

Auch mit Eieralbumin wurden Versuche angestellt.
S. Ssalaskin berichtet in Th. Rotarskys

Namen Gber das Antialbumid. Der Verf. kommt

zur Uberzougung, daB dasselbe, sowie auch Anti-

pepton, im EiweiBmolekil nicht vorbanden ist,
sondern sich erst bei Spaltung des Molekils unter
gewissen Bedingungen bilde.

D. Konowaloff macht eine vorlaufige Mit-
teilung Ober die Beziehung zwischen der
Wirmetonung des Ldsens und Anderung
der Tension des Dampfes. — Derselbe For-
scher berichtet tber die Wirkung von orga-
nischen Sauren (Butter-, Isobuatter-, Mono-
chlor-, Dichlor- und Trichloressigsiure)

auf Ather. Die starken Sauren (die drei letz-
teren) dricken stark die Dampftension des Athers
in Losungen herab, sie bilden anscheinend mit
Ather Verbindungen, die wahrscheinlich den Oxo-
niamderivaten angeboren; dabei werden auch be-
deutende Wéarmemengen frei.

A. Ginsberg berichtet dber den Nachweis
der Athylenbindung in Aminen mit Kaliom-
permanganat. Alle Amine entfirben Permanganat;
wenn man aber dieselben mit Chloranhydrid der
Benzolsulfosdure nach O. Hinsberg behandelt,
wird der Stickstoff so zu sagen fixiert und pun
entfirben por die ungesittigten Amine Perman-
ganat. Diese Reaktion kaon auch in Essigester-
16sung bequem vorgenommen werden; Kalium-
permanganat, mit Wasser befeachtet, lost sich in
Essigester mit dankelvioletter Farbe auf.

) Ostwald hat dies bereits in seinem ,Grund-
ril“ pag. 517 als Vermutung ausgesprochen. Dal
er auch noch aus besonderen Griinden der herr-
schenden Theorie des Bleikammerprozesses abhold
ist, goht aus folgenden Worten hervor: ,Man hat
der Nitroschwefelsiure auch noch eine besondere
Rolle bei der Schwefelsiurebildung in der Blei-
kammer zuschreiben wollen. Indessen ist diese
Rolle einstweilen noch so hypothetisch, daB sie
keiner eingehenden Schilderung bedarf.“ (Grund-
linien d. anorg. Chemie, p. 341.)
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Sch. Jocitsch antersuchte die Wirkung
von Zink auf die alkoholische Losang des
Essigesters des Athylesters der Trichlormilch-
saare; es entstand der Athylester der §-Dichlor-
acrylsiare (Siedep. 173 —1759):

cey,
|
CHO.OC,H, + Zn —
|
COOC, H,
cel,
I cl
(,'H +7n < goccH,.
CO0G, H,

Sch. Jocitsch berichtet weoiter Gber das Glycol,
das er aus Acetaldebyd und Dibromdimagnesium-

acetylen

(CMgBr)

a

éMgBr
synthesiert hat. Das Glycol stellt eine dicke, in
Wasser leicht ldsliche Flissigkeit (Sdp. 116 bis
116,5° unter 9 mm Druck) vor. Derselbe For-
scher macht Mitteilung dber die Wirkung von
Allylen auf Magnesiumbromithyl. Die
Reaktion verléuft pach der Gleichung:

CH; CH,

CH; f I CH,
+C =¢C + |

!
CH,MgBr . é CH,.
CH Mg Br

Magnesiumbromallylen verbindet sich mit Ather,
beim Behandeln mit Kohlensaare liefert es Methyl-
acetylencarbonsfiure (Schmp. 770— 789; Siedep.
990 — 1000 anter 18 mm Druck).

Voo P. Melikoff und P. Kasanetzki ist
eine Mitteilung iber die Uberniobsdure ein-
gesandt. — In N. Orloffs Namen wird dber
einige Salze des vierwertigen Urans be-
richtet.

M. Gurewitsch stadierte die Wirkung der
Alkalien auf die Geschwindigkeit des Entwickelns
mit organischen Entwicklern; das Maximum der
Geschwindigkeit entspricht derjenigen Menge von
Alkali, die zam Ersetzen des Hydroxylwasserstoffs
des Entwicklers durch Metall ndtig ist; aostatt
Alkalien kdnnen anch Amine der Fettreihe oder
aromatischen Reihe genommen werden. Der Verf.
vergleicht die beschleunigende Wirkung verschie-
dener Alkalien, so wie auch die Wirkung der
Stroktar des Entwicklers auf die Geschwindigkeit
des Entwickelps.

N. Zelinsky berichtet @iber einen Alkohol
CyH,,CH,0H (Sdp. 181°.—183°), der durch Ein-
wirkong von Trioxymethylen anf die Magnesium-
verbindung des Chlorides CyH,,Cl, welches beim
Chlorieren von Benzin (Sdp. 80°— 829) erhalteon
warde, entsteht. — N, Zelinsky und W. Tsche-

linzeff machen iiber einige neuc cyklische optisch
aktive Kohlenwasserstoffe Mitteilang. —
Uber die Wirkung von Stickstoffdioxyd
aaf deo Athylester der Crotonsiiure, sowie
aaf Croton-, Isocroton- and Metncrylsaure
wird in J. Egoroffs Namen berichtet. Der Athyl-

| ester und Metacrylsiure addierten teils N;O,, teils

Salpetersiure; Croton- und Isocrotonsiure lieferten
dieselbe Nitrooxybuttersdure. L. Baidakowsky
hat durch Einwirkung von Ziok auf ein Gemisch
vop Anpisaldebhyd und a- Bromisobuttersinreester
den Ester der p-Anisyloxypivalinsiure
(Schmp. 719 erhalten. Auch die freie Saure
(Schmp. 110°—1119), so wie ihre Salze und die
Spaltungsprodukte, die beim Erwarmen derselben
mit starken anorganischen Sauren entstehen, waur-
den der Untersochung unterworfen.

A, Ssabanejeff und E. Rakowsky be-
schreiben die Darstellungsmethode und
Eigenschaften des Dithioxanyls

S,.C..N.C,H,.

Beim Entziehen von Schwefel durch Behandeln
wmit Kapfer liefert dasselbe Dicyanostilben (Schmp.
1579 pach den Gleichangen:
S. C C N
SN Colly — 8, == 11 SN . Cglly > CoH,C7 ¢
5.6/ o/ <C
CSHS.C.CN
2 CeH, C =C=N =

l
CsH.C.CN.

F.Selewanoff berichtet Giber ein ,anormales®
Anilinsalz 2 C;H,NH, . HCl, welches aus wisse-
riger oder alkohohscher Losung beim UberschuB
von Anilin, sowie beim Einwirken von tertidrem
Amyl- oder Batylchlorid auf Anilin erhalten werden
kaon. An der Luft verliert das Salz leicht Anilin
uoter Zuoricklassung von gewdhnlichem Anilinsalz.
Andere Sturen, sowie auch andere Amine bilden
keine derartigen Salze.

A. Arbasoff hat eine Mitteilung dber die
Verbindungen der Monohalogensalze des
Kupfers mit dep Estern der phosphorigen
Saure eingesandt. In reinem Zustande wurden die
krystallinischen Verbindungean:

CuCl.P(OCeH,),, CuCl.2P(0CHL),,
CuBr.P(OC.H,),, CuBr.2P(OCH,),

Cud .2 P(0OCH,);
isoliert.
L. Tschugaeff hat aus dem d-Ester

C,oH,;0CS CH,
ein neues |-Bornylen (Schmp. 103%; [a]p =
— 12,61) dargestellt. Bei Einwirkung von salpe-

triger Saure auf Bornylamin erhielt der Verf.
einen flussigen Kohlenwasserstoff (Sdp. 1609) und

einen krystallinischen Alkohol, der weder mit
Borneol, noch mit Isoborneol identisch zu sein
scheint. Sk.
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