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leselineals konnen aber in sehr bequemer Weise Ge-
wichtsprozente mit einer Genauigkeit von 0,29, ab-
gelesen werden.

Ich habe mich absichtlich eng an die Worte
der Einleitung angeschlossen, weil sie den Zweck
und die Art des Buches ausgezeichnet Kklar-
legen. Den vorliegenden ersten Teil, der die Le-
gierungen der Alkalimetalle, des Kupfers, Silbers
und Goldes (zusammen 71 Metallpaare) enthilt,
habe ich bei meinen Arbeiten hiéufig benutzt und
dabei die Anordnung des Buches sehr zweckmiBig
gefunden. Man kann sich mit einem geringen Zeit-
aufwand iiber jede Legierung sicher orientieren; be-
sonders wertvoll scheint mir die Nebeneinander-
stellung aller Diagramme eines Metalles, dadurch
treten mancherlei Beziehungen zutage, die sonst
vur mithsam zu finden wiiren. Die Kritik im Text
ist ausfiihrlich begriindet und immer so gehalten,
daf3 der Leser sich selbst ein Urteil iiber das Fiir und
Wider bilden kann. — AuBler den thermischen und
mikrographischen Daten sind auch einzelne Angaben
liber die Farbe, Hirte, Leitfihigkeit und andere
Eigenschaften der Legierungen vorhanden, viel-
leicht konnten sie zum Nutzen des Buches ein wenig
reichlicher gehalten werden. Zu wiinschen wire
noch, da8 iiberall dic nach dem neuen Palla-
diumschmelzpunkte korrigierte Schmelzpunktskala
benutzt wiirde, die gerade in jiingster Zeit durch
Messungen mit dem Stickstoffthermometer ihre
Bestiitigung gefunden hat!),

Sehr erfreulich ist es. daB auch die metalli-
schen Legierungen des C, Si, P. As, O, S, Se und Te
aufgenommen werden sollen. Ebenso ist es freudig
zu begriien, daB der Verf. jihrliche Erginzungen
zu seinem Buche in Aussicht stellt, nur scheint es
bedenklich, dafiir ausschlieBlich das Chemische
Zentralblatt als maBgebenden Literatur-
nachweis zu benutzen, und nicht auch den Refera-
tenteil anderer wichtiger Fachzeitsclriften, nament-
lich des Auslandes, heranzuziehen. Das Chemische
Zentralblatt 148t bei aller Vortrefflichkeit auf dem

Grenzgebiete der Technik und Ingenieurwissen- -

schaften den Leser recht oft im Stich; ich will hier
beispielsweise nur erwithnen, daB die iiberaus wert-
vollen Reports of the Alloys-Research-Comittee der
Institution of Mechanical Engineers im Zentralblatt
nicht referiert worden sind. Ein so brauchbares und
planvoll angelegtes Werk wie das vorliegende wiirde
sich gerade dadurch ein besonderes Verdienst er-
werhen, daB es die Liicken ausfiillt, die das Zentral-
blatt liBt und lassen mufl, wenn es nicht noch um-
fangreicher werden soll, als es jetzt schon ist.
Steverts. [BB. 17.]

Jahresberieht iiber die Leistungen der Chemischen
Technologie mit besonderer Beriicksichtigung
der Elekirochemie und Gewerbestatistik fiir das
Jahr 1909, 55. Jhrg. od. Neue Folge 40. Jhrg.
Bearbeitet vonDr. FerdinandFischer,
Prof. an d. Universitit in Gottingen (Jhrg, 1
bis 25 von R. v. Wagner). 1. Abteilung: Un-
organischer Teil mit 266 Abbild. Leipzig 1910.
Verlag von Joh. Ambr. Barth.

) Day und Sosman, Amer. Journ. of
Science [4] 29, 93 (1910). Sie fanden den Fp. des
Nickels = 1452,3° +2°; den des Palladiums =
1549,6° + 2°,

Der Fischersche Jahresbericht ist mit dem
Jahrgang fiir 1909 in den Verlag von Johann
Ambrosius Barth in Leipzig iibergegangen. In
bezug auf Form und Inhalt sind aber vorliufig
keine Anderungen vorgenommen worden, so daB
es geniigt, wenn wir unsere Leser darauf hinweisen,
daB die erste (unorganische) Abteilung dieses fiir
jeden technischen Chemiker unentbehrlichen Nach-
schlagebuches bereits erschienen ist, wihrend die
Herausgabe des 2. Teiles in wenigen Wochen be-
vorsteht. R. [BB. 94.]

Aus anderen Vereinen und
Versammlungen.

Auf der vom 10—12./6. in Washington ab-
gehaltenen U. 8, Pharmaeopoeial Convention wurden
folgende Beamte gewihlt: Prisident Dr. Harvey
W. Wiley (Washington, D. C.), Vizeprasidenten
Dr. N. S. Davis (Chicago), Prof. Charles
Caspari jun. (Baltimore), Dr. 0. T. Osborn
(New Haven), L. Eliel {South Bend, Indiana),
Dr. W. A. Bastedo (Neu-York); Sekretir Dr.
Murral G. Motter (Washington). Das Revi-
sionskomitee, dessen Mitgliederzahl von 26 auf 50
erh6ht worden ist, erwithlte J. P. Remington
(Philadelphia) zum Vorsitzenden, C. Lewis
Diehl (Louisville) und H. C. Wood jun.
(Philadelphia) zu dessen Vertretern, und C. H.
L a Wall (Philadelphia) zum Sekretir. Die Kon-
stitution der Konvention wurde dahin abgeéndert,
daB fortan die von dem Sekretir fiir Ackerbau,
dem Sekretir fiir Handel und Arbeit, der Asso-
ciation of Official Agricultural Chemists, der Asso-
ciation of State and National Food and Dairy
Departments, der National Wholesale Druggists’
Association und der National Dental Association
ernannten Delegaten ihr als vollberechtigte Mit-
glieder angehéren. Ein von Prof. W. C. Ander-
son (Brooklyn) gestellter Antrag, auch die Dele-
gierten der National Asscciation of Retail Druggists
zuzulassen, wurde, als zu spdt eingebracht, abge-

lehnt. Die von dem Revisionskomitee in Aussicht

genommenen ,,Standards‘ sollen vor ihrer end-
giiltigen Annahme offentlich bekannt gemacht
werden. D. [K. 804.]

17. Hauptversammlung der deutschen Bunsengesell-
schalt fiir angewandte physikalische Chemie.

GieBen, 5.—8./5. 1910.

Dije Tagung der deutschen Bunsengesellschaft
wurde in der Ludoviciana, der Landesuniversitit
Hessens, vom ersten Vors., Dr., Paul Mar.
quart- Kassel, eréffnet, welcher in seiner Be.
griiBungsansprache auf die Beziehungen Liebigs
zu Giefen hinwies. Liebig steht auch in enger
Beziehung zur physikalischen Chemie, denn durch
den Hinweis auf die Notwendigkeit des Stickstoffes
als Diinger gab er indirekt die Anregungen zu den
Bestrebungen der Luftstickstoffverwertung. Nur die
physikalische Chemie gestattete es uns, den trigen
Stickstoff in eine Form zu bringen, in der er in den
Pflanzen reagiert. Nachdem der Redner noch kurz
auf die neue Errungenschaft H a b e r s hingewiesen
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hat, dem es gelungen ist, Stickstoff und Wasser-
stoff unter Druck und Hilfe eines Katalysators zu
Ammoniak zu vereinigen, und die Verwendung des
Aluminiumnitrids in Sidfrankreich kurz streifte,
hieB er alle Anwesenden und besonders die offiziel-
len Vertreter willkommen.

Nach den verschiedenen BegriiBungsansprachen
ergriff Geh. Rat Prof. Dr. Nernst das Wort, um
den in diesem Jahre verstorbenen Mitgliedern der
Bunsengesellschaft, Prof. Kohlrausch, Lan -
doltund Abegg, einen Nachruf zu halten. Es
folgten dann einige geschiftliche Mitteilungen durch
Herrn Dr. Marquart. Er weist besonders auf
die Entwicklung der Zeitschrift fiir Elektrochemie
hin, die es notwendig macht, ihr eine gréBere Aus-
dehnung zu geben, da der jetzt zur Verfiigung
stehende Raum nicht mehr geniigt. Da das Ge-
sellschaftsverindgen nicht mehr fiir eine Erweite-
rung der Zeitschrift ausreicht, wurde vom Vorstand
beantragt, den Mitgliedsbeitrag zu erhéhen. Die
Angelegenheit kam am nichsten Tage in der ge-
schiftlichen Sitzung zur Diskussion. Die nach der
Hauptversammlung in Hamburg eingefithrte Ver-
besserung durch die Aufnahme der wissenschaft-
lichen Ubersichten hat sich sehr bewidhrt, damit
die Zeitschrift aber eine Sammelstelle fiic die pe-
riodische Literatur der Elektrochemie und ange-
wandten physikalischen Chemie bilden konne. ist
eine quantitative Ausgestaltung notwendig. Bei
dem jetzigen Umfange der Zeitschrift miiten ent-
weder die Originalmitteilungen, die Patentbericht-
erstattungen oder die wissenschaftlichen Uber-
sichten beschrinkt werden, was jedoch eine erheb-
liche Verschlechterung der Zeitschrift bedeuten
wiirde. Die beabsichtigte Umgestaltung der Zeit-
schrift erfordert nicht nur erhéhte Ausgaben fiir
Druck, Papier, Versand usw., sondern es muf8l auch,
um die vergroBerte Arbeit bewiltigen zu konnen,
ein Redaktionssekretir bestellt werden. Aus dem
Stammvermégen der Gesellschaft konnen die fiir
eine weitere Verbesserung der Zeitschrift erforder-
lichen neuen Mittel nun nicht mehr bestritten werden,
da dieses sonst in absehbarer Zeit erschopft sein
wiirde. Die Versammlung willigt daher einstimmig
in eine Erhéhung des Jahresbeitrages der Mitglieder
von 20 auf 25 M ein. Hervorgehoben sei, daB die
Verlagsfirma Wilhelm Knapp auch dann noch
weiterhin den bisherigen ZuschuB trigt, solange
nicht gesteigerter Absatz der Zeitschrift einen Aus-
gleich ermdglicht. Mit Zustimmung der Versamm-
lung beteiligt sich die Gesellschaft ander Abegg -
Stiftung mit dem Betrage von 1000 M. Mit dem
Tode Abeggs verlor die Gesellschaft einen der
Redakteure der Zeitschrift, den Leiter der Abhand-
lungen der Deutschen Bunsengesellschaft, den Vors.
der Potentialkommission, sowie einen Vertreter in
dem Ausschusge fiir Einheiten und Formelzeichen.
Es ergab sich daher die Notwendigkeit, die Stellen
neu zu besetzen. Die Redaktion der Abhandlungen
hat Prof. N er n st bereitwilligst iibernonimen, die
Leitung der Zeitschrift ist Herrn Prof, Askenasy
allein iiberwiesen worden. In den AusschuB wurde
Prof. L u t h e r gewéhlt und an seine Stelle der bis-
her als stellvertretendes AusschuBmitglied wirkende
Prof. Bodenstein Die Potentialkommission
wurde aufgelost, jhre Arbeiten der MafBeinheiten-

kommission iiberwiesen und in diese Dr. Auer -

bach neu gewahlt. Die satzungsgemill aus dem
stindigen Ausschuf} in diesem Jahre ausscheidenden
Mitglieder, Préf. Dr. B. Lepsius- Berlin, Geh.
Hofrat Prof. Dr. F. Foerster- Dresden-Plauen,
Geh. Kommerzienrat Dr. v. Br un ¢ k - Ludwigs-
hafen und Geh. Reg. Rat Prof. Dr. G. Ta m m a n n-
Gottingen wurden wiedergewihlt. An Stelle des
mit Riicksicht auf seinen Gesundheitszustand aus
dem stéindigen AusschuB8 scheidenden Geh. Rat

Prof. Dr. van’t Hoff- Berlin wurde Prof.
Muthmann-Minchen gewdhlt. Als Ort der
nichsten Hauptversammlung wurde Kiel be-

stimmt. Die Versammlung soll, wie gewGhnlich,
am Himmelfahrtstage und den folgenden Tagen
abgehalten werden, fiir die zusammenfassenden
Vortrige wurde das Thema ,,Allgemeine anorga-
ntsche Chemie'‘ vorgeschlagen.

Den ersten zusammenfassenden Vortrag: ,,Zur
Theorie der galvanischen Elemente*, hielt Prof. Dr.
Nernst- Berlin. AuBer der osmotischen Theorie
gestattet auch die thermodynamische Theorie einen
Einblick in den Mechanismus der Stromerzeugung.
Unter Zugrundelegung der osmotischen Theorie
ist vom Vortr. fir den Fall, daB ein Metall mit einer
Losung in Berlihrung steht, fiir die Potentialdiffe-
renz der Ausdruck E = 1/n.RT.InC/c abgeleitet
worden, wobei C und ¢ die den osmotischen Drucken
proportionalen Ionenkonzentrationen bedeuten.
Dieselbe Gleichung ist auch giiltig fiir den Fall,
daB eine unangreifbare Elektrode von Gas bespiilt
wird, nur tritt je nachdem, ob es sich um Auflésung
positiver oder negativer Ionen handelt, ein Zeichen-
wechsel der Potentialdifferenz ein. Fiir den Fall der
Gasketten, der Oxydations- und Reduktionsketten
ist zur Berechnung der Abhéngigkeit der Potential-
differenz von der Konzentration die Reaktions-
gleichung fiir die Entwicklung des Sauerstoffes oder
Waasserstoffes aufzustellen. Ferrosulfat z. B. be-
lidt Platin nach der Gleichung Fe** +H'=Fe"'"
+ H. Es ist also die Wasserstoffbeladung direkt
proportional der Konzentration der Ferro- und
Wasserstoffionen und verkehrt proportional der-
jenigen der Ferriionen. Vortr, erwahnte sodann hier
die Arbeit von Peters (1898) und die Priifung
der Ansicht, daB die Potentialdifferenz der Elek-
trode gegen die Losung von der Konzentration der
Wasserstoffionen abhingt. Die tliermodynamische
Theorie, welche die Beziehung der Wirmeentwick-
lungder stromerzeugenden Prozesse des galvanischen
Elementes und seiner elektromotorischen Kraft gibt,
geht auf Helmholtz zuriick, welcher die elektro-
motorische Kraft gleich der Anderung der Gesamt-
energie, also der Warmetonung setzte, E = U und
dessen Auffassung auch von Thomson geteilt
wurde. Nun ist die Warmetdnung aber nicht immer
ein MaB der Arbeit, aber hiufig sind elektromoto-
rische Kraft und Warmetdnung nicht sehr vonein-
ander verschieden. Die Gleichung von Nernst

rA lim dE/dT = limdU/dT = O

stimmt nicht nur fiir den absoluten 0-Punkt, und
die Gleichung E — U = tdA/dT gilt fiir die elektro-
motorische Kraft eines galvanischen Elementes,
die Anderung der GréBe U mit der Temperatur gibt
uns auch die Anderung der elektromotorischen
Kraft. Vortr. geht sodann zur Besprechung der
Formel von Einstein iiber, welche den Verlauf
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der spezifischen Wirmen angibt und sich in der
Praxis gut bewidhrt. So gibt die Berechnung der
spezifischen Wirmen fiir AgCl und PbCl, mit den
beobachteten Werten im Temperaturintervall von
100—600° gute Ubereinstiminung. Auch die Tat-
sache, daB das Silber nicht dem Gesetz von D u -
long-Petit gehorcht, stimmt mit dem Gesetz
von Einstein iiberein. Durch Kombination
des Wiarmetheorems mit der Gleichung von Ein-
8 t e i n gelangt man zu einer Formel fiir die elektro-
motorische Kraft, die sich gut bewdhrt; so wurde
die elektromotorische Kraft fiir ein Element, das
aus Blei, Bleichlorid, Silber und Silberchlorid auf-
gebaut ist, und bei dem die Stromerzeugung auf
die Gleichung PbClg + 2Ag = Pb + 2AgCl zuriick-
zufiihren ist, danach berechnet, und die Werte
stimmten mit den beobachteten Werten gut iiberein.

»Uber Normalelemente® berichtete Prof. Dr.
Cohen-Utrecht. Vortr. hat es versucht, ein Ele-
ment so aufzubauen, daB die beiin Normalelement
von Weston hiufig auftretende Nichtiiberein-
stimmung der Werte der elektromotorischen Krifte
vermieden wird. Eine U'niersuchung des Cadmium-
amalgams bei verschiedeaen Temperaturen zeigte,
daB die Beeinflussung der elektromotorischen Kraft
auf das Verhalten des (admiumamalgams zuriick-
zufiithren ist. Um ein fiir ein groBes Teniperatur-
gebiet brauchbares Amalgam zu Loben, mufl man
dieses so withlen, dal das heterogene Gebiet, welches
fiir die elektromotorische Kraft unabhingig von der
Konzentration ist, méglichst gro8 ist. Durch Unter-
suchung des Schmelzdiagramms des Cadmiumamal-
gams fand man, dafl man beim Abkiihlen zunédchst
in ein Gebiet gelangt, bei welchem fliissiges und
festes Cadmiumamalgam nebeneinander besteht,
und sodann in ein festes Gebiet mit Mischkrystallen
kommt. Die groBte Ausdehnung des heterogenen
Gebietes, ndmlich von —4° bis +440° zeigt ein
Amalgam mit 8 Gew.-9; Cadmium. Mit diesen Re-
sultaten stimmen auch die experimentellen Versuche
von Smith iiberein, wonach das Gleichgewicht
zwischen Cadmium und Quecksilber je nach der
Art des Abkiihlens, namlich ob langsam abgekiihlt
oder abgeschreckt wurde, sich verschiebt. Die Er-
gobnisse dieser Untersuchungen fiihrten dazu, fiir
das Westonelement eine praktische Form zu finden;
man nimmt an Stelle des bisher iiblichen konzen-
trierten 129%igen Cadmiumamalgams ein solches,
mit 89, Cd und dieses erweist sich als sehr geeignet;
die Zusammensetzung des Bodenkdrpers andert
sich nicht bei dem Stromdurchgang. Etwa auf-
tretende Hydrolyse ist praktisch ohne Einflu}, da
diese erst nach Jahren auftreten wiirde. Die an den
Vortr. gerichtete Anfrage, ob das neue Normal-
element schon im Handel zu haben ist, beantwortete
er dahin, daB, wenn sich auch bis jetzt zeigte,
dafB das Element allen Anforderungen geniigt, doch
erst roch genaue Erprobungen in der physikalisch-
technischen Reichsanstalt zu Charlottenburg, dem
National Laboratory in London und in dem Bureau
of Standards zu Washington vorgenommen werden
sollen.

»Uber galvanische Polarisation” sowohl bei
Gleichstrom wie bei Wechselstrom sprach Prof.
Dr. Kriiger- Danzig.

‘P Prof. Dr. Bodenstein - Hannover: wSpe-
zielle "anorganische Elektrochemie.” Vortr. konnte

Ch. 1910.

in seinen Ausfithrungen die vorstehend besproche-
nen Kapitel von der Besprechung ausschliefen. Er
erwihnte zunachst die Untersuchungen von Noyes
iiber die Leitfahigkeit der Salze und die Ionenbe-
weglichkeit, welche zeigen, daB letztere mit der
Wertigkeit der Jonen zusammenhingt, und daB die
Beweglichkeit der einwertigen Ionen in Beziehung
steht mit der des Wassers. Sodann bespricht Vortr.
die Hydratisierung, die in verd. Losung stdrker ist.
Mit der Hydratation in Zusammenhang steht das
abnorme Verhalten der starken Elektrolyte. Der
Zusammenhang zwischen der Beweglichkeit der
Jonen der gelosten Sustanz mit der Beweglichkeit
des Lésungsmittels findet sich nicht nur beim Wasser,
sondern auch bei anderen Losungsmitteln, wie
die Untersuchungen Waldens iiber die Leit-
fahigkeit des Tetramethylammoniumjodids in den
verschiedensten Losungsmitteln zeigt. Vortr. er-
wihnte auch kurz die Theorie der Uberspannung
von Moeller und die neuen galvanischen Ele-
mente von Haber. Was nun die Anwendung der
anorganischen Elektrochemie betrifft, so sind die
bedeutendsten Fortschritte gemacht worden in der
Fixierung des atmosphirischen Stickstoffs und in
der Darstellung von Stahl und Eisen im elektrischen
Ofen. In der Galvanostegie und Galvanoplastik sind
bedeutende Neuerungen nicht eingefiihrt; von Ak-
kumulatoren ist es jetzt gelungen, den Edison -
schen Akkumulator einzufithren und die anfing-
lichen Schwierigkeiten zu iiberwinden. Die Betriebe
der Kupferraffination haben sich vermehrt, weiter
ist in der Metallurgie wisseriger Losungen zu er-
wihnen, daB die Zinkgewinnung durch Verwendung
von Bleisuperoxydelektroden Fortschritte gemacht
hat, und in der WeiBblechentzinnung die Praxis mit
gasformigem Chlorwasserstoff sich einfiihrte. Die
Bleiabscheidung in glatter koharenter Schicht ge-
lingt jetzt durch Gelatinezusatz zu kieselfluorwasser-
stoffsaurem Blei. Von Fortschritten sei weiter er-
wihnt die Darstellung von Calcium aus Calcium-
chlorid und von NaOH aus geschmolzenem Koch-
salz. Der elektrolytisch gewonnene Wasserstoff
findet jetzt vielfache Anwendung in der Luftschiff-
fahrt. Von elektrothermischen Reaktionen sei er-
withnt die Herstellung von Carborundum und Quarz-
glasgefaBen. Der wichtigste elektrothermische Proze
ist die Behandlung von Stah! und Eisen im elektri-
schen Ofen, wofiir zahlreiche Verfahren bestehen.
Stassano suchte unter Umgehung des Roh-
eisens gleich Schmiedeeisen herzustellen, jetzt iibt
man meist die raffinierende Schmelze. Vortr. er-
wihnte sodann den Elektrostahlofen von H é-
roult, ferner den ohne Elektroden arbeitenden
Induktionsofen von K jellin, sowie die von
Schneiderund Réchling-Rodenhau-
ser. Uber den Wert oder Unwert der Elektrostahl-
verfahren sind die Ansichten sehr verschieden. Es
wurden in Deutschland im Jahre 1909 nach dem
Verfahren von Kjellin und Réchling-
Rodenhauser 47940t, nach Héroult
39 880, nach Girod 28 000, nach Stassano
17 900 t bereitet. Zur Fixierung des atmosphiri-
schen Stickstoffs wird das Calciumcarbid verwendet,
und Vortr. erwihnte das Verfahren von Frank -
Car o, nach welchem man Calciumeyanamid erhilt.

,,Uber spezielle organische Elektrochemie* be-
richtete Prof. Dr. E1b s - GieBen und besprach die

148
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Fortschritte in der Elektrolyse organischer Verbin-
dungen, den elektrochemischen Reduktionen und
Oxydationen, sowie die anderweitige Verwendung
der Elektrizitit auf dem Gebiete der organischen
Chemie. Die Elektrolyse organischer Verbindungen
hat die Hoffnungen, die man auf sie setzte, nimlich
durch sie sonst schwer zugiingliche Verbindungen
zu erhalten, nicht erfiillt. So hatte man erwartet,
durch Elektrolyse von Adipinsdure Tetramethylen
zu erhalten:
CH, - CH, - COONa CH, — CH,
(l:H2 - CH, - COONa EHz— CH,'
doch entstand statt dessen Butylen
CH;.CH = CH,.CH, .

Die bei der Essigsidureelektrolyse auftretenden
Nebenreaktionen treten auch bei der Elektrolyse
anderer Siuren auf. Nach Hofer und Moest
erhilt man bei der Elektrolyse von Essigsidure bei
Alkaligegenwart Methylalkohol:

CH;.CO0’ + OH = CH,;0H + CO,
Verestert man Dipropylmalonsiure und elektroly-
siert sie dann, so erhilt man alle analogen Produkte,
die bei der Essigsiure auftreten. Bei der Elektro-
lyse quaternirer Ammoniumsalze, z. B. (CHg)NJ,
reagiert das Kation (CHg),N mit Wasser unter Bil-
dung des Ammoniumhydroxyds (CH,);NOH.
Emmert fand nun, daB an Bleielektroden bis zu
609, andere Verbindungen entstehen, wenn ein
aromatischer Kern an das Stickstoffatom gebunden
ist. Es tritt dann Reduktion des aromatischen
Restes zum entsprechenden Wasserstoff auf, neben
dem tertiiren Amin, z. B.

CoHsn .
(CH,), N+ H =CgHg + (CHg)sN .
Die drei iibrigen Fettreste konnen verschieden sein
und man kann auf diese Weise das Methylithyl-
propylamin darstellen. Was die elektrochemischen
Reduktionen betrifft, so sind die Mononitroverbin-
dungen der aromatischen Reihe jetzt leicht zu
Aminen und Azoverbindungen zu reduzieren. Zu-
weilen erhilt man jedoch abweichende Reaktionen;
so fiihrt die Elektrolyse von Nitrobenzol bei Gegen-
wart von Livulinsidure zu einem Pyrrolabkémmling,
Es wird niamlich das Nitrobenzol zundchst zum
Anilin, die Liévulinsdure zu Oxyvaleriansiure re-
duziert, diese beiden Korper reagieren miteinander
und geben unter Wasserabscheidung Ringschlufl

(gH;NO, + CH;COCH,CH,CO0H

' Lé4vulins#iure

-

\ }
CgHgNH, + CH,CHOHCH,CH,COOH »
Oxyvaleriansiiure
CH;-CH-CH,-CH,- CO‘6ET CH,;-CH — CH,
_ T I |
NH - CH;-N  CH,
. Noo”
CeHj Pyrrolderivat?

Durch Reduktion von o-Nitroazokorpern konnte
Vortr. zu Phentriazolen gelangen, indem nidmlich
die zuniichst entstehende Hydrazoverbindung in
das Phentriazoloxyd und dann in das Phentriazol
iibergeht, z. B.

N=N NH-NH
NS VAN /NS NN
| N [
\/NO, \/OH \/\NO2 \~/OH
o-Nitroazophenol o-Nitrohydrazophenol
N

N

N
\/\ /\/\/

) : ! 7\
A= (]
& N

/] !
./ OH

Phenolphentriazoloxyd  Phenolphentriazol.

Die Darstellung eines Ringharnstoffes durch elek-
trolytische Reduktion gelingt, wenn man von
Milchsiureabkémmlingen aromatischer Amine aus-
geht, z. B. vom Lactophenin:

AN
i |NH - CO-CHOH - CH, nitriert
C,H,O'\/ >
|/\|/NH - CO.CHOH - CH4
C,H,0\_/NO,
= reduziert = H;O + CH,COH
NH.
AN AR
+ Y Neo
CzHSO\/\NH,/v
Ringharnstoff.

Am leichtesten geben Orthonitroverbindungen den
RingschluB, doch kann man diesen auch bei Para-
verbindungen erhalten. Durch Elektrolyse von p-
Nitrobenzylanilin erhdlt man Dianilidoazooxy-
stilben, indem 2 Molekiile zusammentreten. '

NO, NN
VAN /N /N
2| | ]
2H o
—> / N/
P —
CH, ] |
| CeHy-NH NH - CeH,
C,Hy - NH

Bei der Reduktion der Nitrokorper kénnen im Ka-
thodenraum zwei Reaktionen vor sich gehen, ent-
weder die Reduktion zum Amin R.NH,, oder es
entsteht Nitrosoverbindung und Hydroxylamin,
welche Reaktion die Hauptquelle fiir die Bildung
der Azoverbindung ist:
R-NO +R-NHOH =RN f/NR-i-HzO.
N

N

In alkalischer Losung iiberwiegt die letztgenannte
Reaktion, durch Zusatz eines Katalysators, z. B.
Kupferpulver, kann die Bildung des Amins be-
schleunigt werden. Auf Grund chemischer Erfah-
rungen kann man vorher sagen,.welche der beiden
Reaktionen eintreten wird. Es kann némlich die
Bildung der Nitrosoverbindung und des Hydroxyl-
amins durch sterische Hemmungen verlangsamt
werden, und man erhilt dann das Amin ohne Gegen-
wart des Katalysators. Die partielle Reduktion
von Dinitrokérpern ist Brand gelungen, welcher
in schwach saurer, fast neutraler Ldésung Nitro-
bydroxylamine erhielt.
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N -\
NO, NHOH

Das Verfahren ist wichtig, weil es sich auch
auf Mononitrokdrper ausdebnen laBt; so ist das
Phenylhydroxylamin in guter Ausbeute erhiltlich.
Die Reduktion von Carbonylverbindungen ist in
Fillen, wo sie durch chemische Reagenzien nicht
herbeizufiilhren war, elektrochemisch gelungen. So
gelang es Bredt, die Camphocarbonsiure an der
Kathode in den entsprechenden sekundiren Alkohol,
die Borneolcarbonsiure, iiberzufiihren.

CH, CH—CH - COOH
‘ | :
CH, - C- CH,

| | ,
CH, C co

CH,
CH, CH - - CH-COOH
! I
! CHy-C-CHy -
+2H = | T
CH, - C-- —CHOH
CH,.

Es wurden hierzu Kathoden mit Uberspannung be-
nutzt. Derartige Reduktionen hat Tafel in der
Purinsiurereihe durchgefiihrt und auf diesem Wege
Coffein, Desoxypurine erhalten. Die Reduktion
aromatischer Siuren an der Carboxylgruppe war
schon frither bekannt. Mettler ist es gelungen,
Benzoesiure an Blei- und Quecksilberelektroden zu
Benzylalkohol zu reduzieren. Streng Homologe
verhalten sich ebenfalls so, nicht aber die Phenyl-
essigsiure, da dann die COOH-Gruppe nicht mehr
an den aromatischen Kohlenstoff gebunden ist.
Zwei- und mehrbasische Siuren der aromatischen
Reihe kénnen je nach der Struktur in der Carboxyl-
gruppe oder im Benzolkern hydriert werden, z. B.
wird bei der Phthalsiure entweder der Kern hy-
driert, oder die COOH-Gruppe reduziert. Wenn
man zur Kathodenfliissigkeit Borsidure zusetzt, so
kann man eine Zwischenstufe festhalten und die
Benzoesdure zum Aldehyd C¢H;CHO reduzieren.
Daf3 die Kohlensiure H,CO3 zu HCOOH reduzier-
bar ist, war schon frither bekannt, C o e h n hat fest-
gestellt, daf nicht die freie Sdure oder das Anion

O—
v
0 = b\ 0"
sondern die sauren Salzionen reduziert werden
OH OH
_— / — ~/
O_C\O__ - O—(./\H

Bei der Oxalsiure gelingt es, nur eine Carboxyl-
gruppe zu reduzieren, und die Darstellung von Gly-
oxylsiure und Glykolsdure ist mehrfach paten-
tiert, so von Kinzlberger & Co., der deutschen
Gold- und Silberscheideanstalt. T afel konnte
Acetessigester und seine Homologen vollstindig
reduzieren, so erhielt er aus Benzylacetessigester,
welcher zwei reduzierbare Carbonylreste enthilt,
bei hoher Stromdichte und Stromkonzentration das
Benzylbutan, welches' auf anderem Wege nicht
erhiltlich ist. Beziiglich der Oxydationsprozesse

miissen wir leider sagen, da} hier die Elektrochemie
nicht viel besser steht als vor 10 Jahren. Von ander-
weitigen Verwendungen der Elektrizitit auf dem
Gebiete der organischen Chemie ist hauptsichlich
die Einwirkung des Glimmlichtes auf Gase und
Diampfe untersucht worden, wobei man ganz ab-
weichende Reaktionen fand. Es hat jedenfalls die
organisch-priparative Chemie am meisten von der
Elektrochemie geerntet. Erst wenn man auf Grund
von Potentialmessungen an der Kathode und
Anode die Reaktionen wird vorhersagen kénnen,
werden mehr Erfolge zu verzeichnen sein.

,Uber elektroanalytische Schnellmethoden‘‘ be-
richtete Privatdozent Dr. Staehler - Berlin.
Die Versuche, die Dauer der elektroanalytischen
Bestimmungen abzukiirzen, fiihrten dazu, die zu
elektrolysierende Losung zu riihrea, welche Vor-
schlige auf Klobuk o w und Classen zuriick-
zufithren sind. Die Entwicklung der Schnellmetho-
den fiillt hauptsichlich in die Jahre 1903/04, und
Vortr. crwihnte die Arbeiten von Smith, Med -
way, Exner, Amberg und Arthur
Fischer Die Bewegung kann entweder mecha-
nisch oder elektromagnetisch bewerkstelligt werden.
Als Elektrodenmaterial kommen Silber, Platin und
Quecksilber in Betracht; an Platin sind fast alle
Elemente abscheidbar, an Quecksilber konnen fast
die gleichen Elemente gefillt werden, wie am Platin,
auch Alkalien, sowie Erdalkalien und Chrom sind an
ihm abscheidbar. Silber verwendet man als Elek-
trode zur Abscheidung von mit Wasser unldsliche
Verbindungen gebenden Anionen. Die Metalltren-
nungen auf elektrolytischem Wege koénnen, wie
Kiliani bereits 1883 erkannte, durch die Anwen-
dung verschiedener Spannungen durchgefiihrt wer-
den. Bei Schnellmethoden ist es vor allem wichtig, .
daBl man darauf achtet, daB grofle Strommengen
durchgefiihrt werden miissen, und man eine geeig-
nete Apparatur zur Konstanthaltung der Zerset-
zungsspannungen verwendet. Man verwendet mit
Erfolg eine Hilfselektrode, nimlich Quecksilber
gegen Mercurosulfat. '

Prof. Dr. Biltz- Clausthal: ,,Der Assoziations-
zustand einiger geloster Kolloide.** Vortr. hat elektro-
osmotische Messungen einiger Kolloide durchgefiihrt
und bediente sich hierbei als halbdurchlissige Wand
eines priparierten Kollodiums. Der osmotische
Druck wurde gegen ein AuBenwasser bestimmt,
welches mit der untersuchten Substanz gleichleitend
gemacht wurde. Fiir reines Kongorot ergaben sich
Werte fiir den osmotischen Druck, die gut iiberein-
stimmen mit dem Gesetz von Boyle-Mariotte.
Die daraus berechneten Molekulargewichte zeigen
gute Proportionalitit, der Wert 2060 entspricht
dem dreifachen Molekulargewicht, welches theore-
tisch 2088 betragen wiirde. Bei Diffusion gegen
reines Wasser findet man die einfache Molekular-
groBe. Fiir gereinigtes Nachtblau wurden fiir die
verschiedenen Konzentrationen Werte fiir den os-
motischen Druck und das Molekulargewicht ge-
funden, die ein gleiches Verhalten zeigten wie
Kongorot. Es ist nun zweifelhaft, ob die elektroly-
tischen oder monomolekular gelosten Stoffe noch
Kolloide sind. Es zeigt sich an den Einzelmolekiilen
scho! eine Beeinflussung wie bei Kolloiden, Elektro-
lyte beeinflussen den osmotischen Druck. Bei der
Bestimmung des Molekulargewichtes konnte auch

148°
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ein Einflul des Alters beobachtet werden, es zeigten
Nachtblaulésungen bei verschiedenen Konzentra-
tionen je nach dem Alter ein wachsendes Molekular-
gewicht. Es ist also das Molekulargewicht eine
Funktion des Alters. Wihrend die frische Losung
noch ionisiert ist, zeigte die letzte bereits den Licht-
kegel. Auch die Konzentration iibt ejinen Einflufl
auf die Kolloide, irreversible Kolloide sind disperser,
je konzentrierter die Losung ist, bei reversiblen
Kolloiden wichst das Molekulargewicht je nach der
Konzentration. Bei Untersuchungen mit techni-
schen Farbstoffen trat die Labilitit des Kolloid-
zustandes deutlich hervor und bewies, daB doch
Kolloide vorliegen, selbst wenn der Korper im Falle

grofer Reinheit elektrolytisch oder monomolekular .

geldst war. Auch der Einflufl der Temperatur macht
sich auf den Quotienten zwischen gefundenem und
berechnetem Molekulargewicht (Assoziationsquo-
tient) bemerkbar. Die verschiedenen Beobachtun-
gen, nach denen Benzopurpurin vellstindig elektro-
lytisch dissoziiert ist, wie K nec ht angibt, oder
monomolekular geldst, ist, wie man aus den Zahlen
von B e 1i s schlieBen soll, oder ein auflosbares Kol-
loid vorliegt (Siedentopf), stehen nicht im
Widerspruch, wenn man die Bedingungen, unter
denen untersucht wird, beriicksichtigt.

. Uber neuere Ergebnisse diber positive Strahlen'
berichteten Prof. Dr. Gehr ke - Charlottenburg
und Dr. Reichenheim-Charlottenburg. Erste-
rer demonstrierte eine Anzahl (G eifllerscher
Rohren und fiithrte einige Reaktionen, die die po-
sitiven Strahlen zeigen, vor. In evakuierten Réhren
erzeugen Kathodenstrahlen griine Fluorescenz auf
dem Glase. Fiillt man die Rohren mit Gas und ver-
wendet eine Kathode mit parallelen Einschnitten,
so sieht man, dafl die positiven Strahlen mit rosa
Licht leuchten, und dieselbe Erscheinung wie beim
Helium, aber weniger deutlich, tritt auf, wenn die
Rohre mit verd. Luft gefiillt ist. Diese Art von po-
sitiven Strahlen, welche Goldstein als Kanal-
strahlen bezeichnete, werden nach Wien von
Jonen gebildet, deren Geschwindigkeit von der
Groflenordnung 108 ist. Man suchte die Bildung
der Kanalstrahlen so zu erkliren, daB sich im Ent-
ladungsraum ein elektrisches Feld bildet, und das
positive Ion auf die Kathode fliegt und durch den
Schlitz durchgeht. Verwendet man eine Doppel-
kathode, d. h. zwei leitend miteinander verbundene
Platten, so tritt aus dem Zwischenraum auch eine
Lichterscheinung auf, die aus positiven und nega-
tiven Strahlen, die in gleicher Richtung laufen, ge-
bildet wird; die negativen Strahlen konnen it
einem Magneten abgelenkt werden. Vortr. demon-
strierte sodann noch eine andere Art von Kanal-
strahlen. Hat man an einem Ende der Glasrohre
etwas Halogensalz mit Graphitpulver gemischt,
dann geht eine Lichterscheinung zur Anode, der
Strahl bewegt sich zur Glaswand zu, und zwar ist
er bei Lithium rot mit gelber Fluorescenz am Glase;
Strontium gibt einen blauen Strahl, dessen Spek-
trum die Strontiumlinien zeigt; der Calciumstrahl
ist mehr violett gefirbt. AuBer diesen Strahlen
treten noch eine Reihe anderer Strahlen auf. Neben
den Kanalstrahlen bemerkt man die sog. Nebel-
strahlen, von welchen wieder diffuse Strahlen aus-
gehen. Schaltet man zwischen Kathode und Anode
ein Glasrohr ein, so gehen dann die sog. Striktions-

anoden- und Kathodenstrahlen aus. Bei verd. Luft
treten nur negative Strahlen auf, bei geeignetem
Druck auf Zusatz eines elektronegativen Ions tritt
der positive Strahl auf. Eine Erkldrung hierfiir ist
noch nicht gegeben. Man kann z. B. positive Strik-
tionsstrahlen erzeugen, wenn man etwas Joddampf
zusetzt. Vortr. wandte nun diese Erscheinungen
zur Erklérung einiger Phénomene an. Die Sonne
bildet einen sehr heilen Korper, der sich im Vakuum
befindet. Ein glilhender Korper iin Vakuum sendet
Elektronen aus (Gold s tein); es wird sich wegen
des Kraftfeldes ein Gleichgewichtszustand einstel-
len. Infolge starker Potentialdifferenzen werden
oft. Eruptivprotuberanzen entsandt. Die Spektra
dieser bestehen aus Helium, Wasserstoff, Caleium,
Natrium und sind wahrscheinlich Anodenstrahlen
(damit stimmt die Geschwindigkeit der Strahlen
iiberein, welche zwischen 6 und 800 km in der Se-
kunde betragen). Nach dem Verschwinden der Pro-
tuberanzen entsteht ein Sonnenfleck mit negativer
Ladung, was auch mit der Ansicht iibereinstimmt,
daB die Protuberanzen aus positiven Strahlen be-
steben. Auch zeigen die Protuberanzen ein den
Anodenstrahlen analoges Spektrum, besonders in
bezug auf die Intensititsverteilung der Linien. Der
zweite Redner, Dr. Reichenheim, suchte die
beschleunigenden Ursachen der schnellbewegten
positiven Ionen, aus welchen die positiven Strahlen
bestehen sollen, zu ermitteln. Fiir die Entstehung
der Kanalstrahlen besteht eine elektrische Theorie
und eine radioaktive von J. J. Thomson.
T h o ms on fand bei der Einwirkung des Magncten
immer zwei Arten von Strahlen, die Wasserstoff
atom- und Wasserstoffmolekularstrahlen, fiir wel-
ches das Verhéltnis von Ladung zu Masse E/M = 104
resp. 5x 103 ist. Nur beiin Helium wurde noch eine
dritte Art von Strahlen gefunden, fiir welche E/M
= 2,5.102 war. Es ist sehr merkwiirdig, daB bei
der Beeinflussung durch den Magneten nicht noch
andere Strahlen auftreten. Vortr. konstruierten nun
eine Rohre, welche das Auftreten von Licht méglichst
ausschalten kann, der Weg zum Schirm, auf dem
die Fluorescenz aufgefangen wird, wurde mdglichst
kurz. die Magnetfelder klein gewéhlt. Bei der Auf-
16sung eines Strahlenbiindels im magnetischen Feld
konnte dann noch ein dritter Strahl gefunden wer-
den, der vom Magnet weniger ablenkbar ist. Fir
diese zeigte sich, daB E/M = a. n. ist, wobei n die
lineare Grifle der Ablenkung auf dem Schirm, a die
Konstante der Beschleunigung ist. Bei gleicher La-
dung verhalten sich die Massen verkehrt propor-
tional den Quadraten der Ablenkung. Die Ablen-
kungen betrugen bei Sauerstoff 1:1,4:4 = 1:V2:116,
gleich Wasserstoff-Atom, zu Wasserstoff-Molekiil:
zu Sauerstoffatom; fiir Helium 1:1,4:2 = 1:12:V4
(4 = Atomgewicht des Heliums). Alle Teilchen
haben dieselbe beschleunigende Ursache. Die le-
bendigen Energien von Wasserstoff-Atom- und Was-
serstoff-Molekiilstrahlen sind

t, o, v;{ =1/ m}l, V’Hz’ d. h, Ve = ﬁ . vH‘:
Es ist nach diesen Uberlegungen auch der doppelte
Dopplereffekt einfach erklirbar.

., Uber elektroosmotische Untersuchungen‘* sprach
Prof. Dr. Coe h n - Géttingen. Bei der Theorie der
Beriihrungselektrizitit entsteht bei Ubertragung
derselben auf Nichtleiter die Schwierigkeit, daBl wir
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hier {iber die Natur der lonen nichts wissen. Vortr.
hat jedoch bereits frither ein Gesetz aufgestelit,
wonach Stoffe von héherer Dielektrizitdtskonstante
sich positiv laden bei der Beriihrung mit Stoffen
von niedriger Dielektrizititskonstante. Der La-
dungssinn einer Flissigkeit gegen die Wand kann
bestimmt werden aus der Richtung der Wanderung
zur Kathode oder Anode. Bei verschiedenen Fliis-
sigkeiten stellen sich verschiedene Steighthen ein,
die in Beziehung zur Dielektrizititskonstante stehen.
Es ist ndmlich das Verhéltnis der maximalsten Steig-
hohe einer Eichfliissigkeit zu einer anderen Fliissig-
keit

hEichﬂussigkeit D Eichfl, D Glas

h D D ’

x x 7 Glas

wobei D die entsprechende Dielektrizititskonstante
bedeutet. Es wurde eine groBe Reihe untersucht,
und es zeigte sich immer eine gute Ubereinstimmung
zwischen den beobachteten und berechneten Dielek-
trizitdtskonstanten. Nur die Nitrokérper fallen aus
der Reihe heraus. Durch fortgesetzte Reinigung
kann man aber zum richtigen Wert gelangen. Beij
stirkeren Elektrolyten macht sich ein spezifischer
EinfluB der Elektrolyte bemerkbar. Alkalien laden
die Wand negativ, Schwefelsiure positiv, Nitrate
und Chloride positiv in verd. Ldsung, negativ in
konzentrierter. Es spielt also ein chemischer Angriff
der Flissigkeit auf die Wand mit. Bei der Unter-
suchung von Fliissigkeiten mit gleicher Dielektri-
zititskonstante aber verschiedenen Eigenschaften
zeigte sich die Steighdhe immer nur beeinflut durch
die Dielektrizititskonstante, auch bei verschiedenen
Winden. Die Unterschiede zwischen Stromungs-
und Beriihrungselektrizitit treten klar zutage;
das Stromen von Flissigkeiten auf elektroosmoti-
schem Wege ist anders als bei hydrostatischem
Druck; in ersterem Falle ist an der Wand das
schnellste Stromen, im anderen Falle in der Mitte.

»Uber den EinfluB des Druckes auf das Leit-
vermégen® sprach Prof. Dr. Tammann - Got-
tingen. Der EinfluB des Druckes in Abhangigkeit
von Temperatur, Konzentration, Natur des gelésten
Korpers und Loésungsmittels ist jetzt genau iiber-
sehbar und 148t sich ausdriicken durch die Gleichung

1di_1dv tdy 1de 2 ldo

tdp " vdp T ydptadp T v wdp

hierbei bedeuten n die lonenreibung, p den Druck,
v das Volumen, « und o’ den Dissoziationsgrad,
2 und ¥’ das Leitvermdgen der Ldsung resp. des L-
sungsmittels. Wasser zeigt ein abnormales Ver-
halten, indem das Leitvermdgen mit zunehmendem
Druck steigt, wilhrend es bei anderen Lisungsmit-
teln abnimmt. Je hdher der Druck wird, desto
normaler wird aber das Wasser. Der Druck be-
einfluBt auch den Dissoziationsgrad, und zwar in
verschiedener Weise bei starken und schwachen
Elektrolyten. Bei letzteren ist némlich der Druck-
einfluB sehr deutlich, bei starken Elektrolyten
fast 0.

whas Verhalten von Zinnanoden in Natron-
lauge* besprach Prof. Dr. Foerster - Dresden.
Die von M. Dolch auf Veranlassung des Vortr.
unternommenen Untersuchungen wurden vorge-
nommen, weil entgegen der Annahme, daB eine al-
kalische Zinnchloriirlésung an der Anode vierwer-

tiges Zinn in die Ldsung schickt, von Gold -
schmidt beobachtet wurde, dall das Zinn zwei-
wertig in Lésung geht. Es zeigte sich nun, daB bei
der anodischen Uberfilhrung das Zinn, wenn es in
ganz reinem Zustande ist, zweiwertig, jedoch bei
Anwesenheit von Verunreinigungen fast nur vier-
wertig iri Losung geht. Entfernt man den Anoden-
schlamm fortwidhrend, so geht nur zweiwertiges
Zinn in Losung. Mit Eintritt der Passivitit hort
das Zinn auf, in Losung zu gehen. Das Auftreten
der Passivitit ist nach Ansicht des Vortr. der, Be-
ginn einer Oxydation.

»Uber B-Strahlung und Atomgewicht™ sprach
Prof. Dr. H. W. Schmidt - GieBen.

Prof. Dr. Fich ter - Basel. ,,U/ber die Drech-
selsche Harnstoffsynthese. Drechsel;hat i J.
1880 aus Ammonijumcarbaminatlosung durch lang-
sam kommutierten Gleichstrom Harnstoff, aller-
dings nur in sehr geringer Ausbeute, erhalten und
dies auf eine Wirkung von Wechselstrom zuriick-
gefiihrt. Bei Verwendung von Gleichstrom kann
aber bei geniigender Konzentration, 17—18 g Aqui-
valente Ammoniak, pro hundert Ampérestunden
0,7—0,8 g Harnstoff erhalten werden. Die hohe
Ammoniakkonzentration ist notwendig, weil sonst
das Ammoniak in Nitrat ibergefiihrt wird, und der
Harnstoff an der Anode zerstort wird. Je stirker
die Anodenkonzentration ist, desto geringer ist die
Harnstoffzerstorung. Die gefundene Menge Harn-
stoff ist nur die Differenz des gebildeten und zer-
storten Harnstoffs. Die Bildung des Harnstoffs

' ist darauf zuriickzufiihren, daB nascierende Kohlen-

sdure auf das geloste Ammoniak wirkt.

Dr. Sackur - Breslau. ,, Abnorme Molekular-
gewichte in geschmolzenen Salzen.‘

» Verbrennungs- und Umwandlungswirmen or-
ganischer Substanzen'* bestimmte.Prof. Dr. Roth -
Greifswald. Er suchte, auf diesem Wege Beziehun-
gen zwischen der Konstitution gleich zusammen-
gesetzter Verbindungen festzustellen, wie solche fiir
die Molekularrefraktion aufgestellt sind. Verbin-
dungen mit zwei doppelten Bindungen in konjun-
gierter Stellung zeigen cine optische Molekular-
exaltation, welche kleiner wird, wenn sich eine Al-
kylgruppe zwischen die doppelte Bindung schiebt;
ganz analog ist das thermische Verhalten. Nach
Thiele muBl eine Verbindung mit konjugierter
Stellung der Doppelbindungen stabiler sein als eine
solche, bei der die doppelten Bindungen weiter
auseinander liegen. Dies stimmt auch. Vortr. hat
die Verbrennungswirmen in der Terpenreihe stu-
diert und hierbei 1426 kg-Cal. gefunden bei der
Stellung — C =C—C = C—, und 1475 bei der
Stellung C = C — C—C = (, 1435 wenn eine Al-
kylgruppe in die konjugierte Doppelbindung tritt.
In der Styrolreihe waren die Differenzen viel kleiner,
da nur in der Seitenkette die Anderungen in der
Stellung der Doppelbindungen eintreten, und der
Benzolkern unverindert bleibt. Die Bestimmung
von Umwandlungswirmen auf direktem Wege ist nur
moglich bei Verbindungen, die sich schnell um-
wandeln. Vortr. hat zu diesem Zwecke einen kleinen
Apparat konstruiert, ein Calorimeter, in welches
ein elektrischer Taschenofen versenkt ist. Die
Untersuchungen mit diesem kleinen Apparat er-
gaben gute Resultate.

Dr. Pip - Darmstadt demonstrierte zwei neue
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Laboratoriumsdifen fir hohe Temperaluren, deren
Herstellung die Firma Merck - Darmstadt iibéernom-
men hat. Es sind dies ein Geblidseofen und ein elek-
trischer Ofen. Bei ersterem sind die inneren Teile
aus Magnesia, der Deckel aus Magnesit hergestellt,
und die Tiegel werden von auBen geheizt, Beim
elektrischen Ofen wurde als Widerstandsmaterial
kleinstiickige Kohle mit Magnesia gemicht genom-
men. Durch die Verwendung ringférmiger Elek-
troden unter Vermittlung angrenzender Magnesia-
schichten wird der Effekt erziclt, daB die Elektro-
den kalt bleiben, und nur der Tiegel erwarmt wird.
Die gekornte Magnesia verhindert die Ableitung.
Der Heizraum liegt direkt unter dem Deckel, eine
Kiihlung fiir die Elektroden anzubringen, ist nicht
nétig. Diese (fen eignen sich sehr gut fiir hohe Tem-
peraturen, wenn das Material nicht mit Kohle in
Beriihrung kommen darf, und geben einen guten
Ersatz fiir die teuren Apparate aus Zirkonoxyd und
Magnesia und sind auch haltbarer. Inder Diskussion
meinte Prof. Dr. Foerster, daB sich Zirkonerde
nach den Versuchen im Laboratorium von Prof.
Hempel als gut geeignet erwiesen hat und bis
2000° bestindig war. Prof. Nernst erwihnte,
daB Zirkongefifle bei 2000° sich wohl bewéhren,
aber bei 1000° nicht haltbar sind. Gut bewihrt
* haben sich Iridiumtiegel, wenn man vorsichtig er-
wirmt, und die Temperatur nicht zu hoch steigt.

,Uber die Wirkung des Quecksilberdampfes*
berichtete Dr. v. B o1+t o n - Charlottenburg. LiBt
man lingere Zeit Bariumamalgam in einer Glas-
réhre mit einem Kautschukstopfen verschlossen
bei Zimmertemperatur stehen, so zeigt sich eine
Zersetzung des Kautschuks. Man bemerkt an diesem
sich schwarzen Staub ansammeln, der sich bei der
Untersuchung als reiner Kohlenstoff erwies. Die
Reaktion wird durch Wirme beschleunigt und ist
schon nach einigen Stunden sichtbar, wenn man auf
dem Wasserbade auf 100° erwirmt. Schwefel be-
schleunigt die Reaktion, mit Selen und Tellur bleibt
die Wirkung aus. Natriumamalgam, sowie alle
anderen Amalgame zeigen die gleiche Wirkung und
zersetzen Kohlenwasserstoffe, festes Queckeilber
wirkt nicht ein. Vortr. nahm daher an, dafBl die
Wirkung vom Quecksilberdampf ausgeht. Dies
findet sich auch bestitigt, denn nimmt man eine
sehr lange Glasrohre, an'deren Boden sich das
Amalgam befindet, und bringt man vor dem Kaut-
schukstopfen einen Wattebausch ein, 30 zeigt sich
die Wirkung auch durch diesen hindurch, und man
erhilt wieder die Zersetzung des Kautschuks. Auch
andere Kohlenwasserstoffe, Leuchtgas, Chloroform
und Schwefelkohlenstoff wurden durch Amalgame
in dieser Weise zersetzt. Durch starke Abkiihlung
kann die Reaktion verhindert werden. Im Kohlen-
stoff eingebettet fanden sich auch kleine wasserhelle
Krystalle, was auf Diamantbildung hinweist. Auf
Bromsilber wirkte der Dampf aus dem Barium-
amalgam in 24 Stunden ein. Auch die bakterien-
zerstorende Wirkung der grauen Salbe fithrt Vortr.
auf den Quecksilberdampf zuriick. Prof. Bredig
ist in der Diskussion der Ansicht, daf man es hier
vielleicht mit einer katalytischen Wirkung des
Quecksilbers zu tun hat, und daf3 das Na oder Ba
die Vergiftung durch Sauerstoff hintanhélt. Es
wire interessant, zu untersuchen, ob die Zersetzung
des Kautschuks vielleicht bei 2060° allein eintritt.

., Uber die elekirolytische Reduktion organischer
Halogenverbindungen'  berichtete Prof. Dr. K.
Brand - GieBen. Reduktionen organischer Ha-
logenverbindungen auf elektrolytischem Wege sind
bereits 6fters durchgefiihrt. SogelangAskenasy
die kathodische Uberfiihrung von Tetrachlorithan
in Dichlorithylen. Diaryltrichlorathan kann durch
Elektrolyse ebenfalls reduziert werden. Wihrend
aber das Diphenyltrichlorithan, welches aus Tri-
chloracetaldehyd und Benzol nach der Gleichung
Cl;C — CHO + 2C¢Hg = Hy0 + Cl;C — CH(C,H;),
dargestellt werden kann, bei der Reduktion auf
chemischem Wege (mit Zinkstaub) unter Umlage-
rung in Stilben tibergeht, gelingt es bei der Elektro-
lyse in alkalischer Losung nur ein Chlor herauszu-
nehmen, weiter als zu CHCIL,CH(CgH;), geht diese
Reaktion nicht. Dieses Produkt erhilt man auch
bei der Elektrolyse des Diphenyltrichlorithans in
alkoholisch-salzsaurer Lésung. Die saure Reduktion
ist fiir die Darstellung des Diphenyldichlordthans
vorzuziehen, da in alkalischer Losung HCl abge-
spalten werden kann und dann das Diphenylmono-
chlorithylen CICH = C(C¢H;), entsteht. In der
Wirme erhilt man bei der elektrolytischen Reduk-
tion in alkoholisch-salzsaurer Losung neben Di-
phenyldichlorithan und etwas Diphenylmonochlor-
#than auch einen chlorfreien Kohlenwasserstoff,
und aus der Bestimmung des Molekulargewichts
sieht man, da8 sich bei der Reduktion zwei Molekiile
Diphenylditrichlorithan vereinigen. Bei der Reduk-
tion des Kohlenwasserstoffes mit Natriumamalgam
und Alkohol in der Siedehitze erhilt man die Ver-
bindung (C4H;),CHCH,CH,CH(C4Hj;)g, bei der Oxy-
dation mit Permanganat in neutraler Lésung erhilt
man Diphenylessigsiure (CgH;),CHCOOH . Es kann
in dem durch elektrolytische Reduktion entstehen-
den chlorfreien Kohlenwasserstoff mit der Grund-
kette (CgHg)oC — C — C — C(CgH;), entweder eine
doppelte oder eine dreifache Bindung vorhanden sein,
entsprechend (C¢H;),CH—CH = CH-—CH(CgH ),
oder (CgH3);CH—C=C—CH(CgHj),. Da der Kérper
sich quantitativ umlagert in (CgH;),C = CH — CH
= C(CyHy),, so hilt Vortr. die dreifache Bindung
fiir wahrscheinlich, es entsteht also das Tetraphenyl-
dimethylacetylen. Was nun den Verlauf der Re-

" aktion betrifft, so nimmt der Vortr. an, daB zunéchst

aus dem Trichlordiphenylidthan ein Chlor weggeht
und sich dann zwei Reste zusammenlagern

(CeHj),CH — CCl3 + Cl3C — C(CgHj),
= (CgH;),CH — CCl, — Cl,C — CH(C¢Hj),
Dann tritt Reduktion ein zu
(C¢H)aCH —— CCl = CIC — HC(CgHp)s

und weiter zu (CgHg)oCH — C = C — HC(CgHj),.
Ersetzt man den Phenylrest durch den Tolylrest,
geht man also von dem Bitolyltrichlorithan aus, so
erhilt man etwas Dimethylstilben. Als Kathoden-
material fiir die elektrolytischen Reduktionen eignet
sich am besten Blei.

s Eine neue Kolloiderscheinung in der Ana-
lyse’* beschrieb Prof. Dr. W6 hler - Karlsruhe,
Das fir den Nachweis der Phosphorsidure als
Ammoniumphosphormolybdat verwendete Reagens,
das Ammoniummolybdat (NH,)g.M0;0,4.4H,0
soll beim Erhitzen keinen Niederschlag des Molyb-
dénsiurehydrats geben. Vortr. fand aber bei einer
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zur Untersuchung iibergebenen Probe eine a.‘morphe
Ausflockung beim Erwdrmen auf 50° und vermutete,
daB der Niederschlag, welcher der oben angegebenen
Zusammensetzung entsprach, durch Gegenwart
von mit Molybdinsiure isomorpher Wolframsdure
hervorgerufen sei. Es lieB sich auch qualitativ
diese nachweisen. Reinigt man das als Reagens
verwendete Ammoniummolybdat durch Sublima-
tion von der Wolframsdure, so tritt selbst beim
Kochen keine Ausflockung ein. Die Temperatur
der Ausflockung Lhidngt mit der Menge der Wolfram-
sdure zusammen und nimmt ab mit der Menge der
zugesetzten Wolframsidure. So flockt der Nieder-
schlag auf Zusatz von 2 ccm bei 68° aus, bei 1 ccm
erst bei 75°, bei 4 ccm bei 62°, bei 6 ccm bei 57°.
Der durch dic Wolframsiure bedingte Niederschlag
ist nicht etwa eine komplexe Verbindung, sondern
wird durch Isomorphismus der Wolframsiure mit
der amorphen Verbindung bewirkt. Die Molybdan-
sdure ist in der Losung undissoziiert oder kolloidal;
man erhilt zwar auf Zusatz von Sdure keine Ausfil-
lung, auch die glatte Diffusion wiirde gegen das
Kolloid sprechen, doch erhdlt man beim schnellen
Abdampfen ein Hautehen und erst beim langsamen
Abdampfen Krystalle. Auf Zusatz von Gelatine
flockt eine kolloidale Molybddnverbindung aus.
Im Ultramikroskop ist das Molybdat zwar nicht
sichtbar, engt man jedoch im Vakuum ein, so sieht
man deutlich Teilchen wie bei Suspznsionskolloi-
den. Vielleicht wird man im Ultramikroskop die
Geschwindigkeit der Wanderung des kolloidalen Ions
sichtbar machen kiinnen. Kolloidale Wolframsiure
flockt mit Gelatine nicht aus, sondern erst auf Zu-
satz von NH,Cl. Im Ammoniumphosphormolybdat
liegt ein krystallisiertes Kolloid " vor, analog dem
Martensit (Perlit + Cementit). Die fiir das Ammo-
niumphosphormolybdat gewShnlich angegebene Zu-
sammensetzung des Phosphormolybdidnsiaureanhy-
drids P,05.24Mo00; ist ein Schwellenwert, es sind
auch Niederschlige bekannt mit 23 — 14 MoOj.
»Oberflicheneinflufl bei der Bestimmung von
Dampfdichten'* besprach Privatdozent Dr. K.
Drucker- Leipzig. Vortr. wies auf einen Fehler
bei der Messung der Dampfdichten hin. Es wird an
der Wand des GefaBes ein Quantum der Substanz
kondensiert, und man nimmt an, daB die dabei auf-
tretende Adsorption die Resultate beeinflut. Der
Fehler ist um so groB8er, je groBer der Druck ist.
Dievon RamsayundSteele gefundene Dichte
fir die Essigsdure stimmt nicht, da eine falsche
Temperatur der Quecksilbersiule bei der Bestim-
mung nach der Hofmannschen Methode ge-
nommen wurde. Das Verfahren von Hofmann
gestattet es sehr gut, die Dampfdichte mit der
Druckénderung zu bestimmen. Eine groBe Ober-
fliche wurde hergestellt, indem man Glaswolle von
bekannter Oberfliche in das Rohr brachte. Es
wurden die Dampfdichten fiir Benzol, Chloroform,
Ather und Alkohol bestimmt, und es zeigte sieh in
der Nihe des Sittigungspunktes eine Anomalie,
wihrend bei Essigsiure eine solche schon bei kleinen
Drucken bemerkbar wurde. Bei Druckerhéhung,
wodurch das Volumen werringert wird, nimmt auch
die Substanzmenge, die an der Wand sich konden-
siert, ab, die Adsorption wird kleiner. Bringt man
jedoch.unten in das Rohr Glaswolle, dann wird mit
steigendem Druck der durch die Adsorption be-

wirkte Fehler in der Dampfdichte groBer. Die pro
Flicheneinheit kondensierte Substanzmenge kann
man berechnen. Die Dampfdichte der Essigsiure
passiert ein Minimum, und zwar sind die bisher an-
gegebenen Zahlen zu korrigieren unter Beriicksich-
tigung der Kondensation.

wZur elektroanalytischen Bestimmung von An-
tonen*‘ sprach Prof. Dr. Bt t g e r - Leipzig. Vortr.
fand bei der Nachpriifung der angegebenen Werte,
welche von Ulsch, Vortmann, Easton,
Inghamund Shinn bei der elektroanalytischen
Bestimmung von Nitraten durch Reduktion zu Am-
moniak gefunden wurden, zu niedrige Resultate. Er
suchte nun den Grund der Fehler systematisch zu
ermitteln. Die fiir die Reaktion

NO;” + 4H, = NH3; + OH’ + 2H,0

angegebenen Werte sind

Mittel- Hochst- Niedrigster

wert wert Wert Fehler
Ulsch . 13,86 13,90 13,77 0,013
Vortmann 13,82 14,14 13,53 0,05
Easton 13,60 13,77 13,32 0,036
Ingham. 13,865 13,99 13,79 0,016
Shinn . 13,65 13,87 13,20 —

Die groBten Schwankungen zeigen sich bei
Vortmann, der Mittelwert bei Ingham
stimmt mit dem theoretischen Werte iiberein. Die
Fehlerquellen kénnen bedingt sein entweder durch
unvollstindige Reduktion, wobei Hydroxylamin-
bildung auftritt, oder durch Auflésung des Kupfers
in Schwefclsiure. Die Hydroxylaminbildung kann
durch Anwendung einer schwammigen Elektrode
unterdriickt werden. Es entstehen nach Tafel
an blanker Kupferelektrode 11,59, NH,OH und
76,8% NH,, an schwammigem Kupfer 19, NH,OH
und 92,3% NH;. Vortr. arheitete mit der Per-
k i n schen Anordnung und konnte genau erkennen,
wie die Ergebnisse vom Kupfer abhingen. Wird
das Kupfer mit einem Ampére abgeschieden, so
findet man 13,32, bei 1,5 Amp. 13,65, bei 2 Amp.
fand Vortr. 13,83; wurde statt Schwefelsdure Sal-
petersaure verwandt, dann fand man -bei 2 Amp.
13,73. Fiir 3 Amp. wurden 13,85, ermittelt. Hydr-
oxylamin selbst liBit sich nicht nachwecisen, da es
an der Anode leicht oxydiert wird, man muB daher
untersuchen, ob niedrige Oxyde des Stickstoffs ent-
stehen. Auf die gefundenen Werte hat auch die
Natur des verwandten Indikators einen EinfluB,
da die verbrauchten Siuremengen verschieden sind.

,»Uber Lichtabsorption beim Kldrungspunkt fliis-
siger Krystalle sprach Prof. Dr. Nernst - Berlin.
Die fliissigen Krystalle zeigen bei einer bestimmten
Temperatur eine Kliarung, und dieser Klirungspunkt
ist unabhingig von der Wellenlinge und von der
Natur des Lichtes, bei dem man beobachtet. Das
Molekulargewicht der anisotropen Fliissigkeiten ist
ofters schon zu erkliren versucht worden. Da im
Spektralapparat im Gesichtsfeld beim Uberschreiten
des Klarungspunktes plotzlich eine Aufhellung
stattfindet, so kann nicht eine stetige Verkleinerung
des Molekiils stattfinden. Bose nimmt zur Erkla-
rung an, daB in den fliissigen Krystallen eine par-
allele Bewegung stattfindet, bei erhohter Tempe-
ratur bilden sich Schwirme, die sich auflosen, es
tritt dann Unordnung in der Bewegung ein. Nach
Ansicht des Vortr. ist der Begriff des ,,Schwarmes*
am geeignetsten zur Erklirung des Verhaltens der
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an isotropen Flussigkeiten, und der Krystallbegriff
nicht gut anwendbar. In der Diskussion meint
Prof. Kriiger, daB sich die Aufklirung im Mag-
netfeld vielleicht durch die Emulsionstheorie von
Tammann erkliren lieSe.

»Uber Losungen von Gasen im Metall** berichtet '

Dr. A. Sieverts-Lecipzig. Vortr. untersuchte die
Diffusion der Gase in Metallen und die hierbei ein-
tretenden Einfliisse des Gasdruckes, der Oberfliche
der Metalle, sowie die Lislichkeitsbeeinflussung. Es
wurden Metalle mit Gasen bei verschiedenen Tem-
peraturen zusammengebracht. Es zeigte sich, da8
die Loslichkeit der Gase in Metallen mit steigender
Temperatur zunimmt, beim Schmelzpunkt tritt
eine Unstetigkeit auf, das geschmolzene Metall
nimmt mehr Gas auf als das feste Metall unter den
gleichen Bedingungen. Die Diffusionsgeschwindig-
keit wichst rasch mit der Temperatur. Die geloste
Menge ist unabhingig von der Oberfliche, doch
hat diese bei niedrigen Temperaturen einen Einflu
auf die Geschwindigkeit der Einstellung des Gleich-
gewichtes. Es wurde untersucht die Léslichkeit des
Wasserstoffs in Eisen, Nickel, Kobalt, Kupfer und
Palladium, letzteres nimmt eine Ausnahmestellung
ein, indem hier die Lislichkeit mit der Temperatur
sinkt. Die Lislichkeit des Wasserstoffs in Kupfer
wird erhoht durchi Zusatz von Nickel und Platin,
erniedrigt durch Zinn und Aluminium, etwas ernied-
rigt durch Gold und bleibt fast gleich bei Kupfer-
Silberlegierungen. Die von dem Metall geloste
Menge des Gases ist proportional der Quadratwurzel
aus dem Gasdruck, wihrend nach dem Henry -
schen Absorptionsgesetz die Gase sich in einem L&-
sungsmittel ihrem Drucke proportional 16sen.

» Einfache Praktikumsversuche <iber ~ Loslich-
kestsgeschwindigkeit konnte Prof. Dr. Roth-
Greifswald ausfiihren mit kleinen, bequem zu hand-
habenden Apparaten, die es gestatten, die Versuche
rasch durchzufiihren. .

»Uber Polymorphismus* sprach Prof. Dr.
T am mann - Gottingen. Wenn stabile Krystall-
arten aus verschiedenen Molekiilen bestehen, dann
erbdlt man in assoziierenden Fliissigkeiten Dia-
gramme wie beim Wasser. Bei nicht assoziierenden
Fliissigkeiten kann man nur eine stabile Krystallart
erhalten. An der Hand des Diagramms fiir Wasser
und Eis erklirte nun der Vortr. den Ubergang der
verschiedenen Modifikationen. [K. 784.]

Die Am. Society for Testing Materials wird ihre
13. Jahresversammlung vom 28./6.—2./7. in Atlan-
tic City (New Jersey) abhalten. Die Gesellschaft
zihlt gegenwirtig 1266 Mitglieder. [K. 861.]
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- F. Hoffmann-La Roche & Co., Grenzach, Bad.
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