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Loewenthal: Radioaktivitit v. Quellen. — Arndt: Physik.-chem, Bemerkgn. [ a

Zeltsehrift fir

ngwnggto Chemle.

nen, nur schwach gelblichen Nidelchen, die sich
leicht in heiBem Alkohol und Chloroform, fast gar
nicht in Ather 15sen; die Substanz schmilzt unter
Zersetzung bei 204°, sie ist linksdrehend, und zwar
ergab die Bestimmung der spez. Drehung (2,44 g
in 50 ccem CHCl; im 100 mm-Rohr = — 1,00°)
[a]d = - 20y49°'

Die Verbindung ist — wie zu erwarten — ziem-
lich zersetzlich, sie 1aBt sich infolge ihrer Empfind-
lichkeit gegen alle Losungsmittel sehr schwer rei-
nigen, #o daB ihr noch Spuren von Schwefelsiure
anhafteten. Deshalb wurden bei der Titration der
(iiber Phosphorpentoxyd und Ol bis zur Gewichts-
konstanz getrockneten) Substanz immer etwas
héhere Werte gefunden, als dem fiir 2 Aquiv. Alkali
{Spaltung in Distcarin, freies Brucin und neutrales
Sulfat) berechneten Wert entsprechen.

Zum Beispiel verbrauchten 0,3052 g Subst.
32,9 mg KOH.

CagH102N2012S.
Saurezahl

Bererhnet Gefunden

102,2 107,8

Immerhin lassen diese Beobachtungen erken-
nen, daB tatsichlich das gesuchte Brucinsalz des
Schwefelsiureesters vorlag, dem folgende Struktur-
formel zu erteilen ist:

CH,080,0H - CosHagN,04

[
CHOCOC, ,Hys

|
CH,0COC,,Hg; .
[A. 225.]

Uber die gebréduchlichen Apparate
zur Bestimmung der Radioaktivitit
von Quellen.

Bemerkungen zu dem Aufsatz
von Professor Henrich und Dr. Glaser.

Von Dr. med. 8. LoewENTHaAL, Braunschweig.
(Eingeg. 8./2. 1812)

Bei Besprechung des Engler-Sieve-
kingschen Fontaktoskopes erwihnen die Autoren!)
auch die von mir angegebene Modifikation dieses
Instrumentes, welche in einer erheblichen Ver-
kleinerung der MeBkanne wie des Zerstreuungs-
kérpers besteht, und sie meinen, daB das Instru-
ment deswegen zur Quellmessung nicht zu empfehlen
sei, weil es erheblich niedrigere Werte angibe wie
das Engler-Sievekingsche Originalinstru-
ment; eine solche Differenz bleibe auch dann noch
bestchen, wenn man die notigen Korrekturen, so
auch die D uanesche angebracht hitte. Es er-
gibt sich in einem Beispiel ihrer Aufstellung fol-
gendes:

Fontaktoskop nach Engler und Sieveking
ergibt:
i 103 == 6,7 M. K., korrigiert: 8,0 M. E.

Fontaktoskop nach l.oewenthal ergibt:

. 4,7 - 6,9
3= . ’ .
il0 4 5} M. E., korrigiert 6,4} M. E.

yo

" 1) Diese Z. 25, 16 (1912).

Bei dieser vergleichenden Messung haben die
Autoren aber offenbar die Korrekturen nicht so zur
Anwendung gebracht, wie es die beiden Apparate
bediirfen. Wie leicht zu berechnen und in meinem
Grundri8 der Radiumtherapie (Wiesbaden 1912),
S. 25, genauer angegeben ist, wiren die Gesamt-
korrekturen bei Messungen von je 1000 ccm Wasser
folgende: Fiir das Engler-Sievekingsche
Instrument 1,2; fiir die von mir angegebene Modi-
fikation 1,73; beriicksichtigt man aber diese
Gesamtkorrektur, so ergibt sich aus den urspriing-
lich von den Autoren gefundenen Zahlen fiir
Engler-Sieveking in der Tat die Zahl 8,0:
fiir mein Instrument die Zahlen:

8,13
7,78
Mittel 7,96
wobei von einer erheblichen Differenz nicht mehr
die Rede sein kann.

Offenbar haben die Autoren iibersehen, dal
bei der kleinem 2 1-Kanne jener Faktor, welcher
den Absorptionskoeffizienten fiir die im Wasser
zuriickbleibende Emanation beriicksichtigt, viel
groBer ist als bei der 10 I-Kanne von Engler.-
Sieveking.

Der zweite von den Autoren geriigte Ubelstand
(Fehlen eines Hahnes zur Ausgleichung des Uber-
drucks beim Schiitteln heiBer oder (‘Os-reicher
Quellen) 1iBt sich bei heiBen Wissern durch Ab-
kithlung der gefiillten Kanne vor dem Schiitteln
vollig ausgleichen und ist bei CO,-Wissern in An-
betracht der iibrigen in der Natur der Sache liegen-
den weit erheblicheren Fellerquellen ohne Be-
deutung. [A. 24.]

Einige physikalisch-chemische
Bemerkungen.
Von K. Arwpr.
(Eingeg. 20./2. 1912}

In einem Aufsatze: ,,Die ,Gefahrlich-
keit' des Chlormagnesiums in der
Appretur"l) beschreibt E. Ristenpart.
Versuche, bei denen er 240 ccm 0,2%ige Salzséure
fiir sich oder nach Zusatz von 60 g Chlormagnesium
destilliert hat. Er findet im ersten Falle Salzsdure
im Destillat, sobald die Saure bis auf 0,69, einge-
dampft ist; im zweiten Falle geht von Anfang an
etwas Saure iiber. Als Grund fiir diesen Unter-
schied nimmt er entweder den um 2° héheren Siede-
punkt oder die ,,Verdringung des Chlorwasserstoffs
durch das Chlormagnesium aus der Léosung® an.

Es befremdet mich, daB Ristenpart bei
dieser Frorterung die moderne Theorie der Losun-
gen anscheinend gar nicht beriicksichtigt. Im
Sinne der Ionentheorie ist die Sache einfach so zu
erkliren, daB durch den groSen Zusatz von Chlor-
magnesium die elektrolytische Dissoziation des
Chlorwasserstoffs stark zuriickgedringt und damit
die Konzentration des ungespaltenen HCl ent-
sprechend vermehrt wird. Mit dieser Konzentration
wichst aber der’ Dampfdruck des HCI.

1) Diese Z. 23, 290 (1912).
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Auf Grund der modernen Theorie der Losungen
ist es auch als unzuldssig zu bezeichnen, dal
Ristenpart zwischen der zugesetzten und der
aus dem Chlormagnesium abgespaltenen Salzsiure
scharf unterscheidet. Infolge der hydrolytischen
Spaltung ist in der wisserigen Losung dee reinen
Chlormagnesiums stets eine kleine Menge freier
Salzséiure vorhanden; mit steigender Temperatur
wachst die Hydrolyse des Salzes und der anfangs
sehr kleine Dampfdruck der abgespaltenen Salz-
sdure.

Wenn Durchiciten von Luft das Uberdestil-
lieren der Salzsiure (Ristenpart sagt un-
genauer ,,die Abspaltung von Salzsiure'’) nicht be-
fordert, so liegt dies meines Erachtens daran, daB
schon durch den entweichenden Wasserdampf die
kleinen Mengen des von der Lésung abgegebenen
Chlorwasserstoffgases geniigend rasch mitgefithrt
werden.

Auch eine im gleichen Heft enthaltene Ver-
offentlichung von Max Geldmacher?) ver-
anlaBt mich, fir dic physikalische Chemie eine
Lanze einzulegen. Geld macher wundert sich,
daB die Kieselsiure, welche infolge der Stellung
die das Silicium im periodischen System einnimmt,
eine schr schwache Siure sein muB, sich im Schmelz-
fluB als starke Saéure erweist. Er fand, als er in ge-
schmolzene Thomasschlacke Sand eintrug, dal} sich
aus (('a0){P,04 durch das Eindringen der Kiesel-
siaure ein Silicophosphat bildete.

Dieser Widersprueh ist nur scheinbar. Schon
vor Jahren hat, glaube ich, W. O st wald darauf
hingewiesen, da8 fiir die Umsetzungen bei hoheren
Temperaturen besondere Bedingungen gelten. Man
nennt die Kieselsaure eine sehir schwache Saure,
weil sie in wisseriger Losung sehr wenig Wasser-
stoffionen abspaltet.

Sduert man etwa eine Wasserglaslosung mit
Salzsiiure an, so wird die Kieselsiure infolge ihrer

2) Diese Z. 25, 292 (1912).

geringen elektrolytischen Dissoziation durch die
»8tirkere* Salzadure aus dem Salze verdringt, weil
sich bei der Umsetzung die Kieselsiureanionen
aller ihnen von der Salzsaure dargebotenen Wasser-
stoffionen bemichtigen, so daB von Ionen in der
Ldsung nunmehr im wesentlichen nur die Kationen
des Salzes und Chlorionen vorhanden sind.

Bei hoherer Temperatur kommt es wesentlich
darauf an, ob der eine Bestandteil eines Systems
flichtiger ist als der andere; so wird die
»atirkere' Salzsiure durch die weniger dissoziierte
Schwefelsdure beim Abdampfen ausgetrieben, weil
Chlorwasserstoff mit den Wasserdimpfen fortgeht,
Schwefelsdure aber sich erst bei viel hoherer Tem-
peratur verfliichtigt.

Im SchmelzfluB sind die ,,schwachen** Siuren,
Kieselsdure, PHosphorsdure und Borsdure, dadurch
im Vorteil, daB sie sich nicht verfliichtigen; sie
dringen sich deshalb sogar in Chloride und Sulfate
ein, wobei Chlor3) bzw. Schwefelsdiureanhydrid ent-
weicht. Dal Kieselsiure in das geschmolzene vier-
basische Salz des Calciumphosphats, in welchemn
nur 2 oder 3 (aQ durch die Phosphorséure besetzt
sind, eintritt, erscheint mir erst recht nicht auffillig.

Ich wiirde mich freuen, wenn durch diese
Zeilen die in der Technik stehenden Chemiker,
welche sich bisher mit physikalischer Chemie noch
nicht niaher befaBten, zu ihrer Beachtung angeregt
wiirden. Die ,,Physikochemiker* haben freilich selber
einige Schuld daran, daB gegen ihre Forschungen
und Lehren nicht selten in den Kreisen erfahrener
Praktiker cine gewisse Abneigung herrscht. Ver-
schiedentlich sind die lehren und Methoden der
physikalischen Chemie vhne geniigende Vorsicht auf
die oft recht verwickelten Fille der technischen
Chemie iibertragen worden. Da8 dann das prak-
tische Ergebnis nicht den hochgespannten Erwar-
tungen entsprach, war ganz natiirlich. Praktische
und wissenschaftliche Kenntnisse miissen Hand in
Hand gchen. [A. 32.]

8} Unter Mitwirkung des Luftsauerstoffes.
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Jahresberichte
der Industrie und des Handels.

Der Chemikallen- und Drogenhandel der Ver-
einigten Staaten von Amerika L J. 1911, (Wegen
der Vorjahre vgl. diese Z. 22, 800 (1909]; 23, 693 f.
{1910]; 24, 731 ff. (1911].) Die Eintahr der von
dem statistischen Amnt in Washington unter der
Rubrik ,,Chemikalicn, Drogen und Farbstoffe'‘ er-
wihnten Artikel hatte i. J. 1911 (1910; 1809)
einen Gesamtwert, in 1000 Doll. angegeben, von
96 933 (89 530; 85 273). Davon entfielen auf zoll-
pflichtige Waren 35 121 (31 125; 32 484), auf zoll-
freie Waren 61 813 (58 405; $2 790). Die Zunahme
verteilt sich hiernach ziemlich gleichmiBig. Das
statistische Amt hilt daran fest, eine ganze Anzahl
chemischer Waren, wie Diingemittel, Maler- und
Anstrichfarben u. a. m. nicht in dieser Rubrik,
sondern fiir sich besonders aufzufiihren. Rechnen
wir diese hinzu, so stellt sich die Einfuhrzunahme
noch ctwas hoher. Die nachstehende Liste der
hauptsichlichsten Einfuhrartikel enthilt auch die

in der erwahnten Rubrik nicht mit aufgefiihrten
hierher gehorigen Artikel. Dic Mengen ver-

stechen sich in 1000 MaBeinhelten, dic
Werte in 1000 Doll.
Kaliumsaize:
1911 1910
Pfd. Doll. Pfd. Doll
Carbonat . . 20 766 636 18 964 616
Atzkali, nicht in
Stang. od. Roll. 7070 287 8 304 346
Cyankalium!) . 2114 316 -— —
Chlorkalium . . 509 119 7852 381 874 5252
Schwefelsaures
Kalium . . . . 121039 2228 86163 1 427
Kalisalpeter.roh. 7946 265 11497 334
Alle and. Kali-
salze,zollpflicht. 4584 442 3390 388

Zusammen: 672 638 11826 510 192 8 364

1) Bis zum 1./7. 1911 in ,,allen anderen Che-
mikalien usw.* enthalten.





