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Chemische Geschwindigkeitslehre.
(Bericht von April bis Ende 1916.)

Von

Prof. Dr. R. Kremann.

Beziiglich der Messung von Folgevorgingen mit einer analysierbaren
Zwischenstufe fithrt A. Skrabal (Monatsh. f. Ch., Bd. 37, p. 137—171) aus,
daB die bisherigen theoretischen und experimentellen Untersuchungen vor-
zugsweise nur mit einem nach beiden Teilvorgingen verschwindenden oder
entstehenden Stoffe gerechnet haben und die Zeit-Gehaltskurve keinen
charakteristischen Verlauf zeigt, sondern nur ein einfaches Abfallen oder An-
steigen. MiBt man dagegen den Zwischenstoff, so besteht die Kurve aus
zwei Teilen, einem ansteigenden und einem abfallenden Ast und geht durch
einen scharf ausgeprigten Hochstpunkt, dessen Lage durch die Geschwindig-
keitsfestwerte bestimmt wird. Ein solcher Folgevorgang mit einer analysier-
baren Zwischenstufe liegt in der iiber Monooxalmalonssureester fithrenden
Spaltung zu Malonester der Dioxalmalonséure. A. Skrabal zeigt nun,daB die
rechnerischen Schwierigkeiten in den besprochenen Féllen sich auf ein Mindest-
maf beschrinken lassen oder vollig verschwinden, wenn neben dem Zwischen-
stoff noch ein zweiter Reaktionsteilnehmer analysierbar ist. Ist der Gehalt
des analysierbaren Ausgangsstoffes C; und der des Zwischenstoffes C; meBbar,
so ergibt sich das Verhiltnis der Bezugsgeschwindigkeiten x direkt aus dem
Hochstwert von C; und dem zugehérigen C, nach der Gleichung

% = kz/kl = Cl/ 03’
wo k, der Festwert des ersten, k, des zweiten Stufenvorganges ist. Infolge
der Flachheit des Héchstwertes von C; und der Steilheit der C,-Zeitkurve
1aBt sich % im allgemeinen nur ungenau ermitteln. Wahlt man jedoch das
Verhiltnis (b) der Anfangsgehalte des ,,Reagens’‘ zu dem des Ausgangs-
stoffes Ab = 1,072, so wird einerseits die C,;t-Kurve in der Nahe des C,-
Hochstwertes schon weniger steil sein, anderseits dieses sicher erreicht werden
miissen. Benutzt man das aus diesem Versuch berechnete # zur Berechnung -
von 8, dem dem Héchstwert der Grenzgehalte des Zwischenstoffes zugehorigen
Wert von b, nach der Gleichung:
1 ‘/ 2
1—2e)x' =% 4 x'7%
1—=

p=2 -

Fortschritte der Chemie, Bd. XIIL !
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so1af3t sich das x aus einem neuen Zeitversuch mit b = f sehr genau berechnen.
Die Festwertigkeit von 18t sich nun priifen, indem man nach der Gleichung :

1 Al—*
Co= a7 5 Gt 70

fiir alle C,; die zugehorigen C; berechnet und mit den experimentell be-
stimmten vergleicht. Hat sich x als wahrer Festwert erwiesen, so geniigt es
zur restlosen Losung der ganzen Aufgabe, wenn entweder k, aus dem ge-
sonderten Vorgang der zweiten Stufe mit Hilfe von C; oder k, bei iiber-
schiissigem Reagens nach der Formel:
1 A 1 1

k=gilng =5y
berechnet, wo c,, der Grenzgehalt des Ausgangsstoffes ist. Der Bericht-
erstatter mochte es nicht unterlassen, auf die hohe Bedeutung dieser Arbeit
besonders zu verweisen. Die Forschung auf dem Gebiete der chemischen
Geschwindigkeitslehre, die anfangs mit groBem Erfolge gekrént war, ist bald
auf einem toten Punkt angelangt. Der Grund hiervon lag darin, dafl die mit
geniigender mathematischer Schulung begabten Forscher zu wenig geiibte
und ausgebildete Analytiker waren, die tiichtigen wissenschaftlich aus-
gebildeten Analytiker im Laufe der Zeit ziemlich selten geworden sind infolge
der beklagenswerten Vorherrschaft der rein priparativen Titigkeit im
Unterrichtsgang an unseren Universititen. Den tiichtigen Analytikern aber,
die ihrerseits wieder meist aus der veralteten anorganischen Schule hervor-
gegangen, hat die mathematische Schulung gefehlt. Unser genannter Forscher
vereinigt in glicklicher Weise beide Vorziige, eine seltene Erscheinung unserer
Zeit, und scheint hierdurch berufen, die Forschung in der chemischen Ge-
schwindigkeitslehre aus dem Dornroschenschlafe zu wecken und ihr Bresche
fiir neue Wege zu schlagen. Er hat uns in seiner Arbeit gezeigt, daB sich alle
nicht integrierbaren und transzendenten Gleichungen vollstindig umgehen
lassen, und so konnen wir seine SchluBworte willkommen heiBen, ,,daB eine
hochentwickelte chemische Analyse, die alles nach physikalischen, chemischen
oder physikalisch-chemischen Weisen analysieren kann, berufen ist, der
chemischen Geschwindigkeitslehre den Ausweg aus der mathematischen
Sackgasse zu zeigen*. Auf Grund seiner spekulativen Arbeiten iiber die Ge-
schwindigkeit der Vorginge zwischen idealen Gasen hat M. Trenitz (ZS. f.
Elekt., Bd. 22, p. 104—107) eine Formel fiir die Bezugsgeschwindigkeit auf-
gestellt, in die thermische GréBen eingehen. An einem Vorgang dritter
Ordnung (bei NOCI) konnte Verf. diese Formel bestitigen. Dabei sind vom
Standpunkt des Verf. derartige Vorginge in Wahrheit auf solche erster und
zweiter Ordnung zuriickzufiihren. Die Geschwindigkeit der zeitlichen Neu-
tralisation von Kohlensiure hat mittels Leitfahigkeitsmessungen Lotte
Pusch (ZS. f. Elekt.,, Bd. 22, p. 206—212, 293) bestimmt. Fiir die Ge-

- schwindigkeit der Neutralisation ist wie auch schon A. Thiel (Ber., Bd. 46,

p- 291) gefunden, der Vorgang OH'~+ CO, »— HCO,’ bestimmend. Da H.-
Ionen beschleunigend wirken, ist in seiner Sdure der Vorgang unmeBbar
ragch verlaufend. Zeitlich meBbar ist der Neutralisationsvorgang nur in
Kohlensiure-Natronlauge. Der Geschwindigkeitsfestwert betrug i. M. 0,043
bei 09. Analoge Versuche mit Ammoniak, schwefliger Saure und Essigsiure
ergaben, daB die Neutralisation hier momentan vonstatten geht. Aus Leit-
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fihigkeitsmessungen schlieBt Gertrude Kornfeld (Monatsh. f. Ch., Bd. 36,
p. 941—943), daf beim Vermischen von Pyridin mit Wasser bzw. ihrer
wassengen Lésungen sowohl die Verdinnung als die Neutralisation in

250 Sekunden praktisch bereits zu Ende sind. A. Skrabal und R. Hohl-
ba,um (daselbst Bd. 37, p. 191—203) maBen die Geschwindigkeit der Jodat-
bildung in Hypojoditlaugen bei kleinen Jodgehalten und fanden, daB dieselbe
von letzterer unabhéngig und der zweiten Potenz des Hypojoditgehaltes
direkt und dem Hydroxylionengehalt umgekehrt proportional ist. Elektrolyte
beschleunigen den Vorgang. Der Gleichgewichtsfestwert wurde bei 250 zu 2,
das Verhiltnis der Bezugsgeschwindigkeiten fiir 10° zu 2,5 ermittelt.
G. Balarew (ZS. f. anorg. Ch., Bd. 96, p. 99—107; Bd. 97, p. 139—143)
hat den Vorgang der Hydratisierung von Metaphosphorsidure zu Orthosidure
studiert. Sowohl bei Metasdure, die sich beim Auflésen von P,0; in Wasser
bildet, als solcher, die beim Erhitzen von Orthosiure entsteht, geht in
Orthossure iiber, indem sich Pyrophosphorsiure als Zwischenprodukt bildet,
die langsamer verschwindet als Metasiure. Die Hydratisierung der Meta-
phosphorsiure ist kein einfacher Vorgang, indem sich in der Losung Gleich-
gewichte zwischen Orthosiure und ganzen und gespaltenen Molekiilen der
- Metasiure einstellen. Die Hydratationsfestwerte von Essigsiurepropion-
siureanhydrid betragt nach P. E. Verkade (Rec. trav. chim. Pays-Bas.,
Bd. 35, p.299—308) 0,4343 k*» = 0,0524 reduz. 0,0333 von n-Buttersiure-
isopropylessigsiureanhydrid 0,4343 k25- = 0,0155 reduz. = 0,00993. Einen
neuen periodisch verlaufenden chemischen Vorgang hat John Stanley
Morgan (Journ. Chem. Soc. Lond., Bd. 109, p. 274—283) in der CO-Ent-
wicklung aus einem Gemisch von Ameisensiure in H,SO, aufgefunden.
Ursache dieser Erscheinung diirften Verunreinigungen sein, indem bei Ver-
wendung reiner Ameisensidure diese Erscheinung nicht eintritt. Zusitze von
Orthoameisensidure, Alkoholen, Gelatine, Dextrin rufen die Erscheinung
wieder hervor. Wahrscheinlich handelt es sich hier um eine Ubersittigungs-
erscheinung. The Svedberg vergleicht (Kolloid-ZS., Bd. 18, p. 101—106)
die vermittels Leitfahigkeitsmessungen verfolgte Zersetzungsgeschwindigkeit
von Pikrinsdure, Trinitroresorcin, Rotenpikrat, Pyrogallol und Maleinséure
. geldst in Paraazoxyphenethol mit und ohne Anwendung eines Magnetfeldes.
Dieses verwandelt das Loésungsmittel aus einer krystallinen Fliissigkeit in
einen fliissigen Krystall. Die Zunahme der Leitfahigkeit und damit auch
wahrscheinlich die Geschwindigkeit des betreffenden Vorganges wird durch
das Magnetfeld wesentlich herabgesetzt. Wenn ein hydrolysierender, optisch
inaktiver Stoff seinen Gehalt dndert und gleichzeitig auf einen optisch aktiven
Stoff hydrolysierend wirkt, dessen Gehalt ungeéndert bleibt, 148t sich durch
polarimetrische Verfolgung der Hydrolysengeschwindigkeit des inaktiven
Stoffes ermitteln. James Codrington Crocker (Journ. Chem. Soc. Lond.,
Bd. 107, p. 1762—1765) fand auf diesem Wege fiir die Hydrolysengeschwindig-
keit des Formamids durch HCI (bei Gegenwart von Rohrzucker ky, = 13,80
bzw. kyp,s = 14,03. Die Geschwindigkeit der Verseifung von Pyrrolderivaten
hat G. Korschun eingehend studiert (Bull. Soc. Chim. de France [4], Bd. 19,
p.164—191) vgl. auch G. Korschun und A. Gaunder (daselbst, p. 221 —242).
Es wurden die folgenden Bezugsgeschwindigkeiten fiir den Verseifungs-
vorgang gefunden:

1*
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Man sieht, daB Substitution des am N haftenden H durch CH;, NH,,
C,H; eine Steigerung, Einfiihrung der CH;-Gruppe in den Kern eine Ver-
minderung der Verseifungsgeschwindigkeit bewirkt. Es sind also die Pyrrol-
derivate schwerer zu verseifen, wenn ihre Carbaethoxylgruppe zwischen zwei
Seitenketten liegt. Die Carbaethoxylgruppe ist leichter zu verseifen, wenn
sie sich in a-Stellung befindet, als wenn sie sich in §-Stellung befindet. In den
untersuchten Dicarbonsiureestern wird die eine der Carbaethoxylgruppen
leichter verseift als die betreffende in den Monocarbonsiuren. Die zweite
Estergruppe der 3,4-Dicarbonsiduren wird weit schwieriger verseift als die
erste Estergruppe dieser Siauren und zugleich bedeutend schwerer als die
gleiche Estergruppe der Monocarbonséiuren. Die Geschwindigkeit der Selbst-
verseifung des Kaliumcyanids in wisserigen Losungen bei 100, 110 und 1209,
haben Jan Zawidzki und Tadesisz. Mieczynski (Kosmos, Lemberg,
Bd. 38, p. 1366—1375) studiert und gefunden, daBl der Vorgang

RON + 2 H,0 3% HCOOR + NH,

in verdiinnten wasserigen Losungen nach der ersten Ordnung verlduft. Das
Geschwindigkeitsverhiltnis betrigt fir 100—1109 etwa 2,26 fiir 110—120°
etwa 2,06 Gegenwart eines Uberschusses der Zersetzungsprodukte NH,
und HCOOR, sowie andere Salze und Basen iiben keinen wesentlichen Einflufl
auf die Geschwindigkeit des Verseifungsprozesses aus. Schwach beschleunigend
wirken Zusitze von organischen Séduren, stirker Alkohole im besondersn
Glycerin. Beziglich der Arbeiten von J. Zawidzki und seiner Mitarbeiter
iitber autokatalytische Vorgéinge {Anz. d. Krakauer Akad., A., p. 275—286,
1915; p. 75—158, 1916) sei auf den Bericht von A. Stern iiber Katalyse
verwiesen.

Den Vorgang der Atherbildung aus Benzylbromid, Benzylchlorid,
Allylbromid und Athylbromid in alkoholischer Losung haben bei verschiedenen
Wirmegraden H. v. Halban und Wilhelmine Gast (ZS. f. phys. Ch.,
Bd. 91, p. 593—604) untersucht. Diese Vorgiinge sind erster Ordnung und
stark abhéngig vom Warmegrad. Durch Wasger tritt eine Beschleunigung
ein. Versuche in Aceton als Losungsmittel machen es wahrscheinlich, daf3
es sich hierbei nur scheinbar um eine Beschleunigung der Atherbildung, tat-
sichlich aber um einen Vorgang des Wassers mit dem Halogenalkyl (Alkohol-
bildung) handelt. Es lieB sich zeigen, daB die Atherbildung in neutraler
bzw. saurer Losung nicht auf einer Wirkung des Halogenalkyls mit dem
Alkoxylion, sondern mit dem ungespaltenen Alkoholmolekiil beruht.
J. Chander und S. F. Acree (ZS. f. phys. Ch., Bd. 91, p. 607—623) finden,
daB bei der Einwirkung von Athyljodid und Natrium-1-phenyl-3-thiourazol
in absolutem Alkohol sowohl Urazolionen als nichtgespaltenes Urazolsalz
wirksam sind. Bei 259 sind die Geschwindigkeitsfestwerte K; = 0,43 und Ky,
von gleichem Wert wie sie auch von Nirdlinger, Rogersund Acree (Amer.
Chem. Journ., Bd. 49, p. 116) gefunden wurden. Die Geschwindigkeit der
Vereinigung von Thioharnstoffen mit Jodmethyl und Jodéthyl haben H. Gold-
schmidt und A. Hougen (ZS. f. Elekt., Bd. 22, p. 329—349) bei 25° in
alkoholischer Losung bestimmt. Der Vorgang ist zweiter Ordnung. Jodéathyl

~ wirkt viel langsamer ein als Jodmethyl. Das Geschwindigkeitsverhaltnis ist

bei den verschiedenen Thioharnstoffen ein verschiedenes. Thioharnstoff
besitzt eine gréBere Anlagerungsgeschwindigkeit als seine Substitutions-
produkte. Monosubstituierte Thioharnstoffe wirken schneller als di- und
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trisubstituierte. Die Geschwindigkeit der erwihnten Vorginge wiirde auch
in Methyl-Isobuthylalkohol, Acethylacetat, Nitrobenzol und Aceton be-
stimmt. Sie ist in Isobuthylalkohol am kleinsten in Methylalkohol ungefahr
so groB wie in Athylalkohol, in Aceton am groBten. Die Geschwindigkeit
der Drehungséinderung von Gelatinesolen lat sich nach Wo. Ostwald

(Kolloid-ZS., Bd. 17, p. 113—119) durch die Gleichung [a]B: K - t00%8 ays-

driicken, wo [a]lt) die Drehungswinkel fir Natriumlicht beim Wirmegrad =

bedeutet und t die Zeit nach Beginn der Drehungsinderung. K #ndert sich
mit dem Gehalt c linear nach der Gleichung K = 0,687 (100¢ + 186) und mit
dem Warmegrad 7 linear nach der Gleichung K = 9,17 (38 — t). Die Koa-
gulationsgeschwindigkeit von Al(OH)s-Sol durch NaCl, KCl, NH,Cl, KBr,
KJ, KCNS, Kaliumbenzoat, -salicylat, -oxalat, K,SO,, K,CrO,, K;Fe(CN),,
K,Fe(CN),, Natriumprikrat und -citrat hat mit Hilfe von Zshigkeitsmessungen
John A. Gann (Kolloidchem. Beih., Bd. 8, p. 63—138) gemessen. Bei ein-
wertigen Anionen wurde unabhéngig von ihrem Gehalt die gleiche Endzihig-
keit erreicht, entsprechend einer vollstandigen Koagulation. Hier ist im be-
sonderen bei geringen Al(OH)s-Gehalten der zeitliche Verlauf autokatalytisch’
und laBt sich weitgehend durch die Gleichung: dx/dt =k, (1 + b;x) (1 — x)
darstellen, wo x die Zunahme der Zihigkeit k; und b, Festwerte bedeuten
und die Gesamtzunahme der Zahigkeit darch 1 ausgedriickt wird. Dieser
zeitliche Verlauf ist, wie erwdhnt, besonders bei kleinen Al(OH),-Gehalten
deutlich. Bei groBleren verschiebt sich der Wendepunkt mehr gegen Anfang
der. Koagulationsgeschwindigkeitskurve und ist mit steigendem Al(OH),-
Gehalt immer schwerer zu erkenren. Der zeitliche Verlauf 148t sich dann fiir
grofere Zahigkeitszunahmen durch eine Gleichung zweiter Ordnung
dx/dt = ky(l — x)?

wiedergeben. Die Festwerte k, und k, héangen bei den einwertigen Anionen
nur wenig vom Al(OH);-Gehalt ab. Der Festwert b, ist weitgehend unabhingig
von dem Koagulationsgehalt sowie von der Natur des Koagulators, ihr Wert
betrigt ca. 3. Der Festwert k, nimmt auflerordentlich stark mit dem Koa-
gulationsgehalt zu. Bei mehrwertigen Anionen und dem Pikration wird bei
verschiedenen Koagulationsgehalten nicht derselbe Endwert der Zahigkeit
erreicht, sondern die Endzihigkeit nimmt mit dem Gehalt betrichtlich zu.
Auch der Wendepunkt ist meist verwischt und der Verlauf eher zweiter
Ordnung. Bei verschiedenen Koagulatorgehalten sind wahrscheinlich nicht
mehr Teilchen gleicher Art vorhanden. Die Zunahme der Geschwindigkeit
mit dem Koagulationsgehalt ist hier ebenfalls sehr groB. Nach M. Le Blanc
und G. Wuppermann (ZS. f. phys. Ch., Bd. 91, p. 143—154) ist die Ver-
dampfungsgeschwindigkeit im untersuchten Wirmegradgebiet von 42—67°
in bekannter Weise durch die Geschwindigkeit der Diffusion bedingt. Die
Diffusionsgeschwindigkeit von Jod in Jodkaliumlésungen wichst nach
Graham Edgar und Sterling, H. Diggs (Journ. Am. Chem. Soc., Bd. 38,
P. 2563—258) mit steigendem Gehalt an Jodkalium der Losung.



Fortschritte éuf dem Gebiete der Chemischen Komplex-
verbindungen.

(1. Juli 1914 bis 1. Juli 1916.)

Von

Fritz Ephraim.
I. Krystalle als Molekiilverbindungen.

Der Begriff der chemischen Komplexverbindungen hat sich in neuester
Zeit um eine gewaltige Klasse von Substanzen vermehrt: die Krystalle.
Es kann keinem Zweifel mehr unterliegen, daB die krystallbildenden Krifte
mit den ,,Nebenvalenzkriften‘‘ aufs innigste verwandt, wenn nicht mit ihnen
identisch sind. Wie die Valenzkraft zwischen Molekiilen verschiedener
chemischer Natur wirken kann, so kann sie sich auch zwischen gleichartigen
Molekiilen betatigen. Wie sie ferner zwischen zwei Molekiilen wirkt, so kann
sie auch von Molekiil zu Molekiil weiterhin fortwirken und so nicht nur
chemische Bindung veranlassen, sondern auch richtende Wirkung
ausitben. Daf} die Krystalle als Molekiilverbindungen aufzufassen sind, hat
Stark bereits wiederholt hervorgehoben. Dieser Ansicht wird nun auch
von rein chemischer Seite beigepflichtet. Pfeiffer (ZS. f. anorg. Ch., Bd. 92,
p. 376) exemplifiziert auf den r#umlichen Aufbau des Chlornatrium-
krystalls, der durch die an anderer Stelle dieser Jahresberichte wieder-
gegebenen hochst wichtigen Arbeiten von Laue sowie von W. L. Bragg
und W. H. Bragg gewissermaflen in seiner atomaren Struktur dem Auge
sichtbar gemacht worden ist. Im Kochsalzkrystall sitzen in Wiirfelecken
abwechselnd ein Na-Atom und ein Cl-Atom. Baut man nun mehrere solcher
Wiirfel zusammen, so erkennt man, daB jedes Chloratom symmetrisch-
oktaedrisch von sechs Natriumatomen umgeben ist und ebenso jedes Natrium-
atom von sechs Chloratomen. Da wir nun aus vielen Beispielen berechtigt
sind anzunehmen, dafB auch Chloratome als Zentren fiir Metallatome dienen
konnen, so kénnen wir im Kochsalz ebensowohl Natrium wie Chlor als Zentrum-
atome annehmen und sehen dann, dal jedes dieser Elemente mittels sechs
Valenzen an je sechs Atome des anderen gebunden ist. Die Koordinations-
zahl fiir Chlor- wie Natriumatome ist sechs. Da bereits wiederholt nach-
gewiesen worden ist, daB der Unterschied zwischen Haupt- und Neben-
valenzen verschwinden kann, so braucht man keinen Anstofl daran zu nehmen,
daB hier keine der sechs Valenzen bevorzugt ist.

Ist die Anschauung richtig, daB der Krystallaufbau durch Neben-
valenzkrifte bedingt ist, so muB dies, wie der Ref. glaubt, eine Riickwirkung
auf die Reaktionsfahigkeit der Substanzen ausitben. Man mufl ndmlich
daraus_unbedingt die Folgerung ziehen, daB die Reaktionsfahigkeit
einer Verblndung im Krystall eine gerlngere ist als in ihren
Einzelmolekiilen, sei es, daBl dieselben in Gasform, in Losung in der
Schmelze oder in unorientiertem festen Zustande auftreten. Denn die zum
Krystallbau verbrauchten Nebenvalenzkriafte sind der frei verfiigbaren
chemischen Energie des Molekiils entzogen. Es verhilt sich demnach ein
unorientiertes Molekiill zum orientierten, wie ein nascierendes Element zu
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dessen stabiler Form. — Die bisher bekannten Ursachen fiir Reaktionsver-
zogerungen werden hierdurch um eine vermehrt, die nicht selten eine wesent-
liche Rolle spielen mag. Eine krystallisierte Verbindung ist stabilisiert nicht
nur durch die in ihren Einzelmolekiilen herrschenden Anziehungskrifte,
sondern auch durch diejenigen, die von Molekiil zu Molekiil tatig sind. Wird
die Beziehung zum Nachbarmolekiil abgebrochen, so erfolgt nicht allein Los-
reiBung des priméaren Molekiils, sondern die Affinitatskraftfelder der Nachbar-
molekiile werden gleichfalls beeinfluBlt, miissen sich neu ordnen und befinden
sich im Momente der Umordnung in einem labilen Zustand, der sie dem
Angriff gegenwirtiger Fremdsubstanzen aussetzt — wodurch Anlagerungs-
reaktionen ausgelést werden konnen, oder der sie der Wirkung der Wirme-
schwingungen zuginglicher macht — wodurch Spaltungsreaktionen erfolgen
konnen. Vom sekundiaren Molekiil greift dann, nach dessen Umformung,
die Reaktion zum tertidren iiber, und so fort. Wie sich die Karten eines
Kartenhauses gegenseitig halten, um nach Stérung des Gleichgewichtes unter
der Wirkung der Erdschwere zusammenzubrechen, so stiitzen sich unter
Umsténden die Molekiile des Krystalls, um nach AnreiBung des Krystall-
gebiudes der Wirkung duflerer Krafte folgen zu miissen.

II. Nachweis, Konstitution und Stabilitdt von Nebenvalenzverbindungen.

Zunichst sei iiber einige Arbeiten berichtet, die sich mit dem Nachweis
der komplexen Natur von Verbindungen beschiftigen.

English und Turner (Journ. Chem. Soc. Lond., Bd. 107, p. 774)
zeigten die Unzuverlassigkeit der Viskositatskurven fiir die Konstatierung
von Komplexverbindungen an Gemischen von Formamid mit Wasser oder
aliphatischen Séuren. Wihrend sich hier durch die Gefrierpunktskurven
verschiedene Verbindungen feststellen lassen, ist das durch die Viskositats-
kurven nicht méglich, offenbar deshalb, weil die Verbindungen bei den in
Betracht kommenden Temperaturen bereits zersetzt sind.

Zur Erkennung der innerkomplexen Natur von Verbindungen
standen bisher zwei Methoden zur Verfiigung: Die Untersuchung der Licht-
absorption wund der elektrolytischen Dissoziationsfahigkeit.
J. Lifschitz und E. Rosenbohm (ZS. {. Elekt., Bd. 21, p. 499) erkennen
als ein neues, deutliches Kriterium die Gréfe der magnetischen Suszepti-
bilitét. Innerkomplexe Stoffe geben ndmlich viel hohere oder viel niedrigere
Werte als die normalen Korper, wie an Kupfersalzen gezeigt werden konnte.
Noch auffallender sind die Verschiedenheiten bei den Alkali- und Erdalkali-
salzen chromoisomerer Verbindungen, bei denen direkt eine Umkehrung des
Vorzeichens der Suszeptibilitiat stattfindet, wenn die Nebenvalenzverteilung
sich #ndert. Chromoisomerie bei sonst weitgehend &hnlicher Struktur hat
keine wesentliche Verinderung der magnetischen Suszeptibilitit zur Folge.

Die Frage nach Unterschied oder Identitit von Haupt- und
Nebenvalenzbindung hat Dubsky (Journ. f. prakt. Ch., Bd. 90, p. 61),
in einer ausfithrlichen Abhandlung behandelt. Er untersuchte Halogen-
verbindungen von der allgemeinen Formel
' MeX,-2Me'Y bzw. MeY,-2 Me'X
die man wie folgt formulieren kiénnte:

X ~YMe! Y ~XMe'
\Me{' oder NMe
X/ YMe Y/ XMe!
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Es lieBen sich aber in keinem Falle zwei Isomere erhalten, so daB hier
ein Unterschied zwischen Haupt- und Nebenvalenz nicht sichtbar wird.
Das Versuchsmaterial bildeten Papaveriniumhalogenide und Metallhalogenide,
die in absolut alkoholischer Losung zur Reaktion gebracht wurden. Auf die
in gleicher Richtung liegenden und mit gleichem Resultat unternommenen
Versuche Dubskys, bei denen die Reaktionsprodukte von Essigsiure-

-anhydrid mit ol-Salzen als Vergleichsmaterial dienten, 148t sich hier
nur hindeuten.

In Fortsetzung seiner Untersuchungen iiber die Natur der Neben-
valenzen hat Ephraim gemeinsam mit Bolle (Ber., Bd. 48, p. 638, 1770)
die Haftfestigkeit des Ammoniaks an Kupfer- und Zinksalzen studiert,
nachdem bereits frither die Nickelammoniakate ausfithrlich auf ihre Be-
sténdigkeit untersucht wurden. Es zeigt sich, daBl bei diesen drei Metallen
der Wechsel des Anions einen durchaus verschiedenen EinfluBl auf die Haft-
festigkeit der Ammoniakmolekiile ausiibt. Daher kommt es, daB die Be-
standigkeitsreihenfolge der Salze beim Nickel, beim Zink und beim Kupfer
eine wesentlich verschiedene ist. Beriicksichtigt man nur die Hexa- und
Pentamine, so ist diese Reihenfolge die folgende:

Bei den Nickelsalzen:

ClO; > J > Br > Cl0g > NO; > S,04 > Cl > SO, > S,0; > §,04 > NO,
> H,PO, > HCO, > CNS > CH,CO,.
Bei den Zinksalzen:
8,0¢ > J > Br > Cl > 8,04 > 8,04 > HCO, > ClO, > SO, > NO; > C,0,
> Cl0g > CNS > C;H;0, > CH;CO, und NO,.
Bei den Kupfersalzen:
J > Br > Cl> 80, > JO; > C10, > C,0, > 8,04 > NO; > ClOg > C;H;0, > CNS.

Die Haftfestigkeit des Ammoniaks wird durch mindestens zwei sich
superponierende Einfliisse bedingt, durch den des kationischen Metalls und
den des Anions. Diese Einfliisse sind nun, wie frither betont wurde und weiter
unten noch nidher erlautert wird, nicht gleichgerichtet, sondern entgegen-
gesetzt. Die Richtung der Resultante dieser beiden Krifte wird je nach dem
EinfluB des anionischen und des kationischen Bestandteils so verschieden
sein képnen, dafl auch bei analog zusammengesetzten Verbindungen der
Parallelismus . verschwindet. Bei den Nickelverbindungen ist der Einflu8
des Anions am bedeutendsten, bei den Zinkverbindungen am geringsten, denn
bei ersteren ist die Zone zwischen der bestindigsten und der unbestindigsten
Verbindung iiber mehr als 200° ausgebreitet, bei den Zinkverbindungen nur
iiber etwa 70°. Bemerkenswert ist, daBl iiberwiegend die Salze zweibasischer
Séuren nur Pentammine und keine Hexammine bilden, vielleicht weil ein
Siurerest eine Koordinationsstelle des inneren Komplexes mit besetzt.

Fiir die Tatsache, daf3 diejenigen Erscheinungen, die am Kation eine
intensive Komplexbindung bewirken, am Anion die umgekehrte Wirkung
haben, bringt Ephraim (Ber., Bd. 48, p. 624) einige Beispiele. Bei kationischen
Komplexen ist die Bestéindigkeit um so gréfer, je kleiner das Zentralatom
ist (vgl. Jahresber. 1914, p. 211). Bei anionischen Komplexen tritt das
Gegenteil ein. Z. B. steigt die Zerfallstemperatur bei den Hydroxyden,
Karbonaten, Sulfaten, Nitraten und Peroxyden der Erdalkalien mit steigendem
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Atomvolum des Metalls, diese Verbindungen aber sind als anionische Komplexe
aufzufassen: . '
~ Hydroxyd: Carbonat: Nitrat: Sulfat: Peroxyd:
Me[O(H,0)] Me[O(CO;)]  Me[O(N,0;)] Me[0O(SO,]  Me[0O(0)].

Eine shnliche Zunahme der Stabilitit zeigt sich bei den Polyhalo-
geniden und Polysulfiden der Alkalien mit wachsendem Volumen
des Zentralatoms. Im Anion wieder ist die Stabilitit um so gréBer, je kleiner
das Zentralatom ist, daher sind die sauren Fluoride die bestindigsten Salze
aller sauren Halogenide; sie sind als H[F(HF)] aufzufassen. Dies konnten
Ephraim und Hochuli (Ber., Bd. 48, p. 629) sogar zahlenmaBig nach-
weisen, indem sie die Zerfallspunkte zahlreicher saurer Halogenosalze or-
ganischer Basen bestimmten. Merklich haben hier die Jodide die grofite
Zerfallstendenz, die Bromide und noch mehr die Chloride eine wachsende
Bestindigkeit. Handelt es sich schlie8lich um reine Anlagerungsverbindungen,

bei denen keine Ionenbildung vorliegt, so wichst auch deren Bestidndigkeit

it der Verkleinerung des Kerns. Daher ist z. B. [Co g‘l‘Ha)s] bestandiger
Ol

als [Co fII:Hs)’], die Bestandigkeit der Halogenide von Schwefel, Phosphor,

Eisen usw. steigt vom Jodid zum Fluorid. Auf Grund dieser Tatsachen
hofft Ephraim, die Konstitution gewisser Komplexverbindungen aufkliren
und bisher unerkldrliche Erscheinungen deuten zu konnen. Er bespricht
z. B. die Griinde dafiir, warum sich die Fihigkeit von Neutralsalzreihen,
Aminosiduren auszusalzen, auf Zusatz von Alkali- oder Saurespuren um-
kehrt. Er sieht in den alkalischen Losungen metallammoniakiahnliche Kom-
plexe (I), in den sauren dagegen mehr ammoniumsalzihnliche (II), so daB
die alkalischen Losungen kationisch, die sauren dagegen anionisch kom-
plex sind.

_NH, Hal NH,—Hal
// I ' /
L R\\ * Me . I1I. R< H Me
CO,H \CO, .

Eine wesentlich andere Anschauung von der Konstitution der ,,Neutral-
salzverbindungen® haben Pfeiffer und Wittka (Ber., Bd. 48, p. 1289)
die zahlreiche neue Verbindungen dieser Korperklasse dargestellt haben.
Sie halten es fiir unmoglich, dal in ihnen die Aminogruppe an das Metall
des Neutralsalzes gekettet sei (entsprechend obiger Formel I), weil auch die
Trimethylaminderivate, die Betaine, sich mit Neutralsalzen vereinigen
konnen, in denen der Stickstoff schon koordinativ gesittigt ist. Nach
Ephraims Anschauung konnte man diesem aber wohl die Formel

N(CH,)y

s
R Hal

\co, M
zuerteilen, denn es ist keineswegs nachgewiesen, dafl in ihnen noch der Betain-
ring unverandert vorliegt. Metall-Stickstoffbindung ist hier allerdings aus-
geschlossen. Dies verallgemeinernd, betrachten Pfeiffer und Wittka die Metall-
stickstoffbindung auch fiir alle anderen Neutralsalzverbindungen als unméglich
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und sind der Ansicht, dafl Nebenvalenzbindung zwischen dem Carboxyl-
sauerstoffatom und dem Metall des Neutralsalzes vorliegt. Sie geben fiir
Neutralsalzverbindungen z. B. folgende Schreibweise:

CILi-r 0:C-CH,-NH,__ BrK( ~~~~~~~~~~ 0:C.CH,- NH,(CHQ..)
0—

Die neu dargestellten Verbindungen umfassen Derivate vom Glycokoll,
Sarkosin, Betain, Antipyrin und Diacipiperazin, die verschiedenen Typen
angehoren.

Auch Ley (Ber., Bd. 47, p. 2948), hat die Intensitit der Komplex-
bildung bei Ammoniakaten gemessen, indem er die Stiarke des Ammoniak-
drucks als MaB fiir die Affinitdt betrachtete, und zwar hat er hauptsichlich
innere Komplexe auf ihre Ammoniakadditionsfahigkeit gepriift. Er glaubt,
daB die Summe der Stirke aller Bindungen an einem Zentralatom konstant
sei, dafl sich aber diese Summe aus den Teilsummen der Haupt- und der
Nebenvalenzen zusammensetze. Wenn nun der Ammoniakdruck einer Ver-
bindung groB, also ihre Nebenvalenzenergie klein ist, so ist umgekehrt die
Hauptvalenzbindung intensiv. Es kann entweder annéhernd der gesamte
Valenzbetrag durch die Hauptvalenzen verbraucht werden, dann ist die
Verbindung nicht mehr additionsfahig (Beispiel: Quecksilberdiphenyl); oder
es konnen bedeutende Betriage fiir die Nebenvalenzbetitigung zur Ver-
figung stehen (Beispiel: [Me(NH;),]Xn); oder es kann eine Mittelstellung
zwischen diesen beiden Extremen eingenommen werden. Bei den Additions-
verbindungen innerer Komplexsalze wird ein groBer Teil der Nebenvalenz-
energie bereits durch die innere komplexe Bindung verbraucht, wie sich z. B.
experimentell dadurch zeigen laBt, daBl das Diammoniakat des Kupfer-
acetats eine viel geringere Tension hat als dasjenige des innerkomplexen
Kupferglykokolls. Ubrigens kann schlieBlich durch geniigende Behand-
lung mit Ammoniak der innere Komplex gelost und ein gewohnliches Komplex-
salz gebildet werden, wobei Zwischenstufen erhalten werden, die an der Farbe
kenntlich sind. Diesen Reaktionsgang konnte Ley beim Cuprisalz des Acetyl-
acetons, des Benzoylacetons, Acetessigesters und Glycins feststellen und er
gibt dafiir folgendes Additidnsschema:

X—-R X-R

Mé —> NHy- Me---NH; ——> |Me(NH,)] (RX),
AN 7N\
X—-R X—-R

In gleicher Richtung bewegt sich eine interessante Arbeit von Ley und
Hegge (Ber., Bd. 48, p. 70), iiber die Lichtabsorption bei inneren
Komplexsalzen. Sie muB zwar an anderer Stelle der Jahresberichte ge-
wiirdigt werden, soll aber hier doch in einer Beziehung gestreift werden.
Ley und Hegge konstatieren niamlich, daBl der innerkomplexe Charakter
eines Salzes von der Stirke der Nebenvalenzbindung bestimmt wird, wie
etwa durch folgende Formeln anschaulich gemacht werden kann, in denen die
punktierten Linien nicht die Zahl, sondern die Intensitdt der Nebenvalenz-
bindungen andeuten:

R——CO R—CO
0 | >o

bM< Me M M{ :
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Je starker also die Nebenvalenzbindung ist, um so ausgesprochener
gibt sich der innerkomplexe Charakter in den Eigenschaften zu erkennen.

Auch W. Peters (ZS. f. anorg. Ch., Bd. 89, p. 191) hat die Stabilitit
der Nebenvalenzbindung mit der Tension in Beziehung gebracht. Er hat
im Ley-Wiegnerschen Apparat die Additionsfahigkeit von Metall-
salzen fiir Methylamin, Dimethylamin und Trimethylamin unter-
sucht und dabei ein umfangreiches Material gesammelt. Die verwendeten
Salze waren die Halogenide des Silbers und einwertigen Kupfers, sowie die
Doppelcyanide und -rhodanide des einwertigen Goldes und des zwei- und

vierwertigen Platins. Er fand dabei, dal die Additionsfahigkeit fiir Methyl- .

amin bald groBer und bald kleiner ist, als diejenige fiir Ammoniak, daB Di-
methylamin und besonders Trimethylamin jedoch eine geringere Fahigkeit
zur Addition besitzen. Die Aufnahmefahigkeit fiir Methylamin ist sehr gro8,
so addieren Kupfer- und Zinkplatinrhodanid nicht weniger als 24 Molekiile
des Gases, andere Schwermetallplatinrhodanide addieren 18 Molekiile, selbst
die Alkalisalze addieren 12 Molekiile Methylamin. Dagegen nehmen die Ver-
bindungen des zweiwertigen Platins im Maximum 6 Mol. der Base auf, die
Halogenide des Silbers und Kupfers sogar nur 1—3 Molekiile. Eine genauere
Untersuchung solcher Verbindungen mit abnorm hoher Additionszahl ware
von hohem Interesse, denn selbst unter Annahme polymerisierter Methyl-
aminmelekiile, einer Annahme, die an und fiir sich schon nicht viel Wahr-
scheinlichkeit besitzt, stoB8t die konstitutionelle Deutung dieser Salze auf
Schwierigkeiten. Es zeigt sich auch hier wieder die vom Ref. bereits hervor-
gehobene Erscheinung, daB komplexe Salze fir Wasser, Ammoniak usw.
haufig ein gesteigertes Additionsvermégen im Vergleich mit den Komponenten
beésitzen.

SchlieBlich hat auch W. Biltz wieder durch Untersuchung von Am-
moniakaten die Gesetze der Stabilitdt von Komplexen zu ergriinden versucht.
Er hat zusammen mit B. Fetkenheuer (ZS. f. anorg. Ch., Bd. 89, p. 97)
seine Untersuchungen iiber den thermischen Abbau von Ammoniakaten
erfolgreich fortgesetzt. Das Studium des Abbaues der Hexammin-kobalt-
halogenide war erschwert durch das Auftreten von Mischkrystallen. Der
Abbau erfolgt im allgemeinen vom Hexammin iiber das Diammin zum
Monammin. Von besonderem Interesse ist, da3 Diammine in cis-trans-isomeren
Formen aufgefunden wurden, die in ihren Farben durchaus verschieden
waren und deren Tension sich bestimmen lieS. Auch die Abbauversuche
bei den Nickelamminen wurden fortgesetzt und es wurden schlielich
interessante Betrachtungen iiber die Abhingigkeit der Valenzzahl von der
Temperatur angestellt, die, wie schon friither, auch auf Hydrate, Oxyde und
Chloride ausgedehnt wurden, also auf Verbindungen, die frither als Haupt-
valenzverbindungen gesondert von den Nebenvalenzverbindungen betrachtet
zu werden pflegten. Ausdriicklich betont Biltz, dal man durchaus berechtigt
ist, z. B. die héheren Chloride als Nebenvalenzverbindungen der niederen
Chloride aufzufassen, wie man ja z. B. KJ, schon lingst als Komplexverbindung
zu betrachten gewohnt ist. Gleiches gilt nach Biltz auch fiir die hoheren
Oxyde. Dieser Auffassung ist durchaus zuzustimmen und es ist dann wohl
nur ein Schritt zu der Annahme, dafl auch die niederen Oxyde, Chloride usw.
nichts von den Komplexverbindungen typisch Verschiedenes sind. Seine
fritheren Regeln iiber die Abhéingigkeit von Affinitit und Valenzzahl
von der Temperatur glaubt Biltz trotz verschiedener Ausnahmen, die

-
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. er durch konstitutionelle Verschiedenheit erklirt, bestatigt. Die Zahl dieser
Ausnahmen ist aber nicht unbetrichtlich und eventuelle GesetzmaBigkeiten
daher praktisch noch wenig verwendbar. —

Im folgenden werden einige Abhandlungen wiedergegeben, in denen
ein Zusammenhang zwischen der Konstitution der Komponenten und der
Stabilitdt des Komplexes gesucht wird. O. Baudisch hat, gemeinsam
mit einer ganzen Reihe von Mitarbeitern (Ber., Bd. 49, p. 172, 180, 191, 203)
Untersuchungen iiber den EinfluB von Kernsubstitution auf innere
Komplexsalze bildende Gruppen angestellt. Man wei}, dal ein und dieselbe
chemische Verbindung aus den verschiedensten Metallen und Metallsalzen
eine individuelle Auswahl bei der Bildung innerer Komplexe trifft, deren
Beeinflussung durch Substitution im Benzol- bzw. Naphthalinkern ein Haupt-
gegenstand der vorliegenden Untersuchungen ist. Als Komplexbildner wurden
die Nitroso-arylhydroxylamine herangezogen, deren einfachster Ver-
treter, das Nitroso-phenylhydroxylamin mit Eisen-, Kupfer-,
Titan- und Zirkonverbindungen charakteristische innere Komplexsalze
gibt, nicht aber mit den Salzen anderer Metalle. Diese Eigenschaft éndert
sich nicht, wenn man in den Benzolkern die Gruppen

—Cl, —Br, —NO,, —CH,;, —OCH,
einfithrt. Dagegen verdndern sich mit einem Schlage die Verhiltnisse, wenn

der Benzolkern in ortho- oder meta-Stellung durch folgende Gruppen sub-
stituiert wird:

—0-80,-CgH,-CH,, = —OH,  —NH-S0,-C,H,-CH,,

.0
—(N-CH,) -80,-CH,-CH,, —N(CH,),, —C<H
Nunmehr ist namlich die Fahigkeit, innere Komplexsalze zu bilden,
nicht auf wenige Metalle beschriankt, sondern auf fast alle Metalle erweitert.
So gab der p-Toluolsﬁ.ure-(o-[nitrosohyd.roxylamino]-phenyl)ester

4 - D
/ 0 so,\ CH,

\OH

Salze mit Fe, Cu, Ni, Co, Cr, Mn, Ur, Pb, Cd, Hg, Bi, Al, Ce, La und Th.
Durch verschiedenartige Substitution wurde ermittelt, daB nicht etwa das
Schwefelatom fiir die Anderung des Charakters maBgeblich ist, sondern daB
der Sauerstoff in der —OH-Gruppe mit seinen Restaffinititen dafiir verant-
wortlich zu machen ist. Eine besondere Wirksamkeit besitzen auch die beiden
Sauerstoffatome in der SO,-Gruppe. Baudisch glaubt schon jetzt sagen zu
konnen, daB es durch Variation der Seitenketten gelingen wird, den individuell
auswihlenden Charakter der innere Komplexsalze bildenden Gruppen nach
bestimmten Gesetzen zu beeinflussen. Das Studium dieser Frage diirfte
einmal auch fiir die analytische Chemie gute Friichte zeitigen, in der das
Nitroso-phenylhydroxylamin als ,,Cupferron‘ schon heute benutzt wird.

Fast alle inneren Komplexsalze besitzen noch Restaffinitdten, mittels
welcher sie neue Molekiile bilden kénnen. So auch das Nitroso-phenylhydr-
oxylamin-Kupfer, das Salzsiuregas aufnimmt, um es an der Luft wieder
abzugeben.  Solche Restaffinititen spielen nach Baudisch in der
Immunochemie eine nicht zu unterschitzende Rolle.. Die innere
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Komplexsalze bildenden Gruppen miissen héchst wahrscheinlich zuerst die*
Briicke von der lebenden Substanz zu der zugefiihrten chemischen Ver-

bindung schlagen, damit eine physiologische Wirkung zustande kommt.

Die interessante und wichtige Abhandlung schliet mit dem Versuch einer

Anwendung dieser Hypothese auf ein pharmakologisches Problem.

Auch Norris (Journ. Am. Chem. Soc., Bd. 38, p. 702) hat Versuche
angestellt, um die Ursachen festzustellen, die die wechselseitige Affinitat
zwischen Atomen in organischen Molekiilen und deren Auswirkung bei der
Bildung von Doppelverbindungen zu bestimmen. Definitive Schliisse hat er
noch nicht gezogen, beschreibt jedoch eine interessante Reihe von Doppel-
verbindungen halogenierter Kohlenwasserstoffe.

Dubsky (Journ. f. prakt. Ch. [2], Bd. 93, p. 142) untersuchte die Fahlg-
keit der Schwermetallsalze von Alkylxanthogensiuren, Ammoniak und
Pyridin zu addieren. Er fand, da die Natur des Alkyls keinen sehr wesent-
lichen EinfluB auf die Additionsfahigkeit ausiibt, daB aber immerhin die
Methylderivate stabiler sind als die Athylderivate.

Price und Brazier (Journ. Chem. Soc., Bd. 107, p. 1713) fanden,
dafl trans-Dichlordidthylendiamin-kobaltichlorid mit organischen zwei-
basischen Sauren saure Salze liefert, von denen einige noch ein zweites Molekiil
Séure zu addieren vermégen. Diese Fihigkeit hangt nicht mit der Stirke
der Siure zusammen, sondern soll durch sterische Verhiltnisse ver-
ursacht sein. Die Hydroxylgruppen der Sauren miissen so gelagert sein, daf3
die Restvalenzen ihrer Wasserstoffatome sich leicht mit den Restvalenzen
der Chloratome vereinigen kénnen. Auch Schlesinger (Journ. d. russ.
phys.-chem. Ges., Bd. 47, p. 1811) zeigte den EinfluB giinstiger raumlicher
Lagerung auf die Stabilitit von Komplexen. FEr stellte fest, da}, wie voraus-
zusehen, cis-Verbindungen vom Typus I bestéandiger smd als die analogen
trans-Verbindungen vom Typus II.

(CHg)x
NH——CR,-C0. 0 - | 0.co.cRr, ——NH
s / .
p s \ p
I. (CHp)x ',‘>Cu< IL \Cu\
N N AN
N N .
NH——CR,-C0-0 NH————CR,-C0-0

) Haufig kann man labile Verbindungen fixieren, wenn man sie in Kom-
plexform iiberfithrt. So lassen sich z. B. gewisse Nitrite oder Perchlorate,
die nicht in krystallisierter Form erhalten werden konnen, in Form ihrer
Ammine isolieren. Eine #hnliche Methode fiihrte Barbieri (Atti R. Accad.
dei Linc. [5], Bd. 23 I1, p. 8) zur Isolierung von Calciumpolysulfiden
aus wiasseriger Losung, in Form von Anlagerungsverbindungen mit Hexa-
methylentetramin. Die Verbindungen sind durch hohen Wassergehalt
ausgezeichnet, sie enthalten pro Calciumatom nicht weniger als zehn Molekiile
Wasser neben zwei Molekiilen der Base. Sie hydrolysieren nicht unbedeutend
und sind daher am besten bei Gegenwart eines Uberschusses von Calciumsalz,
z. B. Calciumchlorid, .erhiltlich; ihre Farbe ist orangegelb.
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SchlieBlich sei noch auf die in einer Arbeit von E. Weitz (Ann., Bd. 410,
p. 117) entwickelten interessanten Betrachtungen iiber das Wesen der
Affinitat hingewiesen, speziell iiber die von der Elektroaffinitat unabhéngige
Atomaffinitat, die sich z. B. in den schwer dissoziierenden Quecksilber-
verbindungen #uflert. Auf diese Abhandlung sollen Interessenten hier
wenigstens aufmerksam gemacht werden. Eine ausfiihrliche Wiedergabe
der Weitzschen Anschauungen kann hier nicht erfolgen, da es sich nicht
speziell um die Erklirung der Komplexaffinitit handelt.

III. Konstitution und optische Aktivitit.

A. Werner (Ber., Bd. 47, p. 3087) gelang der bedeutungsvolle Nachwels,
daB die Molekiile optisch aktiver Verbindungen nicht unbedingt kohlenstoff-
haltig sein miissen. Dadurch ist wiederum einer der bisher noch bestehenden
Scheidewiande zwischen organischer und anorganischer Chemie verschwunden.
- Die Losung des Problems war dadurch erschwert, daf nur wenig rein an-
organische Verbindungen bekannt sind, welche sich fiir den Aufbau komplexer
Molekiile mit nicht deckbaren Spiegelbildern eignen. Es fand sich schlieBlich
eine passende Verbindungsreihe in den Dodekammin-hexol-tetra-
kobaltisalzen der folgenden Konstitution:

Eo (2 Co(NHa),) -lX

Diese Verbindungen entsprechen den fmher bereits erhaltenen Spiegel-
bildformen der Trigthylendiamin-kobaltisalze:

Gy

indem im Kerne der en-Rest durch den Rest 0 CO(NH3)4 ersetzt ist. Die

recht schwierige Spaltung gelang in der Tat und wurde durch das un-
gewohnlich hohe Drehungsvermogen von iiber 40000 erleidhtert.

Ferner wurde eine sehr interessante neue Methode zur Spaltung ra-
cemischer Komplexverbindungen von Werner (Ber., Bd. 47, p. 2171)
aufgefunden. Er hatte versucht, aus einem Gemisch von racemischen und
aktiven Oxalo-didthylendiamin-kobaltisalzen durch Fillung mit
Alkohol das schwer lésliche aktive Salz vom leichter loslichen Racemat zu
trennen, machte aber dabei die auffallende Beobachtung, dafl nach Aus-
scheidung des aktiven Salzes die Mutterlauge das entgegengesetzte Drehungs-
vermégen angenommen hatte, daf also auch das Racemat gespalten worden
war. Man kann also durch einfache Fillung eine Spaltung bewirken, wenn
man vorher etwas aktives Salz zugesetzt hat. Die gleiche Erscheinung lieB
sich auch bei Dinitro-#thylendiamin-kobaltisalzen beobachten, ja
sogar, wenn das Racemat der Dinitro-Reihe mit etwas aktivem Salz der
Oxalo-Reihe versetzt wird. Sie tritt jedoch nicht auf, wenn das Zentral-
metall ein anderes ist, wenn also z. B. Oxalo-didthylendiamin-chromsalz
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mit aktivem analogen Kobaltisalz vermengt wird; anderseits kann das
Chromsalz fiir sich durch Alkohol gespalten werden, wenn man ihm aktives
Chromsalz beifiigt. — Zur Erklirung dieser bemerkenswerten Erscheinungen
nimmt Werner vorlédufig an, da durch den Zusatz des Alkohols die Lisungen
fiir die im UberschuB vorhandene Komponente iibersittigt werden, wodurch
diese veranlaBt wird, sich auszuscheiden. Die aktiven Salze dienen dann
infolge von Isomerieerscheinungen als Impfstoffe fiir weiteres aktives Salz
und hierdurch tritt dann eine vermehrte Ausscheidung der aktiven Kom-
ponente des Salzes ein, das in Losung jedenfalls in Form eines Konglomerats
vorhanden ist. ‘

Auch Delépine (C. r., Bd. 159, p. 239) hat seine Studien iiber die
Spaltung komplexer Verbindungen in optische Antipoden fortgesetzt. Das
Kaliumiridotrioxalat [Ir C,0,);]Kg 188t sich mit Hilfe von Strychnin spalten, .
die Spaltprodukte sind in trockenem Zustande noch bei 125° bestindig, in
Losung werden sie bei Siedehitze racemisiert. Ihre optische Drehung ist
sehr bedeutend, so zeigt das Silbersalz eine Molekularrotation von 5139,

IV. Komplexe mit Aminen und verwandten Verbindungen.

Soweit diese Korperklasse zur Herleitung theoretischer Folgerungen
iitber die Natur der Komplexverbindungen benutzt worden ist, ist bereits im
vorhergehenden Abschnitt iiber sie berichtet worden. Es liegen jedoch auch
eine Anzahl von Untersuchungen mit hauptséchlich synthetischen Zielen vor,
die reges Interesse verdienen. Dazu gehoren zunichst einige Arbeiten
Tschugaeffs und seiner Schiiler iiber Komplexverbindungen des Platins.

Als besonders geeignetes Ausgangsmaterial zur Darstellung komplexer
Verbindungen des zweiwertigen Platins lehrte Tschugaeff (C.r., Bd. 159,
p. 188), das leicht darstellbare Tripropylammoniumplatochlorid
kennen, das mit Hilfe doppelter Umsetzung Komplexe des Platochlorids
mit Hydrazin, Methylcarbylamin, aromatischen Phosphinen, Arsinen wund
Stibinen gibt. Der Typus der entstehenden Verbindungen ist z. B.
[Pt(N,H,),]CL, oder [Pt(CH,NC),]PtCl,. Diese erwiesen sich dann als dank-
bares Material fiir weitere Untersuchungen. So konnten Tschugaeff und
Lebedinski (C.r., Bd. 161, p. 563) die Verbindung (Pt-2 CH;CN-Cl,)
durch Erhitzen in ein Isomeres iiberfithren. Beide Isomere lagern vier Molekiile
Ammoniak an, wodurch die Chloratome titrierbar werden. Das Ammoniak
ist fest gebunden und wird erst in der Hitze teilweise beim Kochen mit Salz-
siure ausgetrieben, wobei gleichzeitig das Acetonitril entweicht. Der Vorgang
wurde folgendermaflen erklart:

NH,
) [CH,.CN\Pt /cx] +NH, | CHON, : NH, | +HCl [01\ ‘,,,NH:]

> Pt Cl, > Pt
CH,-CN” Nl CH,ON/ : “NH, o NH
NH,
ON cl +NH, .CH,.CN N
CH, - N . P
2 R ¢ | [ e e
ct” “CH, - ON NH,” CH,- N

. +HC [ 01§P I;,NH,].
NH; Nl
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Die gleichen Autoren beschreiben (C. r., Bd. 162, p. 43) Salze
der komplexen Saure [PtCly(CH,-CN)]JH., Gemeinsam mit Teearu hat
ferner Tschugaeff (Ber., Bd. 47, p. 2643) Verbindungen des Platocyanids
mit Isonitrilen untersucht. Die meisten davon sind monomer, leiten den
elektrischen Strom nicht und entsprechen daher der Formel [Pt-2 Is(CN),],
nur das tertiire Butylcarbylamin bildet auch eine dimere Verbindung, die
also als [Pt-4 Is]Pt(CN), zu bezeichnen ist. — Von besonderem Interesse ist
dann, daBl es Tschugaeff und Grigorjeff (Ber., Bd. 47, p. 2446) gelang
komplexe Verbindungen des zweiwertigen Platins mit Hydrazin dar-
zustellen. Dies war bisher nicht méglich gewesen, da Hydrazin bekanntlich
Platinverbindungen zu Metall reduziert. Arbeitet man aber bei moglichstem
Ausschlul von Wasser, 8o kann man Vertreter der folgenden drei Reihen
erhalten:

[Pt(NHg)o(N,H,)p X, (cis) [Pt(NHy)y(NyH,), X, (trans)
und [Pt(N,H,),1X,.

Auf Grund der Bildungsweisen dieser Verbindungen, ihrer Zusammen-
“setzung und sonstigen Eigenschaften liBt sich folgern, dafB jedes Hydrazin-
molekiil in ihnen durch nur je ein Stickstoffatom an das Platinatom gebunden
ist und somit nur je eine Koordinationsstelle besetzt. Interessant ist, daB bei
der Untersuchung auch ein Fall aufgefunden wurde, bei dem eine Tetrammin-
verbindung durch Abspaltung von zwei Amminmolekiilen in eine cis-Ver-
bindung verwandelt Wurde, wahrend diese Reaktion bisher nach dem Schema
' a Cl a. _ 0l )

[a‘ /Il’t\ ~a’] CI,_[Cl /Pt«\al] +ata
stets zu trans-Verbindungen gefiihrt hatte.

Chloro- und Bromotriammin-platinohalogenide erhielt Tschu-
gaeff (Journ. Chem. Soc., Bd. 107, p. 1247) durch Hydrolyse von Cyanato-
verbindungen nach folgendem Schema:

[(NHy);PtCly] > [(NH,),Pt(NCO)Cl] > [(NH,),Pt(NH - CO,H)CI]
[(NH,),Pt(NH, - CO,H)Cl]C] —> [(NH,),PtCI]CL

Triammino-aquosalze des zweiwertigen Platins beschreiben ferner
Tschugaeff und Tscherniajew (C. r., Bd. 161, p. 792). Leitet man in
‘die Losung der Verbindung I

NH,. _  NH,-OH

L [ 4 ]cn,
HO - NH, “\NH,
bei Gegenwart gewisser Kontaktsubstanzen (z. B. Sulfaten) Luft ein, so wird
das Hydroxylamin oxydiert. Es entsteht ein Niederschlag von Verbindung IT
und eine Losung, aus der Kaliumplatinchlorid die Verbindung
[Pt-3 NH,-H,0],PtCl,
fallt, die beim Erhitzen in Salzséure den Korper (Pt-3 NHy-Cl),PtCl, liefert.
Die gleichen Verfasser vermochten (C. r., Bd. 161, p. 637) samtliche
Glieder der Reihe [Pt(NH, OH)n(NHa)Q_.n]X zu erhalten, von der man
bisher nur die Endglieder kannte. Besonderheiten besitzen diese Korper
nicht. Gemeinsam mit Chlopin beschreibt Tschugaeff (C.r., Bd. 161,
p. 699) fernerhin Hydroxopentamminplatinsalze [Pt(NH;),(OH)]X,,
deren Sulfat sich durch Unloslichkeit in Wasser auszeichnet. — Tschugaeff
und Wladimirow (C. r., Bd. 160, p. 840) erhielten schlieBlich durch Ein-
Fortschritte der Chemie, Bd. XIII. 2

/OHu\
IL [ (NBY,PE( PN, ] $0,
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wirkuan von fliissigem Ammoniak im Bombenrohr bei gewéhnlicher Tem-
peratur auf das Ammoniumplatinchlorid neben der Verbindung [Pt(NH,)ICl,,

die im fliissigen Ammoniak leichter losliche neue komplexe Base [ Pt:JI 3 °] Cl,,

in der ein’Chloratom nicht abdissoziiert und vollig maskiert ist. Diese Base
liefert zahlreiche Salze.

Auch Gutbier hat, besonders in Gemeinschaft mit Fellner (ZS. f.
anorg. Ch., Bd. 95, p. 129, 169), seine Untersuchungen iiber die Additions-
produkte organischer Basen an die Halogenide des Platins fortgesetzt.

Eine grofie Anzahl von Tetrammin-aurisalzen [Au(NHj;),]X, findet sich
in der bereits zitierten Arbeit von Weitz tiber das Knallgold beschrieben.

Eine weitere Reihe von Untersuchungen liegt iiber die Kobaltiakte
vor. A. Werner hat mit mehreren Mitarbeitern deren Monooxalo-
verbindungen néher untersucht. Die Oxalotetram minverbindungen

besitzen die folgende Konstitution:
0—-CO

[A.Me<0_ L 0] X

die Oxalogruppe besetzt also zwei Koordinationsstellen, und zwar nur solche
in cis-Stellung, wie sich daraus ergibt, dal nur eine Reihe von Verbindungen
[(C,0,)MeA,]X existiert und diese so beschaffen ist, daB sie sich als
[C;0,Coeny]X in optisch-aktiven Isomeren erhalten lift, was nur bei Be-
setzung von cis-Stellen durch die Oxalogruppe moglich ist. — Die Oxalo-
pentaminsalze, die duBerlich den Tetramminsalzen d&hneln, unterscheiden sich
von diesen dadurch, dal sie mit Sauren saure Salze zu bilden vermégen.
In ihnen besetzt der Oxalorest nimlich nur eine Koordinationsstelle (I.), so
daB den sauren Salzen Formel II zugeschrieben werden kann.

0.C0—CO 0.C0—COOH
I [Co/ \o] X IL [Co/ ]x,.
(NH3)5 (NHS)S

Von Oxalotriamminverbindungen hat Werner die Reihe

(H,0)
[0,0400 ]x
(NH,);
untersucht, die durch Ammoniak glatt in Hydroxoverbindungen tibergeht:

(H;0) OH
€,0,Co X 4 NH, = NH,X +| €,0,Co \
(NH,]; (NHy)

Die Hydroxoverbindungen liefern mit konzentrierten Siuren dann wieder
die Oxaloacidotriamminsalze, z. B. die Verbindung

0,C fl
C Jo
P (NHy),

Bei diesen gelang der Nachweis der geometrischen Isomerie,
z. B. in folgendem Sinne:

NH,
I‘}Ha‘ —NH, 1}1{__3! cl
/S Jl S
NH, oo, NES—

indigoblau rotviolett
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Die Konstitution ergibt sich daraus, daB die indigoblaue Klasse aus
1 ,6 chhloro-aquotmammm-kobaltlchlomd und Oxalsidure entsteht. Auch beim
N itro-oxalo-triamminkobalt wurde eine analoge Isomerie aufgefunden. —
SchlieSlich wurden noch die Oxalodlaquoaethylendlammlnchroml-
salze untersucht, die sauer reagleren und mit Ammomak folgende Um-
setzung geben: : :
C,0, H,0 G0, _ OH
[or "] x4 Nm 3._[ |+ Nmx.
en H H,O

Mit Sauren liefern diese Verblndungen wieder die Diaquosalze zuriick.

Price und Brazier (Journ. Chem. Soc., Bd. 107, p. 1367) gelang die
Darstellung von cis-Sulfondiacetato-didthylendiamin-kobeltisalzen
[SO,(CH,-CO,),Coen, ]X, einer Korperklasse, die dadurch von Interesse ist,
daB sie einen- achtgliedrigen Ring enthalt. Es werden viele Verbindungen
beschrieben, in denen X durch verschiedene Saureradikale ersetzt ist.

Untersuchungen iiber die Hydratation der Kobaltionen mit
wechselnder Temperatur und Konzentration hat schliefilich Kotschubej
(Journ. d. russ. phys.-chem. Ges., Bd. 46, p. 1055) ausgefiihrt. Er konstatierte

dabei in wisserigen Losungen die Ionen [Co(H,O),]:, [Co(H,O)J:,
[Co(H0),]" und das Molekiil Co(H,0),Cl,, nicht aber das Ion [CoCl,]".

b dieses Ion in Kobaltchloridlésungen vorkommt, die gleichzeitig Alkali-
chlorid enthalten, ist noch nicht aufgeklirt. Mit Zink-, Cadmium- und
"

Antimonchlorid entstehen Losungen, diedie Ionen | Co ]‘C' usw.enthalten.
(ZnCl,),

Die blauen alkoholischen Kobaltchloridlésungen schheBl’wh verdanken ihre
Farbe den Ionen [CoCly(C,HgO), - CoCl,]" bzw. dem Molekiil CoCly(CH,0),.

Die folgende Korperklasse besitzt groBtes Interesse durch ihre Ein-
fachheit. Schiittelt man metallisches Natrium mit zwei Molekiilen Pyridin
oder Picolin, so verwandeln sich Metall und Fliissigkeit in eine schwarz-
griine Masse, die sich an der Luft von selbst entziindet. Ein UberschuB von
Metall oder Fliissigkeit bleibt unverindert. Diese Masse ist jedenfalls, wie
ihr Entdecker B. Emmert (Ber., Bd. 47, p. 2598) betont, ein Analogon der
Verbindungen von Alkali- und Erdalkalimetallen mit Ammoniak, also als
Na:::: (C;HzN), anzusprechen und sicher auch verwandt mit den Metall-
ketylen von Schlenk und Thal, denen der Ref. im Jahresbericht 1914, S. 247

bereits die Formel R>co ...... K zusprach.
R

~ Verbindungen mit Siureamiden. — Den frither beschriebenen Ver-
bindungen von Chromi-, Ferri- und Vanadisalzen mit Harnstoff findet
Barbieri (Atti R. Accad. dei Linc. [5], Bd. 24, p. 435, 916) solche von
Aluminiumsalzen véllig analog. Die Verbindungen enthalten pro Metallatom
sechs Molekiile Harnstoff. Additionsverbindungen von Harnstoff und einigen
seiner Derivate mit Wasserstoffperoxyd beschreibt Stolzenberg (Ber.,
Bd. 49, p. 1545).

Eine hierher gehorige interessante Gruppe von Verbindungen haben
Moore und Thomas (Journ. Am. Chem. Soc., Bd. 36, p. 1928) beschrieben.
Es sind Additionsprodukte von Siureamiden an Metallpolyjodide. Diese
leicht entstehenden, meist roten oder griinen Verbindungen besitzen z. B. die

Formeln :
18+
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(C¢H,CONH,);, KJ, J, (C¢H;CONH,),, Bady, J,
(CeH,CONH,)s, Cud, Jg [(C¢H;,CONH,)3, KJ, J,]g, HgJ, usw.

Verschiedene andere Verbindungen. — Man kennt nur wenige Metallammo-
niake, die aliphatische Amine im Komplex enthalten. Diese werden von
Hj. Mandal (Ber., Bd. 48, p. 2055; Bd. 49, p. 1307) durch eine Reihe von
dthylaminhaltigen Chromiaken vesmehrt, die zur Purpureoreihe gehéren.
Von den erhaltenen Verbindungen zeichnen sich u. a. das Bichromat, Pikrat
und Phosphormolybdat durch Schwerloslichkeit aus, auch ein Polyjodid ist
erhiltlich. Auch Pieroni und Pinotti beschreiben Verbindungen von
Nickelsalzen mit Allylamin (Gazz. Chim. ital., Bd. 44 II, p. 366). Unter ihnen
sind zwei durch ihre Zusammensetzung von Interesse, namlich das Chlorid
NiCl,, 7 CgH;NH, und das Chlorid NiCl,, 9 C;H;NHCl. Analoge Verbindungen
diirften noch kaum mit Sicherheit bekannt sein. In einer spiteren Arbeit
beschreiben sie dann (Gazz. chim. ital., Bd. 45 IT, p. 100) noch die interessante
Kobaltverbindung CoCl,, 8 C;H,NH,, die nach kryoskopischen Versuchen in
vier Ionen zerfallen soll. Die Verbindung ist theoretisch von so groBem
Interesse, daB8 eine Nachpriifung der Angaben erwiinscht wire.

Eine Reihe von Additionsprodukten von Ammoniak und organischen
Basen an Tetrathionate zweiwertiger Metalle beschreibt Calzolari und
findet sie beziiglich Aussehen und Loslichkeit dhnlich den komplexen Per-
sulfaten. Er glaubt daher eine Analogie in der Konstitution der Perschwefel-
siure und der Tetrathionsidure aufstellen zu diirfen.

Auch das Vanadintetrachlorid gibt Verbindungen mit Ammoniak
und organischen Aminen. Mertes und Fleck (Journ. of Ind. and Engin. Ch.,
Bd. 7, p. 1037) erhielten z. B. die Verbindungen VCl,, 4 NH,, 4 H,0, VCl,,
6 CH,NH,, VCl,, 4 C;H;-N(CH;), und ahnliche.

Eine spektrophotometrische Untersuchung der Kupferkomplexe
mit Aminen, Proteinen und Peptiden fithrt Kober und Haw (Journ.
Am. Chem. Soc., Bd. 38, p. 457) zu der Auffassung, daf} die Biuretreaktion
mit Proteinen keine andere Ursache hat, als Ringbildung zwischen Kupfer
und N-Gruppen.

Beschaftigen sich alle diese Untersuchungen mit Additionsprodukten
von Aminen an Einzelkérper, so beanspruchen Arbeiten von Spacu
(Ann. scient. Univ. Jassy, Bd. 9, p. 117, 337; Bd. 10, p. 175) deshalb ein be-
sonderes Interesse, weil sie Additionsprodukte des Ammoniaks an Doppel-
salze kennen lehren. Dafl Wasser einen Bestandteil lockerer Doppelsalze
zu bilden vermag, wissen wir lingst und um so mehr mufl es Wunder nehmen,
daB Basen bisher hier die Stelle -des Wassers nicht, oder nur in wenigen
" Ausnahmefillen, vertreten konnten. Spacu beschreibt nun eine ganze
Anzahl von Doppelsulfaten vom Typus der Alaune oder des Mohrschen
Salzes, in denen das Wasser ganz oder teilweise durch Pyridin oder
Ammoniak ersetzt ist. Auch Doppelchloride mit angelagertem Ammoniak
oder Pyridin hat er erhalten. Er erteilt solchen Verbindungen z. B. die Formel
[(CdCl,)(CuPy,)]. Soliten sich seine Erfahrungen verallgemeinern lassen, so
wire hier der Grund fiir eine auBierordentlich reichhaltige Klasse von Kom-
plexverbindungen gelegt.

E. Franklin (Journ. Am. Chem. Soc., Bd. 37, p. 847, 852) berichtet
schlieBlich iiber Doppelverbindungen, welche Metallamide enthalten. So
entsteht aus einer ammoniakalischen Lésung von Silberamid und Kaliumamid
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die Verbindung AgNH,, KNH,, aus Lésungen vonAluminiumjodid in fliissigem
Ammoniak auf Zusatz von Kaliumamid aber die ammonobasische Verbindung
Al(NH,);, AlJ;, 6 NH;, die noch bei 2000 bestindig ist.

Perjodide des Phenacetins, Methacetins und Triphenins erhielt Emery
(Journ. Am. Chem. Soc., Bd. 38, p. 140). Es sind teils Tri- teils Pentajodide.

Y. Doppelhalogenide.

. Das Studium der Doppelhalogenide und verwandten Verbindungen ist
im behandelten Zeitabschnitt auffallend wenig geférdert worden. Vom
Lithiumchlorid zeigte Korreng (ZS. f. anorg. Ch., Bd. 91, p. 194) auf
thermoanalytischem Wege, da8 es, auBer mit Caesiumchlorid mit keinem
Alkalichlorid Doppelverbindungen zu geben vermag. LiCl, CsCl und LiCl,
2 CsCl sind die einzigen existierenden Verbindungen. E. Rimbach und
K. Fleck (ZS. f. anorg. Ch., Bd. 94, p. 139) beschrieben eine Anzahl von
Stanno- und Plumbo-alkali-doppelhalogeniden. Sie ermittelten
gleichzeitig die Grenzen, in denen sich diese Salze ohne Zersetzung in Wasser
zu lésen vermégen. — A. Gutbier (ZS. f. anarg. Ch., Bd. 89, p. 307, 313,
333, 340, 344; Journ. f. prakt. Ch. [2], Bd. 91, p. 103) hat mit zahlreichen
Schiilern seine ausgedehnten Studien iiber die Komplexverbindungen der
Platinmetallhalogenide und verwandten Kérper fortgesetzt. Die sehr
zahlreich dargestellten neuen Verbindungen umfassen Hexabromoosmeate,
Hexachloroosmeate, Chloroirideate, Chlororutheniate und Hexabromseleneate,

" _in denen die verschiedensten organischen Basen die Rolle des Metalls spielen.

Besonders erwihnt seien seine Untersuchungen mit Fellner (ZS. f. anorg.
Ch., Bd. 95, p. 129, 169) uber die Verbindungen der Halogenide organischer
Basen mit den Halogeniden des zwei- und vierwertigen Platins.

0. Olsson (ZS. f. anorg. Ch., Bd. 88, p. 49) macht ausfiihrliche Mit-
teilung tiber seine bereits im letzten Jahresbericht erwéhnten Untersuchungen
iber die komplexen Cyanide des vierwertigen Wolframs, die ganz
_besonderes Interesse verdienen, weil sie infolge der starken Besetzung des
Wolfram-Zentralatoms mit Nebenvalenzen dieses zur vélligen Oxydation
unfihig machen. Permanganat fiihrt sie, seiner Ansicht nach, nur bis zur
fiinfwertigen Stufe, eine héchst eigenartige Erscheinung, auf deren grofle
theoretische Bedeutung bereits in diesem Jahresbericht 1914, p. 243, hin-
gewiesen wurde. Olsson beschreibt nunmehr zahlreiche Verbindungen von

1 o

der Zusammensetzung Me,W(CN)g, xH,0 bzw. Me,W(CN),, xH,0, bei denen
das Metall zum Teil noch Ammoniakmolekille gebunden enthélt. Neue
theoretische Gesichtspunkte bringt er dabei nicht. Rosenheim und Dehn
(Ber., Bd. 48, p. 1167) dagegen, welche unter Verwendung einer speziellen
Oxydationsmethode aufs neue zu beweisen versuchen, daB in den angeblich
finfwertigen Verbindungen Olssons in Wahrheit die fiinfwertige Stufe
bereits iiberschritten ist, sprechen jetzt ihre frithere Vermutung préziser aus,
nach der hier eine Verbindungsklasse vorliegt, in welcher ein Teil der Haupt-
valenz sich durch Addition gewissermafen als Nebenvalenz betatigt. Der
Unterschied zwischen Haupt- und Nebenvalenzen wire, wenn ihre An-
schauung richtig ist, abermals geringer geworden.

Rossi (Gazz. chim. ital., Bd. 45 I, p. 6) untersuchte die Leitfahigkeit
verschiedener Mischungen von Nickel- und Kobaltchlorid mit Cyankalium,
von dem Gedanken ausgehend, daB ein entstehender Komplex ein geringeres
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Leitvermogen besitzt, als seine Komponenten gesondert. Die der Komplex-
verbindung entsprechende Mischung muB also ein Minimum auf der Leit-
fahigkeitskurve der verschiedenen Mischungen bilden. Solche Minima fand
er in der Tat bei den Zusammensetzungen K,Ni(CN), und K,Co(CN),.

W. N. Rae (Journ. Chem. Soc., Bd. 107, p. 1286), erhielt durch Ein-
wirkung berechneter Mengen von Brom und Jod auf Ammoniumbromid
die Verbindung NH,Br, JBr. Ahnliche Substanzen entstanden auch aus den
Jodiden von Kalium, Rubidium und Caesium mittels Brom. Er nimmt
teils in Ubereinstimmung mit fritheren Autoren an, daf in derartigen Ver-
bindungen ein Halogenatom mit dem niedrigsten Atomgewicht direkt mit
dem Alkalimetall verbunden ist, wihrend die anderen Halogenatome durch
Nebenvalenzen mit jenem Halogenatom verkettet sind. Es sei aber darauf
aufmerksam gemacht, daB die gegenteilige Annahme A. Werners, der das Jod
als negatives Zentralatom ansieht, nicht widerlegt wird. — Rae bestimmte
auch die Halogenverluste von Polyhalogeniden mit der Zeit und fand deutliche
Knickpunkte in der Zeit-Gewichts-Kurve bei der Zersetzung von Penta-
halogeniden, sobald die Zusammensetzung des Trihalogenids erreicht war.

SchlieBlich ist hier noch eines Patentes von K. H. Schmitz (D.R.P.
284259, 284260) Erwahnung zu tun, das sich mit der Darstellung von Doppel-
verbindungen verschiedener Schwermetallhalogenide und verwandter Ver-
bindungen mit den analogen Salzen von Hexamethylentetramin-alkyl-
hydroxyden befaft.

VI. Polysduren.

A. Rosenheim und A. Traube (ZS. {. anorg. Ch., Bd. 91, p. 75) haben
eine wertvolle Untersuchung iiber ungesattigte Molybdanarsenate und
-phosphate verdffentlicht. Unter ,,ungesittigten‘* Molybdanarsenaten ver-
stehen sie solche Verbindungen, in denen nicht samtliche mit dem Zentral-
atom verbundenen Sauerstoffatome durch Molybdinsdurereste ersetzt sind.
Indem sie dann noch als ,,Grenzreihen® solche Verbindungen bezeichnen,
deren Anionen die héchstmégliche Basizitidt besitzen, ergibt sich firr die
Molybdinarsenate und entsprechend fiir alle Heteropolysalze folgende sehr
einleuchtende Systematik:

R, [As(Mo0y0,)] Gesdttigte Grenzverbindung,
(Mo,0,)s . .

R, | As Ungesittigte Grenzverbindung,
o

(Mo,0,), . . .
Ria| As Ungesiittigte Reihe.

2

Fiir die gesattigten Grenzreihen hat die Werner-Miolatische Theorie
eine liickenlose Erklirung gegeben, die unendlich viel groBere Zahl der un-
gesattigten Heteropolysalze harrt jedoch noch groBenteils der konstitutionellen
Aufklarung, zu der die vorliegende Arbeit einen wichtigen Beitrag liefert.
Die Empfindlichkeit dieser Verbindungen gegen Wasser und Hydroxylionen,
die sich in der leicht erfolgenden Hydrolyse duBert, hat bisher ihrer Kon-
stitutionsbestimmung groBe Bchwierigkeiten in den Weg gelegt.

Fiir die Systematisierung der Heteropolysalze werden als Beispiele nur
die Molybdansaurephosphate bzw. -arsenate benutzt, fiir die anderen
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Verbindur’xgen sind Analogieschliisse zulassig. Es ergibt sich folgende
Systematik : :

A. Einkernige Verbindungen. _
Gesattigte Grenzreihe, 12-Molybdinsiurearsenate. Die Kon-
stitution '
R[As(Moy07)e]

ist erwiesen durch Nachweis der Heptabasizitit und durch die Erkenntnis,
daB Dimolybdatreste koordinativ um das anionische Zentralatom gelagert sind.

10-Molybdénséurearsenate. Folgende drei Moglichkeiten kommen
in Betracht:

L [AS(M0207)4]VII IL [AS(MOzO7)5J VIiL
(MoO,),

III. scheidet aus, weil die Verbindungen siebenbasisch sind. I. ist sehr
unwahrscheinlich, weil die Mo,0,-Gruppen sehr bestindig gegen Hydroxylionen
sind und ihre Hydrolyse durch Wasser in MoO, nicht eintritt. Bleibt Kon-
stitution II.

8-Molybdansiurearsenate. Es ergeben sich zuniichst folgende
Moglichkeiten : o .

Mo. Mo,0.),,v
s [As( 2 7)4]VII _— [As( 2 7)4]\ )

0, (OH),
Da zahlreiche fiinfbasische Salze bekannt sind, so ist Formel V die
wahrscheinlichere. ' '
6-Molybdénsdurearsenate. Solche wurden bisher nicht dargestellt.
Analoge Verbindungen existieren, wie es scheint, nur bei schwach elektro-
negativem Zentralatom, wie JYI oder TeYl. In ihnen erfolgt die Sub-
stitution, wie des ndheren ausgefilhrt wird, wahrscheinlich durch MoO,-
Reste, nicht durch Mo,0,-Reste. Sie haben daher die Konstitution
Ry[J(M0O,),], bezw. R4[Te(WO,)]
zu dieser Klasse gehoren auch die unten erwahnten Verbindungen.
H,[MellI(Mo0O,),] Me = (Al, Cr, Fe).
Andere Verbindungen mit (MoO,)-Resten. Hierzu gehéren
wahrscheinlich die 3-Molybdénsiurearsenate

Ha[Angoo‘)s].

111 [ As(Mozo’)’] vt

B. Mehrkernige Verbindungen.
Zu diesen gehoren solche mit einer ungeraden Anzahl von Siureresten
am Zentralatom.
Verbindungen vom Typus 3 R,0, As,0;, 18 MoO;. Von den unter
Benutzung einer ,,Briickenbindung* aufgestellten Formeln

(Mo,0,), (Mo,0,), ~XI (Mo,0;), (Mo,0,), X
VI. AS\ ) /ASJ VIL As \ /AS
(0]

\Mo,0,Y" 0 OH \(Mo,0,)” OH
hat Formel VI den Vorzug, da zwolfbasische Salze aufgefunden wurden.
Gleiche Berechtigung besitzt aber auch eine frither von Miolati aufgestellte
Formulierung: .
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. (Mo,0,;), VI (Mo 0,)
VIIL [ : “As] —Mo,0,— [ * “]VI,

(HO), (HO), :
die sogar fiir andere Verbindungsgruppen unzweifelhafte Vorziige hat.

Verbindungen vom Typus 5R,0, P,0;, 17 WO, In Betracht
kommen die Formeln

Mo, 0 Mo O Mo,0.), (Mo,0,), XXl
x (\ 207)s (Mog ﬁsP—Mo,O.,—-P(\ 307); (Mog 1/)4P
0 \ Mo,0,” © 0 \ Mo, ” 0]
(Mo,0,), (Mo,0,); (M0,0,), (Mo,0,), ] XVIII
< [P\  P—Mo,0,—P_ Py
OH\ Mo,0, ~ OH OH \ Mo,0, ~ OH_|

oder die der obigen analoge Formulierung nach Miolati. Das experimentelle
Material 148t bindende Schliisse iiber die Richtigkeit der einen oder anderen
Formulierung nicht zu.

Verbindungen vom Typus 7 R,0, P,0;, 22 MoO;. Da diese Ver-
bindungen vierzehnbasisch sind, ist die Formel XI ausgeschlossen und die
Formel XII von Miolati richtig.

(Mo,0,); Mo,0,), —JXI Mo.O. Mo0,0,), - VII
XL [P\\ /PJ XIL [( 2 7)5P]—Yno, 1_[ (Mo, 7)5]

N Mo,0, ~ HO

Verbindungen mit Saureresten vom Typus (XO4)". Hierher

gehoren die ,,weiBlen‘‘ Molybdénsiurephosphate 3 R,0, P,0;, 5 MoOg, aq und
5 R,0, 2 P,0;, 10 MoO,, aq, fiir die nur die Miolatische Formulierung
(MoO,), I P (M0O,),y IlI

o[

OH
in Betracht kommt.

Zur Prifung dieser Anschauungen haben Rosenheim und Traube eine
Anzahl von Molybdanséurearsenaten und -phosphaten kritisch untersucht.
Der einwandfreie Nachweis fiir die Richtigkeit der gegebenen Strukturformeln
wiirde sich, wie sie betonen, allerdings erst erbringen lassen, wenn Molekular-
gewichtsbestimmungen mdéglich waren ; diese scheiterten bisher an der elektro-
lIytischen und hydrolytischen Dissoziation der Kérper. Immerhin wurde
es sehr wahrscheinlich gemacht, daB die 3-Molybdinsiurearsenate Ver-

. (MoO,)5) . . .
bindungen vom Typus [As J sind, ferner wurden die Verbindungen
(o)

vom Typus VI wirklich als obiger Konstitution entsprechend erkannt. Bei
beiden Salzreihen vorkommende verschiedene Hydratationsstufen sonst
gleich zusammengesetzter Salze miissen vielleicht als Ausdruck einer Isomerie
betrachtet werden. SchlieBlich wurden noch die 9-Molybdénsidurephosphate
und ihre Hydrolyse zu 17-Molybdansaure-2-phosphaten studiert.

Die Reihe der neunbasischen Heteropolyséuren haben Rosen-
heim und Schwer (ZS. f. anorg. Ch., Bd. 89, p. 224) vergréBert, Bisher
kannte man nach Untersuchungen von Copaux bzw. von Rosenheim nur
die 12-Wolframsaure-Borsaure Hy[B(W,0,);], aq, als neunbasisch,
und selbst von dieser lag nur ein einziges Salz vor, in welchem simtliche |
neun Wasserstoffatome dem Metall Platz gemacht hatten, niamlich das



19] ' 25

Mercurosalz. Bekanntlich sind in solchen Komplexsalzen sowohl Zentral-
atom wie Sdurereste durch analoge Gruppen ersetzbar. Zwar gelang es auch
jetzt nicht, die den 12-Wolframsaureboraten analogen Molybdén-
saureborate darzustellen, dafiir aber konnten Molybdate des dreiwertigen
Chroms, Eisens und Aluminiums als Analoga der erwihnten neun-
basischen Verbindung erwiesen werden. Der Konstitutionsbeweis wurde in
hier nicht niéher zu erérternder Weise durch Bestimmung des Konstitutions-
wassers der Salze sowie durch Leitfahigkeitsbestimmungen geliefert. Die
entsprechende Konstitution Hy[Me!I(Mo0,);] wurde weiterhin fir die
6-Wolframssureferrite, fir die Molybdanssureverbindungen des
dreiwertigen Kobalts und Rhodiums und schlieBlich fir die Wolfram-
siureverbindungen des dreiwertigen Mangans ermittelt, so daB also eine
ausgedehnte Verbindungsklasse vorliegt. Bedauerlich ist nur, daB die Dar-
stellung der normalen Salze auch weiterhin nicht gelang. Selbst die Silber-
und die Guanidiniumsalze, die sonst haufig die hichste Sattigungsstufe be-
sitzen, enthalten noch mehrere Atome unersetzten Wasserstoff.

Als nahe verwandt mit diesen Polymolybdaten erwiesen sich nun auch
die Pyrophosphate. Das eigenartige Verhalten des Ferri-orthophosphats
hatte bereits Weinland und Ensgraber, wie im vorigen Jahre berichtet
wurde, zum Ausgangspunkt einer Untersuchung gedient, die zur Isolierung
verschiedener Phosphato-ferrisduren fiihrte. Rosenheim und Trianta-
phyllides (Ber., Bd. 48, p. 582) haben nun eine ganze Reihe von Salzen
komplexer Metall- pyrophosphatosauren beschrieben, in denen das
Zentralatom durch em d.relwertlges Metall gebildet wird. Diesen kommt

meistens die Formel M [MP 0,, ] zu, in denen das dreiwertige Metall durch

Mangan, Chrom, Eisen, Wismut, Thallium, Cer, Molybdin und Vanadin
reprisentiert werden kann. Beim Kobalt wurde sogar eine Verbindung
H[Co(NH,),P,0,] isoliert. Rosenheim und Triantaphyllides schlieBen
hieraus, daB in der Pyrophosphorsiure, H,P,0, drei Wasserstoffatome eine
andere Rolle spielen, als das vierte, und daBl man ihre Salze als die einer
. TIL 1L P,0,
Saure 'H[M p’07] oder H [M ]3 zu betrachten hat.
(H,0)
Noch einige weitere Untersuchungen tiber Polymolybdate sind zu
verzeichnen:

In Anlehnung an dle Untersuchungen Rosenheims deutet Barbieri
(Atti R. Accad. dei Linc. [56], Bd. 23 II, p. 357) die Alkalinickelmolybdate
als Salze einer zehnbasischen Sdure. Sie entsprechen meist der Formel
Me,Hg[Ni(MoO,)g], aq. Nur das Guanidinsalz entspricht mit der Formel
(CN4H,)H,[Ni(Mo0O,)¢], 7 H,O einer hoheren Sa,ttlgungsstufe — Ferner
untersuchte F. Mawrow (ZS. f. anorg. Ch., Bd. 93, p. 170) einige schon friither
von ihm beschriebenen Verbindungen der unterphosphorigen Saure mit
Molybdanoxyden niher und erteilt ihnen jetzt die Formeln 2 Mo,0;,
MoO,, 6 HyPO,, 3 H,0 und Mo,O;, 3 MoO,;, 6 H;PO,, 4 H,0. Mit Metall-
chloriden gibt die zweite Verbindung Salze der Zusammensetzung M0,
Mo,0;, 5 MoO,, 3 HyPO,, aq.

Die von GroBmann eingefiihrte Methode des Studiums von Kom-
plexen durch Beobachtung der optischen Drehung haben Mazzucchelli
und Ranucci (Gazz. chim. ital., Bd: 43, II, p. 116) benutzt, um die Komplexe

’
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zwischen Molybdinsaure einerseits, Apfel-, Wein- und Chinasiure ander-
seits zu studieren. Sie haben ihre Resultate dann noch durch Anwendung
der kryoskopischen Methode iberpriift und auf Oxal-Molybdinséure aus-
gedehnt. Auf gleichem Wege und durch Leitfahigkeitsbestimmungen haben
sie schlieflich die Ionisations- und Polymerisationsverhiltnisse bei diesen
Komplexen naher untersucht.

Zum SchluB noch eine Untersuchungsreihe, bzi der auf die Anwendung
physikalisch-chemischer Methoden verzichtet wird:

W. Prandtl (Ber., Bd. 48, p. 692) gibt eine neue Deutung der Kon-
stitution der ,sauren’ Wolframate. In Anlehnung an frithere Be-
trachtungen iiber die Konstitution der Vanadate und Molybdate faBt er die
Parawolframate als Doppelsalze von saurem Monowolframat mit Trimo-
lybdat auf, z. B. der Verbindung 3 K,0, 7 WO;, 6 H,0 als K,H,W;0,,,
4 KHWO,, 2 H,0. Diese entstehen durch Hydrolyse der normalen Wolframate,
Me,WO,, und geben bei weiterer Hydrolyse die Metawolframate, Me;HWO,,,
aq, denen bisher die Formel Me,O, 4 WO,, aq beigelegt wurde. Prandtls
Formulierung stimmt mit den frither gefundenen Analysenzahlen vorziiglich
iiberein und deutet eine Anzahl von Reaktionen gut, die bisher dunkel waren.
Auch die Salze noch saurerer Wolframsiuren lassen sich nach ihr als Meta-
wolframate auffassen, z. B. Na,0, 8 WOy, 12 H,0 als Gemisch von Na,H,WO,,,
8 H,O und NaH W 0,4, 8 H,O. Obgleich ein Beweis fiir die neuen Formeln
nicht vorliegt, gestalten sie doch die Erscheinungen iibersichtlicher und ein-
heitlicher als die gebriduchlichen, und zeigen vor allem Analogie mit der
Prandtlschen Formulierung der Vanadate und Molybdate. Es verschwindet
allerdings z. B. bei den Parawolframaten die Moglichkeit der Formulierung
nach Miolati. :

Eine ausfiihrliche Mitteilung iiber Selenit-Molybdate auf dhnlicher
Basis hat Prandtl (ZS. {. anorg. Ch., Bd. 93, p. 45) veréffentlichtl. Er findet

diese Verbindungen vollig analog den Sulfitmolybdaten 2 M,0, 2 80,
5 MoO,, aq, und verwandt mit den zum Teil basisreicheren Phosphatmolyb-
1

daten wie 3 MyO, P,0;, 5 MoO3, aq. Die sehr bestindigen Verbindungen
I

haben die Formel 2 M,0, 2 SeQ,, 5 MoO,, aq, das Ammoniumsalz kann auch
unter Bildung des Kérpers 3 (NH,),0, 2 SeO,, 8 MoO,, aq zerfallen. Wahr-
scheinlich sind die Salze saurer Natur, denn es wurden auch Fille beobachtet,
bei denen der Basisgehalt etwas groBer war. Mit konzentrierter Salpetersaure
liefern sie gelbe Niederschlige von der Formel 1!/, bis 2!/, Me,O, 2 SeO,,
12 MoQ,, aq, die den gelben Phosphormolybdaten dhneln. Mehr als zwei
Molybdangruppen sind in den Paramolybdaten durch SeO, nicht ersetzbar,
diese zwei Gruppen spielen also in den Paramolybdaten eine besondere Rolle.
Deshalb glaubt Prandtl die Werner-Miolatische Formulierung Mo[OMoO;];M,
ablehnen zu sollen, die fiir die Selenverbindungen zu der Formel
[M (OMo00,),1Me,
o

(0 SeO,)-; . HS
fithren wiirde. Eine andere Konstitutionserklirung gibt er vorldufig nicht,
deutet jedoch die erwihnte 2,8-Verbindung in folgender Weise als Doppelsalz:
3 (NH,),0, 2 SeO,, 8 MoO;, 5 H,0 = 2 (NH,),0, 2 SeO,, 5 MoOg, 3 H.O
+ (NH,),0, 3 MoO,, 2 H,O.
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Gemeinsam mit H. Hecht hat W. Prandtl (ZS. {. anorg. Ch., Bd. 92,
p. 198), auflerdem noch die schon frither bekannten Vanadinwolframate
einer erneuten Untersuchung unterworfen. Es gelang ihm, die scheinbar
groBe Mannigfaltigkeit der Verbindungen unter gemeinsamem Gesichtspunkt
zu vereinigen, indem er annahm, daBl alle Vanadinwolframate je ein Molekiil
Hexavanadat enthalten. Es gibt danach solche mit

- sechs Molekiilen Monowolframat,
vier Molekiilen Triwolframat oder
zwei Molekiilen Hexawolframat.
Die beobachteten Verbindungsklassen entsprechen den Formeln
M,V.0,,, 6 NaHWO,, aq,
M,V¢0,s, 4M2H2W3011> aq und
- M,V¢0y7, 2 MgH;W,O,, aq.

Bei diesen Untersuchungen verschmaht Prandtl ausdruckhch die An-
wendung physikalischer Methoden ; er hilt die Benutzung der Substitutions-
methoden der organischen Chemie fiir die allein aussichtsreichen. Gegen diese
Anschauung wendet sich Rosenheim (ZS. f. anorg. Ch., Bd. 93, p. 273) in
einer ausfiihrlichen Polemik. Die Formelzerlegungen Prandtls erscheinen ihm
willkiirlich, die Annahme saurer Salze darin véllig unwahrscheinlich, die
heutige Gleichgewichtslehre nicht geniigend beriicksichtigt. Im Gegensatz
zu Prandtl erhofft er gerade von den-physikalisch-chemischen Untersuchungen
die Aufklirung der Natur der Heteropolysiuren. Die Ausfihrungen Rosen-
heims haben viel Uberzeugendes.

VIL Komplexe mit organischen Verbindungen.

: Mit Hilfe thermischer Analyse studierte Vanstone (Journ. Chem.
Soc. Lond., Bd. 105, p. 1491) die Fiahigkeit aromatischer Kohlenwasser-
stoffe und #hnlicher Verbindungen zur Anlagerung von Antimonhalo-
geniden. Seine Resultate lassen sich wie folgt zusammenfassen:

1. Die Anlagerungsfihigkeit des Antimontrichlorids ist grofer als die

des Tribromids:

2. Es verbinden sich je zwei oder je vier Molekule des Antimon-

halogenids mit einem Molekiil des organischen Korpers.

- 3. Die Reaktionsfahigkeit nimmt ab in der Reihe Benzol, Diphenyl,
Triphenylmethan; sie nimmt dagegen zu in der Reihe Diphenyl,
Diphenylmethan, Diphenylaethan.

4. Konjugierte Doppelbindungen setzen die Addltlonsfa,hlgkelt herab.

Benzil gibt keine Verbindung, Stilben gibt eine solche mit zwei Mole-
kiilen Trichlorid, Azobenzol sogar eine solche mit vier Molekiilen.

K. Lederer (Ber., Bd. 48, p. 1422) beschreibt Doppelverbindungen
der Mercurihalogenide mit Dlphenyl Ditolye und Dianisyl. Diese
Doppelverbindungen enthalten je ein Molekiil der Bestandteile und sind
meist gelb gefirbt. Dibenzyltellurid als Bestandteil einer komplexen
Platinverbindung beschreibt E. Fritzmann (Journ. d. russ. phys.-chem.
Ges., Bd. 47, p. 588). Die betreffende Verbindung hat die Formel

{Pt-2 (C,H,),Te -Cl,].

Die Addition von Alkalimetall an ungeséttigte organische Verbindungen,

die von Schlenk (Jahresber. p. 247, 1914) beschrieben wurde, findet nach
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Schlubach (Ber., Bd. 48, p. 12) besonders leicht statt, wenn man das Alkali
in flisssigem Ammoniak gelost zur Anwendung bringt.

Eine bedeutende Neigung des Dimethylchromons, Verbindungen
mit Halogenwasserstoffsduren sowie mit Metallhalogenosduren zu
bilden, haben Simonis und Elias (Ber., Bd. 48, p. 1499) beobachtet. Die
Verbindungen besitzen verschiedene Typen, als Metalle kommen neben
Platin das dreiwertige Gold, Eisen, Wismut sowie zweiwertiges Quecksilber
und Cadmium in Betracht. Die gleichen Autoren stellten auch Untersuchungen
itber die Restaffinititen in Benzopyronen (Ber., Bd. 49, p. 1116) an. Vom
2,3-Dimethyl-4-thiochromon erhielten sie Additionsprodukte mit Halogen-
wasserstoffsiuren, mit HgCl,, CuCl, PtCl,, BiJ,;, FeCl; und mit Anilin.

Auf kryoskopischem Wege untersuchte Plotnikow (Journ. d. russ.
phys.-chem. Ges., Bd. 47, p. 730) die Additionsfahigkeit von Trihalogenessig-
sduren an Dimethylpyron. Er stellte drei Reihen von Verbindungen fest,
in denen sich Saure zu Pyron im Verhéltnis 1:1; 2:1 und 1:2 verhalten.
Mit wachsendem Gehalt an Séure wichst die Bestandigkeit der Kérper,
deren saurereichste in Benzol fast ohne Zersetzung léslich sind.

Einige Additionsverbindungen von Trinitrobenzolderivaten be-
spricht Giua (Atti R. Accad. dei Linc. [5], Bd. 25 I, p. 99) solche des Trinitro-
benzols mit stickstoffhaltigen Ringen beschreibt Sastry (Journ. Chem.
Soc. Lond., Bd. 109, p. 270).

Das Lichtabsorptionsvermégen im Ultraviolett untersuchten Tschu-
gaew und Glebko (ZS. f. anorg. Ch., Bd. 89, p. 241) fiir eine Reihe von
komplexen Dioximinen. Diese Korper besitzen eine starke selektive
Lichtabsorption, die bereits im sichtbaren Spektrum anfingt und sich bis
weit ins Ultraviolett erstreckt Diese Absorption wird durch den Komplex

\ /NO——C R’

C—NOH “NOH=C—R"

verursacht. Als Zentralmetalle dienten Nickel, Kobalt, Platin und Palladium,
deren spezieller Einflu untersucht wurde. Der EinfluB des organischen
Bestandteils auf das Spektrum ist unbedeutend, Steigerung des Molekular-
gewichtes scheint schwach farbvertiefend zu wirken. Auch die Natur des
Anions ist fir das Spektrum unwesentlich, durch Eintritt negativer Reste
in das Kation wird das Spektrum nicht unbedeutend verdndert. FErsatz
von Ammoniak gegen Wasser besitzt keine grofle erkung, das Maximum
ist in den Aquoverbindungen etwas tiefer.

P. Ehrlich und F. Karrer fanden, da Salvarsan imstande ist,
pro Molekiil zwei Molekiile Aurichlorid oder Cuprichlorid zu addieren
sowie auch andere Metallsalze aufzunehmen. Die Cupriverbindung zeichnet
sich durch besondere Schwerlosllchkelt aus. Von den in Betracht kommenden
drei Formeln . ’

As As
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entscheiden sich die Autoren.fiir die dritte, da auch das unsubstituierte
Arsenobenzol die gleichen Metallkomplexsalze zu bilden vermag. Die ent-
stehenden Verbindungen sind sehr fest, so daB in ihnen das Arsen vor
Oxydation geschiitzt ist. —

Komplexe mit organischen Sduren. — Die Bildung intensiv violetter
Verbindungen aus ammoniakalischen Vanadylsalzen und Weinséure hat
bereits Berzelius beobachtet. Barbieri (Atti R. Accad. dei Linc. [5],
Bd. 23 II, p. 47) gelang es, solche Verbindungen zu isolieren und fiir sie
die Formel :

CO,Me'—CHO—CHO—CO,Me’ -
: \vo”

- festzustellen. Als Koordinationszentrum betrachtet Barbieri die Gruppe
(VO). Einer Gruppe wohlcharakterisierter Alkali-Vanadinsiure-Citrate
kommt nach seinen Untersuchungen (Atti R. Accad. dei Linc. [5], Bd. 241,
p. 724) die folgende Formel zu:

: 0
. 0OC—CH, .
v 0\/«'3 R’
- 00C” |
. 00C—CH,

Verbindungen, welche durch Einwirkung von Ammoniak auf die aus
Chromalaun und Alkalisalicylat entstehende Chromisalicylsdure gebildet
werden, erkannte Barbieri (Atti R. Accad dei Line. [5], Bd. 241, p. 605)
als Salze einer Disalicylatodiaminchromsiure:

,.;:.-‘(NHS\S

- ,;::.'-"""' 0—CH,
5,

0-CO

Weinland und Spanagel (Ber., Bd. 49, p. 1003) haben nachgewiesen,
daB die Benzoate des Chroms in #hnlicher Weise komplex sind, wie dies
schon frither fiir die fettsauren Salze dieses Metalls gezeigt wurde. Durch
Umsetzung von Natriumbenzoat mit verschiedenen Mengen von griinem
Chromchlorid wurden zwei verschiedene Verbindungstypen erhalten, eine
griine, alkohollsliche, und eine violette, alkoholunlsliche Reihe. Die griine
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Reihe enthilt, wie durch Umsetzungsreaktionen bewiesen werden konnte, ein
komplexes Kation der Formel [Cry(CyH,CO,)s(OH),], von dem eine ganze
Reihe von Salzen gewonnen werden konnte. Durch diese Verbindungsreihe
wird ein paralleles Verhalten zwischen Chrom und Eisen gegen einbasische
Monokarbonsauren erwiesen. Die Konstitution der violetten Reihe konnte
vorldufig noch nicht aufgeklirt werden.

Weinland und Denzel (Ber., Bd. 47, p. 2753) berichten weiter tiber
Aluminiumverbindungen des Brenzkatechin und dehnten ihre
Untersuchungen nunmehr auch auf Magnesiumverbindungen aus. Sie
fanden ferner (Ber., Bd. 47, p. 2990) interessante Verbindungen von Brenz-
katechin mit benzolsulfosaurem Kalium, mit Calciumchlorid und mit saurem
Natriumacetat, z. B.

CeH;S0,K, C;H,(OH), und CaCl,, 4 CgH,(OH),, 2 C,H,0H.

SchlieBlich beschreiben sie eine Verbindung von Phenol mit Calcium-
acetat CH,CO,K, 2 C;H;-OH.  Eine ausfiihrliche Untersuchung widmen
Weinland und Paschen (ZS. {f. anorg. Ch., Bd. 92, p. 81) den Ferrisalzen
organischer, ein- und mehrbasischer Séuren. Diese entsprechen
niemals in ihrer Konstitution etwa dem Ferrinitrat [Fe(H,0),](NOs)g, sind auch

Jex. em0,
: o (HO)
sondern enthalten entweder ein komplexes Kation mit drei Eisenatomen
und sechs oder weniger Siureresten, z. B.

keine Acido-aquosalze, wie etwa das griine Chromchlorid [Cr

Fey(HCO,),
[Fe(HOO,);] Na, oder [Fe(HCO,),] ]
(OH), 8

oder sie enthalten komplexe Anionen. Hieriiber wurde im Jahresbericht fiir
1914, p. 250, ausfithrlich Mitteilung gemacht. Weinland und Paschen unter-
suchten nunmehr die Eisensalze der Naphthoé-, Zimt-, Brenzschleim-,
Laurin-, Campher-, Bernstein-, Hemimellith- und anderer Sauren
verschiedenster Natur. Eine kurze Wiedergabe der sehr mannigfaltigen
Beobachtungen ist kaum mdéglich, das Resultat 148t sich dahin zusammen-
fassen, daB die Ferrisalze nicht substituierter, beliebiger Monocarbonséauren
durchweg die gleiche Konstitution besitzen: sie enthalten alle ein Kation,
das aus drei Eisenatomen und sechs oder weniger Siaureresten besteht; einzig
die Ameisensiure vermag auch das erwihnte komplexe Anion zu bilden.
Von Dicarbonséuren schlieBen sich Oxal- und Malonsiure der Ameisen-
siure an, die tibrigen bilden auch den basischen Komplex; die dreibasischen
Sauren schlieBlich zeigen nur basische Komplexe. Die Hexaacido-triferribase
besitzt nach Weinland und Paschen folgende Konstitution, wenn sie ein-
basische Séurereste enthilt:

R R .
| |
070 00N
/ o AN
Fe—O0—C=0--Fe-..0—C— 0 —Fe |(OH),
N AN T4
~0=C—0" N0—C=0"
| |
R R
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die Konstitution bei Gehalt zweibasischer Séurereste wird folgendermaBen

N

AN

N

gedeutet :
- 0—C=0. 0=C—0

// 1{ 2 Il{ ]

7 | T |

Fe—O0——C==0 - Fe.- 0=—C—0—Fe

A\\ / \ -

. 0" "o
\’O=C'_/ R2 \C=0""

SchlieBlich ist hier noch eine Untersuchung von M. Claasz (Arch.
Pharm., Bd. 253, p. 360) zu erwiahnen. Er hilt die von Weinland und Herz
(diese Jahresber., p. 251, 1914) beschriebenen Di- und Trisalicylatoferri-
siuren fiir Doppelsalze des Ferridisalicylats (I) und -trisalicylats (II).

oH
I (C,H,<CO,) , Fe

Durch Umsetzung von Natriumsalicylat mit Ferrichlorid erhielt er je nach
den Bedingungen die Verbindung II oder eine der folgenden
C,.H,(0)CO, OH
e| Fe H
[ (CGHAOH)CO,)]g [ s ‘\002]3

0
L C,H4<CO >Fe—CO,—CeH,——OH
2

m[Fe(c,H,<ZOHs)20H] [c,,n,<2(i]3

_ 0 OH
Fe,[Fe (C,,H,<CO’)]3 e . 0’] \

Komplexe mit Alkoholen, Estern, Aldehyden und Ketonen. — G. Baume
(Journ. chim. phys., Bd. 12, p. 216) hat eine sehr ausfiihrliche Untersuchung
iber die Schmelzpunktskurven fliichtiger Systeme veréffentlicht, bei der
eine Reihe interessanter komplexer Verbindungen aufgefunden wurden. Die
bemerkenswertesten derselben sind solche von je einem Molekiil Methyl-
dther mit je einem Molekill Chlorwasserstoff, Ammoniak, Schwefel-
wasserstoff, Acetylen und Athan, auch mit zwei Molekiilen Stickoxyd
und mit vier Molekiilen Chlorwasserstoff; ferner Verbindungen von je einem
Molekiil- Methylalkohol mit Ammoniak, Chlorwasserstoff und Schwefel-
dioxyd. SchlieBlich eine Verbindung von zwei Molekiillen Methylalkohol mit
einem Molekiil Schwefeldioxyd.

Additionsverbindungen von Lithiumhalogeniden an Alkohole
untersuchten Turner und Bissett (Journ. Chem. Soc. Lond., Bd. 105,
p. 1777). Die Lithiumsalze addieren drei Molekiile Methylalkohol oder vier
Molekiile héherer Alkohole. Die Haftfestigkeit des Alkohols verringert sich
jedoch vom Methyl- zum Amylalkohol, die Bestiindigkeit steigt an vom
Chlorid zu Jodid. — Alkalimerkurijodide und Alkalisilberjodide, die gleich-
zeitig Wasser und Kohlensiuremethylester enthalten, beschreibt J. Marsh
(Journ. Chem. Soc. Lond., Bd. 105, p. 2368). — Im Anschlul an eine Mit-
teilung von Hauser und Levite (Ber., Bd. 48, p. 213) iiber Verbindungen
des vierwertigen Titans mit Phenolen, Naphtholen und deren Carbon-
siuren verdffentlichte Rosenheim (Ber., Bd. 48, p. 447) eine Mitteilung
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iber die Einwirkung von Titantetrachlorid auf sauerstoffhaltige organische
Verbindungen, in der vom Standpunkt der Komplexchemie aus be-
sonders die Verbindungen der Titanchloridchlorwasserstoffsiure wie
[Ti(O-CgH, - COH), ], TiClg interessieren. — Eisenverbindungen des Eugenols
und Vanillins beschreiben Weinland und Neff (Arch. Pharm., Bd. 252,
p. 600). Sie erhielten ein Natriumsalz der Tetravanillinferrisiure

[Fe(CgH,0,),] Na, 1/, H,O
sowie der analogen Tetraeugenolferrisiure, ein Kaliumsalz der Pentavanillin-
ferrisaure [Fe(CgH,0;),] K,, Hy,O und andere, &hnliche Verbindungen.

. In einer bemerkenswerten Abhandlung zeigt Reddelien (Journ. f.
prakt. Ch., Bd. 91, p. 213) die Additionsfahigkeit von Salpetersdure an
aromatische Aldehyde, Ketone und Azokdrper; noch grofler ist das
. Additionsvermogen der Pikrinséure, die sich auch an Kohlenstoffdoppel-
bindungen anlagert. Auch 100prozentige Schwefelsiure vermag sich,
wie Kendall und Carpenter (Journ. Am. Chem. Soc., Bd. 36, p. 2498)
fanden, mit vielen sauerstoffhaltigen organischen Korpern verbinden, so mit
Benzoe- oder Toluylsiure, Zimtsaure, Phenol und dessen Abkémmlingen,
aromatischen Ketonen u.a. m. Die Verbindungen sind simtlich fest. Die
gleichen Autoren untersuchten (Journ. Am. Chem. Soc., Bd. 37, p. 149) die-
Komplexe der Trichloressigsdure mit Ketonen und Aldehyden, die
in groBer Zahl existieren.
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Die Fortschritte der analytischen Chemie im Jahre 1916
(Anorganische Chemie). -
Von
* E. Kindscher.

Qualitative Analyse.

Nach G. A. Le Roy (C. r., Bd. 163, p. 226—228, 1916) ist das Hydro-
chlorid des Hexamethyl-p-triamino-triphenylmethan ein #uBerst empfind-
liches Reagens auf freies Chlor. Man lost 1 Teil des Amins in 10 Teilen halb-
verdiinnter Salzsiure und fiillt dann auf 100 ccm mit Wasser auf. Diese
Losung gibt mit freiem Chlor in wiassriger Losung sofort oder nach wenigen
Minuten eine violette Farbung, deren Intensitit von der vorhandenen Chlor-
menge abhingt. Die Empfindlichkeitsgrenze ist etwa 3/;09000000 Chlor. Gegen
Nitrite ist das Reagens weniger empfindlich als Jodstéirke und Spuren von
Peroxyd beeinflussen das Reagens iiberhaupt nicht.

J. Meunier (C. r., Bd. 163, p. 332334, 1916) verwendet zum Nachweis
kleiner Selenmengen die Marshsche Probe auf Arsen, da ja selenige Séure
und ihre Salze durch Wasserstoff zu Selenwasserstoff reduziert werden und
dieser sich in der Hitze unter Selenabscheidung zersetzt. Man erhélt also
unter den gleichen Bedingungen als beim Arsen im Marshschen Apparat
bei Anwesenheit von Selen eine Abscheidung, die bei einigermafen erheblichen
Selenmengen leicht an ihrer roten Fiarbung zu erkennen ist. Sind die Selen-
mengen allerdings #uBerst gering, so ist der im Rohr auftretende schwache
Ring nur schwer von Arsen zu unterscheiden. Leitet man nun in eine Selen-
l6sung in der Wirme eiflen Strom von Schwefelwasserstoff ein und setzt
etwas schweflige Sidure zu, so scheidet sich dann Schwefel in sehr fein ver-
teiltem Zustande aus, der Selen und eventuell vorhandenes Arsen in Form
ihrer Sulfide mitreit. Der Niederschlag ballt sich durch Erwiarmen auf dem
Wasserbade und Schiitteln leicht zusammen und er erscheint bei Anwesen-
heit von Selen braun gefirbt, wihrend seine gelbe Farbe durch Arsen nicht
verindert wird. Erhitzt man den Niederschlag nach dem Trocknen vor-
sichtig im einseitig geschlossenen Glithrohr, so sublimiert der Schwefel weg
und das Selen verbleibt als schwarzer Riickstand.

Ein vorziigliches Reagens auf Selensiure, selenige Siure, Tellursiure
und ihre léslichen Salze ist nach G.Denigés (Ann. Chim. anal. appl., Bd. 20,
p. 57—61, 1915) eine Auflésung von 10 g Mercuronitrat in 10 ccm Salpeter-
siure (1,39) und 100 ccm Wasser. Selensidure und ihre Salze gebenin Losung mit
dem halben oder gleichen Volumen des Reagenzes versetzt, einen weiBen Nieder-
schlag von Mercuroseleniat, der bei einem Gehalt der Losung von 19/ rasch
krystallinisch wird. Selenige Siure und ihre Salze werden noch in Verdiinnun-
gen von 0,01 g pro Liter und dariiber durch das Reagens gefillt. Tellursiure
und ihre Salze scheiden aus Losungen von 3—4 9, einen gelben Niederschlag
von Mercurotellurat ab. In der Originalarbeit gibt der Verf. die mikrosko-
pischen Bilder der einzelnen Verbindungen. Bei Anwesenheit winziger Spuren
von Selen wird die Reaktion mikroskopisch durchgefiihrt.

J. Clarens (Bull. Soc. Chim. de France [4], Bd. 19, p. 154—158, 1916)
beschiftigte sich mit der Trennung der Metalle, deren Sulfide in verdiinnten
Séuren unléslich sind. Zunéchst sind drei Gruppen zu unterscheiden:

Fortschritte der Chemie, Bd. XII. 3
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L Die neutralisierte Losung wird mit dem halben Volumen kon-
zentrierter Salzsiure versetzt und mit Schwefelwasserstoff be-
handelt. Hierbei fallen Kupfer Quecksilber, dreiwertiges Arsen
und Antimon aus.

2. Die Mutterlauge der ersten Gruppe wird mit dem gleichen Volumen
Wasser verdinnt und mit Schwefelwasserstoff behandelt, wobei
Zinn und Wismut gefallt werden.

3. Die Mutterlauge von 2 wird nahezu neutralisiert und nrit Schwefel-
wasserstoff behandelt, wobei Cadmium und Blei ausfallen.

Die Niederschlige der 1. Gruppe werden zuerst mit verdiinnter Salz-
siure ausgewaschen, die mit Schwefelwasserstoff gesittigt ist und schlieBlich
mit Wasser. Dann behandelt man sie mit 10prozentiger Kalilauge, wobei
As,S; und Sb,S; und betrichtliche HgS-Mengen in Losung gehen. Die ge-
losten Sulfide fallt man mit Salzsiure aus, 16st den Niederschlag von neuem
in Kalilauge und erhilt so eine alkalische Losung, die nur noch Spuren von
HgS enthalt, die nicht mehr storen. Das ungeléste HgS vereinigt man mit
dem bei der Behandlung mit Kalilauge erhaltenen Riickstand von CuS und
HgS. Die alkalische Losung wird mit Salzsiure schwach sauer gemacht und
heiB mit Schwefelwasserstoff behandelt. Nach dem Abfiltrieren spiilt man
den Niederschlag vom Filter, versetzt mit 1!/, Volumen konzentrierter Salz-
sdure und leitet nochmals Schwefelwasserstoff ein. Ein bleibender gelber
Niederschlag zeigt Arsen an. Gibt das heiBe Filtrat auf Zusatz von Schwefel-
wasserstoffwasser einen orangeroten Niederschlag, so ist Antimon zugegen.
Die Trennung von CuS und HgS kann durch verdiinnte Salpetersﬁ,ure 1:1)
erfolgen, in der CuS loslich ist.

Die Niederschlige der 2. Gruppe wischt man mit Salzsiure (l 5), die
mit Schwefelwasserstoff gesittigt ist und dann mi® Wasser. Man behandelt
hierauf mit schwach angewirmter 10prozentiger Kalilauge und lost auf diese
Weise das Zinn heraus, wihrend Bi,S; ungelost verbleibt. Die alkalische
Losung scheidet beider Neutralisation dasZinn wieder ab,das in iiberschiissiger
Salzsdure wieder lslich ist, wihrend etwa noch beigemengtes As,S; ungelost
verbleibt. Den Niederschlag der 3. Gruppe wischt man mit Wasser und
behandelt ihbn dann auf dem Filter mit heiBer verdiinnter Salpetersiure.
Bleisulfid ist leichter loslich als Cadmiumsulfid, das zum SchluBl als gelber
Korper zuriickbleibt. Man lost das Cadmium in konzentrierter Salpeter-
sgure und neutralisiert die Loésung mit Natriumcarbonat unter Zusatz von
Cyankalium, wobei Bleicarbonat ausfallt, wéhrend Cadmium in Losung
bleibt.

W. Vaubel und A. Knocke (Chem.-Ztg., Bd. 40, p. 209—210, 1916)

- beobachteten des ofteren, dal bei der Priifung von Antimonflecken, wie sie
mit dem Marshschen Apparate erhalten werden, mit Hypochlorit, dal diese
sich im Hypochlorit 16sten, und daBl somit der vermeintliche charakteristische
Unterschied zwischen Arsen- und Antimonflecken nicht bestand. Es zeigte
sich nun bei der Uberpriifung dieser Tatsachen, daB sich der positive Ausfall
der Hypochloritreaktion zum Nachweis von Arsen nur dann mit Sicherheit
verwerten li3t, wenn es sich um frisch bereitete Losungen handelt, da in dlteren
Hypochloritlssungen anscheinend Chlorit anwesend ist, das auf Antimon-
flecke losend wirkt.

Ein neues Reagens zum Nachweise von Aluminium fand F. W. Atack
(Journ. Soc. Chem. Ind., Bd. 34, p. 936—937, 1915) im Alizarin S, das mit
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Aluminiumionen ein purpurrotes Salz liefert, das einen geringen UberschuB
an Aluminium enthélt. Nach der Formel [C,;H;0,(OH),S04];Al berechnet
sich der Aluminiumgehalt zu 2,76 9. Das lufttrockene Salz enthilt 10 Mole-
kille Wasser. Zum Nachweis wird eine 0,1prozentige Alizarin-S-Losung
verwendet. Etwa 5 cem der neutralen oder sauren Aluminiumlésung versetzt
man mit 1 cem des Reagenzes und fiigt Ammoniak hinzu bis Purpurfirbung
eintritt. Dann kocht man kurz auf, kiihlt ab, séuert mit verdiinnter Essig-
sdure an. Verbleibt dabei eine Rotfarbung oder ein Niederschlag, so ist
Aluminium anwesend. Die roten Salze von Ca, Sr, Ba, Zn und Mg und der
anderen Metalle sind in kalter verdiinnter Essigsiure 16slich und stéren den
Nachweis des Aluminiums nicht. Bei Gegenwart von Kobalt muB ein groBer
Ammoniakiiberschufl vermieden werden, da sonst der mit Kobalt entstehende
Niederschlag unloslich ist. Nach dem Verfahren kann noch ein Teil Alu-
minium in 10 Millionen Teilen Wasser nachgewiesen werden. Phosphate
oder Chrom, sowie Eisen, wenn letzteres nicht in verhiltnismaBig grofer Menge
vorliegt, stéren die Reaktion nicht. Ist dies aber der Fall, so ka,nn das Eisen
mit Zitronenssure in Losung gehalten werden.

N. von Zweigbergk (ZS. f. anorg. Ch., Bd. 93, p. 320—326, 1915)
berichtet iiber die qualitative Trennung des Silbers und einwertigen Queck-
silbers in Form ihrer Chloride mittels Ammoniaks. Diese Art der Priifung gibt
keinen AufschluB iiber die GroBenordnung der vorhandenen Mengen und
versagt vollig bei im Verhiltnis zum Quecksilber gerinigen Silbermengen in-
folge der Bildung von Silberamalgam. Zum Nachweis von Silber neben ein-
wertigem Quecksilber muBl man die gefallten Chloride oxydieren und kann
dies entweder mit Brom oder bequemer Natriumhypochlorit und Salpeter-
sédure vornehmen.

Ein rascher Nachweis von Chlorsilber stammt von E. Valenta (Chem.-
Ztg., Bd. 40, p. 398, 1916). LBt man auf Chlorsilber eine Losung von gelbem
Blutlaugensalz einwirken, so setzt es sich zu Ferrocyansilber um:

K, FeCy, + 4 AgCl = Ag,FeCy, + 4 KCl,
das von Salpetersidure leicht zu orangerotem Ferricyansilber oxydiert wird.
Brom- und Jodsilber werden hierbei nicht verandert.

A. Monnier (Ann. chim. analyt. appl., Bd. 20, p. 1—4, 1915) verwendet
in der qualitativen Analyse eine Losung von Titansesquichlorid. Durch eine
0,8prozentige Losung von Titanchlorid werden in neutraler oder schwach-
salzsaurer Lésung in der Hitze die Chloride des Platins, Iridiums und Palla-
diums unter Abscheidung von schwarzem Metall reduziert. Goldchloridlésung
wird in der Kilte momentan reduziert und es entsteht eine im durchfallenden
Lichte blaue, im auffallenden Lichte rote Fliissigkeit, die mit der Zeit einen
graublauen Niederschlag gibt. Die Reaktion ist empfindlich und charak-
teristisch und gestattet den Nachweis von Gold in Anwesenheit von Platin
und Iridium, wenn man in der Kilte in salzsaurer Losung arbeitet. Salz-
saure oder schwefelsaure Losungen der Alkaliwolframate geben in der Kilte
sofort eine intensive, charakteristische Blaufirbung, wihrend sich Alkali-
vanadate entfirben und in der Hitze eine blaBblaue Firbupg annehmen.
Chromate und Bichromate werden zu griinen Chromisalzen reduziert. Lo-
sungen von Selendioxyd werden in der Kélte zu rotem Selen reduziert, wihrend
solche von Tellurdioxyd in der Hitze schwarzes Tellur abscheiden. Schweflige
Siure, Sulfite und Hyposulfite scheiden in der Hitze Schwefel ab.

3%
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Um bei der qualitativen Analyse der Eisengruppe in Gegenwart von
Phosphaten Schwierigkeiten zu vermeiden, schligt R. Gilmour (Chem.
News, Bd. 113, p. 1 u. 13, 1916) folgendes Verfahren vor. Nach Ausfillen
der Metalle der Schwefelwasserstoffgruppe und Vertreiben des Schwefel-
wasserstoffs werden die Erdalkalien mit Schwefelsdure unter Zufiigen von
Alkohol gefillt und zur weiteren Untersuchung in die Carbonate iibergefiihrt.
Im Filtrat wird der Alkohol verjagt und mit Natronlauge und Natrium-
superoxyd gefallt. Im Niederschlag wird Eisen und Phosphorsiure nach dem
Losen in Salzsiure nach-der Acetatmethode getrennt und das Filtrat auf
Aluminium, Chrom und Zink gepriift.
' Zum Nachweis von Mangan schmilzt M. J. A. Taverne (Chem.
Weekblad, Bd.-13, p. 269—270, 1916) im Reagenzrohr Kaliumchlorat. Bei
Anwesenheit von Mangan im Niederschlag der Sulfide der 4. Gruppe erscheint
auf Zusatz zum Kaliumchlorat die' Kaliumpermanganatfarbung. Versetzt
man eine Kaliumpermanganatlosung mit wenig Jodkalium und verdiinnter
Lauge, so tritt bereits in der Kilte die griine Manganatfarbung auf.

Zum Nachweis von Nickel in Kobaltsalzen bedienen sich A. R. Middle-
ton und H. L. Miller (Journ: Am. Chem. Soc., Bd. 38, p. 1705—1711, 1916)
folgender Reaktion. Wird zu einer Losung der Alkalisalze des Nickelo- und
Kobalticyanids mit geringem UberschuB von Cyanid Dimethylglyoxim und
dann allméhlich verdiinnte Silbernitratlésung zugefiigt, so wird durch die
Fillung von Silberargenticyanid Ag[Ag(CN),], das Cyanidion entfernt und
die Zersetzung des Nickelocyanidions bewirkt, wobei die Konzentration des
Nickeloions erhoht wird, wahrend das Kobalticyanidion als Ag;Co(CN), ge-
fillt oder nur wenig zersetzt wird. Hierbei geniigt schon eine geringe Menge
Dimethylglyoxim zum Fillen der geringen Nickelmengen. Zu der zu prii-
fenden Losung gibt man l1Oprozentige Cyankaliumlésung, bis sich der ge-
bildete Niederschlag gerade wieder 1st, erwarmt und rithrt nach eingetretenem
Farbenumschlag 5 Minuten lang. Dann wird die Losung mit Wasser bei
859 auf 50 ccm verdinnt, 1 ccm Dimethylglyoximlésung (1 9, in Alkohol)
zugefiigt, und unter bestdndigem Riihren tropfenweise 1prozentige Silber-
nitratlosung zugefiigt, bis sich ein bleibender Niederschlag zeigt. Bei Spuren
von Nickel (0,0205 mg) trat die charakterische Rotfirbung nach 30 Minuten ein:

P. N. Raikow (Chem.-Ztg., Bd. 40, p. 781, 1916) stellte fest, daB
Strontium- und Bariumcarbonat durch Glithen im offenen Porzellantiegel
mit einem Teclubrenner keine, Calciumcarbonat dagegen sehr leicht Zer-
setzung erleidet und aus diesem Grunde die nach dem Glithen mit Wasser
verrithrte Masse der Carbonate bei Anwesenheit von Calcium Phenolphthalein
rot farbt. So kénnen noch 0,002 g Calciumcarbonat in 1 g anderer Erdalkali-
carbonate nachgewiesen werden. Strontium- und Bariumcarbonat werden
erst in der Geblaseflamme zersetzt.

MaBanalyse. .
F. Lierbert (Chem. Weekblad, Bd. 12, p. 1088—1091, 1915) macht
“auf Farbungen einiger Farbstoffe aufmerksam, die mit konzentrierten Laugen
und konzentrierter Schwefelsiure auftreten und den zu erwartenden gerade
entgegengesetzt sind. Kalilauge 1:1 entfirbt Phenolphthalein augenblick-
lich, bei unmittelbar darauffolgender Verdiinnung tritt die Farbe nach einiger
Zeit teilweise zuriick. Bei vorsichtigem Zusatz von Sdure zur entfirbten



5] .3

alkalischen Losung tritt die rote Farbe in voller Stirke wieder auf. Kon-
zentrierte Schwefelsiure gibt mit Phenolphthalein, Dlmethylammoazobenzol
und Methylorange einen scheinbaren Umschlag, indem sie sich mit diesen
rot bzw. gelb farbt, d. h. alkalische Reaktion zeigt. Bei Verdiinnen tritt
die Farbe zuriick. Verf. gibt dann die Farbungen einiger Farbstoffe unter
diesen Bedingungen.

J. M. Kolthoff (Chem. Weekblad, Bd. 13, p. 284—297, 1916) unter-
suchte den EinfluB von Neutralsalzen auf die Indikatorfirbung. Versuche
wurden mit verdiinnten und gesittigten Kohlensdurelésungen angestellt.
Die Dissoziationskonstante von Kohlensiure wird nur wenig von Neutral-
salzen beeinflut. Ebenso verhalten sie sich in verdiinnten Losungen starker
Séuren. Die Farbe einer verdiinnten mit 1 cem Stirkelosung + 1 cem Ka-
liumjodat-Kaliumjodid-Losung versetzten Kohlensiure- oder Salzsiure-
losung wird durch Neutralsalze folgendermaBen beeinfluBt (geordnet nach
der Intensitit der Farbe). NaCl, KCl, (NaNO;, KNO,), Mg,S0,, Na,SO,,
Ka,S0,. Natriumsalze iiben demnach einen gréSeren EinflyB aus als Ka-
liumsalze. Alle alkaliempfindlichen Indikatoren werden unter dem Einflufl
von Natrium- und Kaliumchlorid siureempfindlicher. Auf Methylviolett
iiben Neutralsalze einen starken Einflul nach der sauren Richtung hin aus.
Sehr grof8 ist ihr EinfluB auf Kongorot; /;;-normale mit NaCl gesittigte
Schwefelsdurelésung wird durch Kongorot rot gefarbt. 1 9, Natriumchlorid
macht Kongorot als Indikator unbrauchbar.

Hingewiesen sei auf eine Arbeit von B. Wegscheider (ZS. f. phys.
Ch., Bd. 90, p. 641 —680, 1915) zur Theorie der acidimetrischen Indikatoren.

G. Bruhns (Journ. f. prakt. Ch. [2], Bd. 93, p. 312—338, 1916) kommt
entgegen der Annahme Wagners auf Grund von Versuchen zu dem Schlusse,
daBl von einer stirkeren katalytischen Wirkung der Dichromsiure gegen-
iiber der gewohnlichen Chromsdure bei der Oxydation von Jodwasserstoff
oder Jodkalium in saurer Losung nicht die Rede sein kann und somit auch
eine Erklirung des am Kaliumdichromat beobachteten Uberwertes gegen
Kaliumchromat und gegen zuverlissige UrmaBe auf diesem Wege nicht zu
erlangen ist. Nach allen Versuchen des Verf. kann man von einer regel-
miBigen katalytischen Einwirkung von Chromssiure auf Jodwasserstoff und
gebundenen Sauerstoff unter den vorliegenden Verhiltnissen nicht sprechen,

Bruhns (Journ. f. prakt. Ch. [2], Bd. 93, p. 73—105, 1916) konnte
feststellen, daB zunichst einmal Kaliumbichromat swh durchaus nicht so leicht
chemisch rein darstellen la8t, wie man bisher angenommen hat. Weiter
ergab sich aber, dal die Oxydationsvorginge bei Dichromat und Permanganat
gegeniiber Jodkalium und Ferrosulfat in saurer, lufthaltiger Losung, gleich-
artig verlaufen, dafl also der Dichromsiure ein zu hoher Wirkungswert nicht
zukommt. Es ergab sich, daB der Séurewert des Kaliumdichromats um so
mehr abnimmt, je stirker die Losung ist, daB es also als Urstoff fir Siure-
messung mit Phenolphthalein unbrauchbar ist. Auch ein Vergleich des
Bichromats mit-Oxalsdure und Permanganat ergab, daB es sich bei dem
Uberwert des Kaliumdichromats nicht um eine gleichmiBige, sondern viel-
mehr um eine den verschiedenen Proben in erheblich wechselnder Stirke
zukommende Eigenschaft handelt.

A. W. C. Menzies und F. N. Mc Carthy (Journ. Am. Chem. Soc.,
Bd. 37, p. 2021 —2024, 1915) benutzen arsenige Saure als Normalfliissigkeit
in der Alkalimetrie, indem sie gereinigtes As,0O; durch Abdampfen mit
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Salpetersidure in Arsenssure iiberfithren und mit einem bestimmten Volumen
Wasser auffiilllen. Unter Zusatz von Phenolphthalein und Bariumchlorid
wird dann das Alkali mit der Arsensdure titriert.

Nach W. S. Hendrixson (Journ. Am. Chem. Soc., Bd. 37, p. 2352 bis
2359, 1915) geben Silber, Benzoesiure und saures Natrium- und Kalium-
phthalat als Urtitersubstanzen in der Alkali- und Acidimetrie v6llig identische
Werte. Die Phthalate sind ihrer héheren Léslichkeit, des hoheren Molekular-
gewichts sowie der groBen Lelchtlgkelt der Reindarstellung wegen als Urtiter
vorzuziehen.

Kaliumhydrocarbonat hat als acidi- und alkalimetrisches UrmaB3
nach G. Incze (ZS. f. anal. Chem., Bd. 54, p. 585—602, 1915) den Vorzug
des groBeren Aquivalentgewichtes. Es ist weder an der Luft hygroskopisch
noch der Verwitterung unterworfen.

Die Einstellung von Oxalséurelésungen erfolgt nach Blanchetiére
(Bull. Soc. Chim. de France [4], Bd. 19, p. 300—308, 1916) am zuverlassigsten
durch Fillung, als Calciumoxalat in essigsaurer Losung und darauffolgende
Wigung des Calciumcarbonats, nachdem die geringe Menge des durch die
reduzierende Wirkung der Filterkohle gebildeten Kalkes durch Behandlung
mit Ammoncarbonat in Carbonat zuriickverwandelt worden ist. Die Titer-
stellung auf alkalimetrischem Wege in der Siedehitze oder auf jodometrischem
Wege mit Schwefelsiure als Hyposulfittiters kann gut angewandt werden.
Die Herstellung der Oxalsiurelésung durch einfaches Wigen und Einstellen
auf alkalimetrischem Wege in der Kilte ist unzuverlidssig.

G. Bruhns (ZS. {. anal. Chem., Bd. 55, p. 23—51 u. 321 —338, 1916)
stellte fest, da reine krystallisierte Oxalséure als Urtitersubstanz wohl ge-
eignet ist, da sie leicht auf Unreinheiten zu priifen und da sie sich viele Jahre
unverwittert in Flaschen mit Glasstopfen hilt. Sie laBt sich in Gegenwart
von Alkalien mit Methylorange sehr scharf messen, wenn man mindestens
die gleichwertige Menge Chlorcalcium hinzufiigt. Die Fillung mit Chlor-
calcium darf erst dann erfolgen, wenn die Oxalsiure mit Alkali nahezu neu-
tralisiert ist, da sonst iiberschiissige Oxalsdure in erheblichem MaBe von dem
Calciumoxalat mitgerissen wird. Es konnte auch eine deutliche Neigung
der Oxalsidure beobachtet werden, auch in sehr verdiinnten Lésungen mit den
Erdalkalien saure Salze zu geben. Die Bicarbonate der Erdalkalien ein-
schlieBlich Magnesia lassen sich ohne weiteres mit Oxalsiure und Methyl-
orange messen, wenn Alkalien nicht oder nur in ganz geringen Mengen zu-
gegen sind. Die Bestimmung der Alkalien, auch in Gegenwart von Bor- oder
Kohlensdure, mit Oxalsiure und Methylorange gelingt nicht nur bei Zusatz
von Calcium-, Strontium- und Bariumchlorid, sondern auch mit Zinksulfat,
Cadmium- und Magnesiumsulfat, Blei- und Silbernitrat. Ammoniak 146t
sich ebenfalls mit Oxalsiure und Methylorange unter Zusatz von Calcium-
oder Bariumchlorid genau messen.

B. Brauner (ZS. f. anal. Chem., Bd. 55, p. 225—267, 1916) unter-
suchte die Titration mit Permanganat in stark alkalischer Losung, insbesondere
wie die Oxydationswirkung des Permanganats auf verschiedene Kationen
bzw. Anionen erfolgt, wie sich das MnV!I hierbei reduziert und welches die
Oxydationsprodukte sind.

Fiir die Titration von Wasserstoffsuperoxyd verwendet J. v. Bertalan
(Chem.-Ztg., Bd. 40, p. 373—374, 1916) Stannochlorid. Die Lésung wird
mit Schwefelsiure angesduert, mit festem Kaliumhydrocarbonat und darauf
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mit iberschiissiger Stannochloridlésung versetzt und dann mit Stirke als
Indikator mit Jod zuriicktitriert. _

Nach O. L. Barnebey (Journ. Am. Chem. Soc., Bd. 38, p. 330—341,
1915) konnen gewisse oxydierende Agenzien in Gemischen jodometrisch auf
verschiedeneh Wegen bestimmt werden durch Regulierung der Konzentration
der Reagenzien, besonders der Sdure, der Temperatur und der Reaktions-
dauer: Perjodat reagiert mit Jodid in gesattigter Borsidureldsung, die gentigend
Borax enthilt, um die Aciditit auf einem geringen Wert zu verringern unter
Bildung von Jodat und freiem Jod. Jodat wirkt auf 1/, n-Jodid in /,-n-
Essigsidurelosung ein und das freie Jod kann titrimetrisch bestimmt werden.
In 1/;-n-Salzséure, die !/,;n-Jodidlésung enthalt, wird Bromat vollstindig
zersetzt und das gebildete freie Jod ist titrimetrisch bestimmbar. 6-n-Salz-
siure in Gegenwart von 1/,,- bis !/;-n-Jodid zersetzt Chlorat vollkommen.
Durch Alkalischmachen und nachherigem Anséuern kann das Jod mit Thio-
sulfat titriert werden. Durch Kompination der verschiedenen Reaktionen
kénnen so Perjodat, Jodat, Bromat und Chlorat in Gemischen neben- -
einander, sowie auch in Gegenwart von Perchlorat bestimmt werden.

Ein neues Verfahren zur titrimetrischen Bestimmung von Sulfid neben
Thiosulfat von A. Sander (Chem.-Ztg., Bd. 39, p. 945—947, 1915) beruht
auf folgendem:

3 HgCl, + 2 Na,S = 4 NaCl + (2 HgS + HgCl,)
3 HgCl, + 2 Na,S,05 + 3 H,0 = 2 Na,SO, + 4 HCI 4 (2 HgS - HgCl,).

Durch Titration der Salzsiure kann man demgemiB die Menge des
im Gemisch enthaltenen Thiosulfats bestimmen. Vorher bestimmt man mit
Jod die Summe an Sulfid und Thiosulfat. Hierbei konnte nachgewiesen
werden, dafl sich Schwefelnatrium bei lingerem Aufbewahren zu Thiosulfat
oxydiert. Auch Thiosulfat kann man neben Sulfid und Sulfit bestimmen,
indem man zunichst mit Jod die Summe (A) der Schwefelverbindungen er-
mittelt. In der gleichen Lésung bestimmt man dann durch Titration mit
Natronlauge und Methylorange den aus dem Sulfit gebildeten Jodwasser-
stoff und ermittelt so die vom Sulfit verbrauchte Jodmenge (B). In einer
zweiten Probe wird mit HgCl, unter Zugabe von Ammoniumchlorid und
Methylorange mit 1/,,-n-Natronlauge auf Gelb titriert.

Na,S0; + HgCl, = NaCl + ClHg-SO;Na

Zur Neutralisation der aus dem Thiosulfat gebildeten Salzséure ist
doppelt soviel Alkali (C) erforderlich als bei der ersten Titration Jod fiir
Na,S,0,; verbraucht wurde. Der Jodverbrauch ist fiir Na,S,0; = C/2, fir
das Sulfit = B und fiir das Sulfid = A — (B + C/2).

Die Bestimmung von Trithionat neben Tetrathionat kann nach
A. Sander ebenfalls mit Quecksilberchlorid in Verbindung mit dem maB-
analytischen Verfahren von Eliasberg durchgefiihrt werden (ZS. f. angew.
Ch., Bd. 29, p. 11—12, 1916):

1. Na,S,05+HgCl, = HgS,0, + 2 NaCl; HgS,0; + H,0 =HgS + H,S0,.
2. K,8,04 + HgCl, = HgS30, + 2KCl; HgS 0, + 2H,0 =HgS 4 2H,80,.
3. K,8,0, + HgCl,=HgS,0, + 2KCl; HgS406 + 2 H,0 =HgS + 2 H,;S0,+-8.

Nach Eliasberg:

1. Na,S,0; + 4 H,0, + 2 NaOH = 2 N£|,2SO4 + 5 H,0.
2. Na,S;04 + 4 H,0, + 4 NaOH = 3 Na,SO, + 6 H,0.
3. Na,S,04 + 7 H,0, + 6 NaOH = 4 Na,SO, -+ 10 H2'O.



40 : - (8

Es wird also zun#chst nach Eliasberg das Gemisch maBanalytisch be-
stimmt. Eine zweite Probe wird mit HgCl, behandelt und die gebildete
Schwefelsaure mit Natronlauge titriert. Nach der Umsetzung mit HgCl,
verbraucht Tri- und Tetrathionat die gleiche Alkalimenge zur Neutralisation,
wihrend bei der Einwirkung von Wasserstoffsuperoxyd der Alkaliverbrauch
verschieden ist.

D. Crispo und R. W. Tuinzing (Landw. Vers.-Stat., Bd. 88, p. 131
bis 141, 1916) geben eine Phosphorsiuretitration. Die Losung, die neben
Phosphorsiure Fe, Al, Mn, Ca und Mg enthalten kann, wird mit ammoniaka-
lischer Citratlosung und nachher mit Magnesiamixtur versetzt. Das aus-
gefillte Ammonmagnesiumsulfat wird nach dem Abfiltrieren in Essigsiure
gelost, die Phosphorsiure mit einer Loésung von Uranylacetat bekannter
Stirke niedergeschlagen, indem der geringste UberschuB von Uran mit
gelbem Blutlaugensalz nachgewiesen wird. Bei reinen Phosphorsiurelosungen

kann natiirlich die vorherige Abscheidung unterbleiben.

J. M. Kolthoff (Pharmaceut. Weekblad, Bd. 53, p. 909—916, 1916)
oxydiert Hypophosphit mit Kaliumbromid, -bromat und Schwefelsiure und
titriert das tberschiissige Brom zuriick.

J. Ossipow und T. Kowscharowa (Journ. d. russ. phys.-chem. Ges.,
Bd. 47, p. 613—615 u. 616—624, 1915) bedienen sich zur tltmmetnschen
Aluminiumbestimmung folgender Reaktion:

Aly(80,); + 6 KJ + 3 H,0 = 2 Al(OH); + 3 K,S0, + 6 J

Nach Zugabe der Reagenzien wird 20—30 Minuten erhitzt. Die Losung
soll moglichst neutral reagieren.

Zur titrimetrischen Bestimmung von Zink-, Kadmium- und unter
gewissen Bedingungen auch Magnesiumsalzen verwendet F. W. Sjéstrom
(Farmaceutick Revy, p. 489—491, 1916; Apoth.-Ztg., Bd. 31, p. 453 —454)
folgende Beobachtung. Wird eine alkalische Lésung von Zinkchlorid, -nitrat
oder -sulfat von bekanntem Alkaligehalt mit einem UberschuB8 von reinem
siurefreiem Wasserstoffsuperoxyd versetzt, so fillt das Zink quantitativ als
Zinkperhydroxyd aus, wobei eine gewisse Menge Lauge von dem vorhandenen
negativen Ion gebunden wird. Der Alkalitiberschuf8 wird volumetrisch be-
stimmt und aus der Menge der vom negativen Ion gebundenen Lauge die
Menge der Salz-, Schwefel- oder Salpetersiure, die anfinglich in Form des
Zinksalzes vorhanden war, berechnet. War die Losung von vornherein sauer,
so muB die Saure gesondert bestimmt werden. Bei Anwesenheit von anderen
Metallen und anderen Séuren ist das Verfahren nicht anwendbar.

Cadmium wird nach Enell (ZS. f. anal. Chem., Bd. 54, p. 537— 546
1916) folgendermaBen titrimetrisch bestimmt. Die Cadmiumsulfatlosung
wird mit Schwefelwasserstoff gefillt und nach Absitzen bei 40—50° C wird
Ammonsulfat darin gelost. Nach dem Filtrieren und Auswaschen des Nieder-
schlags mit ammonsulfathaltigem Wasser wird Filter und Niederschlag in ein
verschlieBbares Glasgefa iibergefithrt und mit 50 ccm Wasser und 20 ccm
1/,on-Silbernitratlosung versetzt. Nach Schiitteln und Zugabe von 5 ccm
26prozentiger Salpeterssure, Filtrieren durch Watte, Nachwaschen mit
Wasser wird das Filtrat mit Ammonrhodanidlosung titriert. In #hnlicher
Weise kann auch Zink volumetrisch bestimmt werden.

Nach den Erfahrungen von L. Vanino und F. Hartwagner (ZS.{.
anal. Chem., Bd. 55, p. 377—388, 1916) liefert die jodometrische Bestimmung
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des Goldes nach Peterson (ZS. f. anorg. Ch., Bd. 19, p. 59) stets zu hohe
Werte. Eine Erhéhung der Brauchbarkeit erzielt man; wenn man die Salz-
siure, die sich im Molekiil AuCl;-HC! befindet, in die Reaktion mit ein-
bezieht, indem man ein Gemenge von 5 Teilen Jodkalium und 1 Teil Kalium-
jodat einwirken laft:

1.°6 AuCl,-HOI + 18 KJ = 6 AuJ + 12 J 4 18 KCI 4 6 HCL.
2. 6 HCl + 5 KJ + KJO, = 6 J + 6 KCl + 3 H,0.
3. (18 J + 18 Na,8,0,), — (18 NaJ), + 18 Na,S,0.

. Da nun das durch Salzséiure abgeschiedene Jod etwa den dritten Teil -
der Gesamtmenge des abgeschiedenen Jod ausmacht und die zweite Reaktion
quantitativ verlauft, so wird der Fehler des Petersonschen Verfahrens auf
ein Drittel verkleinert. Die Verwendung des Jodid-Jodatgemisches bedingt
aber die Abwesenheit jeder anderen freien Séure.

Nach G. Rebiére (Bull. Soc. Chim. de France [4], Bd. 17, p. 306— 309,
1915) verschirft die cya.nometnsche Silberbestimmung in Gegenwart von
Jodkalium, indem er in eine Flasche mit parallelen Flichen 100 ccm der zu
untersuchenden Silberlésung mit 10 cem einer Liésung (aus 10 cem 1/ 4n-
Cyankalium, 20 ccm Ammoniak und Wasser ad 100 ccm) sowie einigen Tropfen
5prozentiger Jodkaliumlosung versetzt, ein Biindel paralleler Lichtstrahlen
durch die Fliissigkeit hindurchsendet und im verdunkelten Zimmer mit
1/ 00-n-Silbernitratlésung titriert bis zum Auftreten der charakteristischen
blgulichen Opaleszenz. Von dem verbrauchten Silbernitrat ist 1/,, com fiir
die Endreaktion in Abzug zu bringen.

R. Schéller und A. R. Powell (The Analyst, Bd. 41, p. 124— 131)
verwenden die alkalimetrische Bestimmung zweiwertiger Metalle wie Magne-
sium, Zink, Cadmium und besonders des Kobalts und Nickels in Form der
tertisren Phosphate. Dieses Verfahren gestattet eine genaue direkte Titration
des Kobalts und eine Trennung vom Nickel, dessen Hauptvorzug darin
liegt, daB es beide Metalle in einer der Titration direkt zugingigen Form
liefert. Nach dem Ausfillen des Kobalts als Kebaltoammoniumphosphat er-
hilt man ein schwach ammoniakalisches Filtrat, in dem das Nickel ohne
weiteres nach Moore als Cyanid titriert werden kann.

Ein Verfahren zur Bestimmung von Eisen und Kupfer in derselben
Loésung von G. Edgar (Journ. Am. Chem. Soc., Bd. 38, p. 884—887, 1916)
titriert Kupfer als Cuprothiocyanat mittels 1/,;-n-Ammoniumrhodanidlésung
und Eisen mit !/,,-n-Kaliumpermanganatlésung.

Nach G. L. Kelley und J. Br. Conant (Journ. Am. Chem. Soc., Bd. 38,
p. 341351, 1916) lassen sich vanadinsaure Salze in schwefelsaurer Losung
mit Ferrosulfat titrieren, wenn man die Anderung der elektromotorischen
Kraft einer geeigneten Zelle als Indikator benutzt. Giinstige Versuchs-
bedingungen sind niedere Temperatur (10°), hohe Siurekonzentration und
nicht zu groBe Vanadatmengen. Die Ergebnisse, die man so erhilt, stimmen
mit- den Resultaten der gebriuchlichen Vanadinbestimmungsarten gut
iiberein. Fir Oxydation des Vanadin zur finfwertigen Form eignet sich
nicht Salpetersdure, dagegen Kallumpermanganat oder Ammoniumpersulfat
in Anwesenhelt von Chrom.

- V. Lenher und C. C. Meloche (Journ. Am. Chem. Soc., Bd. 38, p. 66
bis 70, 1916) erkannten Zinkoxyd und Magnesiumoxyd als bestes Neutrali-
sationsmittel bei der volumetrischen Bestimmung des Cers mittels Per-
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manganats. Die Verwendung ven Borax und Natriumbicarbonat ergab
ziemlich gute Resultate. Obgleich Natriumcarbonat ebenfalls gute Ergebnisse
liefert, ist es doch zur Neutralisation wenig geeignet. Die Bestimmung eignet
sich auch zur Bestimmung von trivalentem neben tetravalentem Cer.

H. J. Hamburger (Biochem. ZS., Bd. 71, p. 415—463, 1915; vgl.
dazu Bd. 74, p. 414—415, 1916) arbeitete die Abscheidung des Kaliums
als Kaliumnatriumkobaltnitrit zu einem volumetrischen Verfahren um.
Auf die Gesamtfliissigkeit sollen etwa 3,9 9, Kobaltnitrat kommen. 1,6 ccm

" des Reagensgemisches gibt man zu 5 ccm der kaliumhaltigen Lésung bei
Zimmertemperatur. Enthilt die Lésung mehr als 0,02 g Kalium, so ist mehr
Reagens anzuwenden, gleichzeitig aber die Kaliumlésung entsprechend zu
verdiinnen. Man a3t 16 Stunden bei 370 C stehen, anfangs unter zeitweiligem
gelinden Schiitteln. Nach Abkiihlen auf Zimmertemperatur fiillt man trichter-
formige kalibrierte Rohrchen und zentrifugiert. Der kalibrierte Teil des
Rohrchens enthalt 0,05 cem und ist in 100 Teile geteilt. Die Tourenzahl
der Zentrifuge betrigt 3000. GroBe Natriummengen sind ohne EinfluB,
ebenso wie solche von Calcium, Magnesium und Schwefelsiure. Stérungen
ruft Phosphat hervor, wenn mehr als 0,006 g P,O, zugegen sind, diese miissen
also vorher entfernt werden.

Gewichtsanalyse.

Nach F. Pisani (C. r., Bd. 162, p. 791 —793, 1916) fallt Thoriumnitrat
aus Losungen von Alkalifluorid, die mit Essig- oder Salpetersiure schwach
angesiuert sind, einen gelatinésen, stark volumindsen, sich rasch absetzenden
Niederschlag von Thoriumfluorid ThFl, -4 H,0. Hierbei sind groBe Reagens-
tiberschiisse zu vermeiden, da der Niederschlag hierin etwas loslich ist. Die
Empfindlichkeitsgrenze betrigt etwa 0,01 g Fluor pro 100 ccm Lésung.
Den Niederschlag iberfithrt man am besten durch Glithen in Thoriumoxyd
und wagt dieses. In Wasser unlésliche Fluoride schmilzt man vorher im
Platintiegel mit Soda, nimmt mit Wasser auf, neutralisiert mit Essigsiure,
siuert schwach an und fillt in der Kialte mit Thoriumnitrat. Phosphorhaltige
Fluoride, Calciumfluorid und Kryolith schmilzt man mit Kieselsiure und
Sodagemisch und entfernt die Phosphorsiure wie gewdhnlich. Auch Kiesel-
fluorwasserstoffsiure wird in schwach salzsaurer Losung durch Thorium-
nitrat selbst in Gegenwart von Cer, Lanthan und Didym in der Kailte voll-
stindig gefallt. Sie ist daher auch ein vorziigliches Reagens zum Nachweis
von Thorium.

V. Lenher und E. Truog (Journ. Am. Chem Soc., Bd. 38, p. 1050
bis 1063, 1918) stellten fest, daB bei der Bestimmung von Kieselsiure eine
Dehydratation tiber 110° und zu langes Erhltzen groBerer Mengen zu Fehlern
fiihrt.

Beobachtungen W. Blums (Journ. of the Washington Acad. of Sciences,
Bd. 6, p. 421422, 1916) mit einer Wasserstoffelektrode und geeigneten
Indikatoren zeigten, daB die Fillung des Aluminiumhydroxyds durch Am-
moniak eine vollstindige ist bei [H+]=10—%5 —10—"# also bei Punkten, die
angenéhert durch den Umschlag von Methylrot und Rosolsiure angezeigt
werden. Zur Lésung die auf 200 ccm 5 g Ammonchlorid oder die dquivalente
Menge Salzsiure enthilt, gibt man Methylrot. erhitzt zum Sieden, versetzt
tropfenweise mit Ammoniak bis zur deutlichen Gelbfirbung und kocht dann
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noch 1—2"Minuten. Ausgewaschen wird mit heien Losungen von 2 9, Am-
monchlorid oder Ammoncarbonat. Nach Veraschen im Platintiegel wird
5 Minuten gegliiht, im bedeckten Tiegel erkalten gelassen und dann schnellstens
gewogen.

Eine Trennung des Aluminiums vom Beryllium liBt sich nach
H. D. Minning (Am. Journ. Science, Silliman [4], Bd. 40, p. 482—485,
1915) unter Verwendung von Acetylchlorid in Aceton durchfithren. Die
durch Eindampfen konzentrierte Chloridlosung wird unter Kiihlen tropfen-
weise mit dem Acetylchlorid-Acetongemisch (1 :4) versetzt. Das ausgefillte
wasserhaltige Aluminiumchlorid wird in einem gewogenen Platin-Siebtiegel
mit dem Fallungsgemisch gewaschen und durch Glithen in das Oxyd ver-
wandelt. Das Filtrat wird mit Wasser verdiinnt ; das Aceton durch Erwarmen
vertrieben und das Beryllium in der Siedehitze mit Ammoniak gefallt. Wird
bei der Aluminiumfallung zuviel Féallungsmittel zugegeben, so scheidet sich
auch Berylliumchlorid aus und es empfiehlt sich daher eine zweimalige Fillung
des Aluminiums. ’

Nach F. Chancel (Bull. Soc. Chim. de France [4], Bd. 19, p. 59, 1916)
ist fiir die elektrolytische Bestimmung des Zinks eine moglichst gleichméBige
Stromdichte an der Kathode und eine ziemlich konstante Aciditidt der Losung
erforderlich. Nicht mehr als 0,3 g Zink werden daher mit 1,5 g Schwefel-
sdure und ca. 2 g Salpetersiure behandelt und die Losung bis zum voélligen
Verschwinden der Salpetersiure eingedampft. Die Zinksulfatlosung wird
in Gegenwart von Methylorange mit Ammoniak neutralisiert, mit 0,25 ccm
Schwefelsdure angesduert und pro 0,1 g Zink mit 0,2 g Natriumformiat
versetzt. Gesamtvolumen 30 ccm. Die Elektrolyse erfolgt in miaBiger Warme
am besten mit einer amalgamierten Kathode (Bull. Soc. Chim. de France [4],
Bd. 13, p. 74, 1913). Die Elektrolyse ist in 2—3 Stunden bei einer Stromstirke -
von 4—5 Ampére pro qdm Kathodenfliche beendet.

Ein Trennungsverfahren von Zinn und Wolfram wurde von E. Dittler
und A. von Graffenried (Chem.-Ztg., Bd. 40, p. 681 —682, 1916) aus-
gearbeitet. Danach sind 1 g Substanz mit 6 —8 g Natriumsuperoxyd bisbeinahe
zum Festwerden der Schmelze bei voller Flamme des Teclubrenners im
Eisentiegel aufgeschlossen und die noch warme Schmelze im Becherglas
mit destilliertem Wasser gelost. Losung samt Riickstand wird auf 500 cem
gebracht und 250 ccm fiir Wolframbestimmung verwendet, die nach der
Mercuronitratmethode erfolgt. Fiir die Zinnbestimmung geniigen 200 ccm.
Die Trenning griindet sich darauf, daB die Wolframséure durch Phosphor-
siure in die wasserlésliche komplexe Phosphorwolframséure verwandelt wird,
die sich aus dem Zinnsulfidniederschlag leicht auswaschen la8t. Ein Vorteil
der Methode liegt auch darin, daB die Losung kein Zink enthilt, das sonst
zur Reduktion der Wolframsiure verwendet wird. Die Losung wird also
mit einer konzentrierten Losung von Natriumphosphat in Wasser versetzt
und angeséuert. Entsteht hierbei eine leichte Triibung, so handelt es sich um
Kieselsaure. Lost sich die Triibung aber nicht, so liegt Zinnsiure vor. Es
wird nun bis zum Zerstoren des Natriumsuperoxyds gekocht und dann in
der Siedehitze und nachherigem Verdiinnen das Zinn als Sulfid gefallt und
spater entweder als Zinnséure oder elektrolytisch bestimmt.

Nach E. P. Schoch und F. M. Crawford (Journ. Am. Chem. Soc.,
Bd. 38, p. 1682—1683, 1916) liBt sich Silber aus ammoniakalischer Silber-
chloridlésung zu 99,6 %, durch Elektrolyse iff guter Form abscheiden, wenn
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man die Leitfahigkeit der Losung durch Zusatz von Ammoniumchlorid erhéht
und bei gewShnlicher Temperatur mit geringer Stromdichte arbeitet. An-
fangs verwendet man 0,35 Ampére bei einer Spannung zwischen den Elektroden
von 1,1 Volt, spiter, wenn der Strom auf 0 zuriickgegangen ist, 1,3—1,4 Volt.
Zur Bestimmung des in der Losung verbléibenden Silberrestes gibt man
zur Losung nach 25—30 Minuten Elektrolysendauer 3 g krystallisierte Oxal-
siure und soviel konzentrierte Salzsiure, daBl schwachsaure Reaktion ein-
tritt Nach weiteren 20 Minuten ist dann alles Silber abgeschieden.

Eine elektroanalytische Bestimmung und Trennung der Metalle der
Kupfer-Zinngruppe wurde von F. P. Schoch und D. J. Brown (Journ.
Am. Chem. Soc., Bd. 38, p. 1660—1681, 1916) angegeben. Sie fanden, dafl
Antimon, Kupfer, Blei, Zinn und Cadmium quantitativ aus salzsaurer Lésung
abgeschieden werd n koénnen, wenn geeignete Reduktionsmittel anwesend,
Stickoxyde oder Salpetersaure aber abwesend sind. Man geht von soviel
Substanz aus, daB man von jedem Bestandteil }/,,—2/; g erhalt, fiigt 8 —12 cem
konzentrierte Salzssure und ebensoviel Wasser zu, gibt 2 g Hydroxylamin-
chlorhydrat zu, erhitzt auf 709, verdiinnt auf 150—200 ccm und elektrolysiert
im Apparat von Sand und Fischer. Arsen muBl vorher durch Destillation
entfernt werden. Sind die Chloride von Hg!, Ag, Au und Pt anwesend, so
verdiinnt man nicht so stark, filtriert, wischt den Niederschlag aus und
verdiinnt Filtrat - Waschwasser weiter bis auf 150—200 ccm. Aus der so
erhaltenen Losung werden zunichst mit der geringsten elektromotorischen
Kraft Wismut, Kupfer und Antimon abgeschieden; dann folgen Zinn und
Blei und zuletzt wird Cadmium abgeschieden. Beziiglich der Einzelheiten
des Verfahrens muB8 auf die Originalarbeit verwiesen werden. )

Eine Arbeit iiber die Loslichkeit der Sulfate des Baryums, Strontiums,
Calciums und Bleis in Ammonacetatlosung bei 259 und eine Kritik der
Trennungsmethode dieser Salze mittels Ammoniumacetatlésung stammt
von J. W. Marden (Journ. Am. Chem. Soc., Bd. 38, p. 310—316, 1916).

Zum Schlusse sei noch auf eine Arbeit von A. Quartaroli (Gazz.
chim. ital., Bd. 45 II, p. 406—423, 1915) hingewiesen iiber die Anwendung
der magnetischen Eigenschaften bei quantitativen Analysen. Man braucht
einen Elektromagneten mit einem Intensititsfeld von 15000—20000 GauB.
Die Methode beruht darauf, daB auch ziemlich konzentrierte Losungen der
Alkali-, Ammonium-, Erdalkali- und anderer Salze, die diamagnetisch sind
im allgemeinen eine magnetische Verteilung zeigen, die von der des Wassers
kaum abweicht, wihrend der Unterschied zwischen der Verteilung kon-
zentrierter Losungen magnetischer Salze und der Verteilung des Wassers
hunderte Male groBer ist.
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- Biicherbesprechungen.

Aug. Foppl, ., Vorlesungen iiber technische M echanik*, in sechs Banden. Erster
‘Band: Einfithrung in die Mechanik, 5. Auflage, Verlag von B. G. Teubner,
Leipzig und Berlin 1917.2 XVI u. 431 8.

Der Physiker ist gewohnt die Mechanik als Grundlage und ein-
leitendes Kapitel der mathematischen Physik anzusehen. Er wird daher
beim Anblick eines sechsbandigen Werkes iiber diese Disziplin iiberrascht
sein, wenn ihm dieses trotz seines bedeutenden Umfanges nicht zunichst '
mit dem ganzen kanonischen Formelapparat entgegentritt. Aber Verf.,
der fiir Techniker schreibt, betrachtet die Mechanik bewuBt als einen Teil
der Experimentalphysik. Da dieser Standpunkt unbestreitbar ebenso be-
rechtigt ist wie der von den reinen Physikera eingenommene, wenn man nur
die Verschiedenheit der Zwecke beriicksichtigt, so ist es miilig, auf Vor-
ziige oder Mingel der Darstellung, die sich hieraus ergeben, aufmerksam
zu machen. Referent muf8 sich vielmehr damit begniigen, die charakte-
ristischen Eigentiimlichkeiten der technischen im Gegensatz zu der nur
physikalischen Behandlungsweise der Mechanik kurz anzudeuten.

Soweit iiberhaupt mathematische Hilfsmittel benutzt werden, sind
die geometrischen vor den analytischen stark bevorzugt. Dem zeichnenden
Techniker liegen eben die ersteren weit niher. So wird in der Lehre von
der Reibung vom Reibungskreis und Reibungskegel eingehender Gebrauch
gemacht. Auch die stark hervortretende Vektoranalysis ist ja halbe
Geometrie. Dem StoB wird ein verhidltnismiBig breiter Platz eingerdumt,
da gewisse unregelmifige und kurz dauernde Kraftwirkungen wie die
Wirkungsweise der Ramme und des Beils den Physiker wegen ihrer Un-
bestimmtheit abschrecken, dem Techniker, dem das Material durch das
praktische Bediirfnis aufgedringt wird, aber unentbehrlich sind. Dies hat
zur Folge, daBl der Leser das Zeitintegral der Kraft als Hilfsmittel der
Behandlung solcher Erscheinungen besser kennen lernt, wihrend es sonst
hinter dem Wegintegral (Arbeitsleistung) allzusehr zuriicktritt.

Am auffalligsten macht sich der spezifisch technische Charakter des
Buches in der Behandlung der Reibung bemerkbar. Schon bei der Ein-
fiihrung des instabilen Gleichgewichts wird auf eine Stabilisierung durch
Reibungsvorginge in gewissen Fillen aufmerksam gemacht. Die Maschine
im elementaren Sinne wie Zahnriader und Schrauben, die die Faktoren
des konstanten Produkts Kraft X Weg abzuindern gestatten, sind sonst
gewdhnlich die ersten Beispiele rein mechanischer Energieumwandlung ohne
Verlust. Und doch behandelt Verf. sie erst im Kapitel iiber die Reibung,
indem er gerade diesen Energieverlust als wesentliche Eigentiimlichkeit
des Vorgangs ansieht. Sehr mit Recht von seinem Standpunkt aus; denn
wann etwa eine Schraube selbstsperrend ist, kann nur unter Beriick-
gichtigung der Reiburg ermittelt werden; und was wiirde denn in der
Praxis eine nicht selbstsperrende Schraube niitzen? In der Elastizitats-
lehre werden die irreversiblen reibungsihnlichen Vorginge gleich von vorn-
herein mit eingefiihrt; das ganze Kapitel heifit ,,Elastizitat und Festigkeit<.

Dem technischen Bediirfnis erhéhter Anschaulichkeit und korrektions-
maBiger Beriicksichtigung komplizierter Nebenerscheinungen kommt die
Einfiihrung von Begriffen wie der reduzierten Masse beim exzentrischen
StoB oder des Massendruckes beim Dampfmaschinengestinge entgegen.
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DaB die Beispiele iiberall der Praxis entnommen und daher komplizierter
sind als in der reinen Mechanik, kann nicht wundernehmen. Verf. verlat
sich hierbei wie auch sonst vielfach auf das ausgebildete Anschauungs-
vermogen seiner Leser und hélt es nicht fiir nétig, Begriffe wie Wirbel
und die verschiedenen Arten der elastischen Beanspruchung, die bei
anderen Autoren einen ziemlichen mathematischen Apparat erfordern,
weiter zu -definieren. Dies mag zum Teil auch damit zusanmmenhéngen,
daB ein Einfilhrungsband wie der vorliegende gleichzeitig auch als eine
Art Zusammenfassurg des ganzen Werkes angesehen werden kann und
daB bei einem reiferen Leser die mehr oder weniger vollstindige Kenntnis
der iibrigen Bénde vorausgesetzt wird. .

Der Physiker wird jedenfalls das vorhegende Sammelwerk iiber
technische Mechanik mit groBem Nutzen zur Erweiterung seines Gesichts-
kreises lesen. Byk.

,,Die Biochemie in Einzeldarstellungen.” Herausgegeben von Aristides Kanitz.
Berlin. Gebr. Borntrager. .1915 u. 1916.
I. Aristides Kanitz, Temperatur und Lebensvorginge.
II. F. Rohmann, Uber kiinstliche Ernahrung und Vitamine.
III. M. Siegfried, Uber partielle EiweiBhydrolyse.

Die drei bisher erschienenen Binde der neuen Sammlung machen einen
ausgezeichneten Eindruck.

Zundchst die Arbeit von Kanitz. Ein grofes Material, an dem der
Verf. selbst erheblich mitgearbeitet that, ist hier zusammengetragen und
iibersichtlich und kritisch zusammengestellt. Eine solche Monographie
fehlte bisher. Es scheint, daB nichts vergessen ist, was zur Frage gehort:
vom EinfluB der Temperatur auf die chemische Reaktionsgeschwindigkeit
bis zu den kompliziertesten physiologischen Vorgingen, dem Einflu} auf die
Lebensdauer. Die Entwicklung und das Wachstum. Das Buch verdient
viele Leser, besonders auch, da es auf Gebiete aufmerksam macht, an denen
viele achtlos vorbeigehen.

Roéhmanns Buch ist ein polemisches. An Hand einer reichen Literatur
und eigener Versuche und Uberlegungen wendet er sich gegen die Vitamin-
lehre, die neuerdings in etwas iibertriebener Weise Verbreitung gefunden
hat, obgleich ihre Grundlagen rioch durchaus nicht so sichergestellt erscheinen.
,,Unvollstindige* Eiweifistoffe kénnen durch Erginzungsstoffe vollwertig
gemacht werden, eine Vitaminannahme ist durchaus nicht notwendig, auch
,,Avitaminosen‘ gibt es nicht. Wenn auch iiber alle diese Dinge noch keine
Klarheit herrscht und man weder der einen noch der anderen Seite ganz recht
geben kann, ist das Lesen des Rohmannschen Buches jedenfalls sehr lohnend.
Es bildet -ein Gegengewicht gegen die Uberschidtzung mancher Ergebnisse,
es ist gut geschrieben und enthilt die einschlagige Literatur anschemend
ziemlich vollstandig.

Die Siegfriedsche Monographie endlich gibt ein iibersichtliches Bild
iiber ein Gebiet, an dem der Verf. selbst in hervorragender Weise mit-
gearbeitet hat. Es ist fliissig und anscha,uhch geschrieben und diirfte seinen
Zweck sehr gut erfiillen.

Alle Binde haben Autoren- und Sachregister. Hoffentlich stehen auch
die weiteren Darstellungen auf der Héhe der bisher erschienenen.

Pincussohn.
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Loffl, V. K. — ,,Die chemische Industrie Frankreichs. Eine industriewirt-
schaftliche Studie {iber den Stand der chemischen Wissenschaft und
Industrie in Frankreich. Bd. XXIV der Sammlung chemischier und
chemisch-technischer Vortrige, herausgegeben von W. Herz. 312 Seiten
mit 15 Kurven. 1917. F. Enke, Stuttgart. 10 M.

Eine eingehende Studie iiber die chemische Industrie Frankreichs in .
deutscher Sprache fehlte bisher, was denjenigen kaum in Erstaunen ver-
setzen wird, der weiB, daB auch in Frankreich eine moderne Arbeit iiber
die Entwicklung der chemischen Industrie unter Beriicksichtigung der wirt-’
schaftlichen Verhaltnisse nicht vorhanden ist. Der Verf., der lingere Zeit
in Frankreich tétig gewesen ist, hat nun versucht, diese Liicke auszufiillen.
So sehr ein solcher Versuch an sich jede Anerkennung verdient, so scheint
dem Referenten doch noch mit der Arbeit des Miinchener Chemikers L&ffl
das letzte Wort iiber die chemische Industrie Frankreichs nicht gesagt zu sein.
Der Verf. ist sich iibrigens anscheinend selbst auch gewisser Mingel seiner
Studie bewufBt, die trotzdem in ihrer Bedeutung als Materialsammlung
nicht im geringsten unterschatzt werden soll. Viele Einzelheiten historischer
und wirtschaftlicher Natur wird man in dem Buche finden, aber die Ent-
wicklung der letzten Jahre 1Bt leider doch ein Material, das sich statistisch
beispielsweise vor allem auf die beiden Jahre 1910 und 1911 stiitzt, fiir die
Zukunft wenig beweiskriftig erscheinen. Dafl der Verf. der Politik wenig
Raum vergonnt hat, ist jedenfalls sehr verstindig. Die Zeit ist fiir Pro-
phezeiungen ja heute auch nichts weniger als giinstig anzusehen. Der Verf. -
behandelt die chemische Industrie im weiteren Sinne einschlieBlich Bergbau,
Hiittenwesen und landwirtschaftliche Gewerbe. Eine reichhaltigere Wieder-
gabe von Zitaten wire iibrigens fiir kiinftige Arbeiten zweifellos sehr er-
wiinscht gewesen, um so mehr als dem Umfange nach die verschiedenen
Abschnitte erhebliche Unterschiede aufweisen. Vielleicht unternimmt es der
Verf. spiter einmal selbst, seine Studie zu einem Standardwerk iiber die
chemische Industrie Frankreichs umzuarbeiten. H. Gromann.

Wegener, Alfred, Dr. — ,,Die Entstehung der Kontinente und Oceane. Samm-
lung Vieweg, Heft 23. Braunschweig 1915. 90 Seiten, 20 Abbild, 3,20 M.
Der durch seine Gebkoroniumuntersuchungen bekannte Marburger
Forscher fa3t in dem vorliegenden Werkchen das Material fiir seine ,,Horizontal
verschiebungshypothese‘‘ (1913) zusammen und gibt in hervorragend anschau-
licher Weise ein Stiick Erdgeschichte, das in der geradezu fesselnden Art wie
die Darstellung durchgefiihrt wird, die weitesten Kreise interessieren diirfte.
Die seit langem entdeckte Tatsache, daf die Westkiiste Europas mit

der Ostkiiste Amerikas Eigenarten teilt, welche das Versinken einer ver-
bihdenden Landbriicke vermuten lieBen, zieht Verf., zusammen mit der’
auffallenden Parallelitit der Kiistenkonturen dieser beiden ,,Kontinental-
schollen‘ zu einer anfangs bizarr anmutenden, spiter natiirlich und selbst-
verstindlich erscheinenden Hypothese heran. Die Erdteile sollen im Tertiar,
also vor rund einer Million Jahren, noch im Zusammenhang gestanden haben,
dann durch unbekannte Krifte von Siiden nach Norden aufgespalten sein,
80 daf Amerika nunmehr ganz allméihlich wie eine krystallinische Kruste
auf einer tieferen Erschicht, dem sehr zihfliissigen ,,Sima‘, schwimmend,

- abtreiben konnte. Zahlreiche Beweise, so z. B. die dabei stattfindende Auf-

stillpung des Andengebirges am Westrande der wandernden Scholle, die
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Schlichtheit, d. h. die gleichmiBige Tiefe der Ozeane, deren Boden von eben

jener Simaschicht gebildet wird, bringen mit logischer Schirfe ein einheit- -

liches Gesamtbild zustande, das fast die Schwierigkeiten vergessen laf3t,

mit der einerseits die einzelnen Argumente gesammelt wurden, und die ander-

seits zur vollstindigen Festigung der Hypothese noch zu iiberwinden sind.

: J. Eggert.

Fonrobert, Ewald. — ,,Das Ozon.* Bd.IX der Sammlung ,,Chemie in Einzel-
darstellungen* herausgegeben vom Prof. Dr. J. Schmidt. 282 Seiten mit
1 Abbildung im Text. Stuttgart 1916. F. Enke. 10,80 M.

Eine zusammenfassende Darstellung der sehr zerstreuten Literatur
itber das Ozon, die bisher fehlte, hat der als Assistent am chemischen Institut
der Universitat Kiel tiatige Verf., der sich frither an den bekannten Harriesschen
Ozonidarbeiten beteiligt hat, in sehr dankenswerter Weise mit dem vor-
liegenden Buche geliefert. Die Wissenschaft vom Ozon ist besonders auf dem
Gebiete der organischen Chemie jetzt an einem gewissen Abschluss gelangt,
dagegen wird auf dem Gebiete der physikalischen Eigenschaften des Ozons
und vor allen in bezug auf die technische Verwertung dieses interessanten
Gases dauernd angestrengt von verschiedenen Forschern gearbeitet.

Da der Verf. seine schwierige Aufgabe auch mit sachverstindiger Kritik
in Angriff genommen hat, so verdient seine Arbeit, die besonders die deutsche
Literatur sehr eingehend bis Ende 1915 beriicksichtigt, wihrend die letzten
ausldndischen Arbeiten zum Teil nur in Form von Referaten zur Beriick-
sichtigung gelangen konnten, jedenfalls grosse Anerkennung, um so mehr,
als der Verf. auch weiterhin bestrebt ist, seine Arbeit durch Beriicksichtigung
aller neueren Arbeiten, die bei einer eventuellen Neuauflage ebenfalls in
Zusammenhang dargestellt werden sollen, fortzusetzen. Die ausfiihrlichen
Sach- und Autorenregister verdienen noch besonders hervorgehoben zu
werden. : = H. Grossmann.

Glikin, W. — , Methodik der Stoffwechselanalyse. Ein Handbuch zum
Laboratoriumsgebrauch. Mit einem Vorwort von Geh. Reg.-Rat Prof. Dr.
N.Zuntz. 407 Seiten mit44 Abbildungen imText. 1916. G. Thieme. Leipzig.

Der Verf. dieses Buches hat sein Erscheinen nicht mehr erlebt, da er
einem chronischen Leiden erlag, als der Satz nahezu vollendet war. Der

Berliner Physiologe N. Zuntz hat als langjahriger Lehrer seines von ihm

hochgeschatzten Mitarbeiters im Verein mit Freunden die definitive Druck-

legung dieses Werkes besorgt, das nach den einleitenden Worten von Zuntz
die ausserordentliche Belesenheit und Geschicklichkeit der Darstellung

Glikins sowie sein hohes Mass praktischer Erfahrungen beweist. Die einzelnen

Kapitel enthalten die Darstellung der analytischen Bestimmungsmethoden

der verschiedenen Nahrungsstoffe, die Untersuchungsmethoden der Fette,

iiber die Glikin bereits frither ein sehr umfangreiches Werk veroffentlicht
hat, die Analyse der Mineralstoffe und die wichtige Artenanalyse, die Methodik
der Verbrennungswirmen, die organische Elementaranalyse, Blut, Blutplasma
und Serum, Blutfarbstoffe, Galle und Gallenfarbstoffe; Verdauung, die

Muskeln, Milch, Ei, die Stoffwechselprodukte im Harn und Kot. Stichproben

zeigten, dass der Verf. einsehr brauchbaresWerk geliefert hat, dessen praktische

Benutzung im Laboratorium natiirlich erst einen ganz sicheren Anhalt iiber

seine allgemeine Verwendbarkeit ermdglichen kann. Die Ausstattung ist

jedenfalls sehr zu loben. H. Grossmann.
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Die Fortschritte der Photochemie im Jahre 1916.
Von

M. Blaschke.

Die Plancksche Hypothese des Vorhandenseins einer Nullpunktsenergie
in den chemischen Atomen erweiterte in letzter Zeit W. Nernst (Verh. d.
D. Phys. Ges., p. 83, 1916) unter der Annahme, dal auch ohne Vorhandensein
strahlender Materie der Lichtdther mit Strahlung erfiillt und dieser ato-
mistischer Struktur sei. Die Nullpunktsenergie in den kérperlichen Atomen
ist aber nach L. Zehnder elektrischer Natur und ebenso die im Lichtather
-steckende Energie des Hin- und Herzuckens der Atheratome (Verh. d. D.
Phys. Ges., p. 181, 1916).

Zur Planckschen Strahlungsformel fithren nach A. Einstein drei die
Aus- und Einstrahlung betreffende Hypothesen, fiir die Quantentheorie
spricht auch der Umstand, daBl das fiir die Ausstrahlung angenommene
statistische Gesetz nichts anderes ist als das Rutherfordsche Gesetz des
radioaktiven Zerfalls und sich in gewissen Fillen eine Identitit ergibt mit
der zweiten Grundhypothese von Bohrs Theorie der Spektra. Eine Ein-
heitlichkeit der Theorie scheint moglich zu sein, durch Ersetzen der elektro-
magnetisch-mechanischen Betrachtungen bei der Ableitung der Planckschen
Gleichung (Beziehung zwischen Strahlungsdichte und Resonatorenenergie)
durch quantentheoretische Betrachtungen iiber die Wechselwirkung von
Materie und Strahlung (A. Einstein, Verh. d. D. Phys. Ges., p. 318, 1916).
" Ubertragt man die Betrachtungen iiber Quantentheorie und Strahlung
auf Fille, welche dem photochemischen Aquivalenzgesetz gehorchen, sq kann
man folgende annehmen: fast alle. Molekiile eines Gases befinden sich im
Zustande Zn, im Zustand Zm sei das Molekiil auBer zu Zm m»—> Zn (das Molekiil
geht aus dem Zustand Zm in den von Zn iiber durch Emission von Strahlung
bestimmter Frequenz und umgekehrt von Zn s—> Zm durch Absorption von
Strahlung) noch zu einem ,,chemischen* Elementarvorgang fahig, zu einem
monomolekularen Zerfall, und die Reaktionsgeschwindigkeit dieses Zerfalls
sei groB gegeniiber der Geschwindigkeit der Reaktion Zm w—- Zn.

Wird dieses Gas mit wirksamer Frequenz bestrahlt, so kehren bestandig
Molekiile aus Zn »—» Zm iiber, wenige kehren in den Zustand von Zn zuriick
und die meisten erleiden den chemischen Zerfall unter Absorption einer gewissen
Strahlungsenergie. Die Lichtabsorption fiithrt also nicht direkt, sondern iiber
den Quantenzustand Zm zum Molekiilzerfall, und es ist kein Unterschied
gwischen einer chemisch wirksamen und einer chemisch unwirksamen
Strahlungsabsorption, Lichtabsorption und chemischer Vorgang erscheinen
vielmehr als selbstiandige Vorginge.

Bei der Fortsetzung seiner Untersuchungen iiber den Energieumsatz
bei photochemischen Vorgingen in Gasen behandelt nun E.Warburg

Fortschritte der Chemis, Bd. XIIIL 4
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(Chem.-Ztg., p. 236, 1916) die Photolyse des Bromwasserstoffs,
welche durch die Wellenlinge 4 = 0,209 und 0,253 x4 dem Einsteinschen
Aquivalenzgesetz folgt. Die photochemische Wirkung nimmt zu fiir die
Einheit absorbierter Strahlungsenergie mit wachsender Wellenlinge im
angeniherten Verhiltnis wie es die Theorie fordert. Zutreffen kann das
Gesetz nur dann, wenn die Arbeit, welche die Zersetzung des Molekiils er-
fordert, kleiner ist als das Quantum der zersetzenden Strahlung. Dies trifft
zu fiir die Photolyse des Bromwasserstoffs durch 4 = 0,209 und 0,253, nicht
aber fiir diejenige von Ammoniak durch 4 = 0,209 und von Sauerstoff durch
A = 0,253 und daraus erkldren sich die Abweichungen dieser vom Gesetz.
Die Storungen photochemischer Gasreaktionen fithren Weigert
und Bodenstein (ZS. f. phys. Ch., p. 189, 223, 1915) zuriick auf Einfliisse
der GefaBwinde, Lichtabfall im System, ungeniigend rasche Verteilung der
Reaktionsprodukte durch Diffusion u. a. m. Das Vorhandensein von Wasser-
stoff z. B. stort sehr die Ozonzersetzung und innerhalb einer Stunde findet
im Dunkeln keine merkliche Reaktion zwischen Wasserstoff und Ozon statt.
Bei Bestrahlung wird gleichzeitig 2 O3 = 3 0, und H, + O3 = H,0 + O,,
und zwar iiberwiegt bei grofem H, l‘jberschul?v die mit Kontraktion ver-
bundene Wasserbildung, bei groBem 0;-UberschuB die mit Dilatation ver-
bundene Ozonzersetzung. Ist H, nicht vorhanden so beschleunigen geringe
H,-Zusitze den relativ langsamen photochemischen Ozonzerfall und Messungen
des Reaktionsverlaufs bei verschiedenen H,-Konzentrationen ergaben, dafl
der Effekt zweier gleichzeitig verlaufenden photochemischen Reaktionen
nicht durch die Summe der Effekte der Einzelvorginge darzustellen ist.

Untersuchungen aber iiber die Dauer der im Lichte erworbenen
Aktivitat des Chlors im Dunkeln zeigten, daB /400 Sek. oder viel-
leicht noch etwas weniger geniigen, um diese im Licht entstandene Aktivitat
vollkommen zum Abklingen zu bringen, und dafl es eine Aktivitiat des Chlors.
von nennenswerter Dauer nicht gibt (Z8S. . Elekt., p. 202, 255, 1916). Lalt
man namlich reines Chlor von verinderlicher Stromungsgeschwindigkeit
durch ein weites belichtetes Glasrohr gehen und dann durch eine enge Kapillare
von schwarzem Glas, in die in kurzer Entfernung vom belichteten GefaB ~
ein Strom von Wasserstoff seitlich einmiindet, so ergeben sich folgende
Groflen:

1. Die Zeit zwischen Belichtung und Beimischung des Wasserstoffs aus.
der Stromungsgeschwindigkeit und dem Volumen der schwarzen
Kapillare;

2. der Grad der Umsetzung und damit der Grad der Aktivitat des Chlors
aus der Analyse des eintretenden Gases.

Weitere Arbeiten siehe wunter III, 4 der halbm. thera.turverz der
»Fortschritte der Physik“, 15. Jahrg., 1916.

Im folgenden sind die hauptsichlichsten neueren Arbeiten kurz er-
wahnt iiber die chemischen Wirkungen des Lichtes, Lichtempfindlichkeit,
Absorption, Spektra u. dgl.

Wird Chlorwasser der Einwirkung des Lichtes ausgesetzt, so ist
nach A. Benrath (ZS. f. wiss. Phot., p. 238, 1915) die Zunahme der Kon-
zentration des HCI und der Leitfahigkeit proportional zu setzen der Abnahme:
der Chlorkonzentration. Belichtung von Indicdn fiithrt bei Gegen-
wart von Spuren von Eisen-, Mangan-, Uransalzen als Katalysatoren zw
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Indigo, auch bei Gegenwart von organischen Stoffen, welche mit diesen
Metallsalzen in verschiedenen Oxydationsstufen auftreten (C. Neuberg und
E. Schwenk, Biochem. ZS., p. 219, 1915). Wie unter der Einwirkung
des Lichtes auf die ElweIBkorper der Linse und des Blutes
aus leichtloslichen schwerlosliche Substanzen werden, so wird dies auch in
der Pflanze &hnlich vor sich gehen und das Chlorophyll als Photokatalysator
wirken, wie es bei Paramieien und Blutkorper und Blutserum der Fall ist
(Fr. Schanz, Biochem. ZS., p. 406, 1915). Zu diesen Photokatalysatoren
fiir die EiweiBkorper des Blutes (bisher waren es Traubenzucker, Aceton
und Alkohol) kommen noch Milchsiure, Harnstoff und Hamatoporphyrin.
Auch Farbstoffe zeigen solche Wirkungen (Miinch. med. Wochenschr., p. 1315,
1915); wirksame Katalysatoren sind ferner Mineralsalze, und verschiedene
Mineralwisser zeigen sich an Blutserum als negative Katalysatoren. Durch
die Wirkung des Lichtes auf Mischungen von Ferrocyankalium
und p-Nitrosodimethylanilin scheint nach W. Gallenkamp (Chem.-
Ztg., p. 235, 1916) ein Katalysator aus dem Ferrocyankalium freigemacht
zu werden, welcher aus der p-Nitrosolosung einen Kérper erzeugt, durch dén
aus dem Ferrocyankalium Berlinerblau abgespalten wird. Eine Mischung
der obengenannten Losungen ist ungemein lichtempfindlich und #ndert unter
der Einwirkung des Lichtes ihre Farbe von gelb in griin und entfirbt sich durch
einfaches Kochen. Vermutlich wird die Farbung bedingt durch kolloidales
Berlinerblau, denn verdiinnte kollmdale Berlinerblaulosungen werden durch
Erhitzen farblos.

Von der 10-Bromphenanthren-3-oder-6-sulfosdure existieren
zwei Formen und bei Belichtung geht die eine in die andere iiber. H. Sand-
quist (Arkiv Kemi, Nr. 17, 1915) nennt es eine hochviskose lichtempfind-
liche Wasserlésung zweier starken Sduren. In einer gewissen Be-
ziehung steht die Lichtempfindlichkeit der Silberhaloide zu ihrer
geringen Léslichkeit (Liippo-Cramer, Kolloid-ZS., p. 152, 1915),
denn nach Verlusten von Cl, im Licht ist das Ag im AgCl fast gelost und
dadurch einer Umkehrung der Reaktion schwer zuginglich.

Im allgemeinen identisch mit dem Absorptionsverfahren ist dle Re-
flexionsmethode und die Reflexionsspektroskopie tritt an die Stelle der
gewShnlichen absorptionsspektroskopischen Methoden, wenn der zu unter-
suchende Korper unlgslich und wenig lichtdurchlissig ist. Sie gestattet unter
anderem die Ermittlung des Farbstoffs in Fiarbereiprodukten, pflanzlichen
und tierischen Gebilden (Chem.-Ztg., p. 919, 1916).

Aus Versuchen fand K. Buch (Chem.-Ztg., p. 73, 1916), daB das
Spektrophotometer ebensogute Werte bei Bestimmung von Wasser-
stoffionenkonzentration liefert wie das elektrometrische, sobald man
einmal eine Kurve fiir den Verlauf der Lichtabsorption in einer gewissen
Art Losungen aufgezeichnet hat, dabei kann das Losungsmittel auch gefarbt
und die Losung salzarm sein.

Eine geeignete Apparatur zur Messung des Absorptionsvermdégens von
Oxydkérperchen gibt H. Miething (Verh. d. D. Phys. Ges., p. 201, 1916),
welche das Absorptionsvermdgen des Aluminiumoxyds im glithen-
den Zustand in Abhingigkeit von Temperatur und Farbe festzustellen
gestattet. Dabei ergab sich keine Anderung des Absorptionskoeffizienten des
reinen Aluminiumoxyds mit der Temperatur, wohl aber mit der Farbe, und
eine Anderung desselben mit der Temperatur bei mit Eisen verunreinigtem

4*
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Aluminiumoxyd. . Die schmutzigblaue Farbe von Goldlésungen
sucht B. Pogany (Verh. d. D. Phys. Ges., p. 298, 1916) dadurch zu erkliren,
daB mit abnehmender TellchengroBe die Absorption im blauen Ende
des Spektrums abnimmt und im roten Ende zunimmt, bis schlieSlich
bei 1,5 yp sich im blauen die kleinste Absorption befindet unter Verflachung
des iibrigen Teiles der Kurve mit breiten Maxima. Die schmutzige blaue
Farbe entspricht dieser Absorptionskurve. Zur Methode der Licht-
absorptionsmessung #ullerte sich Lifschiitz (Chem.-Ztg., p. 896, 1916).

Auf die Grenzen der Serienspektra und die Viskositit der Gase
suchte A. L. Bernoulli die Plancksche Konstante h anzuwenden (Verh. d.
D. Phys. Ges., p. 308, 1916) und kommt zu dem Resultat, daB z. B. bei den
Alkalimetallen mit wachsendem Atomgewicht, also wachsendem Atom-
querschnitt, die Grenzen der Hauptserien stufenweise nach dem roten Ende
des Spektrums hin verschoben werden miissen. Fiir Sauerstoff und Wasser
stoff verhalten sich die Schwingungszahlen der Grenzen der Hauptserien
wie die freien Weglangen unter gleichem Druck beider Gase. Die relative
Intensitdt der bei der Glimmentladung in Gasgemischen auf-
tretenden Gase erkliren T. Franck und G. Hertz (Verh. d. D. Phys.
Ges., p. 213, 1916) auf Grund der Gesetze iiber den Energieumtausch zwischen
langsamen Elektronen und Gasmolekiilen, und zwar muf} in einem Gemisch
von Gasen geringer Elektronenaffinitit stets das Gas kleinerer Ionisierungs-
spannung vorwiegend sein Spektrum emittieren. Mit einem Vakuumspektro-
graphen untersuchte M. Siegbahn eine weitere Reihe (M-Reihe) in
den Hochfrequenzspektren der Elemente (Verh. d. D. Phys. Ges.,
p. 278, 1916), und zwar statt Bi das schwerste iiberhaupt vorkommende
Element, Uran (als Uranoxyd), um die kleinsten moglichen Wellenldngen zu
erhalten. Dabei ergab sich, daB bei Uran eine Liniengruppe mit Wellenlingen
zwischen 3,102 und 4,10—% cm vorkommt und der allgemeine Charakter
der Gruppe den K- und L-Linien sehr &hnlich ist, die Linienstirke nimmt mit
den Wellenlangen zu.

Von den optischen Spektren unterscheiden sich die X-Strahlen-Emis-
sionen dadurch, daBihnen der Fluoreszenzcharakter anzuhaften scheint, Absorp-
tionsserienlinien bisher v6llig unbekannt sind. W. Kossel bemerkt nun zum
Seriencharakter der Réntgenspektren u. a., daB sich die Emissions-
linien nur bis an die Absorptionsgrenze erstrecken, die als wirkliche Serien-
grenze anzusehen ist, wihrend die Frequenz der wasserstoffahnlichen Grenze
(K- und L-Therme) durch nichts ausgezeichnet ist.

Optische Beobachtungen iiber Interferenzerscheinungen an
Quarz sind von Liebisch und solche iiber omisotrope Fliissigkeiten von
M. Born und F. Stum dpf (Chem.-Ztg., p. 896, 1916), verschiedene andere in den
halbm. thgaraturverz er Fortschntte der Phymk“ 1916, unter IV, 10, V, 1, 2,
3,4, 5 und 6

Neuerscheinungen iiber die lichtelektrische Empfindlichkeit,
die Wirkungen der ultravioletten Strahlen, des elektrischen
Lichtbogens, der Rontgenstrahlen behandelt der folgende Abschnitt
der lichtelektrischen Wirkungen.

. Schon friiher teilte G. Wied mann mit, daB die lichtelektrische Empfind-
lichkeit des Kaliums betrichtlich sinkt mit fortschreitender Entfernung
des Gases aus dem Metalle (Pohl und andere bemerkten dagegen keine
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Abnahme derselben mit Zunahme der Entgasung) und zugleich die selektive
lichtelektrische Wirkung aus dem Wellengebiete von 436 uu schwindet. Nun
besitzt Kalium im gewohnlichen Zustand eine groe Menge Wasserstoff,
mit dessen Entfernung seine selektive lichtelektrische Wirkung schwindet
und wieder auftritt unter der Wirkung eines schwachen Stromes zwischen
einer Platinelektrode und einer Kaliumschicht, so daB eben die selektive
lichtelektrische Wirkung des Kaliums mit seinem Wasserstoffgehalt zu-
sammenzuhéngen scheint. Um dieses Verhalten festzustellen, untersuchte
nun G. Wiedmann den EinfluB verschiedener Gase (Argon, Sauerstoff,
Stickstoff, Wasserstoff und Leuchtgas) auf die Lichtelektrizitiat reichlich
entgasten Kaliums (Verh. d. D. Phys. Ges., p. 333, 1916). Dabei zeigte sich,
daB Argon und Stickstoff keine Verinderung der Lichtelektrizitit des Kaliums
in dem Wellengebiet von 436 bis 365 uu verursacht, Leuchtgas dieselbe ver-
mindert und Sauerstoff sie erhoht. Fiir die drei Spektrallinien schwindet
aber der Empfindlichkeitsunterschied fast und fiir keine war eine selektive
Wirkung zu beobachten. Den gréBten EinfluB auf die Lichtelektrizitit des
Kaliums iibte wieder der Wasserstoff, und es'ergab sich eine Abhingigkeit
der groBlen lichtelektrischen }gmpfindlichkeit und der selektiven Wirkung
bei der Wellenlange 436 uu vom vorhandenen Wasserstoff im Kalium.
Wasserstoff bewirkt auch eine Erhéhung der lichtelektrischen
Empfindlichkeit des Platins, Sauerstoff aber eine Abnahme,
ebenso Blausiure, Schwefelkohlenstoff und der EinfluB solcher
Gifte nimmt nach F. Kriiger und E. Taege (Z8. f. Elekt., p. 562, 1915)
ab in derselben Weise, wie ihre Giftigkeit gegeniiber dem menschlichen
Organismus sinkt. Betrichtlich sinkt die lichtelektrische Wirksamkeit des
Platins durch Kohlenoxyd, bei Erholung der Oberfliche mit der Zeit, doch
wird die Anfangsempfindlichkeit erst nach lingerer Zeit wieder erreicht.
Génzlich unwirksam ist der chemisch indifferente Stickstoff. Eine geringe
Erhéhung der lichtelektrischen Wirkung gibt Kohlendioxyd, eine Steigerung
von etwa 159, Wasserstoff und von 50 9%, Ammoniak. '

Umkehrbar ist das System Hg,Cl, = HgCLHg und schnell die tief-
gehende Wirkung der ultravioletten Strahlen auf die meisten Queck-
silbersalze. Sie widerstehen nach F. Pougnet (Chem.-Ztg., p. 160, 1916)
trocken besser der Einwirkung der als ,.konzentrierte Sonne‘‘ wirkenden
ultravioletten Strahlen, weshalb verinderliche Quecksilbersalze besser in
besonderen orangeroten Flaschen aufzubewahren sind.

Gemische von Chromséure und Schwefelsdure verindern
nach T. Swensson (ZS. {. phys. Ch., Bd. 91, p. 624, 1916) bei Belichtung
mit ultravioletten Strahlen ihr elektrisches Potential und eine
Mischung von Phosgen mit Wasserstoff bildet bei 10° C. Form-
aldehyd, nicht mehr aber bei 80° C. Dabei unterliegt nach-A. v. Goldberger
(Diss., Karlsruhe 1915) das primir entstandene Formaldehyd (Temperatur-
koeffizient negativ) einerseits einer Polymerisation, anderseits einer Zer-
setzung durch das Licht (Temperaturkoeffizient positiv). Es entstehen
H,, CO, CO,, CH, bei der Photolyse des gasférmigen Formaldehyds und dazu
kommen bei 195° C. noch feste Produkte.

Geht der elektrische Lichtbogen durch Tetrachlorkohlenstoff, so
entsteht neben einer groben Suspension von Kohlenstoff eine sehr stabile
kolloide Losung von Kohlenstoff, Chlor, Perchloriathylen, Perchlorathan und
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Hexachlorbenzol. Auch liefert nach St. Tarczynski (ZS. f. Elekt., p. 252,
1916) Chloroform unter den gleichen Bedmgungen noch Salzsiure, Acetylen-
tetrachlorid und Pentachlorithan.

Sobald ein Rontgenstrahl auf eine Substanz trifft, werden in derselben
sekundire Rontgenstrahlen bestimmter Wellenlinge erregt und
nur solche, welche zu den erregenden Wellenlingen in bestimmter Beziehung
stehen. Zuerst wird die Wellenlinge der Sekundérstrahlung nur von solchen
Primérstrahlen erregt, deren Wellenlinge kleiner ist als die der Sekundér-
strahlen, ferner wird nur ein Teil der Energie der Primérstrahlen in Sekundér-
strahlen umgewandelt. R. Glockner (Phys. ZS., p. 488, 1916) gibt nun
Formeln an zur Berechnung der Stéirke der Erregung von Sekundarstrahlung.

Die Ermittlung des Feinbaus der Materie mittels Rontgen-
strahlen ist méglich nach F. Rinne (Chem.-Ztg., p. 916, 1916). Er zeigt,
daB bei Anwendung ‘der X-Strahlen auf krystalline Stoffe die Wellenlange
der Rontgenstrahlen und die Dimensionen zwischen den Elementen des
Feinbaus in einfachen Beziehungen stehen. Vielleicht gelingt es noch die
Feinbauelemente (Molekiile, Atome und Elektronen sind die Feinbauelemente
der Stoffe Leptone) mittels Rontgenstrahlen wnmittelbar photographisch ab-
zubilden, und so dieses zwar nicht brechbare aber spiegelungsfahige Licht
bildnerisch zu verwerten. Es gibe dann Mikroskopieren, Ultramikroskopieren
und Leptoskopieren, die Sichtbarmachung des Kleinbaus und die Photo-
graphie des Feinbaus.

Abhandlungen iiber lichtele ktrische Wirku ngen enthalten auch die
balbmonatl. Literaturverz. der ,Fortschritte der Physik«, 1916, IV, 9, 10 u. 14,

Von den Lichterscheinungen sind einige wenige Arbeiten besonders er-
wihnenswert iiber Lumineszenz, Phosphoreszenz und Fluoreszenz.

Eine Chemilumineszenz-Reaktion zeigte S. Moéller (Chem.-Ztg.,
p- 400, 1916), welche auf einer Oxydation von Bromphenylmagnesiumbromid
in absolut &atherischer Losung beruht. Elektrolumineszenz-Erscheinungen
lassen sich beobachten bei Zerlegung von Gasgemischen unter dem
EinfluB von dieselben passierendem. Gleichstrom. Ein Rohr
mit einem Gemisch von Neon und Argon leuchtet in solchem Falle
schon nach kurzer Zeit sehr ungleich an beiden Enden. Analog verhalten
sich Heliumargongemische. Sollen nun Gase und Dimpfe «die Leucht-
kraft eines in einer lingeren Réhre befindlichen gleichstromdurchflossenen
Edelgases beeinflussen, so sind, sie nach F. Skaupy (Verh. d. D. Phys. Ges.,
p- 230, 1916) von dey Anode aus in die Strombahn einzufiithren. Damit ware
eine neue Art von Gleichstromrohrenlampen méglich.

Zu den phosphoreszierenden Substanzen gehoren die jetzt viel fiir
besondere Zwecke verwandten radioaktiven Leuchtfarben (G. Berndt,
Dtsch. Optische Wochenschr., p. 804, 1915/16 und Prometheus, p. 193,
1916), in welchen nur die a-Strahlen wirksam sind. In einer Mischung von
radioaktiver Substanz mit Sidotblende (Zinksulfid) wirken nimlich die ver-
schiedenen von den radioaktiven Substanzen ausgehenden Strahlen auf jene
wie Lichtstrahlen ein und erregen durch ihre fortdauernde eigene Strahlung
immer wieder die Phosphoreszenz der Sidotblende und dadurch eine sténdige
Lichtaussendung derselben, so daB die radioaktiven Leuchtfarben keine



7] 55

vorhergehende Lichtbestrahlung brauchen, bevor sie in der Dunkelheit
leuchten.

Zur Herstellung von phosphoreszierendem Schwefelcalcium
halt man nach P. Breteau (Chem.-Ztg., p. 309, 1916) eine Mischung von
100 g gefilltem reinem Calciumcarbonat (frei von Alkalicarbonat und -chlorid)
und 30 g Schwefelpulver in bedecktem Tiegel eine Stunde lang in einem
Muffelofen in dunkler Rotglut. Dem erkalteten Calciumsulfidpulver setzt
man dann 0,0001 g seines Gewichtes Wismut zu (Wismutnitrat in absolutem
Alkohol und ein paar Tropfen Salpetersiure gelost) und 1aBt die Mischung
nochmals in einem bedeckten Tiegel zwei Stunden lang auf schwacher Rot-
glut, um endlich langsam im Ofen abkiihlen zu lassen.

Bei dem System Schwefel-Calcium beobachtete José-Rodriguez
Mourels (Chem.-Ztg., p. 40, 1916) bei Zusatz kleiner Mengen Mangan eine
auffallende Farbendnderung bei der Phototropie, zuerst rosa, dann
rotlich, violett und schlieBlich wieder Ubergang in die urspriinglich weile
Farbe. Wird auBler Mangan noch Wismut zugesetzt, so nimmt die Licht-
empfindlichkeit des Systems zu, die Farbenerscheinungen bleiben aber die-
selben wie mit Manganzusatz allein.

Deutliche Phosphoreszenz, welche auffallend langsam abklingt,
1aBt sich an reinem Magnesiumsulfid beobachten, welches an sich eine
rétlichweile Farbung und amorphe Beschaffenheit aufweist (Ber., p. 1745,
1916).

Phosphoreszenz-Fluoreszenzerscheinungem scheinen iibrigens
auf quantenhaften Vorgingen zu beruhen (Naturw. Wochenschr., p. 583,
1916).

Die Fluoreszenz ‘von Schwefel-, Selen- und Tellurdampf
, untersuchte D. Diestelmeier (ZS. wiss. Phot., p. 18—32, 1915) und
die Erscheinungen an ,kiinstlich dichroitischen* Fliissigkeiten
W. Biegon v. Czudnochowski (Verh. d. D. Phys. Ges., p. 360, 1916).
Er nahm eine GeiBler-Rohre, fiillte sie mit der Lésung (Kastanienrinden-
auszug oder Fluoreszin + Methylviolett) unter Verwendung des Apparates
von De la Rire als Fluoreszenzerreger und erhielt bei auffallendem hellem
Tageslicht die Fluoreszenzfarbe des Fluoreszeins, in der Durchsicht die wenig
geinderte Farbe des Methylvioletts. Ein mit Kastanienrindenauszug ge-
fiilltes Glas war in der Sonne wie mit einer hellblauen milchigen Fliissigkeit
gefiillt. Beziehungen zwischen den Absorptions- und den Fluoreszenzspektren
lieBen sich noch nicht feststellen.

Veroffentlichungen iiber Lichterscheinungen bringen die halbm,
Literaturverz. der ,Fortschritte der Physik®, 1916, unter IV. 9, V, 7

Zum SchluB sei auf die fortschrittlichen Bestrebungen in der
Farben- und Leuchttechnik hingewiesen, statt der willkiirlichen
Einheiten eine rationelle Einheit einzufiihren zur Bestimmung
der Farben und des Lichtes und gewisse Probleme der Photometrie
zu lésen. :

Allen Koérperfarben sind Verunreinigungen eigen’in Gestalt von Weil,
Schwarz und Nebenfarben, dazu kommt noch, daB das menschliche Auge
keinen Farbton analysieren kann und Tauschungen unterworfen ist infolge
von Kontrastwirkung. Daher sucht man ein neues Farbensystem auf-
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zustellen und von W. Ostwald (Chem.-Ztg., p. 305, 917, 1916) stammt ein
,,absolutes‘‘, denn es ist unabhingig von den Einheiten der Zeit, des Raumes
und der Energie und umfat GréBen, welche ,,Urvariable‘‘ sind und nur in
ihrer eigenen GroBe variieren. Die drei Faktoren sind: Reinheit, Grau und
Farbton, und diese Funktionen lassen sich je nach Konvention ausdriicken
durch Zahlen oder Buchstaben und gestatten die eindeutige Benennung
jeder Farbe. Die Gleichung r + w + s =1 stellt alle Beziehungen dar,
welche unter den Farben bestehen oder bei ihrer Mischung zutage treten
(r = Anteil an reiner oder gesittigter Farbe in irgendeiner vorgelegten,
w = Anteil Weill und’ s = Anteil Schwarz). Bei Messung einer vorgelegten
Farbe bestimmt man erst ihren Farbton, dann ihre Reinheit und schlieBlich
ihren Gehalt an Weill und Schwarz. Die Summe dieser drei ist Eins. Den
Farbton mifit man mit Hilfe eines Farbenkreises, den Weif3- und Schwarz-
gehalt durch Photometrierung und nur die Reinheit 148t sich gegenwirtig
noch nicht unmittelbar messen. Sechs Ziffern geben die Form jeder Farbe
an und aus der Analyse der Farbe ergibt sich ungefihr ihre Synthese.

Die farbigen Eigenschaften eines Farbstoffes werden nach
F. Weigert (Chem.-Ztg., p. 918, 1916) am schérfsten durch sein Ab-
sorptionsspektrum definiert, durch Ermittlung des quantitativen
Extinktionsspektrums. Durch Auftragung der Absorptionskonstanten in
logarithmischer Skala erhalt man die ,,typische Farbkurve‘, welche nur
von der Natur des Farbstoffs abhidngig ist und das Verhaltnis der Absorptionen
in den verschiedenen Spektralgebieten angibt. Zur Ermittlung der farbigen
Eigenschaften eines Farbstoffes dienen ferner das ,,Helligkeitsspektrum®,
die ,,Empfindungsspektren‘ und die ,,Farbtonspektren‘.

Unter den Vorschliagen fiir Lichteinheiten sei erwidhnt derjenige von
Warburg (Chem.-Ztg., p. 51, 1916), welcher die Hohlraumstrahlung
als solche empfiehlt. Diese fiir eine Lichteinheit zugrunde gelegt, erfordert
Festsetzung und Reproduzierung der Temperatur. Die Fixierung derselben
konnte nach Lummer und Kurlbaum erfolgen durch Bestimmung der
GroBe der Verminderung der Gesamtstrahlung durch eine festgesetzte Ab-
sorption. So lieBe sich die Temperatur von 2000° C. bis auf 1° C. reproduzieren,
wobei einer Temperaturinderung von 19 C. bei 2000° C. eine Helligkeits-
#nderung von 1% 9%, entsprechen wiirde.

Der vélligen Losung harrt noch die Frage, ob bei der photometrischen
Bewertung einer Lichtquelle, die mittlere riumliche oder die untere
‘hemisphiarische oder die mittlere horizontale Lichtstirke gemeint ist. Bei
der Messung der Beleuchtung fragt es sich, ob vertikale oder horizontale
Beleuchtung oder beide in Frage kommen, welcher Art der Auffangeschirm
ist und in welcher Héhe iiber dem Erdboden die Messungen angestellt werden.

Die lichtelektrischen Alkalizellen zu verschiedenen Messungen
an denselben Lampen sind noch nicht alle gleichmaBig gestaltet, und sie sind
noch nicht ganz gleich zu machen, da die spektrale Empfindlichkeit von der
Farbung abhingig ist. Fiir praktische Messung ist ein groBer Ubelstand
dieser Zellen die langsame Einschaltung der Spiegelgalvanometer, Schwierig-
keiten bereitet auch die elektrometrische MeBmethode und das Saiten-
galvanometer erfordert eine unbedingt gute Isolation und einen grofen kon-
stanten Widerstand. Schaltet man nach Voege eing zweite Zelle als Vor-
schaltwiderstand ein, so wird die ganze Anordnung iiberaus empfindlich,
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doch ist der MeBbereich begrenzt, und man mufl sich auf dhnliche Lampen
beschrinken. Fiir das Laboratorium eignet sich die Methode mit dem Spiegel-
galvanometer, fiir den Fabrikbetrieb diejenige mit dem Elektrometer. Fiir
Beleuchtungsmessungen kann man auch die Alkalizelle mit dem Galvano-
meter und dem Elektrometer verbinden und so relative Messungen ausfiihren,
die absoluten aber spektrographisch anstellen. Karr empfiehlt Fliissigkeits-
filter, welche der Augenempfindlichkeit angepaft sind.

Die Bestimmung der wahren Temperatur eines Kérpers er-
folgt nach O. Lummer (Chem.-Ztg., p. 51, 1916) hauptsichlich nach der
Vergleichslichtquelle. Mit ihrer Hilfe beobachtet er die logarithmischen
Isochromaten des schwarzen Korpers. Aus dem Gesamtstrahlungsgesetz
desselben und unter Benutzung der Solarkonstanten ermittelt Warburg
die schwarze Temperatur der Sonne zu 5722° C., wihrend ihre wahre
Temperatur 6000° absolut nicht iiberschreiten kann.

Zu unterscheiden sind an Gliihlampen die: technische Okonomie
(Wattverbrauch pro Hefnerkerze), energetische Okonomie (Beziehung
von Gesamtstrahlung zur selektiven Strahlung) und photometrische
Okonomie (Beziehung der Flichenhelligkeit zur Gesamtstrahlung). Ideale
Lichtkorper und Strahler senden nur sichtbare Strahlen aus und ergeben
eine bessere photometrische Okonomie als Kohlenfaden- und Wolfram-
lampen. Der maximale ideale Strahler hat dieselbe Energieverteilung wie
die Zapfenkurve und deren Empfindlichkeitsmaximum wiirde mit dem
Energiemaximum der Sonne zusammenfallen, wenn fiir unsere Augen die
photometrische Okonomie der Sonne ein Maximum wiirde.

, Abhandlungen iiber Photometrie suche in den halbm. Literaturverz.
der ,,Fortschr. der Physik“, 1916, unter V. 6.
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Die Fortschritte der Kolloidchemie im Jahre 1916.

Von

E. Kindscher.

Kolloidherstellung.

Nach D.R.P. 288965 erhilt man durch Einwirkung wasseriger Casein-
natriumlésungen auf Losungen von Alkaliquecksilberjodiden und Féllung
mit organischen Sauren und darauffolgender Behandlung mit Alkali thera-
peutisch rasch wirkende kolloidale Caseinquecksilberjodidverbindungen, die
die bei shnlichen Mitteln auftretenden intensiven Giftwirkungen nicht ent-
falten.

Durch Einverleiben der Lésungen von Salzen des zweiwertigen Platins,
des Palladiums, Rutheniums, Iridiums, Osmiums und Rhodiums in Wollfett
oder die daraus durch Verseifung darstellbaren Wollfettalkohole und Zusatz
von Alkalicarbonat oder Seifenlosung erhalt man nach D.R.P. 289620
kolloidale Hydroxydule bzw. Seifen dieser Metalle enthaltende Salbenkorper.

A. Lang (Montan. Rundschau, Bd. 19, p. 1—3, 1916) stellte fest, da
die Graphitsduren, die man durch Oxydation von Graphiten mit Ubermangan-
sdure oder Gemischen von konzentrierter Schwefelsiure, rauchender Salpeter-
saure und Kaliumchlorat erhalt, durch lingeres Auswaschen in eine kolloide
Modifikation iibergehen.

D.R.P. 292729 schiitzt ein Verfahren zur Herstellung von Graphit
in kolloidaler Form. Der Graphit wird mit starken Oxydationsmitteln wie
Losungen oder Aufschwemmungen von Permanganaten, Chromséure,
Chromaten, Perchromaten, Chloraten, Perchloraten in Schwefel- oder Salpeter-
siure, Bleisuperoxyd in Salpetersiure oder Braunstein in Schwefel- oder
Salpetersiure peptisiert, wobei man durch Anwendung geeigneter Tem-
peraturen die Bildung von Graphitsiure . vermeidet. Rauchende Salpeter-
siure zeigt die gewiinschte zerteilende Wirkung nicht. Um ein Ausflocken
der Sole durch Elektrolyte oder die Kohlensdure der Luft zu verhindern,
kann man die fertig gebildeten Sole durch Schutzkolloide stabilisieren.

Wird nach den Angaben von P. C. Thorne (Journ. Am. Chem. Soc.,
Bd. 109, p. 202—209, 1916) ein elektrischer Strom von 0,4—4,0 Ampére
bei 200 Volt Spannung unter Verwendung von Kohleelektroden durch eine
verdiinnte Natronlauge von 2—3 g Natriumhydroxyd im Liter geleitet, so
farbt diese sich dunkel durch kolloidalen Kohlenstoff. Die gréte Dispersion
erreicht man, wenn die positive Elektrode, von der fast das ganze Sol stammt,
gerade die Oberfliche der Fliissigkeit berithrt. Die Bestandigkeit des Sols
kann man erhéhen, wenn man die Losung sofort nach ihrer Bildung ver-
diinnt. * Bei Entfernung des Alkalis durch Dialyse erfolgt eine Ausflockung
des Sols, das jedoch durch schwach alkalisches Wasser zum Teil wieder
- suspendiert werden kann. Das braune bis schwarze Sol zeigt einen deutlichen
Tyadallkegel und unter dem Ultramikroskop sind zahlreiche in lebhafter
Bewegung befindliche Teilchen zu beobachten, die negativ geladen sind.
Das Sol ist gegen Elektrolyte sehr empfindlich, das entstehende Koagulum
ist schwarz und wird durch langes Waschen mit destilliertem Wasser nur
zum Teil wieder verteilt. Bei der Zerstiubung der Elektroden tritt starke
Oxydation unter Bildung organischer Verbindungen auf, deren Anwesenheit
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fir die Bestiéndigkeit des Sols notwendig zu sein scheint. Auch erscheint ein
besonderer Zustand der zu suspendierenden Kohle erforderlich, denn wihrend
fein gepulverter Achesongraphit in Gegenwart von Gerbsdure sofort ein
violettes Sol gibt, konnte mit Salzséiure gewaschene Tierkohle trotz ihres
Gehaltes an organischen Stoffen durch Alkali oder Gerbssure nicht in den
Solzustand versetzt werden.

Hydrosole des Quecksilbers und seiner Sauerstoffverbindungen erhilt
C. Amberger (Kolloid-ZS., Bd. 18 p. 97—101, 1916), indem er gewisse
Albuminate wie Glutin, Gummiarten, insbesondere Dextrin oder Pflanzen-
schleime mit Pyrogallol, Brenzkatechin und gewissen Aminophenolen mischt
und diesen Mischungen Quecksilbersalze zugibt. Es entstehen weiBe bis gelbe
Niederschlige, die durch Zusatz von Alkohol noch vermehrt werden konnen.
Setzt man nun diesen Suspensionen Alkali zu, so erfolgt momentane Reduktion
und das Quecksilber gelangt kolloidal zur Abscheidung, und zwar ziemlich
frei von Reaktionsnebenprodukten. Anorganische Reduktionsmittel wie
Hydroxylamin oder Hydrazin sind fiir den Zweck ungeeignet, da durch sie
schon vor der Bildung der vorerwihnten Niederschlige die Reduktion zu
elementarem Quecksilber erfolgt, das dann kein bestandiges Sol bildet. So
konnen feste Quecksilberhydrosole mit einem Quecksilbergehalt bis 80 9
erhalten werden, die sich leicht in Wasser zu einer im auffallenden Lichte
stahlblauen, in der Durchsicht rotbraunen Fliissigkeit auflésen und bei
intravendser Anwendung therapeutische Wirksamkeit besitzen. Ohne An-
wendung eines organischen Reduktionsmittels wie Pyrogallol erhélt man
beim Vermischen des Schutzkolloid- Quecksilberoxydsalzgemisches mit Alkali-
laugen Hydrosole des Quecksilberoxyds, die man, durch Alkohol aus ihrer
Loésung gefallt, in kolloidalem Zustande gewinnt.

Ein Verfahren zur Herstellung kolloidaler Losungen in mit Wasser
nicht mischbaren organischen Substanzen schiitzt D.R.P. 293848. In die
wasserige Losung eines irreversiblen Kolloids, das mit einem Schutzkolloid
versehen sein kann, bringt man einen amorphen Niederschlag einer organischen
Verbindung, die in der als Dispersionsmittel gewéhlten organischen Substanz
16slich, quellbar oder fein verteilbar ist bzw. denselben in der Losung ent-
stehen 14B8t. Hierauf trennt man den Niederschlag, der das Kolloid enthilt
von der Fliissigkeit ab und mischt ihn mit organischen Substanzen. Kolloidale
Léisungén von Schwefel, Selen, Tellur, Silber, Quecksilber, Wismut, Osmium
oder von anorganischen Verbindungen u. dgl. in pflanzlichen oder tierischen
Fetten, Olen oder in Wachsarten, in Vaseline, Paraffin, Lanolin usw. sind
pharmazeutisch verwendbar. Kolloidale Losungen von Graphit in Schmiersl,
konsistenten Schmierfetten usw. sollen als Schmiermittel Anwendung finden.
Kolloidale Losungen von Metallen oder Metalloxyden kénnen alsKatalysatoren
z. B. bei der Fetthartung dienen. Kolloidale Losungen von Berlinerblau,
Chromgelb und anderen Mineralfarben in Leinol, Firnis usw. sollen als Ol-
farben von hervorragender Deckkraft verwerdet werden, die den Vorzug be-
sitzen, daf sie sich gar nicht oder nur ungemein langsam entmischen.

Nach V. Kohlschiitter und A. Frey (ZS. f. Elekt., Bd. 22, p. 145—161,
1916) erhilt man ein vollstandig kolloidisierbares Thoriumoxyd, indem man
das Oxalat bei hochstens 7000 zersetzt und das, Produkt auch nicht lingere
Zeit Temperaturen von 500° aussetzt. Das sehr lockere, wasserfreie Oxyd
adsorbiert leicht Kohlenssure und Wasserdampf und verliert dadurch seine
Kolloidisierbarkeit, 148t sich aber durch kurzes Erhitzen wieder regenerieren.
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Die Kolloidisierung erfolgt durch Séuren, wie Salpeter-, Salz-, Jodwasserstoff-
und Schwefelsdure, sowie gewisse leicht hydrolysierbare Salze derselben.
Temperaturerhdhung beférdert . den Vorgang.. Konzentrierte Losungen
wirken stirker als verdiinnte. Um eine gegebene Menge festes Oxyd zu
kolloidisieren, bedarf es einer bestimmten geringsten Menge Siure. Das
Verhiltnis Séure : Oxyd verschiebt sich nach oben mit abnehmender Saure-
konzentration und ebenso auch mit zunehmender Menge des angewandten
Oxyds. Die in einer kolloidisierbaren Fliissigkeit sich vollziehende Zerteilung
des Oxyds ist mit einer Volumverringerung verbunden und Leitfihigkeit und
Titer der Sdure nehmen ab. Die aus festem Oxyd bereiteten Sole sind milchig
triib, opalisieren selbst bei groBter Verdiinnung und sind gegen Elektrolyt-
zusatz empfindlich. Die Teilchen sind positiv geladen und die Sole verindera
sich nur wenig beim langen Stehen. Sie sind recht bestandig gegen Temperatur-
einfliisse. Die durch Eindunsten erhaltenen Gele zerteilen sich in Wasser
spontan. Die Kolloidisierung mag dadurch zustandekommen, da8 die Saure
mit Oberflichenmolekiilen der festen Oxydteilchen reagiert und dadurch
Ionen entstehen, die direkt oder indirekt ein Bestandteil der Teilchen werden
und damit diesen die fiir den Solzustand nétigen Ladungen erteilen. Das
kolloidale Thoroxyd ist dann eine Stufe auf dem Wege vom festen Oxyd zur
gelosten chemischen Verbindung.

A. Gutbier (Kolloid-ZS., Bd. 18, p. 1, 57, 65, 201, 263; Bd. 19, p. 22,
90, 177, 230, 235, 280, 287, 291, 298, 1916) setzte in Gemeinschaft mit seinen
Mitarbeitern seine Studien iiber Sghutzkolloide fort und zwar wurde iiber
das Verhalten und die Wirkung von Extrakten des islandisch Moos, des Lein-
samenschleims, des Flohsamenschleims, des Eibischwurzelschleims und des
Quittenschleimes sowie iiber die Eigenschaften der durch sie geschiitzten
anorganischen Kolloide gearbeitet. Die in den Pflanzen sich findenden
Kolloidsubstanzen konnen aus den wiasserigen Extrakten durch geniigend
starken Alkohol ausgefillt werden und erweisen sich dann als duBlerst be-
stindig. Die durch solche kolloiden Stoffe geschiitzten anorganischen Kolloide
sind durch das gleiche Verhalten Alkohol gegeniiber charakterisiert und
lassen sich durch das einfache Verfahren der fraktionierten Fallung mit Alkohol
zu unerwartet hohen Konzentrationen im festen Kolloide anreichern. Die
so bereiteten festen Kolloide besitzen hervorragende Bestandigkeit im all-
gemeinen und besonders auch beziiglich ihrer Wiederzerteilbarkeit in Wasser.
Durch Behandlung der wisserigen Losungen der Chloride bzw. der Nitrate,
die die Schutzkolloide enthielten, mit geeigneten Reduktionsmitteln, wie
z. B. Hydrazinhydrat wurden kolloidales Gold, Palladium, Platin, Silber und
Quecksilber enthaltende Praparate gewonnen.

Nach D.R.P. 205164 erhilt man haltbare kolloidale Loésungen, indem
der zu lésende Stoff der Einwirkung eines Losungsmittels, welches den be-
treffenden Stoff in krystalloidaler Hinsicht nicht nennenswert l6sen kann,
bei einer so weit erhchten Temperatur und entsprechendem Uberdruck und
wahrena sov :anger Dauer ausgesetzt wird, daB eine kolloidale Losung zustande
kommt. Diese wird dann einer schnellen Abkiithlung unterworfen, um sie
bei normalem Druck und normaler Temperatur haltbar zu machen. Die
Patentschrift enthilt Beispiele fiir die Herstellung der Losungen von Wollfett,
Harz, Rizinusél und Phosphor.

Zur Herstellung von Metalladsorptionen wird nach D.R.P. 295222 das
Metall in Gegenwart eines Suspensionskolloides in geeigneter Weise, zweck-
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maBig durch elektrische Zerstaubung in feine Verteilung gebracht. Hierbei
adsorbiert das Kolloid das Metall und bildet eine feste Adsorptionsverbindung,
die abfiltriert und gewaschen werden kann. Als Suspensionskolloid werden
zweckmidBig Carborund, reiner Ton, fein verteilte Kohle, Kaolin, amorphe
Kieselsiure u. a., wie iiberhaupt alle solche Substanzen verwendet, die di®
Eigenschaft haben, in fein verteiltem Zustande kolloide Metalle zu adsorbieren.
Besonders vorteilhaft ist die Verwendung solcher Suspensoide, die der elektro-
osmotischen Reinigung unterworfen werden koénnen. Die so hergestellten
Metalladsorptionen, insbesordere eine an Kieselsiure gebundene Nickel-
adsorption, laBt sich als Katalysator vorteilhaft verwenden.

Eine Arbeit von H. T. Beans und H. E. Eastlack (Journ. Am. Chem.
Soc., Bd. 37, p. 2667—2683, 1915) behandelt die elektrische Synthese von
Kolloiden. Die spezifische Leitfahigkeit von metallischen Hydrosolen mittlerer
Konzentration ist, soweit sie dem Kolloid als solchem zuzuschreiben ist,
von einer GréBenordnung von 10—10 reziproke Ohm oder sie betrigt un-
gefahr 0,0001 von der Leitfihigkeit des Wassers. Die Oxydation von Metall,
d. h. die Bildung von Ionen, die sich wahrend elektrischer Dispersion von
Platin in Wasser vollzieht, ist betriachtlich groBer als beim Gold. Auf elek-
trischem Wege hergestellte Platinsole von einer Leitfihigkeit, die weniger
als 1,2 x 10— reziproke Ohm betrigt, sird viel stabiler als ahnliche Gold-
sole. Die Anwesenheit von Chlor-, Brom-, Jod- oder Hydroxylionen bei
Konzentrationen von ca. 0,00005 bis 0,005-n hat eine dcutliche stabili-
sierende Wirkung auf Goldsole und licfert eine schnelle und zuverlassige
Methode zur Darstellung dieser Sole. Diese stabilisiererde Wirkung kann
nicht durch Dispersion von Gold in reirem Wasser unter spéiterem Zusatz
des Elektrolyten bewirkt werden. Die obere Grenze der mdoglichen Elektrolyt-
konzer. tration fiir ein bestimmtes Anion scheint etwas von der niederschlag-
bildenden Wirkung des Kations abhingig zu sein. Die untere Grenze, die fur
die Bildung eines roten Sols erforderlich ist, ist in einem weiten Bereich “von
der Konzentration des gebildeten Sols unabhirgig. In all diesen roten Solen
sind die Partikelchen negativ geladen. Fiir Fluor-, Nitrat-, Sulfat- und
Chlorationen wird die stabilisierende Wirkung bei gleichen Konzentrationen
nicht beobachtet und scheint diese Fahigkeit des Ions mit der Bildung stabiler
Verbindungen mit dem Gold in engem Zusammenhang zu stehen. Vermutlich
besteht die elektrische Synthese von Kolloiden in einer mechanischen
Dispersion des Metalls, der die Bildung eires kollcidalen Komplexes zwischten
dem verteilten Metall und bestimmten in dem Medium enthaltenen Ionen folgt.

P. von Weimarn (Journ. d. russ. phys.-chem. Ges., Bd. 47, p. 2133
bis 2139, 2163—2176, 2177—2214, 1916) lieferte wieder drei Beitrige zur
experimentellen Dispersoidologie. Er berichtet zuerst iiber die Darstellung
einer beliebigen Substanz in einem beliebigen Dispersitiatsgrad und erlautert
am Beispiel Natriumchlorid, daBl jede Substanz in Abhingigkeit von den
Fillungsbedingungen in verschiedenen Dispersititsgraden erhalten werden
kann. GieBt man z. B. einige ccm einer gesittigten oder verdiinnten methyl-
alkoholischen Losung unter starker Kithlung in Ather, so erhilt man dispersoide
Losungen von immer hoherem Dispersititsgrade bis zur molekularen. Die
Niederschlige unterscheiden sich nicht von gewohnlichem Aluminiumhydroxyd
und in reinem Ather bei tiefen Temperaturen bleibt der hohe Dispersititsgrad
der Niederschliage sehr lange erhalten. In den beiden anderen Abhandlungen
verbreitet sich der Verf. iiber ,,Gallerten und den Gelatinierungsvorgang*
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(an den Beispielen Bariumsulfatgallerten, Eisgallerten und Natriumoleat-
gallerten), sowie ,,iiber Schwefellésungen aller Farben des Spektrums® im
Zusammenhang mit der Frage iiber die Existenz einer neuen Modifikation
des Schwefels und mit den allgemeinen GesetzméBigkeiten in den Adsorptions-
farben und der Bildung von dispersen Systemen.

Uber kolloidale feste Losungen berichtet Mc Intosh und R. Edson
(Journ. Am. Chem. Soc., Bd. 38, p. 613—615, 1916). Eine mit fliissiger Luft
oder fester Kohlensdure plétzlich abgekiihlte Salzlésung erstarrt rasch durch
die ganze Masse, ohne daB sich Eis oder Salz abscheidet. Derartige ,,kolloide
feste Losungen‘ lassen sich im gekiihlten Mérser in jeder gewiinschten Feinheit
pulvern und leiten die Elektrizitit bei niedrigen Temperaturen schwach.
Der Widerstand nimmt mit wachsender Temperatur rasch ab. Eine einmal
feingepulverte kolloidale feste Losung gibt beim Schmelzen genau die Tem-
peratur, bei welcher die urspriingliche Fliissigkeit im Gleichgewichte mit
reinem Eis sein wiirde. Man kann also beliebige Temperaturen von grofer
Konstanz erhalten, indem man eine Losung herstellt, die bei der gewiinschten
Temperatur gefriert, sie rasch abkiihlt, pulvert und sie dann schmelzen 148t¢.

G. Wegelin (Kolloid-ZS., Bd. 18, p. 225—237, 1916) beschreibt ein
neues Verfahren zur Reinigung kolloider Lésungen, das darin besteht, daB
die zu reinigende kolloide Losung in einen Behilter gebracht wird, der oben
durch ein Ultrafilter von grofler Durchlissigkeit fiir Wasser und wisserige
Losungen abgeschlossen ist und durch den von unten Waschfliissigkeit in
einer der Schwerkraft entgegengesetzten Richtung durchstrémt. Das Ver-
fahren kann auch angewendet werden zur Herstellung von Kolloiden Be-
stimmter TeilchengroBe, zur Konzentration verdiinnter Kolloide, zur Er-
mittelung der TeilchengréBe, zur Reinigung schwer filtrierbarer Niederschlige,
zur Ultrafiltration usw.

" Eigenschaften.

A. Westgren (ZS. . anorg. Ch., Bd. 94, p. 193—206, 1916) arbeitete
ein Verfahren aus zur Bestimmung der Haufigkeit der verschiedenen Teilchen-
groBen in dispersen Systemen. Die Teilchen eines in ‘einer rektanguliren
mikroskopischen Kammer eingeschlossenen Hydrosols werden durch Sedi-
mentation langs einer der durch Picein hergestellten Kanten angehiuft.
Durch darauffolgende Aufstellung des Priparats mit dieser Kante nach oben
in vertikaler Richtung fallen die Teilchen. Hierbei trennen sie sich infolge
ihrer verschiedenen Fallgeschwindigkeit in angenihert gleichférmige Teilchen.
Durch Drehen des Priparates um 90° werden sie gegen eine andere gerade
Piceinkante sedimentiert. Nach geniigend langer Zeit wird dann die Hohen-
verteilung der Teilchen in verschiedenen ,Abstéinden von der Ausgangslage
bestimmt, wodurch mittels der Einsteinschen Gleichung fiir die Schwebe-
verteilung der Teilchen in gleichférmigen dispersen Systemen AufschluB
iiber die im Sol vorkommenden TeilchengréBen, sowie deren relative Haufig-
keit erhalten wird. Stellt sich das untersuchte Sol als annihernd gleichformig
heraus, so kann auch durch Vergleich der beobachteten Teilchenverteilung
mit der theoretischen Diffusionsverbreitung der gleichférmigen Hauptmenge
der Teilchen AufschluB iiber die Inhomogenitiat des Sols erhalten werden.
Drei Goldhydrosole, die nach Zsigmondys Keimmethode erhalten waren,
wurden so als angendhert gleichférmig befunden.
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Auch Sven Oden (Kolloid-ZS., Bd. 18, p. 33—48, 1916) veréffentlicht
eine neue Methode zur Bestimmung der Kornerverteilung in Suspensionen,
bei der durch indirekte Messung der Sedimentiergeschwindigkeit der Teilchea
die Verteilungskurven von Suspensionen ermittelt wurden. Das Verfahren
beruht auf der Wigung der in einem zylindrischen Gefi sedimentierten
Teilchen, der Ermittelung der Fallkurve und der mathematischen Trans-
formation derselben in eine Verteilungskurve.

H. DieBelhorst und H. Freundlich (Phys. ZS., Bd. 16, p. 419—425,
1915) berichten iiber die Doppelbrechung von Vanadinpentoxydsol. LaBt
man dieses zwischen gekreuzten Nicols im konvergenten Lichte parallel zur
Verbindungslinie des Nicols flieBen, so erhidlt man das Achsenkreuz mit den
konzentrischen Linien. Mittels einer Viertelwellenglimmerplatte 1iBt sich
nachweisen, daBl das flieBende Vanadinpentoxydsol sich wie ein positiv
einachsiger Krystall verhalt. FlieBt das Vanadinpentoxydsol durch ein
prismatisches Rohr von dreieckigem Querschnitt und wird dieses als Prisma
zur Zerlegung von Spektrallinien benutzt, so wird beim FlieBen eines kon-
zentrierten Vanadinpentoxydsols die rote Wasserstofflinie in zwei entgegen-
gesetzt polarisierte Linien aufgespalten. Entsprechend einer positiven Doppel-
brechung wird der auBerordentliche Strahl stirker gebrochen. Bei einem
verdiinnten Vanadinpentoxydsol beobachtet man beim FlieSen nur eine Ver-
breiterung der Linie. Die Beobachtung, daB der auBerordentliche Strahl
vom flieBenden Vanadinpentoxyd auch starker absorbiert wird als der auBler-
ordentliche steht im Einklang mit der Regel von Babinet. Durchaus ebenso
wie Vanadinpentoxyd verhielt sich ein altes Eisenhydroxydsol; nur waren
die Wirkungen merklich schwicher. Die Schwirme der anisotropen Stoffe
lassen sich auch mechanisch richten.

In einer zweiten Arbeit von H. DieBelhorst und Freundlich (Phys.
ZS., Bd. 17, p. 117—128, 1916) berichten sie iiber Schlierenbildung in kol-
loidalen Lésungen und ein Verfahren, die Gestalt von Kolloidteilchen fest-
zustellen. Bei kugelférmigen Teilchen kann sich nach den theoretischen
Erérterungen der Verff. dasTyndallicht bei Bewegungen des Sols nicht d@ndern,
hingegen bei nicht kugeligen Teilchen. Hier tritt je nach den Versuchs-
bedingungen entweder eine Verstirkung oder eine Schwiachung des Tyndall-
lichtes ein. Scheiben- und stibchenférmige Teilchen lassen sich nun wieder
durch FlieBversuche unterscheiden. Die Folge der Anderung des Tyndall-
lichtes bei Bewegung des Sols ist die Schlierenbildung, die sich beim Um-
rithren der Flissigkeit und Betrachten im auffallenden oder seitlich auf-
fallenden Lichte beobachten laBt. Diese Erscheinung kann nur bei nicht
kugeligen Teilchen auftreten. Ferner ist von der Bewegung des Sols die
Lichtadsorption abhingig, so daB bei kugelférmigen Teilchen keine Anderung
eintritt, wohl aber bei nichtkugeligen. Durch analoge FlieBversuche kann
man wieder scheiben- und stébchenformige Teilchen unterscheiden. Durch-
gehendes und Tyndallicht verhalten sich stets komplementidr. Mit den er-
wiahnten Erscheinungen ist eine merkliche Doppelbrechung nicht notwendig
verbunden. So wurde ermittelt, da kugelige Teilchen in Silbersol (Kollar-
gold), Goldsol (durch Reduktion mit Acetylen erhalten), Platinsol (Zer-
stdubung), Aluminiumhydroxydsol, Arsentrisulfidsol und Mastixsol enthalten
sind. Scheibenférmige Teilchen waren in Graphitsol (de Ha#n, technisch)
und Eisenhydroxydsol (stark gealtert) zu finden. Stidbchenférmige Teilchen
endlich kommen im Vanadinpentoxydsol nnd im Wolframséuresol (nach
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Lottermoser) vor. Soweit Schliisse daraus gezogen werden konnten, stimmten
die Ergebnisse mit den mikro- und ultramikroskopischen Befunden iiberein.
Starke Doppelbrechung wurde nur beim Vanadinpentoxydsol und beim
gealterten Eisenhydroxydsol beobachtet, jedoch keine Doppelbrechung
beim Wolframsiure- und Graphitsol. Dies spricht stark zugunsten der Auf-
fassung, daBl die Doppelbrechung wesentlich durch den anisotropen Molekiil-
bau bedingt ist, weniger durch die anisotrope Gestalt der Teilchen.

Im AnschluB an diese Arbeit sei auf eine solche von H. Ambronn
(Kolloid-ZS., Bd. 18, p. 90—97, 273 —281, 1916) iiber das Zusammenwirken
von Stébchendoppelbrechung und Eigendoppelbrechung hingewiesen.

Fernerhin sei auf eine Arbeit von H. R. Kruyt (Kolloid-ZS., Bd. 19,
P. 161—165, 1916) aufmerksam gemacht, die durch die Arbeit von Freundlich
und DieBelhorst angeregt wurde und deren Ergebnisse beziiglich des Ver-
haltens von Vanadinpentoxydsol voll bestitigen und ergdnzen.

Nach A. Westgren (ZS. f. anorg. Ch., Bd. 95, p. 39—63, 1916) kann
die Kompressibilitat eines Kolloids entweder direkt durch Beobachtung
der zeitlichen lokalen Konzentrationsschwankungen innerhalb des Kolloids
oder auch durch die Bestimmung der Abhiéngigkeit des osmotischen Druckes
von der Konzentration ermittelt werden. Der Verf. gelangte aber auf beiden
Wegen zu widersprechenden Ergebnissen und erértert die Ursachen dieser
Erscheinungen. Bestimmungen von Konzentrationsschwankungen inner-
“halb eines scharf abgegrenzten Volumens mittels einer verbesserten Versuchs-
einrichtung zeigten, daB fiir das Goldhydrosol, dessen Konzentration nicht
72 Teilchen pro 1000 p® iberschreitet, das Boyle-Gay-Lyssacsche Gesetz
giltig ist.

Nach Messungen A . Westgrens (ZS. {. anorg. Ch., Bd. 93, p. 231 —266,
1915) an kolloidalen Goldlésungen 148t sich eine Abha.nglgkelt des durch-
schnittlichen Wertes der kinetischen Energie eines Teilchens von seiner
Masse nicht nachweisen. Der Betrag der kinetischen Energie ist vielmehr
fiir alle untersuchten TeilchengréBen gleich dem fiir ein Mol auf verschiedenen
Wegen gefundenen Wert. Fiir das Avogadrosche Gesetz ergab sich der Wert
60,5102 + 0,3-102. Das Stockessche Gesetz ist fiir die Fallgeschwmdlgkelt
der Teilchen in den untersuchten Goldhydrosolen giiltig.

W. Rickenbacher (Kolloidchem. Beih., Bd. 8, p. 139—170, 1916)
unternahm Leitfahigkeitsmessungen an Selfenlamellen

F. van der Feen (Chem. Weekblad, Bd. 13, p. 453 —458, 1916) ma8
den osmotischen Druck von basischen Eisenchloriden verschiedener Zusammen-
getzung direkt im Osmometer. Ob sich aber in den kolloidalen Losungen
Eisenoxyd oder Eisenoxydhydrat befindet, lieB sich weder durch die Ver-
suche entscheiden noch waren hieriiber in der Literatur Angaben enthalten.

Uber den EinfluB des Gefrierens auf gewisse anorganische Hydrogele
berichtete H. W. Foote und Bl. Saxton (Journ. Am. Chem. Soc., Bd. 38,
p. 588—609, 1916). Es war anzunehmen, daB das in Hydrogelen als Fliissig-
keit enthaltene Wasser bei geeigneter tiefer Temperatur gefriert, selbst wenn
es in feinen Capillaren enthalten ist, withrend dies bei dem als festes Hydrat
-gebundenem Wasser im allgemeinen nicht der Fall sein wird. Die Bestimmung
des Eises, das beim Abkiihlen eines Hydrogels entsteht, miiBte es also er-
méglichen, zwischen ,,capillarem‘‘ und gebundenem Wasser zu unterscheiden.
Man 1aBt demgem#dB den Niederschlag bekannten Wassergehalts im Dilato-
‘meter gefrieren und miBt die durch das Gefrieren des ungebundenen Wassers

[Fortschritte der Chemie, Bd. XIII. 5]
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verursachte Volumvermehrung, woraus sich die Menge des gebundenen
Wassers berechnen léfit. Eine scharfe Unterscheidung zwischen ,,capillarem‘
und ,,freiem‘‘ Wasser la3t sich allerdings nicht durchfiihren, da unter den
gegebenen Verhiltnissen stets Unterkiihlung eintritt. Beim Tonerdehydrat
ergab sich u. a., daB bei wiederholtem Gefrierenlassen der grofte Teil
des capillaren Wassers in die ,freie’ Form tbergeht, wihrend das ,,ge-
bundene‘‘ Wasser nicht beeinfluft wird. Beim Kieselsiuregel wird das
capillare Wasser bei wiederholtem Gefrierenlassen von neuem von der Kiesel-
siure absorbiert (nicht gebunden). Ebenso wird beim Eisenoxydhydrat die
Menge des capillaren Wassers beim Gefrieren nicht beeinfluf3t.

Aufmerksam gemacht sei auf eine theoretische Studie M. von Smo-
luchowski (Kolloid-ZS., Bd. 18, p. 190—195, 1916) iiber die Viskositat der
Kolloide.

H. Sandqvist (Kolloid-ZS., Bd. 19, p. 113—121, 1916) beobachtete,
dal sich Brom-10-phenanthren-3-und-6-sulfonsdure, die sich bei geringer
Konzentration oder hoher Temperatur wie ein gewdohnlicher Elektrolyt
verhalt, bei Erhohung der Konzentration, Erniedrigung der Temperatur
und durch gewisse Fremdstoffe gewissermaflen so verhilt, als enthielte sie
ein lyophilesKolloid, als wire sie ein Kolloidelektrolyt, ohne die elektrolytischen
Eigenschaften einzubiifen. Mit zunehmendem Gehalt an Sulfonsiure steigt
die Viskositat der Losungen, und zwar ist der Temperaturkoeffizient der
Viskositat viel grofer als bei krystalloiden Lésungen. Die elektrische Leit-
fihigkeit ist von der Viskositdt unabhaéngig. Die Losungen bilden leicht
einen sehr beharrlichen Schaum, sie sind optisch inhomogen, zeigen im Ultra-
mikroskop einen amikroskopischen Lichtkegel, der mit der Zeit schwicher
wird. Konzentriertere Losungen dialysieren durch Kollodium erheblich lang-
samer als verdiinntere. Entgegen dem Verhalten gewoéhnlicher Kolloide
scheinen aber die Eigenschaften durch die Versuchsbedingungen, Kon-
zentration, Temperatur usw. véllig bestimmt zu sein und somit vom Alter
oder von der thermischen oder mechanischen Vorgeschichte unabhingig
zu sein.

. Diffusion.

Eine Arbeit R. Liesegangs (Koloid-ZS., Bd. 18, p. 16—18, 1916)
behandelt die Einfliisse von Neutralstoffen auf die Umsetzungsgeschwindig-
keit in Gelen. Es kommen in zwei Reagenzgliser je 15 cem einer Losung, die
10 9%, Gelatine und 1 9, Silbernitrat enthilt. Nach dem Gelatinieren kommen
auf die 1. Gallerte 3 cem einer 10prozentigen Kochsalzlosung und 3 ccm
Wasser. Auf die 2. Gallerte gibt man ebenfalls 3 ccm einer 10prozentigen
Kochsalzlosung und dazu 3 ccm einer konzentrierten Kaliumnitratlosung.
Die Frage ist nun, ob das Kochsalz in die zweite Gallerte in der gleichen
Zeit tiefer eindringt als im ersten Falle. Es ergab sich, daB bei Vorgingen
der bezeichneten Art der Verlauf fast ausschlieBlich das Konzentrations-
verhéltnis der aufeinander reagierenden Stoffe mafigebend ist, nicht aber zu-
gleich der osmotische Druck von Neutralstoffen. Daneben ist aber eine
noch unerklirte Anfangsbeschleunigung bei derartigen Diffusionsversuchen
zu beobachten.

J. Tillmans und O. Heuhlein (Umschau, Bd. 19, p. 930—933, 1915)
filllten einen Glaszylinder mit gewaschenem FluBlsand und brachten letzteren
unter eine Mangansulfatlosung, die mit Wasserstoffsuperoxyd versetzt war.
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Auf den mit dieser Losung durchfeuchteien Sand gaben sie Ammoniak in
der Annahme, daBl das eindiffundierende Ammoniak unter Mitwirkung des
Wasserstoffsuperoxyds gleichmaig Braunstein entstehen lassen wiirde.
Das eingedrungene Ammoniak erzeugte jedoch eigenartige Bildungen, die
auf das Liesegangsche Phénomen zuriickzufiihren sind. Auch bei Verwendung
von Gelatine an Stelle des Sandes wird die Erscheinung beobachtet.

In einer Verdffentlichung iiber den morphologischen Charakter der
Liesegangschen Ringe macht E. Kiister (Kolloid-ZS., Bd. 18, p. 107—1186,
1916) Mitteilungen iiber die Entstehung von Ringen wasserunléslicher Sub-
stanzen durch Fillung in Gelplatten und iiber Erscheinungen der rhyth-
mischen Krystallisation wasserloslicher Stoffe.

F. Koéhler (Kolloid-ZS., Bd. 18, p. 65—87, 1916) untersuchte die
rhythmische Féllung von Silberchromat nach der Reaktionsgleichung:
2 AgNO; + (NH,),Cr,0, = Ag,Cr,0, + 2 NH,NO;, und zwar wurde das
Silbernitrat und das andere Mal das Ammoniumbichrgmat in die das andere
Salz enthaltende Gelatine hineirdiffundieren gelassen. Es wurde die Ab-
hingigkeit von der Konzentration des Chromates in der Gelatine verfolgt.
Je geringer die Silbernitratkonzentration ist, desto kleiner ist die Ausdehnung
des Ringsystems und desto schlechter die Ausbildung der Ringe. Je groSer
die Konzentration der Gelatine ist, desto geringer und schlechter sind die
Ringe ausgebildet. Den Ringen geht eine Vordiffusion des Silbernitrats
vorauf, die Zwischenlinien bildet, worauf die Hauptdiffusion, die Ring-
bildung folgt. Fir die Hauptdiffusion gilt bei kleiner Chromatkonzentration
das Ficksche Gesetz der Diffusion, da das Verhiltnis der Diffusionswerte
zur Quadratwurzel aus der Zeit konstant ist. Die Zwischenlinien bestehen
aus Krystallen von Ammonnitrat. Diese besitzen die Fihigkeit, Silber-
chromat aufzunehmen, sich zu firben und anomale Mischkrystalle zu bilden.
Es sind zwei Arten von Silberbichromatniederschligen vorhanden, helles
kolloidales Silberchromat und tiefdunkles braun bis schwarzes in den Zwischen-
linien. Der Niederschlag der Ringe wirkt hemmend auf den Diffusionsstrom.
Es ist wahrscheinlich, daB fiir die rhythmische Fallung ein bestimmtes Ver-
héltnis zwischen der Diffusionsgeschwindigkeit der reagierenden Substanzen
und der Krystallisationsgeschwindigkeit der gefillten Stoffe notwendig ist.

Es sei noch auf eine Arbeit von M. v. Smoluchowski (Kolloid-Z8S.,
Bd. 18, p. 48—54, 1916) iiber Kolloidstatistik und den Mechanismus der
Diffusion aufmerksam gemacht.

Zustandsinderungen.

H. Nordensen (ZS. f. phys. Ch., Bd. 90, p. 603—627, 1915) unter-
suchte die koagulierende Wirkung des Lichtes, sowie der Radium- und
Rontgenstrahlen ultramikroskopisch und spektrometrisch. Es ergab sich,
daB das Licht auf Metallkolloide eine langsam koagulierende Wirkung ausiibt,
die der eines schwachen Elektrolyten sehr dhnlich ist. Die fiir deutliche
Wirkung erforderlichen Lichtmengen sind sehr groB. Die disperse Phase
erlitt beim Gold im Lichte keine chemische Verinderung. Die Lichtwirkung
ist auch nicht auf chemische Umwandlungen im Dispersionsmittel und da-
durch erzeugte neue Verbindungen zuriickzufithren. Die Wirkung findet nur
. statt, wenn das Kolloid gerade wihrend der Bestrahlung im Dispersions-
mittel anwesend ist und sie ist von der Ladung der Teilchen unabhingig.
Ultraviolette und g-Strahlen wirken sowohl auf positive wie negative Teilchen

5%
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ein. Der Vorgang kann daher weder als eine lichtelektrische Elektronen-
emission, noch durch Zufuhr gewisser Ladungen erkliart werden. Immer ist
die Lichtkoagulation von einer Verminderung der Totalladung des Kolloids
begleitet.

¢ T. Marusawa (Intern. ZS. {. Biol., Bd. 2, p. 430—443, 1916) studierte
die Flockung kolloidaler Systeme durch Sauren, Schwermetallsalze und
Farbstoffe und kommt zu dem Schlusse, dal die Theorien von Hardy und
Bredig, nach denen die Flockung allein von der Wertigkeit der entgegen-
gesetzt geladenen Ionen abhingig sein soll, nicht ausreichen, sondern, daf
auch das Potential der Ionen in erster Linie die Flockung bedingt. Das
Flockungsvermogen kehrt sich in der Saurereihe um, je nachdem das zu
flockende kolloidale System elektropositiv oder elektronegativ ist. Elektro-
positive Systeme werden am besten durch Weinsidure usw., elektronegative
durch Salpetersaure usw. geflockt. Im groBien und ganzen ist die Flockurgs-
reihe fiir verschiedene kolloide Systeme in erster Annéherung additiver Natur
und setzt sich aus zwei Konstanten zusammen deren eine vom kolloiden
System die andere vom flockenden Agens herriihrt.

R. Zsigmondy (ZS. f. Elekt., Bd. 22 p. 102—104, 1916) beobachtete,
daB gut bereitete hochrote Goldlosungen, entgegen den Literaturangaben,
nach denen sich alle Kolloidlésungen durch Schiitteln mit organischen,
wasserunloslichen Fliissigkeiten koagulieren lassen, auch bei 80stiindigem
kriftigen Schiitteln mit reinem Benzol, Toluol, Ather usw. unverindert bleiben.
Koagulation tritt aber sofort bei Laboratoriumsither ein. Entfernt man
aber mit Kalilauge die sauren Oxydationsverbindungen, so verliert der Ather die
koagulierende Wirkung. Ebenso tritt Koagulation ein, wenn man Goldlésungen
nach Donau mit Ather schiittelt, der geringe Mengen EiweiBstoffe, Gelatine,
Casein, Pepton, Albumin usw. enthalt, und zwar wirken schon Mengen
in 2—3hunderttausendstel Prozent Verdinnung. Stickstoffreie Schutz-
kolloide wie Dextrin, Gummi lassen selbst saure Goldlésungen unveriandert.
Alle untersuchten EiweiBlstoffe wirken bei gleichem Prozentgehalt annihernd
gleich stark fillend, unabhéingig von ihrer molaren Konzentration, ihrer
Teilchenzahl und ihrem Verhalten als Schutzkolloid gegeniiber alkalischen
oder neutralen Goldlésungen. Die Grenze der Bestandigkeit reiner oder
schwach saurer Goldlosungen gegen Ausschiitteln mit Benzol liegt bei etwa
200 up.

‘ui‘n einer weiteren Abhandlung erginzt R. Zsigmondy (ZS. f. anorg.
Ch., Bd. 96, p. 265—288, 1916) diese Versuche. Grobere Suspensionen lassen
sich im Gegensatz zu den in reinen Goldlésungen enthaltenen Ultramikronen
mit Benzol leicht ausschiitteln, selbst wenn sie, wie Benzol, negativ geladen
sind. Die Koagulation von Gold durch Salze der Leichtmetalle wird durch die
Gegenwart von Salzsdure (bis 10—3 Mbol/l) wenig beeinfluBt. Die Koagulation
von Gold durch EiweiB ist auf fillende Wirkung entgegengesetzt geladener
. Kolloide zuriickzufithren. 0,002—0,004 mg aller untersuchten EiweiBstoffe
geniigen, um 10 cm® der roten sauren Goldlosungen unter Blaufirbung zu
koagulieren. Ahnlich wie Pepton wirken auch basische Farbstoffe. Bei
bestimmten Mengenverhaltnissen von Gold und Casein bewirken kleine
Mengen von Sauren in caseinhaltigen hochroten Goldlésungen Farbenum-
schlag in Blau, der durch Ammoniak wieder riickgingig gemacht wird. Es
liegt also ein Indikator auf H- und OH-Ionen vor, dessen Farbinderung
nicht auf Konstitutionsénderung oder auf Dissoziation zuriickzufithren ist.
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Nach J. Mukhopadhyaya (Journ. Am. Chem. Soc., Bd. 37, p. 2024
bis 2031, 1915) wichst die Stabilitit von Arsentrisulfidsolen mit der Ver-
diinnung. Stark disperse Sole sind weniger stabil als solche mit groBen
Teilchen von gleicher Gesamtkonzentration. Die Koagulation durch Elektro-
lyte wird hauptséchlich durch eine Vereinigung der Teilchen durch die ganze
Losung hindurch hervorgebracht, wobei die Sedimentierung eine ver-
schwindend geringe Rolle spielt und die Geschwindigkeit von der Natur
und Konzentration des Elektrolyten abhéngt. Geloster Schwefelwasserstoff
stabilisiert das Arsentrisulfid gegeniiber Elektrolyten. Eine Adsorption der
Elektrolyte findet nicht in merklicher Weise statt.

Uber die Koagulation kolloidalen Arsentrisulfids durch Elektrolyte
und ihre Beziehung zur Potentialdifferenz an der Oberfliche der Teilchen
berichtet F. Powis (Journ. Chem. Soc. Lond., Bd. 109, p. 734—744, 1916).
Bei Koagulation mit Bariumchlorid gibt es keine bestimmte Bariumchlorid-
konzentration, bei welcher Koagulation eintritt, unterhalb welcher sie aber
ausbleibt. Die Existenz von Teilchen sehr verschiedener Grife ist wahr-
scheinlich hierfiir die Ursache. Schiitteln der Mischung hat nur EinfluB
auf die Koagulation, wenn die Elektrolytkonzentration derjenigen sehr
nahe kommt, bei der sofortige Triibung eintritt. Bei der Koagulations-
konzentration wird die Potentialdifferenz nicht Null, sondern hat noch einen
verhdltnismiBig hohen Wert. Das Verhalten von Bariumchlorid usw. be-
stitigt die Existenz einer kritischen Potentialdifferenz, die die Bestindigkeit
oder Unbestindigkeit einer kolloidalen Losting bestimmt.

J. A. Gann (Kolloidchem. Beih., Bd. 8, p. 63—138, 1916) mafl nach
der DurchfluBmethode an der Zunahme der Zihigkeit die Koagulations-
geschwindigkeit von Aluminiumhydroxydsol durch Elektrolyte. Bei ein-
wertigen Anionen, auBer Pikrat, wurde unabhingig von der Koagulations-
konzentration die gleiche Endzahigkeit, entsprechend einer vollstandigen
Koagulation, erreicht. Der zeitliche Verlauf war autokatalytisch und liel
sich weitgehend durch die Gleichung dx/dt =k, (1 + b;x) (1 — x), integriert
X 1 1n 1+b,x

1 (I+b) 1—x _
Gesamtzunahme, k, und b, Konstanten darstellen. Dieser zeitliche Verlauf
ist besonders bei kleineren Aluminiumhydroxydgehalten deutlich. Bei groeren
verschiebt sich der Wendepunkt augenscheinlich mehr an den Anfang der
Koagulationsgeschwindigkeitskurve und ist zunehmend schwer zu erkennen.
Der zeitliche Verlauf lafit sich dann vielfach fiir groBere Zahigkeitszunahmen
durch die Gleichung: ’

dx . . 1 x

It = k'’ (1 — x?), integriert k' = i
wiedergeben, worin die Konstante k, bzw. k’/ bei den einwertigen Anionen
nur wenig vom Aluminiumhydroxydgehalt abhingt. Die Konstante b, ist
weitgehend unabhiéngig von der Koagulatorkonzentration sowie von der
Koagulatornatur, ihr Wert betriagt etwa 3. Die Konstante k; nimmt sehr
stark mit der Koagulatorkonzentration zu; es gilt die Beziehung k, = x-cP;
in der k und p Konstanten sind. Aus dem autokatalytischen Verlauf der
Koagulation laBt sich der SchluBl ziehen, daB vor allem koagulierte Teilchen
sich mit nicht koagulierten zusammenlagern, weniger nicht koagulierte
untereinander. Bei mehrwertigen Anionen und dem Pikration wird bei

, darstellen, in der x die Zahigkeitszunahme, 1 die
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verschiedener Koagulatorkonzentration nicht derselbe Endwert der Ziahigkeit
erreicht, sondern die Endzihigkeit nimmt mit der Konzentration betricht-
lich zu. Auch der Wendepunkt ist meist verwischt. Bei verschiedener Koa-
gulatorkonzentration sind anscheinend nicht mehr Teilchen gleicher Art
vorhanden. Auch hier ist die Zunahme der Geschwindigkeit mit der Koa-
gulatorkonzentration sehr groB. Fiir jeden Koagulator gibt es entsprechend
dem starken Anstieg der Koagulationsgeschwindigkeit mit der Koagulator-
konzentration nur ein enges Konzentrationsgebiet mit meBbarer Geschwindig-
keit, so dal man fiir jeden Koagulator einen Schwellenwert angeben kann,
unterhalb dessen die Koagulation so gut wie nicht mehr verfolgbar ist. Zum
Vergleich eignet sich besser der Fallungswert: bei einwertigen Anionen die
Konzentration, bei der die Konstante k, = 0,01 ist, bei den mehrwertigen
Anionen und Pikrat kann man mit geniigender Sicherheit die mittlere Kon-
zentration in dem meBbaren Konzentrationsbereich als Fillungswert zum
Vergleich heranziehen. Da das Aluminiumhydroxydsol positiv ist, kommt
es beim Fillungswert vor allem auf die Anionen an. Maligebend ist ihre
Wertigkeit, ihre organische Natur usw. Die Theorie von Freundlich erfahrt
eine gute Bestatigung, denn die Fillungswerte sind diejenigen Konzentrationen,
denen dquivalente Mengen des adsorbierten Anions zugchoren. Die Zihigkeit
des reinen Aluminiumhydroxydsols wichst geradlinig mit dem Aluminium-
hydroxydgehalt entsprechend der Theorie von Einstein und Hatschek, die
der koagulierten Sole nimmt dagegen schr viel stirker mit steigendem Alu-
miniumhydroxydgehalt zu. Die nach der Diampfungsmethode gemessenen
Zshigkeiten stimmten bei reinen Solen mit den nach der Durchflumethode
erhaltenen geniigend iiberein, wihrend bei koagulierten Solen die nach der
Diampfungsmethode erhaltenen Werte um ein Vielfaches gréfler waren als
die nach der Durchflumethode ermittelten. Eine Erklirung gibt die Theorie
von Hatschek iiber die Abhingigkeit der Zahigkeit von der Scher-
geschwindigkeit.

Adsorption.

C. Kiithn (Kolloid-ZS., Bd. 19, p. 122—133, 1916) versuchte auf Grund
der Tatsache, daB ein fester Kérper mehr von einem gelosten Stoffe adsorbiert,
wenn sich seine Oberfliche vergrofiert, die Oberfliche und somit die Teilchen-
zahl feinkérniger Substanzen zu bestimmen und die Abhingigkeit der Ad-
sorption von der Oberfliche festzustellen. Das Ziel, mittels der Adsorptiva
die Teilchenzahl zu bestimmen, wurde nicht erreicht. Die Versuche ergaben,
daB der Tangentenwinkel der Totaladsorptionsformel nicht abhingig ist
von dem Feinheitsgrad resp. der Oberflache, jedoch von der chemischen
Zusammensetzung des Adsorbens und des Adsorbendums. Die Grofle des
Faktors B der Totaladsorptionsformel héngt bei derselben Substanz von dem
Feinheitsgrad resp. der Oberfliche ab und ist der Faktor f um so gréBer,
je grober die Substanz ist. Die Teilchenzahl bedingt bei derselben Substanz
mit die Geschwindigkeit der Adsorption, weil eine groflere Anzahl Teilchen
pro Volumeneinheit dem Adsorbendum Gelegenheit gibt, die Adsorptions-
flache schneller und 6fter zu treffen. Die Stiarke der Adsorption héngt wahr-
scheinlich nur von der Oberfliche bei gleichen Bedingungen ab.

G.C. Schmidt und B. Hinteler (ZS. {. phys. Ch., Bd. 91, p. 103—123,
1915) untersuchten die Adsorption von Benzol-, Hexan-, Schwefelkohlenstoff-,
Chloroform-, Aceton-, Alkohol-, Methylalkohol- urd Wasserdampfen an
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Kohle. Die Sattigung ist bei normalen Fliissigkeiten angenihert umgekehrt
proportional dem Molekularvolumen'im fliissigen Zustande, withrend bei
assoziierten Fliissigkeiten das Produkt aus Sittigung und Molekularvolumen
teils groBer, teils kleiner als bei den normalen ist. Die Exponcntialformel

. a
c; = kcy® oder m = (%’) , in der ¢, die Konzentration oder den dieser pro-
portionalen Druck, ¢, die adsorbierte Menge, k und a 2 aus den Beobachtungen
zu berechnende Konstanten, & die Dampftension und S die Sattigung be-
deuten, gibt die Versuche zur Sattigung gut wieder. Die G. C. Schmidtsche

(a X)S_ A(s —x)
v

. a —
S X, in der -
den dieser proportionalen Druck, S die Sattigung, x die adsorbierte Menge,
K und A zwei Konstanten bedeuten, gibt die Versuche bei Benzol wieder,
versagt aber bei allen anderen Substanzen. Sie darf also als Adsorptions-
isotherme nicht benutzt werden.
F. Oryng (Elektrochem. ZS., Bd. 22, p. 176—177, 1915) stellte fest,
daB Leitfahigkeitsmessungen allein nicht imstande sind, ein rechtes Bild
vom Kohleadsorptionsverlauf zu geben.

Uber gleichzeitige Adsorption durch zwei Adsorbenzien berichtet
H. Lachs (ZS. {. phys. Ch., Bd. 91, p. 165—170, 1916). Es ergab sich, dafl
unabhingig- von der Adsorbenziennatur, falls die verwendeten Losungen nicht
allzu verdiinnt waren, eine Art Koexistenzprinzip gilt, d. h. da die vom
Gemische zweier Adsorbenzien adsorbierte Mengen der Summe der von ihnen
einzeln adsorbierten Mengen gleich ist. Bei sehr verdiinnten Losungen wird
eine kleinere Menge adsorbiert als man erwarten kénnte. Bei Losungen von
Séuren, Basen und zum Teil auch bei Aceton ist es gleichgiiltig, ob die beiden
Adsorbenzien zusammen oder riumlich getrennt sind, wahrend sich bei
Farbstofflésungen verschiedene Gleichgewichtskonzentrationen einzustellen
scheinen.

A. Guggenheim (Therap. Monatshefte, Bd. 29, 1915) erkannte den
nach Magnus isolierten iiberlebenden Meerschweinchendarm als brauchbares
Testobjekt zur Priifung der Adsorptionskraft von Blutkohle und anderen
Adsorbensmitteln. Schiittelt man die,zu priifenden Adsorbensmittel mit einer
darmaktiven Giftlésung (z. B. Imidazolylithylamin), so erfiahrt diese eine
weitgehende Inaktivierung, so daB der Darmtonus nicht mehr verindert
wird. Dieselbe Dosis eines Adsorptionsmittels bewirkt je nach der Wirksam-
keit eine mehr oder weniger vollkommene Inaktivierung. Die Mengen, die
nétig sind, um eine vollkommene Entgiftung hervorzubringen, sind um-
gekehrt proportional der Adsorptionskraft des gepriften Praparates.

J. A. Gann (Kolloidchem. Beih., Bd. 8, p. 63—138, 1916) bestimmte
die Adsorption von Salicylat-, Pikrat-, Oxalat-, Ferri- und Ferrocyanionen
durch Aluminiumhydroxydsol und stellte fest, daB in allen Fillen die Ad-
sorptionsisotherme a = ac !/, galt. 1/n war immer ziemlich klein (etwa 0 2).
Salicylat-, Oxalat- und Ferricyanionen wurden in Molekiilen gerechnet
nahezu gleich stark, Ferrocyan stirker und Pikration schwicher adsorbiert.

V. Kubelka (Collegium 1915, p. 389—408 und Kolloid-ZS., Bd. 19,
p. 172—176, 1916) studierte die Adsorption nichtchromierten Hautpulvers
und aliphatischer Siuren wie Ameisen-, Essig-, Propion- und Butterséure.
Es fanden bei der Einwirkung der Ssuren auf Hautpulver in den Lésungen

X ., .
Formel die Konzentration oder



72 (14

Konzentrationsinderungen statt, die rasch Gleichgewichtszustinden zu-
streben, die ihrerseits umkehrbar sind. Die Geschwindigkeit des Vorgangs
ist sehr groB3, so daB innerhalb der ersten 5 Sekunden weit iiber 50 9%, der
Gesamténderung beendet sind. Die Geschwindigkeit nimmt mit steigender
Konzentration ab. Beim Gleichgewichte lassen sich die quantitativen Ver-
hiltnisse durch die Adsorptionsformel ausdriicken. Es wurde die Pro-
portionalitat der Dissoziationskonstante und der Adsorptionskonstante £
festgestellt, jedoch niherte sich bei Ameisensiure dieses Verhiltnis der
Proportionalitit um so mehr, je niedriger die Konzentration war.

H.Freundlich und H. Kampfer (Z8S. . phys. Ch., Bd. 90, p. 681 —7186,
1915) bestitigten die Versuche von Ritzel (ZS. f. phys. Ch., Bd. 67, p. 784,
1909) iiber die Verdringung des Uran x,; von der Blutkohle durch die Gegen-
wart von Thorium. Die Wirkung ist nicht spezifisch fiir Thorium, sondern
findet sich bei einer gréBeren Zahl von Stoffen, wie z. B. Zirkonsalzen, Benzoe-
siure, Strychninnitrat und basischen Farbstoffen. Die Adsorption solcher
Stoffe 1aBt sich mittels der Radioaktivitit messen. Man bestimmt die End-
konzentration in der Losung dieser Stoffe auf Grund der verdringenden
Wirkung, die sie auf Uran x; ausiiben, wenn sie mit diesem zusammen mit
Kohle aufgenommen werden. Eine Thoriumnitratlosung, die mit Blutkohle
geschiittelt worden ist, vermag nachher in viel geringerem MaBe das Uran x,
bei der gleichzeitigen Aufnahme von der Kohle zu verdringen. Es vermag
nicht blo bei gleichzeitiger Adsorption das Uran x, zu verdringen, sondern
auch dann, wenn es nachtriglich zu einer Kohle zugegeben wird, die Uran x,
aufgenommen hat. Hierdurch unterscheidet es sich von anderen sonst gleich-
wirkenden Stoffen.

W. Graf zu Leiningen (Kolloid-ZS., Bd. 19, p. 165—172, 1916)
studierte die Adsorption organischer Farbstoffe durch kolloid veranlagte
Bodenarten, Tone usw.

A. Reichard (Kolloid-ZS., Bd. 18, p. 195—201, 1916) berichtet iiber
Adsorptionserscheinungen bei der Kalkfallung aus einem Karbonatwasser.

Praktische Kolloidchemie.

. Verschiedene Verfahren zum Trennen der Kolloide von anderen Sub-
stanzen stammen von der Elektro-Osmose Aktiengesellschaft, Frank-
furt a. M. So schiitzt D.R.P. 291672 ein Verfahren zum Trennen von Kom-
ponenten aus Gemischen, die Suspensions- oder Emulsoidkolloide, echte
Kolloide, Ionen oder geldste Kérper enthalten. Man unterwirft die Gemische
dem elektroosmotischen Verfahren, gemifl welchem in den Stromkreis
Diaphragmen eingeschaltet sind, deren Potential so gewahlt ist, daB diejenige
Komponente, die von den iibrigen Bestandteilen getrennt werden soll, das
bzw. die Diaphragmen nicht passieren kénnen, wihrend andere Komponenten
hindurchwandern. Nach diesem Verfahren kann z. B. das Kolloidgemisch
des Leimes in EiweiBkoérper, Gelatosen, klebende Bestandteile unbestimmten
Charakters und Gelatine aufgeteilt werden. D.R.P. 293762 dient zum Reinigen
leim- bzw. gelatinegebender Koérper und beruht auf dem gleichen Prinzip.
D.R.P. 295043 endlich schiitzt ein Verfahren zum Trennen adsorbierter
kolloider, loslicher und fein verteilter Korper von den ihnen als Triager
dienenden Stoffen. Der Durchgang schwach wandernder Substanzen durch
das Diaphragma wird dadurch erleichtert, dal durch Riihren die Bildung
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von Schichten an den Diaphragmen verhindert wird, die die Wanderung
beeintrachtigen und die Substanz in den Wirkungskreis gebracht wird.

P. Rohland setzte seine Veroffentlichungen iiber das Kolloidreinigungs-
verfahren von Abwissern und dhnliche Gebiete fort. So veroffentlichte er
folgende Arbeiten: Die Klirung, Reinigung und Desinfektion der stadtischen
und Fabrikabwisser (ZS. f. Hygiene u. Infekt.-Krankh., Bd. 80, p. 350—354,
1915). Das Kolloidreinigungsverfahren fiir die Abwasser der Zuckerfabriken
(ZS. f. Zuckerind. Béhmens, Bd. 40, p. 191—193, 1916). Die Adsorptions-
fahigkeit der Tone, Kaoline und Talke (Apoth.-Ztg., Bd. 31, p. 40—42, 1916).
Die kolloidveranlagten Silikate in der Seifenfabrikation (Deutsch. Parfiimerie-
Ztg., Bd. 2, p. 60—61, 1916). Kolloidchem. und Parfiymeriefabrikation
(Deutsch. Parfiimerie-Ztg., Bd. 1, p., 266—269 u. 341 —343, 1915).

i K. Sack (Gesundheitsingenieur, Bd. 38, p. 525—528, 538—543 u.
549—555, 1915) fand in einer Arbeit iiber die Filterwirkung von Boden auf
kolloidhaltige Wasser, dafl neben der rein mechanischen Wirkung durch
Zuriickhalten der Schwebestoffe die adsorbierende Wirkung des Boden-
materials von grofter Bedeutung ist. Durch diese werden die gelosten,
faulnisfahigen Stoffe festgehalten, die weiterhin durch chemische Vorginge,
bei denen katalytische Wirkungen des Bodens eine grole Rolle spielen, ab-
gebaut werden.

D.R.P. 290656 schiitzt ein Verfahren zur Gewinnung und Wieder-
belebung von Entfirbungskohle groBer Entfarbungskraft. Hiernach werden
kohlenstoffhaltige Substanzen wie Holz, Cellulose, Kohle, tierische Abfélle usw.
der Einwirkung von Zinkchlorid in der Warme unterworfen bzw. erschépfte
Entfirbungskohle beliebiger Herkunft oder Mischungen erschopfter Ent-
farbungskohle mit Cellulose usw. zusammen mit Zinkchlorid erhitzt. Die
wasserentziehenden verkohlenden Eigenschaften des Chlorzinks scheiden
Kohlenstoff in einer auBerordentlich feinen, stark entfirbenden, aktiven
Form ab.

Waisserige sowie olige Priparate der Graphitschmiermittels Kollag und
Oildag enthalten nach H. Freundlich (Chem.-Ztg., Bd. 40, p. 358—359,
1916) reichlich Submikronen, also Teilchen mit einem kleineren Durchmesser
als 500 up neben betrichtlichen Mengen von Mikronen.

P. Pfeiffer und F. Wittka (Chem.-Ztg., Bd. 40, p. 357, 1916) kommen
zu dem Schlusse, dafl beim Anfirben von Wolle und Seiden sich nicht nur
Salze der Fasersubstanzen mit Farbbasen und Farbsiuren, sondern auch
Molekiilverbindungen mit Farbsalzen bilden. Auch ist anzunehmen, daf sich
beim Anfiarben der Baumwolle mit substantiven Farbstoffen der Kongorot-
gruppe Molekiilverbindungen bilden.

Eine Theorie der Zusammensetzung und Wirkung pflanzlicher Gerbstoff-
kolloide auf kolloidchemischer Grundlage veroffentlichte W. Moeller (Col-

. legium, p. 441ff., 1915; p. 1ff, 1916). Danach enthalten alle pflanzlichen
Gerbmittel zwei verschiedene Korper, eine losliche krystallinische Ver-

bindung und einunlésliches Gel, die bei der Auslaugung mit Wasser in Wechsel-

wirkung treten. Je nach dem Mengenverhiltnis dieser beiden, die der Verf.
als Peptisator und peptisierende Substanz bezeichnet, zeigen die wasserigen

Ausziige verschieden starke kolloidchemische Eigenschaften. Der Peptisator

ist derjenige Stoff, der als ,,Tannin* oder ,,Gerbséiure** aus zahlreichen Gerb-

mitteln gewonnen wird, wihrend die peptisierten Substanzen Polymeri-
sationsprodukte des Tannins sind. Hierzu gehéren Ellagsiure, Catechin bzw.
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deren Phlobaphene. Der Peptisator spielt beim Gerbprozel eine doppelte
Rolle: Uberfithrung der Suspension in eine kolloide Lésung und Beférderung
der peptisierten Teilchen an die Oberfliche der Hautfibrillen. Bei der De-
peptisation findet auf den Fibrillen der Hautfaser eine Trennung des Pepti-
sators von der peptisierten Substanz statt. Es wurde gefunden, daB die
Verinderungen, die mit den Gerbstoffkolloiden nach der Aufnahme durch die
Hautsubstanz vor sich gehen, lediglich auf kolloiden irreversiblen Zustands-
#nderungen beruhen und dabei keine rein chemischen Umwandlungsvorgénge
stattfinden. Die alte Grubengerbung stellt einen sehr langsamen Peptisations-
vorgang unmittelbar wihrend der Gerbung dar. Die Brithengerbung bildet
die Grundlage einer sachgemifen und gleichméaBigen Zufithrung peptisierter
Stoffe fiir die Hautfaser, die durch Bewegung der Briihe beschleunigt werden
kann. Bei der Fallgerbung wird nicht nur eine beschleunigte Zufithrung der
peptisierten Stoffe zu den Hautfasern erreicht, sondern es werden auch die
vorhandenen nicht peptisierten Stoffe wihrend der ganzen Gerbdauer in
tropfbarflissigem Zustande erhalten und somit fortwdhrend neue Mengen
peptisiert.

Im AnschluB3 an diese Arbeit sei auf eine solche von W. Moeller (Kolloid-
ZS., Bd. 19, p. 205—213, -1916) iiber ultramikroskopische Untersuchungen
itber Gerbvorginge in Gallerten aufmerksam gemacht.

Zum Schlusse sei noch auf die Arbeiten von Liippo-Cramer (Kolloid-
ZS., Bd. 18, p. 18—20, 1916; Bd. 19, p. 17—22, 241 —242 u. 278—279, 1916)
itber Kolloidchemie und Photographie hingewiesen.
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Fortschritte auf dem Gebiete der Agrikulturchemie.
(Juli 1916 bis Juli 1917.)

Von

E. Blanck.

1. Boden.

Wahrend bekanntlich die Bodenkunde im Anfange ihrer Entwicklung
ganzlich in Abhéngigkeit von der Geologie stand und erst spiter unter den
EinfluB der Agrikulturchemie geriet, hat sich in neuerer Zeit immermehr
das Bestreben nach ihrer Selbsténdigkeit geltend gemacht, worauf an diesem
Orte verschiedentlich hingewiesen worden ist. Man ist sogar in der Auffassung
vom Wesen und Begriff der Bodenkunde so weit gegangen, daBl man der
Geologie jeden EinfluB} auf die Tochterwissenschaft abgesprochen hat. Wenn
nun hier auch nicht der Ort ist, das ginzlich Unzutreffende einer solchen
Ansicht darzutun, so ist doch anderseits mit grofler Befriedigung festzustellen,
dal namentlich in neuerer Zeit die engen Beziehungen zwischen Geologie
und Bodenkunde wieder eifriger gepflegt werden denn sonst, und zwar nicht
zum Schaden beider Forschungszweige. Im vorliegenden Berichtsjahre
gelangt die hervorgehobene Erscheinung besonders zur Geltung und ver-
dienen die diesbeziiglichen Arbeiten daher an erster Stelle genannt zu werden.

Ganz bezeichnend erscheint es demnach, daBl H. L. F. Meyer (ZS. f.
prakt. Geol., Bd. 24, p. 127, 1916) die Anhdufungen von ,,nutzbaren Ver-
witterungsprodukten als Verwitterungslagerstitten bezeichnet, wobei es
gleichgiiltig bleibt, ob das Material aus Erzen, sonstigen Mineralien oder
Gesteinen besteht. Die Neubildungsprodukte, zumeist Gele, sind entweder
Verwitterungsriickstande oder sie entstammen den Verwitterungslosungen.
Auf die Natur der Verwitterungslagerstatten wirken die klimatischen Ver-
haltnisse entscheidend ein, die auch das Absteigen der Losungen in humiden
Gegenden und das Aufsteigen der Losungen in ariden Regionen bedingen.
Von diesen Gesichtspunkten aus werden die Kaolin-, Ton-, Hydraterde-
verwitterung und ihre Produkte unter Beriicksichtigung des geologischen
Alters besprochen und wird dabei eine jungtertiire Lagerstittengruppe,
bestehend aus Bauxit, Brauneisen, Quarzit, Opal und Schwerspat, von
einer praoligozinen Lagerstittengruppe unterschieden.  Letztere kenn-
zeichnet sich durch Kaolin-, Ton-, Quarzit-, Glassand-, Eisenmanganerz-,
Phosphat- und Schwerspatvorkommnisse. Von noch weittragenderer Be-
deutung in der angedeuteten Richtung erweist sich des gleichen Autors Arbeit
iiber die Klimazonen der Verwitterung und ihre Bedeutung fiir die jiingste
geologische Geschichte Deutschlands (Geol. Rundsch., 7., p. 193, 1916).
Hier wird ein abgerundetes Bild der klimatischen Bodenzonenlehre in Ver-
bindung mit den geologischen Befunden vorzeitlicher Bodenbildungen ent-
worfen und damit die Grundziige einer ,,fossilen Verwitterungslehre‘‘ gegeben.
Es stellt sich das aride Gebiet als das Auflagerungsgebiet des Festlandes
dar, das humide Gebiet als das der Abtragung, die sich hieraus ergebenden
GesetzmiBigkeiten hinsichtlich des Vorkommens und der Erhaltung fossiler
Bodenbildungen erweisen sich von nicht zu unterschiatzender Bedeutung
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fiir Geologie und Bodenkunde. M. Bréuhiuser (Jahresh. d. Ver. f. vaterl.
Naturkd. i. Wiirttbg., Bd. 72, p. 210, 1916), der einen Beitrag zur Kenntnis
.alter Landflichen des Schwibischen Stufenlandes bringt, kommt hinsichtlich
der Bohnerzbildung zu der Ansicht, daB sie ein Zeichen derAlterserscheinung
der Béden sei. Die Bohnerzlehme sind fossile Roterden, Reste von Ver-
witterungsrinden, die zur Tertidrzeit unter tropischem Klima gebildet wurden.
Bei ihrer Entstehung diirften die von E. Blanck fiir die Mediterranroterde-
bildung in Anspruch genommenen Diffusions- und Konzentrationsvorginge
gleichfalls tatig gewesen sein. Dem Begriff ,,Laterit’“ wiinscht der Autor
den Begriff ,,Roterden‘‘ an die Seite zu stellen, und zwar in dem Sinne, daf3
letztere nur in Kalkgesteinsgebieten unter tropischen oder subtropischen
Klimaten als entstanden anzusehen sind. Ganz besonders wird schlieSlich
noch darauf hingewiesen, daf die nur die klimatischen Verhaltnisse be-
riicksichtigende bodenkundliche Richtung besonders zur Klirung mancher
Fragen der Sedimentgeologie berufen erscheine und damit zur Férderung
der historisch-geologischen Forschung. H. Vater (Intern. Mitt. f. Bdk.,
Bd. 6, p. 159, 1916) stellt sodann in einer kritischen, wertvollen Studie
der Beschreibung des Standortes als Grundlage zur Beurteilung seines
Einflusses auf den Pflanzenwuchs den Grundsatz auf, daB sich nach
einer anderen Ordnungsgrundlage als der geologischen eine eingehende Dar-
stellung des Einflusses des Bodens auf die Pflanzen nicht geben 1afit und
Th. Remy (Landw. Jahrb., Bd. 49, p. 147, 1916) bespricht die Methoden
der Bodeneinschiatzung und Bodenuntersuchung. Er betont u. a. die Wichtig-
keit der geologisch-agronomischen Aufnahme als Vorbild fiir ein einheit-
liches Verfahren bei umfassenden Bodenpriifungen.

Das in jiingster Zeit vielfach von rein bodenkundlichen Gesichts-
punkten behandelte Problem der Entstehung des Laterits und der Roterden
erfahrt durch Joh. Walther (Peterm. Mitt., Bd. 62, p. 1, 1916) rein geo-
logische Behandlung. Hinsichtlich des Alters des Laterits gelangt der Genannte
zu der Auffassung, daB sich derselbe nicht mehr zur Jetztzeit an der Erd-
oberfliche zu bilden vermdége, sondern eine Bildung der Interglazialzeiten
darstelle. Laterit, Roterden, Ferretto und Terra rossa bilden nach ihm einen
gemeinsamen geologischen Horizont, der die allgemeine Verbreitung dieser
Roterdebildungen zur Interglaz alzeit zu verfolgen gestatte. Ein pluviales
Klima mit kurzer Regenzeit im Winter und starker Hitze und Verdunstung
im Sommer wird fiir die Bildung des Laterits in Anspruch genommen, dagegen

_geht nach Ansicht Walthers unter den heutigen klimatischen Bedingungen,
selbst in dem pluvialen Tropenklima, der Laterit in Braunerde iiber, wie
aus der stets dem Laterit Uiberlagernden Braunerdeschicht zu schliefen sei.
Wo eine solche Schicht nicht vorhanden sei, dort sei sie durch Denudation
entfernt worden. Indem E. Blanck (ebenda, Bd. 63, p. 233, 1917) die gegen
die Auffassung J.-Walthers, namentlich vom Standpunkt neuzeitlicher
Bodenforschung, sprechenden Griinde und Tatsachen zusammenstellt, nimmt
er Stellung zu den vorgenannten Erérterungen. H. Stremme (Naturw.,
Bd. 5, p. 213, 1916) vertritt dagegen die Meinung, dafl der Laterit eine Illuvial-
bildung der tropischen Wilder im Sinne der russischen Forscher sei. Sie ist
ausgezeichnet durch bunte, iiberwiegend tiirkischrote Farbe und durch
Konkretionen und Eisenkrusten von Sesquioxyden. In bezug auf den Ent-
stehungsvorgang d er Roterde des Mittelmeergebietes beanstandet P. Ehren-
berg (Intern. Mitt. f. Bdk., Bd. 6, p. 277, 1916) einige Punkte der Aus
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fiihrungen E. Blancks iiber diesen Gegenstand (vgl. vor. Ber.) und be-
ansprucht ebenso wie W. Graf zu Leiningen (Mitt. d. geol. Ges. Wien,
3/4, p. 139, 1915) die Beriicksichtigung #olischer Staubzufuhr. Kurze
kritische Bemerkungen zu den Ausfiihrungen E. Blancks liefert auerdem
besonders noch W. Graf zu Leiningen (Landw. Vers.-Stat., Bd. 89, p. 455,
1917). Weitere Fragen betreffend die Verwitterung und Bodenbildung er-
fahren durch die Untersuchungen V. Vincents (C. r., Bd. 162, p. 259) iiber
die Zirkulation des Mangans in natiirlichen Gewissern und R. C. Wells’
(Journ. Washington Acad., Bd. 5, p. 617, 1915) iiber die Léslichkeit von
Calcit in Wasser in Berithrung mit der Atmosphére und bei verschiedener
Temperatur Beantwortung. E. Haselhoffs und Fr. Isernhagens (Landw.
Jahrb., Bd. 50, p. 115, 1916) Studien beziiglich des Einflusses des Pflanzen-
wachstums auf die Zersetzung bodenbildender Gesteine bestéitigen und
vervollkommnen die frilheren Untersuchungen Haselhoffs in genannter
Richtung. Beachtenswert erscheint das abermalige Ergebnis, dal im Bunt-
sandstein die Kaliverbindungen am leichtesten geloést und fiir die Pflanzen-
erndhrung bereitgestellt zu werden scheinen. Auch scheint fiir die P,0,
gleiches Geltung zu haben, obschon diese im Ursprungsgestein nur in sehr .
geringer Menge zugegen ist. Den Arbeiten Vincents (C. r., Bd. 164, p. 409),
die der Feststellung der Phosphorsaureformen in den granitischen Béden
der Bretagne gewidmet sind, ist zu entnehmen, da8 sich die angebliche Armut
solcher an P,0j vielfach nur auf den mineralisierten, durch HNO, ausziehbaren
Anteil erstreckt. Daneben kommt aber meist eine recht betrachtliche Menge
in organischer Form vor, die erst nach Neutralisation mit Ca(OH),, Trocknen
und Glithen ausgezogen werden kann. Aus dem Vorkommen des organischen
Phosphors.im Humus erkliren sich nach Ansicht des Autors die Erfolge,
die man auf solchen Béden nicht nur durch Zugabe von Phosphaten, sondern
auch durch Kalken erreicht hat. SchlieSlich ist noch zu erwihnen, daB
G.Wiegner (Chem.-Ztg., Bd. 40, p. 653, 1916) in seinen ,,neuen Problemen
der Kolloidchemie*“ die klimatischen Bodenbildungsprozesse vom Stand-
punkte dieses Forschungszweiges in eingehender und klarer Weise behandelt
und V. Pollack (Kolloid-ZS., Bd. 20, p. 33, 1916) eingehend die Literatur
iiber Bodenbeweglichkeit gleichfalls von kolloidchemischen Gesichtspunkten
diskutiert. Einen interessanten, besonderen Fall des Weiterwachsens von
Orthoklas im Ackerboden erwihnt O. Miigge (Centralbl. f. Min. usw., p. 121,
1917), Es ist dadurch der Nachweis gefiihrt, daB das Zustandekommen
dieses Minerals auch bei niederen Temperaturen erfolgen kann.

L. J. Briggs und J. F. Breazeale (Journ. Agr. Res., Bd. 8, p. 21)
schiitteln feingemahlene Proben von Pegmatit und Orthoklas mit wisserigen
Loésungen von Ca(OH), und CaSO, verschiedener Konzentration. Sie finden,
daB die Ca(OH),-Lésungen die Léslichkeit des K,0O nicht zu beeinflussen
vermogen und die Gipslosungen mit zunehmender Konzentration die Léslich-
keit des K,0 sogar herabsetzen. Auch auf jungfrauliche Granitboden wird
kein merklicher Einflu durch die Loésungen erzielt. Die Autoren ziehen
daraus den SchluB, daBl ein Nutzen des Ca-Zusatzes in keiner Weise zu be-
stehen scheint. D. J. Hissink (Intern. Mitt. f. Bdk., Bd. 6, p. 142, 1916),
der seine Versuchsergebnisse hinsichtlich des Einflusses des NaCl, KCl,
NH,Cl und CaCl, auf die Durchlissigkeit des Bodens fiir Wasser mitteilt,
schlieBt aus denselben, daB die iibliche, rein physikalische Erklirung nicht
geniige, sondern dafl dem Vorgange der chemischen Umwandlung der im
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Boden vorhandenen zeolithartigen Substanzen hierbei der Haupteinflufl
zugeschrieben werden miisse. R. Gans habe auf den Unterschied der Alkali-
und Erdalkalizeolithe im Boden in stofflicher Beziehung hingewiesen, indem
erstere zahschleimig und schwer durchléssig fiir H,O sind, letztere sich locker
und leicht durchlissig erwiesen haben. Je nach der Art der Diingung und
Menge der Diingesalze sei daher die Bildung jener Verbindungen zu erwarten
und hinge von ihrer Natur die entweder verlangsamte oder verstarkte Durch-
lassigkeit des Bodens fiir H,O ab. Auch A. G. Mc Call, F. M. Hildebrandt
und E. S. Johnston (Journ. of phys. Ch., Bd. 20, p. 51, 1916) schenken
der Kaliabsorption des Bodens eingehende Beachtung. Sie lieBenr KCl-Losung
durch einen sehr feingemahlenen Lehmboden sickern und fanden im Filtrat
den Gehalt an K,0 gestiegen. Diese merkwiirdige Zunahme fiihren sie als
nur zum Teil bedingt durch den lésenden EinfluB von KCl auf den Boden
zuriick, sondern glauben sie als wahrscheinlich darauf beruhend, dafBl das
Lésungsmittel H,O schneller adsorbiert als den gelosten Stoff. Der be-
schriebene Fall ist der erste bisher bekannt gewordene einer sogenannten
negativen Adsorption, die als solche sofort auftritt.

Wichtige Feststellungen iiber die Bodenlosung liegen im Berichtsjahre
vor, die eine willkommene Erginzung der im vorigen Bericht mitgeteilten
Untersuchungen E. Ramanns u. a. darstellen. J. P. van Zyl (Journ. f.
Landw., Bd. 64, p. 201, 1916) vermag gleichfalls die Gewinnung der Boden-
preBsafte als ein geeignetes und vorziigliches Mittel darzutun. Nach seinen
Untersuchungen schwankt die Konzentration der Bodenlésung nicht nur
in verschiedenen Boden, sondern auch Proben desselben Feldes zeigen ge-
legentlich merkliche Abweichungen. Trotzdem laBt sich die im ersten Falle
beobachtete Verschiedenheit zumeist sehr gut durch die Diingung und die
klimatischen Faktoren erkliren. Die prozentische Zusammensetzung der
Bodenlésung in einem schweren Tonboden bleibt dagegen ziemlich dieselbe
bei verschiedener Diingung usw., was zweifellos durch die starke Adsorptions-
kraft des Bodens bedingt erscheint. Diese Feststellungen stiitzen bis zu einem
gewissen Grade die Ansichten Whitneys und Camerons iiber die Natur
der Bodenlésungen, doch verwahrt sich der Verf. ausdriicklich gegen eine
Verallgemeinerung seiner durch die Untersuchung nur eines Bodens ge-
wonnenen Ergebnisse. Weiter vermochte der Genannte zu ermitteln, daB,
um die absolute mechanische Zusammensetzung des Bodens in Einzel-
konstruktur zu erfahren, die Analyse mit destilliertem H,O das beste Ver-
fahren sei. Die Methode Atterberg-Hissink ist hierfiir zu empfehlen.
Der Schlimmvorgang mit Bodenlésung verliuft ganz anders als mit Wasser.
Der EinfluBl von Diingung und Jahreszeit tritt hierbei deutlich zutage. Letzten
Endes gelangt man aber auch beim Schlimmen mit der Bodenlésung zu dhn-
lichen Werten als bei der Trennung mit Wasser. In einer sehr eingehenden
Studie bringt O. Nolte (Journ. f. Landw., Bd. 65, p. 1, 1917) seine Ansichten
iiber den Boden und die Bodenlosung in ihren Wechselbeziehungen und zur
Pflanze vom Standpunkt des chemischen Massenwirkungsgesetzes zur Dar-
stellung. Sie sind sehr beachtenswert, eroffnen neue Wege und werden sich
sicherlich fruchtbringend erweisen. Es werden u. a. behandelt: Die Wirkung
des Meerwassers auf den Boden, die Bildung des Kricks auf den Marschen,
die Sodaboéden, die Beeinflussung der Bodenreaktion durch Diingemittel,
die Magnesiasalzbéden, die Loewsche Hypothese vom Kalkfaktor und der
Gehalt der Niederschlige an NaCl.
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lm AnschluB an seine fritheren Untersuchungen stellt H. Kappen
(Landw. Vers.-Stat., Bd. 89, p. 39, 1916) die Ursachen der Aziditat der durch
Ionenhaustausch sauren Boden fest. Da es bei dem Umfange der vorliegenden
Untersuchungen nicht méglich ist auf Einzelheiten hier einzugehen, so sei
nur so viel angedeutet, als dal man es bei den Erscheinungen und Ursachen
der Aziditat der Boden gegen Neutralsalzlosungen mit nichts anderem zu
tun hat, als mit dem bekannten Vorgange des Basenaustausches. Der einzige
Unterschied zwischen den schon bekannten Vorgingen und den bei den
sauren Boden besteht darin, daBl es sich in ersteren zur Hauptsache um den
Austausch ein- und zweiwertiger Kationen handelt, wihrend bei den sauren
Béden dreiwertige Ionen gegen ein- oder zweiwertige ausgetauscht werden.
Einzig und allein diese Verschiedenheit ist es, die infolge der hydrolytischen
Wirkung der Ionen des Wassers auf die Al- und Fe-Ionen und die zu diesen
gehérigen Anionen die Erscheinung der sauren Beschaffenheit der nach den
Ionenaustausch sich ergebenden Losungen hervorbringt. Ursichlich diirfte
hiernach die Aziditat der gegen Neutralsalzlosungen sauren Béden ziemlich
klar zu durchschauen sein. Allerdings nur bis zu dem Punkte der Entstehung
. der Al- und Fe-Salze, die den neutralen Béden die Eigenschaften der Aus-
tauschaziditiat verleihen. Die Untersuchungen des Verfs. setzen hier ein
und fiihren zur weiteren Aufklarung. Nach L.T. Sharpsund D. R. Hoagland
(Journ. Agr. Res., Bd. 7, p. 123, 1916) wird die Bodensiure durch einen
UberschuB8 von H-Ionen in der Bodenlésung bedingt. Die H-Ionenkonzen-
trationen verschiedener Bodenlésungen konnen innerhalb weiter Grenzen
schwanken. Boden, welche Ca im Gleichgewicht mit Kohlensiure enthalten,
haben eine sehr schwach alkalische Reaktion. Durch Zusatz von NaCl, KCl
und BaCl, zu gewissen Bodenaufschwemmungen konnte eine Zunahme der
H-Ionenkonzentration erzielt werden. Auch der EinfluB des Mahlens, Er-
hitzens und des Wassergehaltes der Boden auf die H-Ionenkonzentration
wurde zu ermitteln gesucht und ein elektrometrisches Verfahren zur Er-
mittlung des Kalkbedarfes der Béden vorgeschlagen. Die Bodenadsorptions-
kraft wurde in Hinsicht auf die Entfernung von OH-Ionen durch die Béden
aus Losungen verschiedener Hydrate gepriift. Hiernach diirften gleichzeitige
Aufnahme positiver und negativer Ionen durch die Béden aus Lisungen er-
folgen. Sven Odén (Intern. Mitt. f. Bdk., Bd. 6, p. 81, 1916), der sich noch-
mals zum Humussédureproblem und Bodenaziditit duBert, kann von kolloid-
chemischen Gesichtspunkten aus gewisse Bedenken gegen Gullys Ansichten
nicht unterdriicken. Zwar wurden gewisse als Humussiuren bezeichnete
Stoffe aus Humus verschiedenen Ursprungs isoliert, von kolloiden Ver-
unreinigungen befreit und als Sauren erkannt. Die von Gully behauptete
»lebhafte Sauerstoffaufnahme* bei der Behandlung der Humusstoffe mit
Alkalien konnte jedoch nicht nachgewiesen werden. Zur Oxydation waren
energisch wirksame Mittel wie KMnO, notwendig. Vom humifizierten
Sphagnumtorf und getrockneten frischen Sphagnen enthielten erstere nach
Auswaschung Stoffe, die mit NH; unter Bildung gréBierer Mengen von
Humationen reagieren, wihrend bei den letzteren nur geringe Mengen solcher
Stoffe vorhanden sind. Einwandfreie Beweise fiir die kolloidchemische
Theorie der Basenadsorption liegen bisher nicht vor. Wahrscheinlich handelt
es sich in den beobachteten Erscheinungen nur um Reste nicht ausgewaschener
Séurespuren, welche bei Salzzusatz verdringt werden. Bei Gullys Aziditit
diirften daher folgende Punkte zu beriicksichtigen sein:
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1. Verdringte Sauren;

2. Umsetzung mit Humussduren, wobei schwerlosliche Humate ent-
stehen;

3. eventuell, infolge groBerer Adsorption der Kationen, bedingtes Auf-
treten von H-Ionen.

Seiner Ansicht nach diirfte es jedoch wenig geeignet erscheinen, diesen
komplexen Vorgang beim Vermischen mit Salzlésungen als MaB fiir die Aziditat
zu benutzen.

Zur Methodik der mechanischen Bodenanalyse hegen mehrere Unter-
suchungen vor. So hat W. Nowak (Intern. Mitt. f. Bdk., Bd. 6, p. 110,
1916) vergleichende Bestimmungen nach den Methoden Kiihn, Kopecky,
Schoéne, Appiani-Atterberg ausgefithrt. Es ergibt sich u. a., dal ein
unmittelbarer Vergleich zwischen den Skalen der Atterbergschen Sedimentier-
methode und der Schéneschen Spiilmethode nicht angingig ist. Doch fithren
die nach der Atterbergschen Skala fiir einzelne Korndurchmesser durch
hydraulische Werte ausgedriickte Absetzzeiten zu den gleichen quantitativen
Verhiltnissen wie die Schonesche Skala, was auch als Folgerung gleicher
Abschlimm- und Sedimentiergeschwindigkeit anzunehmen ist, nur die Be-
zeichnung der Korndimensionen ist verschieden. Durch mikroskopische
Untersuchung wird die bekannte Tatsache erhiartet, dal die quantitative
Sortierung der Koérner in Gruppen mit gleichem Durchmesser nicht méglich
ist. Es erscheint zweckentsprechend, die Resultate der mechanischen Boden-
analyse nach den hydraulischen Werten oder nach bestimmten Absetzzeiten
zu bezeichnen. Um eine sichere Einheitlichkeit zwischen Spiil- und
Sedimentiermethoden zu ermoglichen, halt Verf. es fiir am geeignetesten,
wenn Spiil- und Sedimentiermethoden einander als gleichgestellt und mit
denselben Grundzahlen ausgedriickt werden. Die hierfiir einzuschlagenden
Wege werden vom Verf. naher besprochen. G. Richter (ebenda, p. 193)
hilt dagegen die Atterbergsche Methode und Apparatur fiir ungeeignet und
gibt dem Kopeckyschen Verfahren den Vorzug. Fir die Vorbereitung des
Bodens zur mechanischen Analyse liefert nach ihm Hissinks Verfahren des
Schiittelns der Bodenproben mit Wasser nach vorhergegangenem langeren
Aufweichen des Bodens die besten Resultate. Die Frage nach dem Zu-
sammenhange zwischen mechanischer Bodenanalyse und Hygroskopizitit wird
von W. Nowédk (Landw. Jahrb., Bd. 50, p. 446, 1916) wie folgt beant-
wortet: Boden mit gleicher Hygroskopizitat konnen eine ganz verschiedene
mechanische Zusammensetzung besitzen. Die Hygroskopizitat steht in
keinem gesetzmiaBigen Verhéltnis zu den kleinsten hydraulischen Werten
nach Schone; ebenfalls besteht auch kein allgemein geltender Zusammenhang
zwischen Hygroskopizitit und Rohtongehalt infolge der Gegenwart von
organischer Substanz im Boden. Gewdéhnlich hat ein hoher Anteil an ab-
schlimmbaren Teilen nach Schéne bzw. hoher Rohtongehalt eine héhere
Hygroskopizitit zur Folge, was fiir den Rohton wahrscheinlicher ist als fiir
die abschlimmbaren Teilchen und fiir humusfreie Bodenarten vielmehr
wahrscheinlicher als fiir humose. Das vom Autor beigebrachte Material
~ beweist, dal weder die mechanische Analyse noch die Hygroskopizitat allein
ein klares Bild der Bodenstruktur zu liefern imstande sind, so daB beide
Methoden als zwei sich ergiinzende aufgefalt werden miissen. Ein Verfahren
zur Bestimmung des Einheitsgewichtes von Boden wird von E. Kriiger
(ebenda, p. 152) angegeben und Béla von Horwath (ebenda, p. 230) zeigt,
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daBl eine Einteilung der Boden auf Grund ihrer elektrischen Leitfihigkeit
derzeit unmoglich erscheint. O. Nolte und Erna Hahn (Journ. f. Landw.,
Bd. 65, p. 75, 1917) widmen der Wirkung des Frostes auf den Boden von
kolloidchemischen Gesichtspunkten niahere Untersuchung und O. Nolte
(Intern. Mitt. f. Bdk., Bd. 6, p. 347, 1916) weist darauf hin, daB das Un-
benetztwerden von Sandkornern und feinen Tonteilchen durch Wasser nicht
auf die Gegenwart einer Umhiillung von organischer Substanz, sondern auf
stattgefundene Adsorption von Luft zuriickzufiihren ist. Die Adsorptions-
fahigkeit des Torfmoors behandelt schliefllich noch P. Rohland (ebenda,
p- 269).

Uber den Vorgang der Wasserverdunstung aus dem Boden liegen
Untersuchungen von G. de Angelis d’Ossat (Stag. sper. agr. ital., Bd. 59,
p. 563, 1916) vor. Derselbe findet, dal die Tonboden infolge ihres Gehaltes
an kolloiden, die Oberflache verkittenden Substanzen, ihren Wassergehalt
viel langsamer als die Sandboden abgeben. Br. Tacke und A. Densch
(Mitt. Ver. z. Ford. Moork. i. D. R., Bd. 34, p. 454, 1916) vermogen erneut
festzustellen, daf durch die Bedeckung des Moorbodens mit Sand die Wasser-
verdunstung aus dem Moorboden herabgesetzt wird. Und zwar wurde ins-
besondere auch bei dem stark mit Wasser gesittigtem Moorboden die Ver-
dunstung als gehemmt erwiesen. Nur in dem auBergewohnlichen Fall, daf
die Sanddecke selbst mit Wasser iibersattigt ist, kann durch die Verdunstung
des Wasseriiberschusses aus der Sanddecke selbst eine stidrkere Verdunstung
aus dem mit Sand bedeckten Moorboden vorgetiuscht werden. Die Er-
fahrungen der Geologie und Wassertechnik werden von W. Salomon (Ge-
sundheitsingenieur, Bd. 39, p. 477, 1916) fiir die Wasserbeschaffung des
kimpfenden Heeres zusammengestellt. Poren, Spalten, Porenvolumen,
Gesamthohlraum und Wasserkapazitit, Durch- und Undurchlissigkeit, Ge-
schwindigkeit der Wasserbeweging im Gestein und Boden werden behandelt
und das Aufsuchen von Grund- und Quellwasser sowie Entwisserung gezeigt.

In Hinsicht auf die Beschaffenheit und das Vorkommen einzelner
Bodenbestandteile ist zundchst auf die Untersuchungen von E. C. Shorey,
W. H. Fry und W. Hazen (Journ. Agr. Res., Bd. 8, p. 57) hinzuweisen,
welche 23 Bodenarten der Vereinigten Staaten auf die verschiedenartigsten
‘Calciumverbindungen hin priiften. Von A. K. Brynildsen (Tidskr. f. Kemi,
Kristiania, Nr. 21, 1915) wird sodann mitgeteilt, da der Gehalt an Mn von
40 untersuchten Béden Norwegens, bestimmt durch Behandlung derselben
mit konz. HCl, 0,02—0,29%, betrug. O. Nolte (Intern. Mitt. f. Bdk., Bd. 6,
p- 351, 1916) bringt einen Beitrag betreffend das Vorkommen von elementarem
S im Ton und weist zugleich darauf hin, daBl die Plastizitat des Tons nichts
mit der Anwesenheit von organischer Substanz in demselben zu tun habe.
B. v. Horwdath (ebenda, p. 288) ermittelte die in den Boden vorhandene
amorphe SiO, als nur sehr gering. Er empfiehlt zur Bestimmung dieser die
Benutzung einer 1prozentigen Na,CO,;-Losung, welche auf 5 g Boden in einer
Menge von 100 cm® bei einer Temperatur von 100° und Zeitdauer von
15 Minuten zur Anwendung zu gelangen hat. F. J. Alway und Earl
S. Bishop (Journ. Agr. Res.,, Bd. 5, p. 909, 1916) vermogen die Ansicht
Hilgards zu stiitzen, wonach ein hoher Prozentgehalt an Humusstickstoff
nur in diirren, nicht aber in feuchten Béden vorkommt. e-Crotonsaure als
Bestandteil eines sandigen Lehmbodens zu isolieren, gelang E. H. Walters
und L. E. Wise (Journ. Agr. Res., Bd. 6. p. 1043, 1916). L. C. Maillard

Fortschritte der Chemie, Bd. XIII. 6
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(Ann. Chim. et{Phys., Bd. 7, p. 113, 1916) vertritt die Identitat der aus
Aminoséduren und Zucker gewonnenen synthetischen Huminsubstahzen mit
‘den natiirlichen Humussubstanzen und auch M. L. Roxas (Journ. Biol.
Chem., Bd. 27, p. 71, 1916) nimmt als wahrscheinliche Ursache der Humin-
bildung die Reaktion zwischen Aminosiuren und Kohlenhydraten in HCI-
saurer Losung an. Als starke Huminbildner beim Erhitzen mit 20 prozentiger
HC1 und Zucker haben sich erwiesen: Tyrosin, Cystin, Arginin, Lysin, Histidin
und Tryptophan. Beitrige zur Bestimmung des Ammoniaks im Boden
wie auch in der Giille liefern W. J. Baragiola und O. Schuppli (Landw.
Vers.-Stat., Bd. 90, p. 123, 1917).

" Von neueren Forschungen auf dem Gebiete der Bodenbakteriologie
sind zu verzeichnen: W. P. Kelleys Bericht (Journ. Agr. Res., Bd. 7, p. 417)
iiber das Nitrifikationsvermégen halbunfruchtbarer Béden. Die Feststellung
der nitrifizierenden Kréfte feuchter und diirrer Boden von C. B. Lipman,
P. S. BurgeB und M. A. Klein (ebenda, Bd. 7, p. 47, 1916). ergeben, daB
die diirren Béden keine hoéhere Nitrifikationskraft aufweisen als die feuchten,
wie dieses schon von Hilgard gelehrt wurde. B. Heinze (Fiihling, Bd. 65,
p. 463, 1916) liefert einen Uberblick iiber den giinstigen EinfluB einer ver-
mehrten Kalkzufuhr auf die Ernidhrung der gesamten héheren und niederen
Lebewesen, insonderheit der Bodenbakterien und H. R. Christensen
(Centralbl. f. Bakt., Bd. 46, p. 282, 1916) bringt Versuche und Unter-
suchungen betreffend verschiedene Impfmittel mit besonderer Beriick-
sichtigung auf das Verhiltnis der Impfwirkung und Bodenbeschaffenheit
bei. Herm. Fischer (ebenda, p. 304) gedenkt der qualitativen und quanti-
tativen Leistungen stickstoffsammelnder Bakterien im Wasser und im Boden
unter Wasserbedeckung, wihrend von C. R. Wright (ebenda, p. 74) der
Einfluf} gewisser organischer Substanzen auf die Umwandlung des Boden-
stickstoffs studiert wird. Ferner geben N. Kopeloff, H. Clay Lint und
D. A. Coleman (ebenda, p. 28) eine zusammenfassende Ubersicht der Kennt-
nisse der Bodenprofozoen und Bodensterilisation. Des Einflusses einiger ge-
wohnlicher, humusbildender Stoffe von engerem und weiterem Verhiltnis
von N : C auf die Bakterientiitigkeit wird von'P. E. Brown und F. E. Allison
(Soil Science, Nr. 1, p. 49, 1916) gedacht.

Zum SchluB sei noch erwahnt, daBl O. Vibrans (Bl. f. Zuckerriibenbau,
p- 205, 1916) die Beziehungen der atmospharischen Luft zum Ackerboden
und zur Vegetation in einer Abhandlung darlegt, und daf3 von C. B. Lipman
und D. D. Wagnick (Soil Science, Nr. 1, p. 5, 1916) eine ausfiihrliche Be-
sprechung der Einwirkung der Klimate auf wichtige Eigenschaften der
Boéden gegeben wird. Nach Untersuchungen Br. Tackes (Mitt. d. Ver. z.
Ford. Moorklt., Bd. 35, p. 3, 1917) iiber den Einfluff der Durchliifftung auf
die Ertrige auf Moorbéden konnte unter den gewahlten Versuchsbedingungen
keine deutlich giinstige Wirkung bei stirkerer Bodendurchliiftung beobachtet
werden. ‘

Pflanze und Diingung.

Die Untersuchungen nach der Feststellung der Léslichkeit und des
Wirkungswertes der Bodennihrstoffe sind auch im Berichtsjahre wiederum
sehr rege. O. Lemmermann, A. Einecke und L. Fresenius (Landw.
Vers.-Stat., Bd. 89, p. 91, 1916) glauben, dafl es durch die Bestimmung der
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relativen Loslichkeit der im Boden vorhandenen P,0; und K,0-Verbindungen
in den meisten Fillen moglich sein wird, den physiologischen Wirkungs-
wert dieser Substanzen zutreffend auszudriicken. Zur Ermittlung derselben
hat sich fiir P,O, die 1prozentige Zitronensiure am besten bewédhrt. Das
Auslaugen des Bodens kann erfolgen nach der Methode standigen Durch-
tropfens oder auch Schiittelns. Fiir K,O lieferte die 1prozentige HCl brauch-
bare Ergebnisse. Will man den physiologischen Wirkungswert der in den
Boden enthaltenen Néhrstoffverbindungen an und fir sich vergleichend
studieren, so muf3 der EinfluB des physikalischen Bodencharakters aus-
geschaltet werden. Der Vergleich der Loslichkeit der Nahrstoffe in leichteren
und schwereren Boden ergibt nach vorliegender Methode, dal die Annahme,
nach der die K,0-Verbindungen der besseren Béden schwerer loslich sind
als die der leichteren, nicht zutreffend ist. Eher trifft dieses fiir die P,0;-
Verbindungen zu, was auf den héheren Gehalt der besseren Biden an Ton
und Fe zuriickzufiihren sein diirfte. Es scheint, als ob die Pflanzen imstande
sind, die Nahrstoffe (P,0;) relativ um so besser auszunutzen, je drmer der
Boden daran ist. Th. Pfeiffer, W. Simmermacher und M. Spangenberg
(ebenda, Bd. 89, p. 203) sprechen sich dagegen dahin aus: Die chemische
Diingemittelanalyse wird auch bei Zusatz der im Vegetationsversuch benutzten
Nihrsalze mit diesem keine allgemein giiltige Ubereinstimmung der Er-
gebnisse zutage fordern kénnen. Die im Boden im Laufe einer Vegetations-
periode sich abspielenden mannigfachen Umsetzungen lassen sich bei der
chemischen Diingemittelanalyse ebensowenig wie bei der chemischen Boden-
analyse kiinstlich nachahmen und hieran diirften alle Bemiithungen zur
Erlangung einer einfachen Methode fiir die Bestimmung des Gehaltes eines
Bodens oder Diingemittels an fiir die Pflanzen aufnehmbaren Nahrstoffen
scheitern, sofern nicht zufillig Bedingungen gew#hlt werden, die eine Uber-
einstimmung zwischen den Ergebnissen der pflanzenphysiologischen und der
chemischen Analyse zutage fordern. Ein befriedigender Anschlufl der ge-
nannten beiden Wege wird sich daher immer nur in seltenen Ausnahmefillen
erreichen lassen. Im besonderen konnte durch die Untersuchungen der
- Genannten festgestellt werden, daBl der Buchweizen ein stirkeres Nahrstoff-
bediirfnis fiir P,O, als der Hafer besitzt. Auch vermag er seinen Bedarf
an P,0; aus schwer loslichen Phosphaten besser zu decken. Gréflere Gaben
leicht 16slicher P,0O,-Verbindungen, die vom Hafer gut vertragen werden, be-
wirken aber bei ihm umgekehrt eine erheblicheSchadigung. J. Jakouchkine
(Journ. Opitnoi Agr., Bd. 16, p. 118, 1915) stellt durch seine Studien iiber
die Beziehungen des Ph8sphorsiuregehaltes zwischen Pflanze und Boden
fest, dall das Stroh in seinem Gehalte an P,0, die Eigentiimlichkeiten des
~ Bodens viel mehr als das Korn wiederzugeben vermége. Dagegen erweist
sich der Reichtum des Korns an Phytin zum grofien Teil vom Boden ab-
hingig. Die Bodenfruchtbarkeit kann nach ihm am genauesten durch den
Gehalt des Strohs an mineralischen Phosphaten ermittelt werden. Ist dieser
geringer als 0,07—0,10 %,, so erfordert der Boden P,O5-Zufuhr, ein Gehalt
von 0,15 9, oder mehr eriibrigt diese. Hinsichtlich der Wirkung eines ver-
schiedenen Verhiltnisses von CaO : MgO auf das Pflanzenwachstum gelangen
O. Lemmermann und A. Einecke (Landw. Jahrb., Bd. 50, p. 617, 1916)
zu der Ansicht, dall es wahrscheinlich sei, dafl nicht nur ein optimales Ver-
haltnis von CaO:MgO, sondern auch noch ein solches zwischen anderen
Niahrstoffen bestehe. Da jedoch noch nicht alle Beziehungen zu iibersehen
6‘
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sind, die den Gehalt der Béden an assimilierbaren Nahrstoffen, das relative
Minimum der Pflanzennéhrstoffe regeln, so konnen die von Loe w angegebenen
Zahlen keine allgemeine Bedeutung beanspruchen. Umfangreiche Versuche
iiber die Beziehungen zwischen Bodenfeuchtigkeit, Pflanzenentwicklung und
Nahrstoffaufnahme werden von E. Haselhoff (Landw. Vers.-Stat., Bd. 89,
p- 1, 1916) beigebracht.

A. Koch hat bekanntlich die giinstige Beeinflussung eines reinen
Quarzsandes durch Kaolinzusatz dahin zu deuten gesucht, daB hierdurch
den Pflanzenwurzeln das Eindringen in den reinen Sand erleichtert werde,
so daB der Ton gewissermaflen als Schmiermittel fiir die Wurzeln wirke:
L. Hiltner (Prakt. Blatter f. Pflanzenbau, Bd. 14, p. 101, 1916) teilt zwar
die Annahme Kochs, doch glaubt er darauf hinweisen zu miissen, daB3 die
Ursache der Erscheinung in der Annahme der durch die Pflanzentatigkeit
sich bildenden schidlichen alkalischen oder sauren Salze gegeben sei, die
durch den Kaolin unschidlich gemacht werden. Nach O. Lemmermann,
A. Einecke und H. WeiBmann (Landw. Jahrb., Bd. 50, p. 649, 1916)
ist die Ursache der ertragssteigernden Wirkung des Tonzusatzes zum Sand-
boden nicht durch die Beeinflussung der Energieverhiltnisse der Pflanzen
zu erklaren, ebensowenig durch eine giinstigere Gestaltung der Wasser-
versorgung, sondern es scheint der giinstige EinfluB auf Beseitigung
ungiinstiger Eigenschaften der Nahrlosung (Reaktion) zu beruhen. Diese
Eigenschaft ist aber neben anderen eine wichtige Funktion des Tons. Auch
A. Stutzer betont (Fiihling, Bd. 66, p. 130, 1917) den schadlichen Einflu3
der alkalischen Bodenreaktion auf die Pflanzen, welche Veranlassung zur
Erzeugung von Pflanzenkrankheiten und Befall hervorrufe.

Uber die Verarbeitung und Anstellung von Feldversuchen bringt
J. M. de Geerts (Mddlg. v. d. Proefst. v. d. Java-Suikerind., Bd. 5, 21,
p- 893) beachtenswerte Beitrige. Ferner wird von ihm.(ebenda Bd. 6, 6,
p- 139) die Wirkung des sog. Boengkil (PreBkuchen, ungeschilter Erdnuf3-
kuchen usw.) im Vergleich zum schwefelsauren Ammoniak studiert.

Wesentliche Fortschritte sind auf dem Gebiete der Gewinnung und
Behandlung sowie Anwendung der Jauche zu verzeichnen. Zunichst haben
G. Andréa und J.Vogel (Arb. a. d. Gebiete d. sichs. Landw. 1916) ihr reiches
Material an Untersuchungen und Priifungen zur Versffentlichung gebracht
und damit klarend gewirkt. Sodann hat A. Piekarski (Diss., Leipzig 1917)
zu zeigen vermocht, dall das Ortmannsche Verfahren der Jauchekonservierung
darin seine Erfolge zu suchen habe, dal durch dasselbe eine Verdunstung der
Jauchefliissigkeit verhindert werde. Die N-Verluste einer Jauche seien aber
nur auf diese Erscheinung zuriickzufiihren. Dieses Ergebnis vermag E.Blanck
(Fiihling, Bd. 66, p. 265, 1917), unabhingig von Piekarski zu gleicher Zeit
gefunden, vollauf zu stiitzen und noch ausfiihrlicher zu erhéarten, wihrend
von H. Geilinger (Centralbl. f. Bakt., Bd. 47, p. 245, 1916) auf bakteriolo-
gischem Wege dargetan wird, daB es beim Schependorfer Verfahren nicht
die Unterdriickung der Harnstoffvergirer ist, welche die hervorragend
giinstigen Ergebnisse in der Konservierung des Jauchestickstoffs bedingt,
sondern lediglich die wirksame Absperrung des in der Jauche gebildeten
Ammoniaks. Alle neuzeitlichen Ergebnisse iiber die Behandlung und An-
wendung der Jauche zusammenfassend, kommt daher E. Blanck zur Auf-
stellung der Forderung, eine Verhinderung der Verdunstungsmdéglichkeit
der Jauchefliissigkeit mit allen Mitteln zu erstreben und eine Bindung des
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Ammoniakstickstoffs durch Zusatz saurer Stoffe, jedoch nicht bis zur sauren
Reaktion der Jauche herbei zu fitlhren. Von K. Rippert (Mitt. d. D. L. G.,
p- 797, 1916) ist schlieBlich noch das Formalin als stickstoffkonservierende
Substanz fiir den Harn-Jauche-Stickstoff vorgeschlagen worden.

W. B. Bottomley (Journ. Soc. Chem. ind., Bd. 35, p. 871, 1916)
empfiehlt einen mit Bakterien behandelten Torf als besonders giinstig zur
Steigerung der Ertrage. Im wasserloslichen Extrakt enthilt ein solcher Torf
einen Stoff, der den tierischen Vitaminen verwandt ist und dem die diingende
Kraft als wahrscheinlich zugeschrieben wird. W. Mayer (Mitt. d. Ver. z.
Ford. Moorklt., Bd. 35, p. 213, 1917), der Bottomleys Bakterientorf sowohl
hinsichtlich seiner Darstellung, Verwendung und insbesondere Diingewirkung,
eingehende Besprechung widmet, gelangt zu dem Schluf}, daBl das Problem
der N-Gewinnung vermittelst N-bindender Bakterien noch durchaus nicht
als gelost zu betrachten gelten kann, und daB die Arbeiten Bottomleys in
dieser Richtung noch sehr der Bestiatigung bediirfen. Das Produkt selbst
vermag sogar wegen seines hohen Preises vielleicht nur beim Gemiise- und
Blumenanbau Eingang finden. Auf dem gleichen Standpunkt wie schon
frither steht Th. Pfeiffer (Landw. Vers.-Stat., Bd. 89, p. 241, 1916) hin-
sichtlich der Brachehaltung, denn die Wirkung der freilebenden N-sammelnden
Bakterien im Brachlande scheinen ihm auch nach seinen neuesten Unter-
suchungen bisher bedeutende Uberschﬁ.tzung erfahren zu haben. ,,Jeder
Landwirt, dessen Felder zur Verbesserung ihrer physikalischen Boden-
verhéltnisse nicht unbedingt gebracht werden miissen, bei denen sich der
angedeutete Zweck also noch auf andere Weise erreichen 1aBt, wird hiernach
unzweifelhaft dem Leguminosenanbau der Brachehaltung gegeniiber den
Vorzug zu erteilen haben‘‘ bleibt auch heute noch in der aufgeworfenen Frage
sein Grund- und Lehrsatz. Th. Pfeiffers und W. Simmermachers Unter-
suchungen (Fiihling, Bd. 66, p. 33, 1917) betreffend die Ausnutzung des
N im Ackerboden durch Gramineen und Cruziferen zeigen die Haltlosigkeit
der Behauptungen L. Hiltners, nach welchem der Ackersenf als hervor-
ragend N-férderndes Mittel gepriesen worden ist.

Stickstoffdiingungsversuche mit neuen N-Diingern sind von L. Hiltner
(Prakt. Blatter f. Pflanzenbau, Bd. 14, p. 33, 1916) angestellt worden. Des-
gleichen werden solche von W. Schneidewind (Arb. d. D. L. G., H. 283,
1916), ausgefiihrt in den Jahren 19111915, mitgeteilt. Auch ,,Kalidiinge-
mittel*, wie Phonolith, Vulkanphonolith, Leucit und KalktraBl fanden dabei
Beriicksichtigung. Jedoch war ihre Wirkung duBerst bescheiden. Versuche
iiber die Anwendung von schwefelsaurem Ammoniak in verschiedenen Boden-
tiefen zu Zuckerriiben liegen von L. Malpeaux (Centralbl. f. Kunstdg.-
Ind., Bd. 21, p. 109, 1916) vor und C. H. van Harreveld-Lako (Arch.
v. d. Suikerind. i. Needl. Ind., Bd. 6, 1916) entwirft ein anschauliches Bild
iiber die Aufnahme und den Verlust von N durch Diingung und Ausspiilung
von (NH,),SO, in den Bodenarten Javas. Frl. Hovermann und A. Koch
(Journ. f. Landw., Bd. 64, p. 317, 1916) tun dar, daB der Gehalt des Kalk-
stickstoffs an Dicyandiamid schiadigend auf die N-Umwandlung, insbesondere
Nitrifikation, anderer N-Diinger wie auch des Bodenstickstoffs einwirkt.
Das Dicyandiamid beeinfluBt also nicht nur, wie bekannt, die hoheren Pflanzen
in ungiinstiger Weise, sondern auch die Lebenstatigkeit der Mikroorganismen.
Es wird daher empfohlen, auf die Gegenwart von Dicyandiamid im Kalk-
stickstoff mehr Wert, als bisher geschehen ist, zu legen. D. Meyer (Ill. Landw.
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Ztg., Nr. 34, 1916) schlieBt aus seinen Untersuchungen iiber die Vorginge
der Umwandlung des Kalkstickstoffs beim Lagern derselben, daB die Auf-
nahme von CO, und H,O am besten durch Aufbewahren in trockenen Riumen
unter Bedeckung mit einer Schicht von Thomasmehl -zu verhindern sei.
Auch er tritt fiir eine Bestimmung nicht nur des Gesamt-N, sondern auch des
Cyanamid- und Dicyandiamid-N ein, damit Kalkstickstoffe mit griferen
Mengen von Dicyandiamid zuriickzuweisen und von der Verwendung aus-
zuschlieBen seien. Dem Bericht V. Malys (ZS. f. Ldw. Verswes. i. Osterr.,
Bd. 19, p. 445, 1916) ist zu entnehmen, dafl der Calciumkarbidgehalt des
Kalkstickstoffs bei seiner Aufbewahrung in den der Luft zugiinglichen
Schichten nur langsam eine Verinderung erfahrt. E. Haselhoffs (Fiihling,
Bd. 66, p. 105, 1917) Versuche iiber das Vermischen des Kalkstickstoffs mit
Superphosphat bestitigen das Zuriickgehen bzw. Unléslichwerden der wasser-
Ioslichen P,0O; des letzteren und fiihren zu dem SchluB}, dafl das Kalkstick-
stoffsuperphosphat-Gemisch dem Ammoniaksuperphosphat in der Wirkung
nachsteht, was zum Teil auf die Unloslichkeit der P,0, zuriickzufiihren ist.
Auch die nachteilige Wirkung des Kalkstickstoffs auf die Keimung der Samen
bzw. auf den Aufgang der Pflanzen wird durch das Vermischen mit Super-
phosphat nicht aufgehoben, so daf die genannte MaBlnahme nicht empfohlen
werden kann.

Der bakteriologisch-chemische Umsatz der Eiweillstoffe im Boden,
insbesondere der des Galaliths, wird von E. Blanck (Landw. Vers.-Stat.,
Bd. 90, p. 17, 1917) einer Priifung unterzogen, und der Galalith im Sandboden
als eine im groflen und ganzen nur langsam aber stetig flieBende N-Quelle
fiir die Ernahrung der Pflanzen befunden. Indem ferner E. Blanck (ebenda,
p- 33) die Unzulanglichkeit der Ansichten 1. Hiltners tiber die Bedeutung
des Phonoliths als Stickstoffdiinger oder Stickstoffvermittler dartut, weist
er nach, dafl das genannte Gesteinsmehl tiberhaupt keinen nennenswerten
Gehalt an N aufzuweisen vermag. Einen Beitrag tiber die Bestimmung des
Ammoniakstickstoffs in Dungstoffen auf jodometrischem Wege lLiefern
W. S. J. Schouten-Ilken und R. W. Tuinzing (ebenda, Bd. 89, p. 233).
+  Von neuen Phosphatdiingern erfahren das Rhenaniaphosphat, ein
durch Gliihen eines Gemisches von belgischem Kreidephosphat mit Phonolith
oder sonstigen Alkalialumosilikaten gewonnenes Produkt durch Th. Remy
(Landw. Jahrb., Bd. 49, p. 684, 1916) eingehende Behandlung. Nach diesen
Untersuchungen bietet jedenfalls das Rhenaniaphosphat einen guten Ersatz
fiir das zurzeit besonders knappe Superphosphat. Auf sauren, humosen
und leichten Béden, auf Wiesen und Weiden, auf schweren Béden speziell
zu Klee und Hiilsenfriichten, diirfte das Rhenaniaphosphat ein besonders
geeigneter P,0;-Diinger sein. Schroeders Phosphatkali wird in gleicher
Weise ausfiihrlich von M. Popp (ebenda, p. 729) bearbeitet. Die Herstellung
dieses Diingers beruht darauf, daB} die Chloride der alkalischen Erden beim
Erhitzen HCl abgeben, welche zum AufschlieBen des Tricalciumphosphats
benutzt wird. Fe- und Al-Verbindungen storen den Vorgang nicht, ein
Zuriickgehen der Phosphorsiiure findet gleichfalls nicht statt. FabrikmiB8ig
wird zur Herstellung auch Carnallit verwandt. Was seine Wirkung anbelangt,
so konnte gezeigt werden, dal} sein K,O die namliche wie in den StaBfurter
Salzen besitzt, daB aber unter Umstéinden Schidigungen durch den Cl-Gehalt
auftreten. Fiir die P,0;-Wirkung erweist sich in erster Linie die Bodenart
malgebend. Auf Hochmoor konnte fast vollige Gleichheit mit Thomasmehl
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gezeigt werden. C. Begers Vegetationsversuche (Fiihling, Bd. 66, p. 55,
1917) mit Germaniaphosphat ergeben zwar eine ganz bedeutende Uber-
legenheit des Thomasmehls zu erkennen, doch erwies sich das Germania-
phosphat dem Rhenaniaphosphat als gleichwertig.

Aus den Ausfiihrungen B. Neumanns und F. Draisbachs (ZS. f.
anorg. Ch., p. 313, 1916) betreffend die AufschlieBung von Feldspat und
Mineralien der Glimmergruppe zum Zwecke der technischen Kaligewinnung
zur Diingung geht hervor, dafl solche Mainahmen bei normalen Kalipreisen
als unwirtschaftlich gelten miissen. Das deutsche Kalimonopol kann durch
derartige Kaligewinnung ebensowenig wie durch eine aus Tangen, Salzsolen
oder aus Alunit nicht erschiittert noch bedroht werden. Nach J. F. Breazeale
(Journ. Agr. Res., Bd. 7, p. 407, 1916) verhalt sich NaCl bei geringen Kon-
zentrationen in Wasserkulturen ohne meBbaren Einflul auf die Aufnahme
von N und P,0; durch die Pflanzen, driickt aber diejenige von K,O ein wenig
herab. Die relative Wirkung von NaCl und Na,SO, auf die K,0-Aufnahme
liegt in der gleichen Richtung wie die relative Hydrolyse, die durch die
Reaktion beider Salze mit CaCO; bedingt wird. Ihre Wirkung diirfte daher
zum Teil auf der akkumulativen Wirkung der bei diesen Reaktionen gebildeten
kleinen Na,CO,;-Mengen beruhen. Gegen die Angriffe auf seine Theorie der
allgemeinen Salzwirkung des NaCl erklirt P. Bolin (Meddl. Nr. 131, fr.
Centralanst. Stockholm, p. 11, 1916), daB die neuen Feldversuche in Schweden
und Danemark keine Stiitze fiir die Behauptung béten, nach welcher NaCl
‘die Trockensubstanzernte derartig herabdriicke, dafl sich die Anwendung
nicht mehr lohne. Eigene Versuche mit Zuckerriiben und Kartoffeln ergaben
eine nicht ungiinstige Beeinflussung der Trockenmasse, ndmlich im gleichen
MaBe wie eine Kalisalzdiingung. E: Blanck (Fiihling, Bd. 65, p. 441, 1916),
der die Bedeutung des Na fiir die Pflanzen und die sog. Kochsalzdiingung
einer kritischen Untersuchung unterzieht, kommt zu nachstehenden Folge-
-rungen, wobei er die ganze Frage infolge Mangels experimentellen Materials
noch nicht als geklart betrachtet. Das Na ist kein unentbehrlicher Bestandteil
der Pflanzen und eine Vertretung des K durch Na in der Pflanze erfolgt nicht,
wenn man darunter eine nach bestimmten GesetzméafBigkeiten sich vollziehende
Erscheinung versteht. Dies schlieBt aber nicht aus, daBl ein teilweiser Ersatz
in geringen Mengen moglich ist und auch zu bestehen scheint. Die Wirkung
einer Kochsalzdiingung auf die Pflanzen, namentlich Riiben, ist wohl zur
Hauptsache als Folge eines indirekten Einflusses zu betrachten, indem das
Na als eine Art ,,Fiillmasse* bei der Ernahrung der Pflanze auftritt, um ihren
Aschenhunger zu stillen. Allerdings scheint fiir einen solchen Vorgang das
Na besonders geeignet zu sein, insofern es nicht nur eine Aufnahme des un-
entbehrlichen K erleichtert, sondern sogar fiir dessen Fortbewegung in der
Pflanze von Bedeutung wird. Fiir die Riiben erhalt die NaCl-Diingung in-
sofern besondere Bedeutung als diese natronliebende Pflanzen sind und in-
folgedessen die sonst in Verbindung mit einer Na-Cl-Diingung leicht auf-
tretende physikalische Bodenverschlechterung nicht in Erscheinung treten
kann. .
Die Untersuchungerriiber das Wirkungsverhiltnis von Kalk zur Magnesia
sind immer noch nicht zur Ruhe gekommen. Neben denjenigen schon er-
wihnten von O. Lem mermann und Mitarbeitern sind u. a. solche von O. Nolte
zu erwihnen. Dieser (Journ. f. Landw., Bd. 64, p. 343, 1916) wendet sich
- gegen die Untersuchungen D. Warthiadis (Diss., Miinchen 1911), die von
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A. Stutzer als Stiitze der Magnesiadiingung und Lehre vom Kalkfaktor
herangezogen worden sind. Er zeigt die vollstindige Unzulidnglichkeit dieser
Arbeit, sowohl in Hinsicht auf ihre experimentellen Grundlagen, als auch
auf ihre theoretischen SchluBfolgerungen und ist der Ansicht, daB die Hy-
pothese vom Kalkfaktor fiir die landwirtschaftliche Praxis ebenso unbewiesen
sei, als wie es die Hypothese von der Reizwirkung der Diingemittel ist.
P. Liechti und E. Truninger (Mitt. d. D. L. G., p. 618, 1916) finden, daB
es in erster Linie fiir Diingungszwecke darauf ankommt, eine Beriicksichtigung
der KorngroBle des Kalks anzustreben. Die Forderung einer moglichst feinen
Mahlung des Diingekalks, wie sie bisher aufgestellt worden ist, erscheint
ihnen fiir alle Falle nicht berechtigt zu sein. Unter  Verhaltnissen, unter
denen durch eine reichliche oder rasch wirkende Kalkdiingung Schiadigungen
der Pflanzen eintreten konnen, ist die Verwendung grobkérnigen Kalkes
geboten. G. Hager und J. Kern (Journ. f. Landw., Bd. 64, p. 325, 1916)
erweisen die Loslichkeit des CaCO, verschiedenster Herkunft in CO,-haltigem
Wasser als abhiéngig von dem Feinheitsgrade der Substanz. Je kiirzer
die Einwirkungszeit war, um so erheblicher fielen die Unterschiede in"der
Loslichkeit der verschiedenen Kalkcarbonate aus. Desgleichen waren die
CO,-Mengen von grofem EinfluB. Es ist also als sehr wahrscheinlich an-
zunehmen, daB die bessere Wirkung der feingemahlenen Kalkproben auf Boden
und Pflanze hiermit im Zusammenhang steht.. Der Bedeutung des Gipses
als Diingemittel wird besonders von O. Nolte (ebenda, Bd. 65, p. 75, 1917)
in einer Abhandlung gedacht und die physiologisch saure Beschaffertheit
desselben hervorgehoben. Diingungs- und Kalkdiingungsversuche auf Wiesen
teilt schlieBlich noch S.Hasund (Beretn. om Norges Landbrks. Jordkultforsk,
p- 15, 1915) mit. '

Auch das Mangan spielt als Diingemittel oder Reizdiingemittel immer
noch eine groBe Rolle und sind ihm im Berichtsjahre wiederum einige Arbeiten
gewidmet. M. Popp (Fiihling, Bd. 65, p. 372, 1916) untersucht in Vegetations-
versuchen die Manganschlacke als Diingemittel und stellt Erfolge mit ihr
fest. A. K. Brymildsen (Tidskr. f. Kemi, Kristiania, Nr. 2, 1916) findet
zwar, dafl das Sulfat, Nitrat, Carbonat und Phosphat, in kleinen Mengen
gegeben den Ertrag steigert, daBl aber mit steigernder Zugabe eine Ver-
minderung im Ertrage Platz greift. Im allgemeinen wirkt das Mn nach seinen
Untersuchungen mehr auf das Stroh als auf die Korner ein. P. Ehrenberg
und O. Nolte (Landw. Vers.-Stat., Bd. 90, p. 139, 1917) vermdogen. nach-
zuweisen, daf sich irgendeine auf die Steigerung der Mangangehalte in den
Pflanzen bis zu der sehr betrichtlichen Hohe von 0,1 9, mit einiger Sicherheit
zuriickzufiihrende, auffillige Beeinflussung auf die Zusammensetzung der
unverbrennlichen Pflanzenmasse nicht ergibt. In ihren kritischen Gedanken
iiber die Empfehlung von Reizdiingemitteln weisen die genannten Autoren
(Fihling, Bd. 68, p. 559, 1916) sodann die Behauptung von einer beachtens-
werten Reizwirkung des Bleis als bisher unbewiesen zuriick und warnen
vor Verwendung von Bleisalzen zur Diingung. Schlielich sei noch erwihnt,
daB F. C. Cook (Journ. Agr. Res., Bd. 5, p. 877, 1916) iiber das Bor, seine
Absorption und Verteilung in der Pflanze berichtet, sowie seine Einwirkung
auf das Pflanzenwachstum bespricht.

F. Pilz (ZS. f. landw. Versuchswes. i. Osterr., Bd. 19, p. 399, 1916), .
der die Wirkung des Radiums in Wasserkulturen zum Gegenstand einer
Priifung gemacht hat, findet bei wiederholter Radiumanwendung und gleich-
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zeitiger Befriedigung des Diingebediirfnisses von Erbsen und Mais einen
ertragssteigernden aber auch zum Teil reifeverzogernden EinfluB des Radiums.

Der Gehalt der Ernteprodukte an Pflanzennahrstoffen erwies sich als herab-

gesetzt, namentlich der an CaO und an P,0;. Ein Einflul der Radiumdiingung
auf die Radioaktivitdt der geernteten Pflanzensubstanz konnte nicht beob-
achtet werden.

Von besonderem Interesse erscheint noch die Zusammenstellung
Th. Bokornys (Landw. Jahrb., Bd. 51, p. 141, 1917), die derselbe iiber die
neuesten Forschungen der organischen Pflanzenernshrung bringt, sie stellen
vorwiegend eigene Untersuchungen dar. Er gelangt auf Grund dieser und
derer anderer Forscher zu dem Ergebnis, daf nicht nur eine innere Ernahrung
in den Pflanzen mit organischen Stoffen (Stoffwechsel von Zelle zu Zelle)
stattfindet, sondern auch eine von vornherein als wahrscheinlich anzusehende
durch Zufuhr organischer Substanzen von auBlen zur Pflanze. Letztere
mubte aber doch erst experimentell bewiesen werden, was nunmehr auch als
geschehen zu betrachten sei. Diese organische Ernahrung der griinen Pflanzen
diirfte wohl mit Recht die Aufmerksamkeit der Landwirtschaft im hohen
MaBle erregen. Denn man werde allméhlich dazu kommen, auch diejenigen
organischen Stoffe als Diingemittel zu schéitzen, die nicht N-haltig und

niemals in Salpeter oder Ammoniak iiberfilhrbar sind. Man werde die -

N-haltigen organischen Stoffe in Zukunft auch als C-Quellen in Betracht
zu ziehen lernen. Die Einzeluntersuchungen iiber diesen Gegenstand werden
sodann von dem Genannten néher erértert, deren Wiedergabe an dieser
Stelle aber zu weit fiithren wiirde.

Von analytischen Methoden der Diingemitteluntersuchung sei noch
auf neue Erfahrungen bei der Bestimmung der citratlgslichen Phosphorsiure
nach der Methode Petermann durch H. Neubauer und E. Wolfert (Landw.
Vers.-Stat., Bd. 89, p. 197, 1917) aufmerksam gemacht.

3. Futtermittel und Tierernihrung.

Die Untersuchungen iiber Futtermittel und Tierernahrung stehen im
Berichtsjahre fast ginzlich unter dem Einflul der Kriegszeit, indem die
Forschung bestrebt ist, neue Erginzungs- und Streckungsfuttermittel aus
findig zu machen und diese auf ihren Nahrwert hin zu priifen. So gibt
A. Richardsen (Landw. Jahrb., Bd. 50, p. 355, 1916) umfangreiche, vor
laufig orientierende, Versuchsberichte mit sog. Ersatzfutterstoffen wie
Holzextraktionsmischfutter, EiweiBsparfutter, Leimmehl, Muschelmehl, hydro-
lysiertes Strohmehl, Apfeltrester, Traubenmehl, EiweiBschrotkraftfutter,
Heidemehl und Rindenmehl. A. Morgen, C. Beger und Mitarbeiter (Landw.
Vers.-Stat., Bd. 89, p. 269, 1917) erstatten Bericht iiber ihre Ausnutzungs-
versuche an Hammeln mit Pausenmischfutter, RoBkastanienmehl, Knochen-
futtermehl, EiweiBsparfutter, Baderschem Fleischmehl, entgerbten Leder-
abfillen und Hornmehl. F. Honcamp, H. Zimmermann und E. Blanck
(ebenda, p.409) berichten desgleichen iiber Wollsaatmehl, Maniokamehl, Acker-
senfkuchen, Spargelschrot und Zichorienschrot. Das Heidekraut findet als
Futtermittel durch Br. Tacke (D. Landw. Tierzucht, Nr. 15, 1916) ein
gehende Behandlung. Er findet u. a., daB betreffend die Milchsekretion be
Kiihen ¢ine kleine Abnahme zu verzeichnen ist, in der Zusammensetzung der
Milch jedoch keine betrichtliche Abweichung eintritt. Die Verdaulichkeit
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des Futters leidet durch Zugabe von Heidekraut wenig oder gar nicht und im
Allgemeinbefinden der Tiere sind keine Stoérungen ersichtlich. Die Zusammen-
setzung und der Wert der Ebereschenbeeren wird von F. Mach (Bad. Landw.
‘Wochenbl., p. 1, 1917) gewiirdigt, und F. Honcamp und ‘E. Blanck (Landw.
Vers.-Stat., Bd. 90, p. 113, 1917) weisen durch Ausnutzungsversuche an
Hammeln nach, daf8 Schilfrohr und Meerbinse in gut getrocknetem, reinem
Zustande sich sehr ‘wohl als Rauhfuttermittel verwenden lassen. In bezug
auf ihren Futterwert sind sie dem Stroh der Halmfriichte als etwa gleich-
wertig zu erachten. Auch W. Ellenberger und W. Griinner (D. Tierdrztl.
Wochensch., Bd. 24, p. 291, 1916) bringen Versuche mit Ersatzfuttermitteln
bei, und zwar werden von ihnen geprift: Eiweillsparfutter (Scheidemandel-
EiweiBersatz), Leimleder, Bajabrot von Sonnenfeld, Oxmannsches Stroh-
kraftfutter und Robos-Blutzucker. Nach ihnen kann bei Wiederkiuern
und Einhufern ein erheblicher Teil der iiblichen Kraftfuttermittel durch
Oxmannsches Strohkraftfutter ersetzt werden. Robos wird vom tierischen
Organismus hochgradig verwertet und kann bei eiweilarmer Kost mit groem
Vorteil allen Haustieren verabfolgt werden. O. v. Czadek (ZS. f. landw.
Verswes. i. Osterr., Bd. 19, p- 393, 1916), der einen Ausnutzungsversuch
mit einem Haferersatzfuttermittel, bestehend noch aus Kleie, Rohzucker,
Trockenkartoffel, Olkuchen, Trockenhefe und Kleehicksel ausfiihrt, gelangt
zu der nicht befremdenden Ansicht, dafl es moglich sei, durch entsprechende
Futterzusammensetzung den Hafer vollkommen zu ersetzen. Von C. A.Wells
‘und P. V. Ewnig (Journ. of Biol. Chem., Bd. 27, p. 15, 1916) wird das Baum-
wollsaatmehl als ein unvollstindiges Futter erkannt und fithrten die Autoren
die durch dieses Futter sich einstellenden Krankheiten auf mangelnde
Nahrungsaufnahme der damit gefiitterten Tiere zuriick.

C. L. Beals und J. B. Lindsey (Journ. Agr. Res., Bd. 7, p. 301, 1916)
berichten iiber die chemische Zusammensetzung, Verdaulichkeit und Futter-
wert vom Steinnufmehl (Phytelephas). Schafe und Kiihe nehmen das Futter
an und auf und konnte sogar bei letzteren eine Zunahme der Milchmenge
beobachtet werden. Uber Seetang und Algen als Erginzungsfutter liegen
von E. Beckmann und E. Bark (Sitzber. Kgl. Akad. Wiss. Berlin, p. 1009,
1916) umfangreiche Versuche vor. Nach diesen bestehen unter den ver-
schiedenen Meerespflanzen sehr grofle Unterschiede im Nahrwert. Die jod-
armen kénnen unbedenklich als Fullfutter und Melassetriger benutzt werden.
Mehr als ein Viertel des ganzen Futtergewichtes sollte jedoch keinesfalls in
der Form von Tangen verabreicht werdsn. Fiitterungsversuche, ausgefiihrt
von W. Schneidewind und D. Meyer (D. L. Presse, Bd. 43, p. 767, 1916),
die den Ersatz von Eiweil durch Ammoniak zum Gegenstand haben, und
zwar speziell Beigabe von Ammoniakwasser zu Sauerfutter, scheinen nicht
zu geniigen, um einen derartigen Ersatz empfehlenswert zu beurteilen. Auch
diirfte in der groflen Praxis eine solche MaBnahme wohl auf erhebliche
Schwierigkeiten stoflen. Schlieflich findet die Frage nach der Benutzung
des Teichschlammes als Schweinefutterstreckungsmittel von E. Blanck
(Landw. Vers.-Stat., Bd. 90, p. 5, 1917) dahin Beantwortung, daf} sich der
. Teichschlamm fiir den gedachten Zweck wenig tauglich erweist. Am ehesten
scheinen die Sapropelbildungen unter gewissen Voraussetzungen noch fiir
die Kompostbereitung in Frage zu kommen.

E. Haselhoff (Fiihling, Bd. 66, p. 168, 1917) bringt beachtenswertes
experimentelles Material iiber die chemische Zusammensetzung verschiedener
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Kleearten, sowohl hinsichtlich der organischen wie anorganischen Bestand-
teile, bei. Er gelangt dabei zu der Feststellung, dafl ebensowenig wie die
prozentischen Nahrstoffgehalte der Kleepflanzen einen Anhalt fiir die Her-
kunft der Saat abgeben, hierfiir auch in der aus dem Ertrage und dem Ge-
halte berechneten absoluten Menge diezer eine sichere Grundlage gewonnen
werden kann. Zur Verfiitterung eigunet sich die kurz vor der Bliite geerntete
Pflanze am besten. Die Verluste, welche bei der Dorrheubereitung eintreten,
sowie die Herstellung von Sauerfutter werden eingehend durch Ahr (ebenda,
p. 185) besprochen. E. Busolt (Journ. f. Landw., Bd. 64, p. 325, 1916)
vermag Mannit und Traubenzucker aus dem wisserigen Auszuge der Mohr-
riiben krystallisiert abzuscheiden, desgleichen Mannit, aber nicht Trauben-
zucker, aus den griinen Erbsen. Ferner gelang ihm der Nachweis von Fructose
und Glucuronsiure im letzteren Extrakt. Uber den Wert der Pilze berichten
C. Beger und J. Michalowski (Fiihling, Bd. 65, p. 430, 1916) und weisen
darauf hin, dal die nicht mehr zur menschlichen Ernahrung verwendbaren
Pilze fiir Tierernahrung und Kompostbereitung mit Erfolg heranzuziehen
sind. Den Jodgehalt von Futterstoffen macht R. M. Bohn (Journ. Biol.
Chem., Bd. 28, p. 375, 1917) zum Gegenstand der Untersuchung. Die
Fiitterungsversuche mit Palmkernkuchen, Palmkernmehl, Cocosnukuchen
und Sojakuchen, ausgefithrt von D. A. Gilchrist (Chem. News, Bd. 115,
p-25, 1917) an Rindvieh, an Schafen und Kélbern lassen alle Kraftfuttermittel
zu dem Zwecke der Mastung als sehr gut geeignet erscheinen. Die Verwertung
der Kartoffel in ihren verschiedenartigsten Verwendungsmdglichkeiten, wie
gedampft, eingesduert, roh, als Trockenkartoffeln, Flocken und Schnitzel
durch Schweine und Wiederkiauer, wird durch dic Untersuchungen von
W. Véltz (Landw. Jahrb., Bd. 50, p. 455, 1916) klarzulegen gesucht und die
Zusammensetzung und der Futterwert des Blutmehls erfahrt durch Nils
Hansson (Meddlg. 128, fr. Centralst. Stockholm, p. 14, 1916) Behandlung.
Die Schweine- und Rinderfiitterungsversuche mit getrockneter Bierhefe in
England, iiber welche Ch. Crowther berichtet (Journ. of the Board of
Agricult., Bd. 22, Nr. 1, p. 1, 1915) lassen jedoch noch kein abschlieBendes
Uiteil zu.

) S. Baglioni (Atti R. Accad. dei Linc.. Roma, Bd. 24, p. 1158, 1915)
stellt beziiglich des Nahrwertes vom Weizenmehl, Maismehl und Eipulver
Untersuchungen an. Mit letzterem wurde stets eine starke Korpergewichts-
zunahme erzielt, mit den beiden anderen jedoch zum Teil Zunahme zum
Teil Abnahmen als mit verbunden beobachtet. Es ergibt sich ferner aus seinen
Versuchsreihen, daf3 der geringere Néhrwert des Leims und des Gliadins
gegeniiber dem des Ovalbumins sich auch dann zeigt, wenn man Mais- und
Weizenmehl im Vergleich zum Eipulver benutzt. In den Mebhlarte . diirften
somit andere Proteinstoffe von groerem Néhrwert enthalten sein als der des
- Zeins und Gliadins. DafB} die Natur der Eiweiflstoffe ein wichtiger Faktor
fir die Milchproduktion der Kiihe darstellt, zeigen E. B. Hart und
G. E. Humphrey (Journ. Biol. Chem., Bd. 21, p. 239, 1915) ebenso wie,
dafl die synthetische Tatigkeit der Milchdriisen nicht imstande ist, Fehler
in der Struktur des Eiweifles auszugleichen. Wiirde man die Natur des Ei-
weiBles eines jeden Futtermittels kennen, so wiirde dies eine Ersparnis bei
der Ernéhrung ermoglichen, denn man kénnte das Verhéltnis zwischen Eiweif3
und Kohlenhydraten je nach der Nahrkraft der verwendeten Eiweifstoffe
verindern. H. Goldschmidt (Nordisk Verlag, Kobenhavn, 1916) teilt
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seine Rentabilitats- und Fiitterungsversuche mit Yersey-Vieh zur Bestimmung
des Produktionswertes der Riiben mit. Sie zeigen, daB die gesteigerte Ration
eine. nachweisbare Vergroferung in der produzierten Milchmenge nicht er-
geben hat, dagegen laBt sich eine geringere Erh6hung des produzierten Fett-
gehaltes nachweisen. Uber gleichartige Untersuchungen betreffend das
Luzerneheu wird ebenfalls von dem Autor Bericht erstattet (Nordisk Verlag,
Kobenhavn 1915). Die Energiewerte des Rotkleeheus und Maismehls werden
von H. P. Armsby, J. A. Fries und W. W. Braman (Journ. Agr. Res.,
Bd. 7, p. 379, 1916) zu ermitteln gesucht und die Bakterienflora von frischen
und benutzten Streumaterialien, mit besonderer Beriicksichtigung ihrer
Einwirkung auf die Milch findet eingehende Behandlung und Untersuchung
durch R. Kiirsteiner (Centralbl. f. Bakt., Bd. 47, p. 1, 1917).

Sehr interessant und wichtig erscheinen die neuen Untersuchungen
J. Ibeles (Mitt. z. Foérd. Moorklt. i. D. R., Bd. 35, p. 259, 1917) iiber die
Lecksucht des Rindes. Der Genannte zeigt, dafl dieselbe als eine Alkali-
stoffwechselkrankheit aufzufassen ist, die ihre Ursache in dem Gehalte des
verfiitterten Heues an Alkali und Rohfaser, letztere als Erzeugerin der
Hippursiure in iiberreichlicher Menge im Tierkorper, hat. In einer weiteren
Abhandlung (ebenda, p. 14) wird von ihm die Melasse als Mittel zur Be-
kimpfung dieser Krankheit infolge ihres Alkalireichtums empfohlen. Uber
den analytischen Nachweis der Melasse in Trockenschnitzeln geben Unter-
suchungen A. Striegels in Gemeinschaft mit C. Wilke (Landw. Vers.-
Stat., Bd. 89, p. 33, 1917) Auskunft.

H. Siichting (Journ. f. Landw., Bd. 64, p. 173, 1916) wiinscht an
Stelle des Kellnerschen Stirkewertes den Begriff Kraftwert zu setzen. Er
schlagt vor fiir die Futtermittel unter Beriicksichtigung ihrer Wertigkeit
mit dem ihnen innewohnenden, physiologisch nutzbaren Kraftinhalt auf der
Grundlage des Gesetzes von der isodynamen Vertretbarkeit der Nahrstoffe
zu messen und vergleichend zu bewerten. Ferner macht er den Vorschlag,
mit Einheiten von 1000 kg zu rechnen und eine Einheit mit der Bezeichnung
,,Kellnerwert zu belegen. Wirtschaftsberechnungen der Futtermittel in ge-
nannter Art bringt der namliche Autor (Landw. Jahrb., Bd. 50, p. 1, 1916)
in umfassender Abhandlung bei. Auf die Geldwertberechnung der Futter-
mittel kommt Th. Pfeiffer (Fiihling, Bd. 65 p. 489, 1916) nochmals (vgl.
vor. Ber.) eingehend zuriick.
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Bavink, G. — ,,Einfiikrung in die allgemeine Chemie.* Heft 582 der Sammlung
,,Aus Natur und Geisteswelt‘‘, 108 Seiten.

Auerbach, F. — , Die Grundbegriffe der modernen Naturlehre (Einfihrung in
die Physik).* 4. Auflage. Heft 40 der Sammlung ,,Aus Natur und Geistes-
welt“. 146 Seiten. 1917. Leipzig-Berlin. B. G. Teubner. Preis je 1,50 M.

Die beiden vorliegenden Binde der bekannten Sammlung des Teubner-
schen Verlages behandeln zum Teil dhnliche Fragen, wenn auch von ver-
schiedenen Gesichtspunkten aus. Die Schrift des Jenenser Physikers hat
sich bereits zahlreiche Freunde erworben, und man wird bei der Lektiire
der stets anregenden Schrift zugeben miissen, daB diese Anerkennung wohl
verdient ist. Auerbach besitzt in der Tat wie wenige Gelehrte die Gabe,
auch schwierige physikalische Probleme in allgemein verstindlicher Form
zu schildern. Die neue Auflage enthélt auch wiederum einige Ergédnzungen,
die durch den Fortschritt der physikalischen Erkenntnis als notwendig neu
aufgenommen wurden. Das gilt besonders von den neuen Ergebnissen der
Ionen- und Elektronenlehre, der Umwandlung der Elemente, der Relativitits-
und Quantentheorie, die eine, wenn auch ziemlich kurze Behandlung er-
fahren haben. Das Buch klingt in eine Darstellung der Eutropie aus, deren
Wirkungsweise jedoch durch die Erscheinungen des Lebens in verschiedenen
Richtungen hin so weitgehend durchkreuzt erscheint, daB der alte Satz vom
kiinftigen Warmetod alles Lebens in seiner starren Geltung auf die Dauer
wohl erschiittert werden diirfte. — Auch die Schrift von Bavink, der bereits
frither (1914) ein gréBeres Werk iiber die Ergebnisse und Probleme der Natur-
wissenschaft herausgegeben hat, empfiehlt sich durch die Anschaulichkeit
seiner Darstellung. Das Werk gliedert sich in die beiden Teile: Umwandlungen
der Stoffe und der Energie. Im ersten Teil sind die chemischen Verbindungs-
gesetze und die Atomtheorie, die Systematik der Elemente, die kinetische
Wirmetheorie und die Aggregatzustinde sowie die chemische Dynamik
besprochen, wihrend der zweite Teil sich mit dem Energie- und Eutropie-
gesetz, der Thermochemie, Elektrochemie und Photochemie sowie dem
Bau des Atoms beschaftigte. Die Literatur ist auch hier bis auf die neueste
Zeit beriicksichtigt worden, und ein kurzes Literaturverzeichnis erleichtert
ebenfalls dem Fernerstehenden die Vertiefung seiner Kenntnis im Anschlufl
an das empfehlenswerte Bindchen, das in der Tat den Eindruck zu erwecken
vermag, daBl die grofen Errungenschaften der theoretischen Chemie und
Physik nicht minder bewunderungswiirdig und auch nicht minder interessant
sind als die dem Laien ja zunichst meist in die Augen stechenden grofien
Entdeckungen und Erfindungen experimenteller und technischer Natur.
Beide Binde weisen iibrigens auch ein brauchbares Sachregister auf.

H. GroSmann.

»»Annual Reports of the Society of chemical industry on the progress of applied
chemistry. 1916, Bd. 1, 335 Seiten, London 1917, Harrison and Sons,
St. Martins Lane.

Die Society of chemical industry hat im dritten Kriegsjahre zum ersten

Male einen Bericht iiber die Fortschritte der angewandten Chemie heraus-

gegeben, der auch fiir deutsche Leser von Interesse ist. Es wird zwar wohl

eine geraume Zeit brauchen, bis man in der Wissenschaft aller Linder die
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klaffende Liicke in wissenschaftlichen, technischen und kulturellen Be-
ziehungen, die seit dem-August 1914 besteht, ‘ausgefiillt haben wird. Die
Tatsache aber, dafl alle Sammelberichte iiber die Entwicklung der Wissen-
schaft und der Technik wihrend der Kriegszeit notwendigerweise liickenhaft
sind, kann auf das Bediirfnis, auch diese stark erginzungsbediirftigen Berichte
zu beriicksichtigen, keinen Einfluf} ausiiben. Ebenso wie im neutralen feind-
lichen Ausland heute nach sicheren Nachrichten die deutschen Veréffent-
lichungen verfolgt werden, so wird man auch in Deutschland nicht darauf
verzichten, Einblick in die Tétigkeit unserer Gegner zu nehmen. Dazu eignet
sich nun der vorliegende erste Bericht der Society of chemical industry durch-
aus, obwohl einzelne Partien nichts weniger als erschopfend von den ver-
schiedenen Autoren behandelt worden sind. Dazu kommt noch, dal man
auf einzelne Gebiete der angewandten Chemie teils aus suBeren Griinden,
weil die Verff. nicht fertig geworden waren und der Druck des Berichtes nicht
langer verzégert werden sollte, teils aus inneren Griinden (Zensurschwierig-
~ keiten, die den Abdruck des Aufsatzes iiber Sprengstoffe verhindert haben)
verzichtet hat. '
Nicht beriicksichtigt sind auch in dem Bericht die Agrikulturchemie
und die Chemie def Nahrungsmittel, iiber die im Journal der Gesellschaft
schon groflere Sammelreferate erschienen sind. Es fehlen ferner bisher die
Kapitel Faserstoffe, Farberei, Metallurgie, Elektrochemie und Zucker. Die
Wiedergabe der weiter unten namentlich aufgefiilhrten Berichte 143t dagegen
im einzelnen erkennen, daB} die englischen Chemiker wahrend des Krieges
zum Teil sehr fleiBig weitergearbeitet haben, und zwar nicht nur auf Ge-
bieten, wo England schon vor dem Kriege technisch und wissenschaftlich
stark ins Gewicht fiel, sondern auch in einzelnen Zweigen der Industrie, die
erst im Kriege grolere Bedeutung erlangt haben. Natiirlich 1a6t sich dabei
nicht immer sagen, daB diese Arbeiten besonders originell gewesen sind.
Die wirklich originellen Leistungen wihrend des Krieges vermag man heute
noch gar nicht genau zu iibersehen, aber fiir die Fabrik bedeutet der Begrilf
der Originalitdt ja auch etwas anderes als fiir die reine Wissenschaft. Da
bezeichnet unter Umstéinden die Ankniipfurg an bekannte in Vergessen-
heit geratene altere Arbeiten etwas sehr Wertvolles. Der Originalitats-
begriff in der Technik und der Volkswirtschaft ist jedenfalls vom wirt-
schaftlichen Standpunkt aus anders anzusehen und auch zu bewerten.
Auch im Patentwesen ist ja der Begriff der Neuheiten anders aufzufassen
als in der theoretischen Wissenschaft. Macht man sich diese Tatsachen
klar, so wird man auch die Leistungen der Gegner richtiger bewerten
und vor falschen Trugschliissen bewahrt bleiben. Die einzelnen Aufsitze
hier zu besprechen erscheint kaum moglich, da es sich um zusammenfassende,
zum Teil sehr geschickte und klar disponierte Berichte handelt, denen meist
allgemeine Ausfilhrungen vorangehen, aus denen man iiber die Gestaltung
der industriellen Verhéltnisse Englands wahrend des Krieges gewisse Riick-
schliisse ziehen kann. )
Unter den Autoren befinden sich auBer einigen Hochschulprofessoren,
die der Praxis nahe stehen wie G. T. Morgan und J. W. Cobb, vorwiegend
im Auslande weniger bekannte Personlichkeiten, deren Namen hier nicht
besonders aufgefiihrt werden sollen. Dagegen seien die einzelnen Gebiete
namentlich genannt, die den Inhalt des ersten Bandes dieses neuen Unter- -
nehmens der Society of chemical industry ausmachen: Brennstoffe und
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Heizung, Gas, Trockene Destillation, Mineralole, Farbstoffe, Siuren, Alkalien,
Salze, Glas und Keramik, Baustoffe, Ole, Fette und Wachse, Pigmentfarben,
Lacke und Firnisse, Kautschuk, Leder und Leim, - die Géarungsindustrien,
Wasserreinigung und Hygiene, chemische und pharmazeutische Préparate,
photographische Materialien und Prozesse.

Hoffentlich gestatten es die Verhaltnisse im kommenden Jahre, diesen
ersten Versuch der Society of chemical industry wesentlich zu verbessern.
Die deutschen Chemiker aber werden unter allen Umstéinden gut tun, auch
aus diesem Bericht fiir ihre betreffenden Industrien von den Fortschritten
im Auslande Kenntnis zu nehmen, denn die Zukunft wird eine Beherrschung
der Kenntnisse und Erfahrungen aller Lander zur unbedingten Voraussetzung
eines wirtschaftlichen Erfolges machen. H. GroBSmann.

.
Schmidt, C. — ,,Das periodische System der chemischen Elemente.“ 143 Seiten
und 32 Abbildungen und Tabellen. 1917. Leipzig. Johann Ambrosius
Barth. 6 M.

- Die groBziigige Zusammenfassung, die der russische Chemiker Mendelejeff

im Jahre 1869 den zahlreichen Arbeiten verschiedener Forscher, unter denen
ihm der deutsche Chemiker Lothar Meyer wohl am néchsten gekommen ist,
gegeben hat, hat den fruchtbaren Gedanken des periodischen Systems der
chemischen Elemente derartig zwingend und notwendig erscheinen lassen,
daB dieser Gedanke bis in die Gegenwart hinein zu zahlreichen Experimental-
arbeiten und theoretischen Spekulationen gefithrt hat. Die entwicklumgs-
geschichtliche Darstellung des Verf. behandelt in sehr objektiver und den
Verdiensten der verschiedenen Forscher im In- und Ausland mit groBler
Liebe nachgehender Weise die altere und neuere Zeit bis zur unmittelbaren
Gegenwart. In der Tat zeigt sich hier die Berechtigung des Ostwaldschen
Ausspruches, da3 das periodische System nicht als der AbschluB}, sondern

vielmehr als der Anfang einer in hohem MaBe fruchtbaren Ideenreihe an-

zusehen sei. Die mit groBler Sachkenntnis und Klarheit geschriebene moderne

Darstellung jener Wandlungen in den Anschauungen iiber die Leistungen

des periodischen Systems und seinen neueren Ausbau durch die Ergebnisse
der Radioaktivitats- und Elektronenlehre wie durch die neueren Fortschritte
in der Molekularphysik kann jedenfalls den Lesern dieser Zeitschrift nach jeder
Richtung empfohlen werden, um so mehr als auch eine gute Literaturiiber-

* sicht und ein sorgfiltiges Sach- und Autorenregister den Gebrauch des Buches

sehr erleichtert. , ‘ H. Grofimann.

»Kriegspidagogik.« Berichte und Vorschlige. In Verbindung mit Dr.
Walther von Hauff, Georg C. Kick, Dr. 0. Nothdurft herausgegeben
von Prof. Dr. Walther Janell. 416 Seiten. 1916. Leipzig. Akademische
Verlagsgesellschaft. 8 M.

Es mag manchem verfriiht erscheinen, im Kriege selbst eine definitive
Stellungnahme zu den zahlreichen piadagogischen Problemen, die durch den
gewaltigen Kampf in Europa plotzlich ganz besonders aktuell geworden
sind, zu nehmen, aber wenn man die Unsumme an gedanklichen Lei-
stungen betrachtet, die der Weltkrieg ausgelést hat, so wird man dem
Herausgeber und seinen Mitarbeitern besonderen Dank wissen, dafB sie
den Versuch gemacht haben, Ordnung in das Fir und Wider zu bringen
und vor allem eine Sammlung der bibliographischen Literatur vorzu-

N
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nehmen. Alle méglichen Probleme, die im Weltkrieg hinter der Front
besonders viel erértert worden sind, sind in diesem Buche, das den Unter-
richt in der Religion, dem Deutschen, der Geschichte, Erdkunde und den
Sprachen, der Mathematik und den Naturwissenschaften, im Zeichnen be-
handelt und dariiber hinaus auch Fragen allgemeiner Art, wie militarische
- Ubungen, Schulfeiern, Schule und Universitit und sogar kriegspidagogische
. Ausfithrungen aus der Schweiz und dem feindlichen Auslande eingehend
beriicksichtigt, erortert worden. Den Naturforscher werden besonders die
Ausfithrungen von Dr. Otto Nothdurft iber Mathematik, Physik,
Chemie, Geologie, Biologie und Hygiene interessieren, wozu er auch ein
sehr willkommenes ausfiihrliches Literaturverzeichnis beigesteuert hat. Bei
der Fiille der Probleme kann an dieser Stelle nur auf die Ergebrisse der
Ausfiihrung® eingegargen werden. Zur Frage der Physik meint der
Verf. mit Recht, daB das ,,Erleben in Beobachtung und Ex criment¢
mehr an Stelle der systematischen Vollstirdigkeit und zu weitgehender
Mathematisierung des Physikunterrichts treten sollten. Mit Recht wird
ferner darauf hingewiesen, daB die neuen kriegsbetonten Stoffe keine
systematische Auderung des Lehrziels bedingen. Fiir die Chemie wird
eine stirkere Betonung der organischen Chemie unter Kiirzung des an-
organischen Lehr- und ramentlich Lerrstoffs und eine eingehendere Be-
riicksichtigung einiger technischer Fragen, die von mafgebender Bedeutung
sind, gewiinscht, was mit den Forderurgen iibereinstimmt, die der Re-
fernt seit Jahren stets auch im Hochschulunterricht vertreten hat. Es
kann jedenfalls auch den Hochschullehrern und allen denjenigen, die sich
mit dem Problem der Vertiefung des naturwissenschaftlichen Unterrichts
beschéftigen, nur empfohlen werden diese Ausfithrungen zu beachten und
die darin enthaltenen Anregungen zu benutzen. Das gilt insbesondere fiu
den Unterricht der Kriegsbeschiadigten in der Friedenszeit, der eine be-
sondere piadagogische Befahigung erfordern wird. Sehr dankenswert er-
scheinen ferner auch die kriegspidagogischen Berichte aus der Schweiz,”
Frankreich und England, die im Original wiedergegeben sind und
zum Teil manche bittecren Wahrheiten von allgemeiner Bedeutung ent-
halten. Auch hier zeigen sich wieder einmal die Englinder gegeniiber
den allzu temperamentvollen Franzosen als die Verniinftigeren, die sich
auch Deutschland gegeniiber durchaus nicht immer im Stile der Jingo-
presse dulern. Das ganze Buch stellt jedenfalls eine iiber den Krieg
hinaus besonders beachtenswerte Erscheinung dar, dem man zahlreiche Leser
wiinschen sollte. H. GroSmann,
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Bericht iiber die Atomgewichtsforschung.
(Veroffentlichungen vom 10. November 1916 bis 10. November 1917.)
Von

E. Kindscher.

Von Arbeiten allgemeinen Inhalts sind in der unter den obwaltenden
Verhiltnissen erreichbaren Literatur die folgenden erschienen.

Als Grundstoffe aller Elemente betrachtet T. Silbermann (Ber.,
Bd. 49, p. 2219—2222, 1916) die Edelgase. Hierfiir ist er aber gezwungen,
an den Atomgewichten dieser Gase gewisse Anderungen vorzunehmen, deren
Berechtigung allerdings noch des Beweises bediirfen. Beispielsweise teilt er
so dem Argon einen Atomgewichtswert von 36,4 zu und schreibt die héhere
Gasdichte, die zu dem in der internationalen Atomgewichtstabelle auf-
genommenen Werte gefiihrt hat, einer Verunreinigung dieses Gases zu.

W.D. Harkins und R. E. Hall (ZS. {. anorg. Ch., Bd. 97, p. 175—240,
1916) weisen darauf hin, dafl das im Verlaufe ihrer Arbeiten iiber Atome
von ihnen vorgeschlagene periodische System (Journ. Am. Chem. Soc.,
Bd. 38, p. 169—221, 1916; vgl. diese Fortschr., Bd. 12, p. 191, 1917) die Be-
ziehungen zwischen Haupt- und Nebengruppen der Elemente sowie ihren
Eigenschaften und der vermutlichen Zahl der duBleren Elektronen gleichen
Kernladung gut wiedergibt. Eine graphische Darstellung erfahren dabei
folgende Kigenschaften: Schmelzpunkt, Atomvolumina, Dichte, riumlicher
Ausdehnungskocffizient, Kompressibilitit, Suszeptibilitit, Atomfrequenz,
elastische Eigenschaften und Hirte. Fernerhin konnten die Verfasser er-
mitteln, daB die Abstiinde, bis zu welchen die Atome eines Gases der Helium-
gruppe sich bei einem Zusammenstol nihern, der fiinften Wurzel aus der
Atomnummer und damit wahrscheinlich der Zahl der Elektronen im Atom
auBerhalb des Kerns proportional sind.

Bei seinen weiteren Studien iiber Atomgewichte machte A. van den
Broek (Phys. ZS., Bd. 17, p. 579—381, 1916) die Feststellung, daf die Atom-
gewichte der Elemente anniihernd eine Zwillingsreihe bilden, und zwar
dergestalt, daBl Atomgewichte vom Typus 4 n und solche vom Typus 4n 4 3
abwechseln. In diesen Ausdriicken bedeutet n eine ganze Zahl. Neben
anderen UnregelmiBigkeiten, die der Verfasser durch die Isotopen zu er-
klaren sucht, kommen auch sogenannte umgekehrte Zwillinge vor, d. h.
Fille, in denen die 4 n-Werte des Atomgewichts an Stellen ungerader Ordnungs-
zahlen und umg: kehrt die 4 n + 3 Worte an Stellen gerader Ordnungszahlen
liegen. van den Broek bespricht dic RegelmiBligkeiten derartig um-
gekehrter Zwillingsanordnungen und bringt sie in Beziehung zur Isotopie.

Uber zahlenmiBige Beziehungen der Atomgewichtswerte berichtet
R. Vondra&eck (Chemické listy, Prag, Bd. 11, p. 33—37, 1917). Nach den

Fortschritie der Chemie, Bd. XIII. Ki
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derzeitigen Forschungsergebnissen erscheint die Anschauung, daBl vielleicht
die meisten Elemente Gemische mehrerer Isotopen verschiedener Atom-
gewichte seien, nicht gerechtfertigt. Nahm man bisher an, daB die angenihert
ganzzahligen Atomgewichte der Elemente der Reihe Wasserstoff bis Kobalt
eine Folgeerscheinung der vorhandenen genetischen Beziehungen seien, so
ergaben die Studien des Verfassers, dafl auch die schweren Elemente unter-
einander und auch mit denen der beiden kleinen Perioden durch bestimmte
gesetzmiBige Atomgewichtsunterschiede verkniipft sind. So gelangt man
beispielsweise durch Hinzufiigen des Wertes 95,9 zu den Atomgewichts-
werten derjenigen Elemente der beiden kleinen Perioden, deren Ordnungs-
zahlen Vielfache von drei sind, also Lithium, Kohlenstoff, Fluor, Magnesium
und Phosphor zu den Elementen Rhodium, Silber, Indium, Antimon und Jod
ungerader Ordnungszahlen. Erhoht man hingegen die Atomgewichtswerte
der Elemente Fluor, Magnesium und Phosphor um 87,7 bzw. 88,1, so ent-
stehen Elemente gerader Ordnungszahlen, und zwar Palladium, Kadmium
und Zinn. Ahnliche Beziehungen bestehen auch zwischen den Elementen
ungerader Ordnungszahlen wie Silber, Indium, Antimon und Jod und den
Elementen, die die Ordnungszahlen 10, 13, 16 und 19 besitzen. Durch der-
artige Beziehungen, die auch an anderen Stellen des periodischen Systemns
zu finden sind, werden die Atomgewichte und die Plitze der abgeleiteten
Elemente in der natiirlichen Reihe genau und eindeutig bestimmt.

J. Waddell (Chem. News, Bd. 113, p. 289-—291, 1916) weist auf eine
Bezichung hin, die zwischen den Atomgewichten der Elemente und ihrem
Vorkommen in der Erdkruste besteht. Allgemein lifit sich sagen, dafl das
erste Glied jeder Gruppe des periodischen Systems nur in geringem Betrage
in der Erdkruste vorkommt. Hierauf folgen die Elemente mit grofler Ver-
breitung und darauf wieder solche mit abnehmender Haufigkeit. Als Aus-
nahmen dieser Regel sind im ganzen periodischen System nur Sauerstoff
und Argon zu finden.

V. Kutter stellte fest (Phys. ZS., Bd. 18, p. 16—17), da@ die Fliichtig-
keit der Elemente, wie sie bei der Erzeugung der Spektren in der Bunsen-
flamme im Funken in Augenschein tritt, eine periodische Funktion des Atom-
gewichts ist. Beriicksichtigt man aber die Tatsache, dafl auch die mit der
Fliichtigkeit bzw. dem Siedepunkt nahe zusammenhidngenden Schmelzpunkte_
der Elemente periodische Funktionen der Atomgewichte sind, so erscheint
die in Frage stchende Beziehung nicht weiter verwunderlich. .

Nach der Meinung von Ph. A. Guye (Journ. chim. phys., Bd. 14,
p- 449—461, 1916) bringt die internationale Atomgewichtskommission zu
hiufig Anderungen an den offiziellen Atomgewichtswerten an. Nur in
dringenden Fillen, als welche Fehler von iiber 1/,,, des Atomgewichts an-
zusehen sind, erscheinen jihrliche Korrektionen der Atomgewichte gerecht-
fertigt. Im iibrigen geniigen nach Guyes Ansicht Neuaufstellungen der
internationalen Tabelle in Abstinden von zehn zu zehn Jahren. Unter Be-
riicksichtigung der vom Verfasser aufgestellten diesbeziiglichen Regeln er-
scheint von den durch die internationale Kommission in der Atomgewichts-
tabelle fiir das Jahr 1916 vorgenommenen 11 Anderungen nur die am Atom-
gewichtswert des Ytterbiums berechtigt. An Stelle der jahrlichen Herausgabe
einer neuen Tabelle kénnte ja die internationale Kommission eine biblio-
graphische und zugleich kritische Bearbeitung der Atomgewichtsliteratur
als Zwischenpublikationen zu den zehnjahrigen Tabellen versffentlichen.
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A. de Gramont (Journ. chim. phys., Bd. 14, p. 336—339, 1916) stellte
in einer Arbeit ,,Uber die spektralanalytische Kontrolle bei Atomgewichts-
bestimmungen‘‘ eine Liste derjenigen Verunreinigungen zusammen, die man
bei den reinsten Proben der verschiedenen Elemente im allgemeinen noch
spektralanalytisch findet.

Hingewiesen sei schlieBlich noch auf folgende Arbeiten:

A. Debierne ,,Uber die Gesetze der radioaktiven Umwandlungen**
(Ann. d. Phys. [9], Bd. 4, p. 309—322, 1915) und ,,Betrachtungen iiber
den Mechanismus der radioaktiven Umwandlungen und die Konstitution
der Atome* (Ann. d. Phys. [9], Bd. 4, p. 323—345, 1915).

L. Zehnder ,,Uber den Ather und die Struktur des Atoms* (Arch.
Sc. phys. et. nat. Genéve [4], Bd. 42, p. 201—209).

J.Beckenkamp ,,Krystallstruktur und chemische Valenz‘‘ (Zentralbl.
f. Min. u. Geol., p. 97—110, 1917).

0. Hinsberg ,,Uber Valenzzentren* (Journ. f. prakt. Ch. [2], Bd. 94,
p- 179; Bd. 95, p. 121—131, 1917).

Atomgewichtsbestimmungen.

Im folgenden seien die im vergangenen Jahre vorgenommenen Atom-
gewichtshestimmungen kurz besprochen.

L

Wasserstoff.

Burt und Edgar (Phil. Transactions R. Soc. A., Bd. 216, p. 393) fanden
bei der direkten Verbrennung von Wasserstoff und Sauerstoff zu Wasser in
langen Versuchsreihen fiir das Verhiltnis der sich vereinigenden Volumina
mit groBer Wahrscheinlichkeit bei 0° und 760 mm Druck den Wert 2,00288.
Unter Zugrundelegung der von Morley ermittelten Werte fiir die Dichten
von Wasserstoff und Sauerstoff, nimlich 0,089873 und 1,42900, ergibt sich
das Atomgewicht des Wasserstoffs zu 1,00772. Dieser neue Wert ist sehr
nahe dem arithmetischen Mittel der voneinander unabhingig von Morley
und Noyes gefundenen Zahlen und es kann angenommen werden, dafl das
wahre Atomgewicht des Wasserstoffs dem abgerundeten Werte 1,0077 sehr
nahe liegt.

Ph.-A. Guye (Journ. chim. phys., Bd. 15, p. 208—214, 1916) jedoch
befiirchtet, dafl der durch direkte Verbrennung gefundene Wert durch die
Bildung geringer Mengen von Ozon und Wasserstoffsuperoxyd beeinfluf3t
sein konnte. Er berechnet aus den zuverlassigsten Daten fiir die Kom-
pressibilitit beider Gase fiir das volumetrische Verbindungsverhiltnis des
Wasserstoffs und Sauerstoffs den Wert 2,00303. Da nun aber auch gegen
diese auf physikochemischem Wege erzielte Zahl dhnlich Einwénde gemacht
werden kénnten, wie er sie selbst gegen die durch direkte Verbrennung ge-
wonnene erhoben hat, so erachtet es Guye fiir das Richtigste, aus beiden
Werten das Mittel 2,00295 zu bilden. Berechnet man hieraus das Atom-
gewicht des Wasserstoffs, so gelangt man zu dem Werte 1,00773 der an
dem abgerundeten von Burt und Edgar aufgestellten 1,0077 nichts &ndert.

Brom.
Ph.-A..Guye fithrte mit seinen Schiilern eine physiko-chemische Re-
vision des Atomgewichts des Broms durch (Journ. chim. phys., Bd. 14.
. Y
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p. 361—388, 1916). Die bisher zur experimentellen Ermittlung dieser Kon-
stante verwendeten Verfahren bringen dieses Element meist in Beziehung
zum Silber und sind demgemill auch mit allen Unsicherheiten behaftet,
die das Atomgewicht dieses Metalls noch enthilt. Aus diesem Grunde beschlo8
der Verfasser durch Ermittlung der Dichten des Bromwasserstoffs und Sauer-
stoffs unter Beriicksichtigung der Abweichungen vom Avogadroschen Gesetz
einen direkten AnschluB des Broms an den Sauerstoff herzustellen. Die
Arbeiten wurden nach der Ballonmethode ausgefithrt. Angewandt wurden
drei Ballons mittlerer Wandstiirke. lhre Evakuierung war keine vollkommene,
vielmehr wurde mittels eines Vakuometers der Restdruck bestimmt. Die
Reinigung des Bromwasserstoffs erfolgte durch fraktionierte Destillation.
Der Vorrat wurde im fliissigen Zustande aufbewahrt. Fiir die Bestimmung
der Abweichungen vom Avogadroschen Gesetz waren allerdings gewisse
Annahmen iiber die Zustandsgleichung notwendig. Die Berechnungen er-
folgten mit Hilfe der Grenzdichten.

E. Moles (Journ. chim. phys., Bd. 14, p. 389—444, 1916) stellte den
erforderlichen Bromwasserstoff auf vier verschiedenen Wegen her. Einmal
lie er Brom mit Schwefelwasserstoff, das andere Mal mit Naphthalin und
drittens mit Paraffin reagieren. AufBlerdem hydrolysierte er zur Herstellung
des Gases Phosphorbromiir. Zur Reinigung des Bromwasserstoffs licB er
diesen unter anderem durch verfliissigtes Gas perlen. Bei 33 Bestimmungen,
die sich auf 11 Serien vertcilten, fand er fiir das Litergewicht des Brom-
wasserstoffs unter Normalbedingungen im Mittel den Wert 3,64442 g. Kr
ermittelte fernerhin das Gewicht eines Liters bei 3/; und 15 Atmosphiire
und reduzierte die gefundenen Zahlen dann auf eine Atmosphire. Er erhielt
so die von dem auf direktem Wege ermittelten Werte etwas abweichenden
Zahlen: 3,63314 g bzw. 3,62190 g. Hieraus ergab sich sodann der Kom-
pressibilitatskoeffizient zwischen 14 und 1 Atmosphiire und weiterhin die
Abweichung vom Avogadroschen Gesetz zu 1 ++ 4 = 1,00931. Das Molckular-
gewicht des Bromwasserstoffs wurde schlie8lich zu 80,934 und das Atom-
gewicht des Broms zu 79,926 berechnet.

C.K.Reiman (C. r., Bd. 164, p. 44—46, 1917) gewann den Bromwasser-
stoff auf drei verschiedenen Wegen. Zuniichst synthetisierte er ihn aus Brom
und Wasserstoff durch elektrische Erhitzung mit platiniertem Asbest auf
250—300°. Der Wasserstoff wurde durch Elcktrolyse aus starker Kalilauge
und das Brom aus reinem Bromkalium mit Permanganat und Schwefelsiure
erhalten. Der Bromwasserstoff wurde fraktioniert destilliert, hierauf in
Wasser gelost, diese Losung abermals fraktioniert und die Mittelfraktion
schlieBlich mit Phosphorpentoxyd behandelt. Bei der zweiten Darstellungs-
form erfolgte zwar die Synthese in der bereits beschriebenen Weise, doch wurde
das Bromwasserstoffgas mit fliissiger Luft verdichtet und hierauf der frak-
tionierten Destillation im Vakuum unterzogen. Der dritte Weg ging vom
Bromkalium aus, das mit siruposer Phosphorsdure behandelt wurde. Die
Verdichtung des Bromwasserstoffs erfolgte mit Kohlensiuremischung und
schliellich wurde das Gas fraktioniert destilliert. Das Normallitergewicht
des Bromwasserstoffs wurde bei 00 und 760 mm Druck als Mittel von 31 Be-
stimmungen zu 3,6442 40,0002 g gefunden.

C. K. Reiman (C. r., Bd. 164, p. 180—181, 1917) bestimmte fernerhin
die Dichte des Bromwasserstoffs bei vermindertem Drucke. Da aber dieser
Gas auch im reinen, trockenen Zustande mit Quecksilber reagiert, so wurde
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die Kompressibilitit durch Dichtebestimmungen bei etwa 3/, und 1/ Atmo-
sphare ermiitelt. Die Darstellung des Bromwasserstoffs erfolgte in de; gleichen
Weise wie in der vorhergehenden Arbeit. Bei einem Drucke von 506,67 mm
bzw. 253,33 mm wurden als Gewicht von einem Liter Bromwasserstofigas
im Mittel die Werte 2,4220 bzw. 1,2072 g gefunden. Auf 760 mm bezogen
ergibt dies die Zahlen 3,6330 und 3,6218 g. Hieraus wurde der Kompressi-
bilitatskoeffizient zwischen 14 und 1 Atmosphire sowie die Abweichung
vom Avogadroschen Gesetz als Funktion von p und 1/v im Mittel zu
1 + 4 =1,00927 berechnet. Das Molekulargewicht des Bromwasserstoffs

bezogen auf 0° wurde so zu 80,932 und das Atomgewicht des Broms zu 79,924
gefunden.

W. J. Murray (C. r., Bd. 164, p. 182—183, 1917) endlich stellte den
fiir seine Bestimmungen verwendeten Bromwasserstoff durch Hydrolyse
von ALBrg dar, das er durch Einwirkung von Bromdampf auf rotgliithendes
Aluminium gewann. Nach Filtration des Gases durch Glaswolle verdichtete
er das Gas und unterwarf es dann der fraktionierten Destillation. Als Gewicht
eines Normalliters fand er im Mittel von 16 Bestimmungen den Wert
3.6440 40,0005 g. Versuche den Bromwasserstoff durch Hydrolyse von
Zinntetrabromid sowie durch Einwirkung von schwefliger Siure auf Brom
in Gegenwart von Wasser zu gewinnen, ergaben, daf diese Verfahren fiir den
vorliegenden Zweck ungeeignet sind.

Jod.

M. Guichard (Ann. Chim. [9], Bd. 6, p. 279—318, 1916) beschreibt
zunichst nur eine Methode zur Bestimmung des Atomgewichts des Jods,
bei der simtliche Bestandteile der in Frage stehenden Verbindung, im vor-
liegenden Falle des Jodsiureanhydrids, bestimmt werden und moglichst
wenig Hilfsmittel zur Anwendung gelangen. Nachdem sich der Verfasser
erst iiber die Bedingungen verbreitet hat, die Atomgewichtsbestimmungen
erfiillen sollen, beschiftigt er sich mit okkludierten Gasen, der Sauerstoff-
bestimmung und besonders mit dem Einflu der Diffusion von Quecksilber-
dampfen im Vakuum auf die Bestimmung von Stoffen, die dessen Dampfe
zu fixieren vermogen. Weiterhin beschreibt Guichard die Darstellung von
reinem Jod und Jodsdureanhydrid und gibt die Einzelheiten einer Atom-
gewichtsbestimmung des Jods durch Zersetzung von Jodsdureanhydrid in
seine Komponenten Sauerstoff und Jod.

Kohlenstoff und Schwefel.

Auf Grund zweier Arbeiten von Th. W. Richards und Ch. R. Hoover
(Journ. Am. Chem. Soc., Bd.37, p.95 u. 108, 1915; vgl. diese Fortschr., Bd. 11,
p- 247, 1916) hatte die internationale Atomgewichtskommission an den
Werten dieser Elemente Anderungen vorgenommen, die in der fiir das Jahr
1916 geltenden Atomgewichtstabelle zum Ausdruck kamen. E. Moles (Journ.
chim. phys., Bd. 15, p. 51—59, 1917) weist nun zunéchst darauf hin, da8 sich
die internationale Kommission bei Vornahme dieser Anderungen mit ihren
eigenen frilher gegebenen FErklarungen hinsichtlich der Genauigkeit der
dritten Dezimale in Widerspruch gesetzt hat, daBl aber vor allen Dingen
ein falscher Wert des Atomgewichts des Natriums in die Berechnung eingeht.
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Die Kommission schitzt die Genauigkeit der zugrunde liegenden experimen-
tellen Bestimmungen zehnmal zu hoch ein.

Auch Ph.-A. Guye (Journ. chim. phys., Bd. 15, p. 60—63, 1917) weist
darauf hin, daB der falsche Wert fiir das Atomgewicht des Natriums, der
zu den falschen Werten fiir die Atomgewichte des Kohlenstoffs und Schwefels
gefiihrt hat, auf einen Rechenfehler in einer Publikation des Laboratoriums
der Harvard-Universitdt zuriickzufithren ist. In herben Worten der Kritik
wendet sich sodann der Verfasser gegen die auf diesen Fall beziigliche Tatig-
keit der internationalen Kommission.

Blei.

Oechsner de Coninck und Gérard (C. r., Bd. 163, p. 514—515,
1916) bestimmten das Atomgewicht des Bleis durch Ermittlung des Molekular-
gewichts des Bleioxyds. Ist namlich p das Gewicht des angewandten reinen
Bleinitrats und p’ dasjenige des aus diesem durch Glithen gewonnenen Blei-
oxyds, so erhilt man das Molekulargewicht des Bleioxyds zu —I: = x:}:xlO_8>

Auf diesem Wege fanden sie als Molekulargewicht des Bleioxyds die Werte
222,91, 222,99 und 223,03 und berechneten hieraus das Atomgewicht des
Bleis im Mittel zu 206,98. Fernerhin wiederholten sie diese Bestimmungen
mit einem Blei, das aus Uranmineralien gewonnen war und das sie von Blei
nicht radioaktiven Ursprungs weitmdglichst befreit hatten. Drei vor-
genommene Bestimmungen fiihrten im Mlttel zu einem Atomgewichtswerte
von 206,71.

Th. W. Richards und C. Wadsworth (Journ. Am. Chem. Soc., Bd. 38,
p- 1658—1660, 1916) setzten ihre Studien iiber die Dichte radioaktiven
Bleis fort. Sie l6sten Bleisulfid, das aus reinem norwegischem Cleveit gewonnen
war, in verdiinnter Salpetersiure, krystallisierten das Bleinitrat dreimal
unter Zentrifugieren um, ebenso wie das hieraus mit reiner Salzsiure ge-
wonnene Bleichlorid und trockneten dieses dann im Vakuum iiber Natrium-
hydroxyd. Dieses Material wurde fiir die Atomgewichtsbestimmung ver-
wendet, wihrend das bei dieser Bestimmung aus den Filtraten erhaltene
Material fiir Dichtebestimmungen diente. Das Filtrat wurde hierfiir auf
0,01-n Chlorionenkonzentration gebracht, vom gefallten Silberchlorid ab-
getrennt und konzentriert. Das Nitrat wurde nochmals umkrystallisiert
und dann der Elektrolyse unterworfen. Die mittels des Pyknometers be-
stimmte Dichte des auf dem beschriebenen Wege erhaltenen Bleis wurde
im Mittel zu 11,273 gefunden, also wesentlich niedriger als die Dichte des
gewohnlichen Bleies (11,337) ist. Die bestehende Differenz ist fast proportional
dem zwischen den Atomgewichten bestehenden Unterschiede, denn das
Atomgewicht von australischem Blei betrug 206,35, wohingegen dasjenige
der vorliegenden Bleisorte 206,085 war. Das Atomvolumen der Isotropen
206,08/11,273 = 18,281 ist fast identisch mit demjenigen des reinen ge-
wohnlichen Bleis (18,277) und des australischen Bleis (18,279).

In einer weiteren Arbeit bestimmten Th. W. Richards und Ch. Wads-
worth (Journ. Am. Chem. Soc., Bd. 38, p. 2613—2622, 1916) die Atom-
gewichte von vier Bleisorten radioaktiven Ursprungs, die bisher nicht zur
Untersuchung gelangt waren und verglichen sie mit demjenigen einer Sorte .
gewohnlichen Bleies. Das Atomgewicht eines silberfreien, viermal als Nitrat
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und viermal als Chlorid umkrystallisierten gewoéhnlichen Bleis wurde zu
207,18 gefunden. Blei aus Carnotit (Colorado) zeigte ein Atomgewicht von
207.00, Blei aus australischem Carnotit (Radiumhill, N.S. W.) wies ein
solches von 206,34, Blei aus norwegischem Broggerit (Moos) von 206,12 und
Blei aus norwegischem Cleveit (Langesund) von 206,08 auf. DaB die am
sorgfaltigsten gereinigte Bleiprobe das niedrigste Atomgewicht zeigte, 1aBt
er sehr wahrscheinlich erscheinen, daB8 die in den anderen Fillen erhaltenen
Werte auf zuféllige Beimengungen von gewohnlichem Blei zuriickzufiihren
sind. Bei der spektralanalytischen Untersuchung dieser Bleisorten konnten
weder im sichtbaren noch im unsichtbaren Teile des Spektrums irgendwelche
neuen Linien aufgefunden werden. Diese Gleichheit nun der Spektren von
gewohnlichem Blei und solchem radioaktiven Ursprungs bei offensichtlicher
Verschiedenheit des Atomgewichts legt die Vermutung nahe, daBl der Teil
des Atoms, der das Atomgewicht beeinfluB3t, keinen Einflul auf das Spektrum
und das Atomvolumen augiibt, welche dualistische Auffassung der Atom-
struktur sich mit den Hypothesen von Fajans, Soddy und Russell deckt.
Die untersuchten Bleipriparate waren bis auf das gew6hnliche Blei radio-
aktiv, doch scheint der Grad ihrer Radioaktivitit in keinem Zusammenhang
mit der Erniedrigung des Atomgewichts zu stehen.

O. Honigschmid (ZS. {. Elektrochem., Bd. 23, p. 161—165, 1917) be-
richtet iiber Thoriumblei. Eine indirekte Atomgewichtsbestimmung dieser
Bleisarte ist bereits von Soddy (Journ. Chem. Soc., Bd. 105, p. 1402, 1914) in
der Weise ausgefiihrt worden, indem er die Dichte des ,,Thorbleis** aus Ceylon-
Thorit mit derjenigen des gew6hnlichen Bleis verglich und daraus die Atom-
gewichte berechnete. Er hatte auch bereits die inzwischen durch die Arbeiten
Th. W. Richards und Ch. Wadsworth als richtig erwiesene Annahme machen
fiissen, daB3 die Atomvolumina der Isotope gleich sind. Er hatte so das
Atomgewicht des ,,Thorbleis zu 207,74 berechnet, wenn fir gewshnliches
Blei der Wert 207,2 in Rechnung gesetzt wird. Theoretische Erwéigungen
fithrten nun O. Hoénigschmid dazu, den von Soddy auf indirektem Wege
erhaltenen Wert auf direktem Wege nachzupriifen. Als Standard hatte er
ja die Dichte und das Atomgewicht des gewéhnlichen Bleis gesetzt, obschon
zunichst einmal schon fiir erstere Gréfe von verschiedenen Forschern recht
abweichende Werte angegeben werden. Geringe Fehler bei der Bestimmung
des spezifischen Gewichts bedingen aber schon groBe Differenzen bei der
Berechnung des Atomgewichts, da ja bei einer Atomgewichtsdifferenz der
beiden Bleiisotope von 0,54 der Unterschied in den spezifischen Gewichten
nach Soddys eigenen Angaben nur 0,03 betrigt. Hierzu kommt noch, daB
schwer entfernbare Verunreinigungen des metallischen ,,Thorbleis* durch
Elemente mit héherem spezifischem Gewichte eine Fehlerquelle bilden konnen.
Da sich nun dem Verfasser die Gelegenheit bot, das von Soddy benutzte
12 g schwere Stiick ,,Thorblei* zu untersuchen, so nahm er mit diesem eine
direkte Atomgewichtsbestimmung durch Analyse des Chlorids vor. Nach
Lésen in frisch destillierter Salpetersiure reinigte er das durch Eindampfen
erhaltene Nitrat durch Ausfillen aus wisseriger Lésung mittels konzentrierter
Salpetersiure. Dieses wurde dann aus verdiinnter Losung mit destillierter
Salzsdure als Chlorid gefillt und umkrystallisiert. Das Chlorid wurde im
Quarzapparate destilliert und im Quarzréhrchen geschmolzen. Die Analyse
wurde einerseits nach der gravimetrischen Titration und anderseits auf rein
gravimetrischem Wege durch Wigen des bei der Titration gefillten Chlor-
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silbers vorgenommen. Die Ermittlung des Verhaltnisses (Th)PbCl,: 2 Ag
fiihrte bei vier vorgenommenen Bestimmungen im Mittel zum Atomgewicht
207,77, wahrend diejenige des Verhaltnisses (Th)PbClL,:2 AgCl im Mittel
von 4 Bestimmungen den Wert 207,78 lieferte. Auf der Basis Ag = 107.88
und Chlor = 35,457 ergibt sich demnach als Gesamtmittel 207,77 4+ 0,14.
Dies Ergebnis steht mit dem von Soddy auf ganz anderem Wege erhaltenen
in vollkommener Ubereinstimmung. Der gefundene Wert ist aber wesentlich
niedriger als das fiir ThE theoretisch berechnete Atomgewicht von 208,1.
Dies erklart sich jedenfalls durch die Anwesenheit des Isotops RaG mit dem
Atomgewicht 206, so dal demnach das vom Verfasser untersuchte Material
als Gemisch von RaG und ThE, beides Isotope des Bleis, aufzufassen wiire.
AuBler Zweifel steht jedenfalls, dal das aus uranarmen Thorit isolierte Blei
ein hoheres Atomgewicht als gewshnliches Blei besitzt. Die Differenz betrigt
nach vorliegender Untersuchung 0,57.

Im Anschluf} an diese Arbeit Honigschmids sei auf eine Versffentlichung
F. Soddys (Nature vom 15. I1. 1917) hingewiesen, die sich mit theoretischen
Betrachtungen iiber das gleiche Thema befafit.

e n e o

Yttrium.

Eine Atomgewichtsbestimmung dieses Elementes wurde von B. S.
Hopkins und Cl. W. Balke (Journ. Am. Chem. Soc., Bd. 38, p. 2332
bis 2347, 1916) ausgefithrt. Mittels der Synthese des Sulfats war dieselbe
nicht durchfithrbar, da die erhaltenen Werte von der Anderung der Zeitdauer
und der Hohe der Temperatur in hohem Mafle abhingen. Angewandt wurden
drei Methoden fraktionierter Ausfillung auf teilweise gereinigtes Material.
Eine fraktionierte Ausfillung mit Kaliumchromat entfernt bereits einen
groBen Teil seltener Erden aus dem Yttrium, wihrend hierdurch die Ent-
fernung des Holmiums und Erbiums nicht quantitativ gelingt. Eine
fraktionierte Ausfillung mit verdiinntem Ammoniak lieferte trotz ihrer
Langwierigkeit kein reineres Material. Hingegen fithrte eine Fraktionierung
mittels Natriumnitrits schnell zu Holmium- und Erbium-freien Yttrium.
Die Hydrate Y,(SO,);.-8 H,O und YClg-6 H,O eigneten sich ihrer starken
Verinderlichkeit wegen nicht zu Atomgewichtsbestimmungen. Das Atom-
gewicht des Yttriums wurde schlieBlich aus dem Verhiltnis Y,05: 2 YClg
aus sechs verschiedenen Materialfraktionen zu 88,9 bestimmt.

Gadolinium.

J. M. Eder (Chem. Zentralbl.,, Bd. II, p. 362, 1917) untersuchte das
Bogenspektrum eines von Auer durch fraktionierte Fallung weitgehend von
Samarium und Europium getrennten Gadoliniums und erhielt mit dem Chlorid
reinere Bogenspektren als mit dem Oxyd. Die europiumhaltigen Fraktionen
ergaben spektroskopisch deutliche Anzeichen fiir die Anwesenheit eines un-

bekannten Elementes, das zwischen Europium und Samarium liegt.

Dysprosium. ‘
E. W. Engle und Cl. W. Balke (Journ. Am. Chem. Soc., Bd. 39,
p- 53—68, 1916) erhielten durch fraktionierte Krystallisation der Bromate
und nachfolgende Krystallisation der Athylsulfate ein Dysprosium von hohem
Reinheitsgrade, das wahrscheinlich nur geringe Holmiummengen enthielt.
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Durch Ermittlung des Verhaltnisses Dy,0; : 2 DyCl; fithrten sie eine Atom-
gewichtsbestimmung durch, die im Mittel von fiinf aufeinanderfolgenden
Bestimmungen fiir das Atomgewicht des Dysprosiums den Wert 164,228
ergab. Dieser Wert liegt betrichtlich hoher als der Wert 162,5 der in der
internationalen Tabelle aufgenommen worden ist. Durch Lésen des Oxyds
in wenig iiberschiissiger Salzsdure wurde im Quarzgefill unter schwachem
Erwirmen das Chlorid hergestellt und sorgfiltig getrocknet.

Bericht des internationalen Atomgewichtskomitees.

W. Ostwald (Chem.-Ztg., Bd. 40, p. 1041, 1916, vgl. diese Fortschr.,
Bd. XII, p. 202, 1917) berichtete, dafl ein BeschluB der internationalen
Atomgewichtskommission iiber die fiir 1917 zu wihlenden Atomgewichte
nicht zustandegekommen sei. Hierzu bemerkt der amerikanische Delegierte
und Vorsitzende des Ausschusses F. W. Clarke (Journ. Chem. Soc. Lond.,
Bd. 109, p. 777—778, 1916 u. Journ. Am. Chem. Soc., Bd. 38, p. 2219—2221,
1916), daB der AusschuBl Schwierigkeiten in seinem schriftlichen Verkehr
gefunden hat, die eine Hinzuziehung des deutschen Mitglieds W. Ostwald
unmoglich machten. Der verdffentlichte von F. W. Clarke, T. E. Thorpe
und G. Urbain gezeichnete Bericht des Komitees 1916 enthielt nur eine
Zusammenstellung der erschienenen Arbeiten iiber Atomgewichtsforschung
und empfiehlt nur die Aufnahme des von Smith und van Haagen (Journ.
Am. Chem. Soc., Bd. 37, p. 1783—1797, 1915 vgl. diese Fortschr., Bd. XI,
p- 251, 1916) aus dem Verhiltnis NaNbO, : NaCl ermittelten Wertes fiir das
Atomgewicht des Niob von 93,1 in die Atomgewichtstafel. Eine internationale
Atomgewichtstabelle fiir das Jahr 1917 wurde von G. Urbain (Bull. Soc.
Chim. de France [4], Bd. 19, p. 437) veréffentlicht.

Auch fiir 1918 ist nach einer Mitteilung W. Ostwalds (Chem.-Ztg.,
Bd. 41, p. 881, 1917) ein BeschluB der ,Internationalen Atomgewichts-
kommission*“ {iber die zu wihlenden Atomgewichte nicht gefaBt worden.
Die bisherige Tabelle bleibt somit in Geltung.
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Mineralogische und geologische Chemie.
(April 1916 bis September 1917.)
Von
B. GoBner.

Die Stoffe, welche an dem Aufbau der festen Erdkruste beteiligt sind,
bieten zwei Fragen dar, deren Beantwortung die Hilfsmittel der Chemie
beansprucht. Die erste Frage betrifft die chemisch-stoffliche Natur, also
vornehmlich Zusammensetzung und Eigenschaften der in begrenzter Zahl
gegebenen Korper im allgemeinen ; unser Wissenszweig hat dieselbe gemeinsam
mit der allgemeinen chemischen Wissenschaft. Die zweite Frage ist bedingt
durch die besondere Tatsache, daBl die mineralogischen und geologischen
Stoffe bereits als etwas von der Natur Gegebenes vorliegen, in den gegen-
wirtigen Zustand gelangt erst nach Durchlaufen einer Reihenfolge von
Geschehnissen. -Diese zweite Frage verlangt also die Feststellung aller jener
chemischen und physikalischen Ereignisse, welche dem gegenwirtigen Zu-
stand des betreffenden Stoffes vorausgegangen sind und diesen in Wirklich-
keit herbeigefiihrt haben. Diese Betrachtungsweise ist der weiteren Chemie
nicht eigen. Danach geniigt es also nicht, alle méglichen Entstehungsweisen
seines Stoffe kennenzulernen, sondern die Forderung ist, eben jene Reihe
von bestimmt durchlaufenen Prozessen zu ermitteln, welche allein jeweils
den gegebenen Zustand geschaffen haben.

Eine Antwort auf eine Frage der ersten Art erhilt man allein mit Hilfe
der Methoden der allgemeinen Chemie, in deren weiterem Bereich jede Unter-
suchung dieser Art sich bewegt; der besondere Gebietsumfang ist nur ab-
gegrenzt durch die Art der in begrenzter Zahl gegebenen Stoffe. Das Ver-
fahren bei der Losung solcher Aufgaben ist im Prinzip ein analytisches.

Dagegen hat das Verfahren bei Fragen zweiter Art, welche bei der
genetischen Betrachtungsweise sich ergeben, den Charakter einer Synthese;
das lingst vergangene Ereignis wird nicht direkt beobachtet, sondern aus
einer Reihe von Feststellungen erst synthetisch auf indirektem Wege er-
schlossen. Die Forschungsweise bewegt sich nur noch zum Teil im Rahmen
der Chemie, allerdings mit Riicksicht auf die Kompliziertheit der Stoff-
systeme unter Erweiterung der iiblichen Methoden, welche teils analytisch-
statistischer, teils chemisch-synthetischer Art sind. Aber erst die Verbindung
des chemischen Experimentes, welches oft noch eine Mehrzahl von Méglich-
keiten zulaBt, mit Beobachtungen anderer Art, z. B. mit rein morphologischen
oder geologischen Feststellungen am untersuchten mineralogischen oder
geologischen Gegenstand selbst, leitet dann die letzte Stufe dieser Forschungs-
weise ein, namlich die synthetische Ableitung der tatséchlichen genetischen
Vorginge aus einer Mehrzahl von festgestellten Tatsachen; das Ergebnis
besitzt im Prinzip den Charakter der Wahrscheinlichkeit, deren Grad durch
die Zuverlassigkeit und die Zahl der Beobachtungen bestimmt ist.

Wir kénnen im Sinne dieser Darlegungen von einer analytischen
. und einer synthetischen Arbeitsweise der Mineralchemie sprechen und
wollen unsere Berichterstattung im folgenden auf einer solchen Grundlage
in zwei Hauptabschnitte gliedern. In der historischen Entwickelung ging
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die analytische Betrachtungsweise, was die Zahl und die Sicherheit der Er
gebnisse betrifft, voraus, meist gleichmaBig mit der Entwicklung der weiteren
Chemie. Die synthetische Betrachtungsweise hielt damit nicht gleichen
Schritt. Die Zahl der festgestellten Tatsachen war nicht ausreichend, um die
objektive Wahrscheinlichkeit einer genetischen Deutung befriedigend grof
zu gestalten; manche Meinung in allgemeinen oder speziellen Fragen tauchte
auf und wurde dann abgedndert oder mufite ganz wieder weichen. In lang-
samer Entwicklung nur lieh zu einer solchen Betrachtungsweise die Chemie
in Theorie und Experiment ihre unentbehrlichen Hilfsmittel.

Fortschritte im analytischen Arbeitsbereich.

Das Ziel der analytischen Betrachtungsweise bestimmt auch die Grenzen
ihres Arbeitsgebietes. Die Ermittelung der Zusammensetzung chemischer
und geologischer Stoffe, die Beschreibung ihrer Eigenschaften, die Erforschung
der Wirkungsweise der in der Erdkruste vorwiegend tdtigen chemischen und
physikalischen Krifte im einzelnen sind vor allem Bestandteile desselben.

Graphische Hilfsmittel bei analytischen Untersuchungen
an komplexen Stoffsystemen. Die Zusammensetzung vieler Mineralien
und noch mehr die chemischen Beziehungen innerhalb von Gruppen ver-
wandter Mineralien sind so mannigfaltig, daB eine Ubersicht nur durch eine
zusammenfassende Darstellung in einem Diagramm mdéglich wird, welches
bildlich veranschaulicht, wie eine groBere Anzahl einfacherer Komponenten
in wechselndem Mengenverhiltnis am Aufbau beteiligt ist. Bei zwei Kom-
ponenten kénnte man ohne weitere Hilfsmittel die Beziehungen zwischen
mehreren aus ihnen sich aufbauenden Mineralien iibersehen; die Darstellung
auf einer geradlinigen Strecke ist entbehrlich. Bei einem dreiteiligen Stoff-
system ist ein zweidimensionales Gebilde erforderlich. Ein solches ist das
gleichseitige Dreieck, mit den Seiten als Koordinatenrichtungen; die gleich-
wertigen Ecken enthalten die einfachen Komponenten; auf den Dreiecks-
seiten kommen die drei bindren Systeme und auf seiner Fliche die ternirenr
Mischungen zur Darstellung. Die Grenzen unseres Vorstellungsvermégens
werden bei der Darstellung eines viergliederigen Systems erreicht; zu einer
solchen ist der Ubergang in den dreidimensionalen Raum notwendig. Eine
geeignete Form fiir die Zusammenfassung in einem solchen System liefert
. das reguldre Tetraeder, zeichnerisch dargestellt durch ein geeignetes Pro-
jektionsverfahren. H. E. Boeke hat seine Verwendung bei mineralchemischen
Untersuchungen in Vorschlag gebracht und zugleich weiterhin die Hand-
habung einer solchen Darstellungsweise in der Theorie im allgemeinen (ZS.
f. anorg. Ch., Bd. 98, p. 203, 1916) und durch die Anwendung auf spezielle
Beispiele gezeigt. In den vier gleichwertigen Ecken des Tetraeders, dessen
Kanten als Koordinatenrichtungen gelten, erscheinen je die vier einzelnen
Komponenten A, B, C, D (Teilsysteme mit 100 %, A oder 100 9, B usw.).
Auf den sechs Tetraederkanten als Strecken gelangen die sechs bindren
Teilsysteme zur Darstellung, auf den vier Begrenzungsflichen die vier mog-
lichen terniren Systeme und jeder Punkt im Inneren entspricht einer Mischung
aller vier Komponenten. Die Punkte auf einer Ebene parallel einer Seite AB C
haben die gleiche Prozentzahl fiir D. Eine Ebene durch eine Tetraederkante
A B enthilt die Punkte mit dem gleichen Verhéltnis C: D. Alle Punkte auf
einer Geraden durch einen Eckpunkt A stellen Gemische dar mit dem gleichen
Verhiltnis der Komponenten B, C, D.
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Die Weiterentwicklung dieses Darstellungsprinzipes fithrt bei Fiinf-
stoffsystemen auf ein vierdimensionales Gebilde oder allgemein bei einem
N-Stoffsystem auf die Forderung eines Gebildes von N — 1 Dimensionen.
Die mehrdimensionale Geometrie kennt die Ubertragung der Vorstellungen
des gewchnlichen Raumes auf Postulate dieser Art und H. E. Boeke (Neues
Jahrb. f. Mineralogie usw., Bd. 2, p. 109, 1916) und nach ihm W. Eitel
(ZS. f. anorg. Ch., Bd. 100, p. 95, 1917) haben gezeigt, daBl diese Weiter-
entwicklung der gewohnlichen rdumlichen Vorstellungen ein Mittel fiir die
Darstellung von Mehrstoffsystemen liefert. Ersterer behandelte den Fall
des Fiinfstoffsystems, letzterer allgemeiner den des N-Stoffsystems. Der
groBeren Anzahl von Komponenten entspricht eine gréflere Anzahl gleich-
wertiger Eckpunkte. Ein mehrdimensionaler Korper mit einer grofleren
Anzahl solcher Ecken wird als regelmifBiges Polytop bezeichnet.

Ein solches Polytop kann durch eine geeignete Projektion nach den
allgemeinen Prinzipien der Geometrie veranschaulicht werden. Ein Punkt
von beliebiger Lage im Innern des Polytops erscheint bei der Projektion
allgemeinster Art in den Riumen zwischen je zwei Koordinatenachsen. Im
folgenden nennen wir nur das Pentatop (Pentaeder), welches sich an das
Tetratop (Tetraeder) anreiht und bei welchem die Darstellung bei Be-
schrankung der Projektion der Komponentenorte auf vier Ebenen sich ein-
fach gestaltet. Fiir die Zwecke dieser zeichnerischen Darstellung wird von
der Benutzung homogener Koordinaten abgesehen. Eine Komponente wird
auf einer Achse senkrecht zur Zeichnungsebene abgetragen. Fiir die vier
anderen Komponenten dienen vier Koordinatenachsen, welche vom Ur-
sprungspunkt nach symmetrisch gelegenen Richtungen in den Raum aus-
strahlen. Die orthogonalen Projektionen der Eckpunkte eines solchen recht-
winkeligen Pentatops erscheinen darum als Eckpunkte bzw. als Mittelpunkt
eines Quadrates; die Eckpunkte sind mit dem Ursprungspunkt durch die
Koordinatenachsen fiir die in den Ecken dargestellten reinen Komponenten
verbunden. FEin System von Parallelen zu diesen Richtungen, ein Polygon
darstellend, gestattet die Ablesung der zugehorigen Koordinaten; fiir die
vertikale Achse ergibt sich die Zahl durch Erginzung der Summe auf 100 %,.
Die Ecken selbst entsprechen den reinen Komponenten A, B, . ... (= 100 %);
die zehn bindren Systeme gelangen auf den Kanten, die zehn terniaren Teil-
systeme auf den Seiten des Pentatops zur Darstellung. Die Projektionen
der ersteren liegen auf den Seiten und Achsen des GrundriBlpolygons, jene
der letzteren zum Teil auf den Achsen, zum Teil auf den Ridumen zwischen
denselben. Quaternire Teilsysteme (5 der Zahl nach) haben die Projektions-
punkte nur noch zum geringeren Teil auf den Achsen. Eine Mischung aus
fiinf Komponenten entspricht der allgemeinen Punktlage.

Es ergibt sich also fiir Zwecke der analytischen Betrachtungsweise
auch bei komplexen Stoffsystemen ein Mittel, um jede Mischung in einem
durch Koordinaten bestimmten Punkt bzw. dessen Projektionen eindeutig
graphisch darzustellen und umgekehrt aus Punktprojektionen, welche einem
bestimmten Prinzip der Darstellung entsprechen, die zugehorige Zusammen-
setzung abzuleiten und die Hilfsmittel der bei analytisch-statistischen Unter-
suchungen unentbehrlichen graphischen Darstellung kénnen also auf Systeme
aus einer groferen Anzahl von Komponenten zur eindeutig-quantitativen
Ableitung der chemischen Beziehungen zwischen den einzelnen Gliedern
erweitert werden.
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Einzelne Mineralien und Gesteine. Mit der eben geschilderten
Erweiterung der graphischen Methoden war eine Anwendung derselben auf
komplexe Mineralsysteme verbunden. Es sind dies analytisch-statistische
Untersuchungen von H. E. Boeke iiber die Grenzen der Mischkristallbildung
im Muskovit und Biotit (Neues Jahrb. f. Mineralogie usw., Bd. 1, p. 83,
1916), iiber alkali- und tonerdehaltige Hornblende (Neues Jahrb. f.
Mineralogie usw., Bd. 1, p. 118, 1916) und iiber die Zusammensetzung des
Turmalins (Neues Jahrb. f. Mineralogie usw., Bd. 2, p. 109, 1916). In den
beiden ersten Untersuchungen erfolgt die Darstellung im gleichseitigen
Tetraeder bei verschiedener Wahl der Projektionsebenen. Die Punkte fiir
207 Analysen von Muskovit und Biotit hdufen sich an zwei Stellen im
Tetraeder, dessen Ecken eingenommen werden durch R,0 = K,0, Na,O,
Li;0 und H,0, RO = MgO, FeO, MnO, CaO, R,0; = ALO;, Fe,0;, Cr,04
und durch S8iO, (+ TiO,). In der Projektion ergeben sich getrennte Flichen
fiir beide Mineralien. Der Muskovit hat ein verhaltnismaBig kleines Gebiet
um den Punkt R,0: R,0;: 2 8i0,, wobei R,0 hiufiger vorherrscht als R,0;.
Das Mischungsgebiet des Biotit ist viel ausgedehnter. Die Turmalingruppe
wird als Fiinfstoffsystem behandelt; die Komponenten, durch die fiinf Ecken
eines mehrdimensionalen Pentaeders darstellbar, sind H,0, R,0 = Na,O
+ Li,O 4+ K,0, RO = MgO + FeO 4 CaO + MnO, R,0; = ALO; + Fe,O,
+ Tiy;04 und SiO, + B,0;. Die Wahrscheinlichkeit der Foote-Penfieldschen
Formel ergibt sich auch bei dieser Darstellung, wobei nach den benutzten
54 Analysen eine breite Mischungsliicke zwischen RO-armen und RO-reichen
Turmalinen liegt. Die RO-freien Alkaliturmaline haben eine recht konstante
Zusammensetzung. Den grofleren Schwankungen bei den RO-reichen
Mischungen entsprechen gleichzeitig solche im Gehalt an R,0,.

Eine Anzahl neuer Mineralien wurde eingefiihrt, bei mehr oder -
minder grofler Sicherheit der Begriindung. Nach den Untersuchungen von
A. Gavelin (Bull. of the Geol. Inst. of Upsala, Bd. 15, p. 189, 1916) ist der
Hogbomit zwar physikalisch, aber nicht ganz in seiner chemischen Stellung
als gut begriindet anzusehen. Das Mineral tritt in weiter Verbreitung ge-
steinsbildend in den Eisenerzen des Routevare-Gebietes auf; zur Paragenese
gehoren besonders Magnetit, Ilmenit, Pleonast und Eisenglanz, Korund und
Hydrargyllit. Nach Restanalysen an nicht vollstindig rein isoliertem Material
enthilt der Hogbomit Al,O; (61,2 9%,), Fe,0; (17,4 9%,), MgO (15,4 %,) und
TiO, (5,39%) und steht darum chemisch der Korund-Eisenglanzgruppe
oder der Pleonastgruppe nahe; in den genauer beschriebenen physikalischen
Eigenschaften dhneln die rhomboedrischen Krystalle betrichtlich der Korund-
gruppe. Lorettoit, nur durch wenige Eigenschaften charakterisierbar,
erhilt von R. C. Wells und E. S. Larsen (Journ. of the Washington Acad.
of Sciences, Bd. 6, p. 669, 1916) die nicht einfache empirische Formel
6 PbO-PbCl,. Ein wasserfreies Doppelkarbonat von Strontium (17,8 9;)
und Cererden (34,1 %, Ce,0,, 22,7 %, [La, Di},0;) ist nach A. Lacroix (Bull.
Soc. frang. Mineral., Bd. 38, p. 265, 1915) das Mineral Ambatoarinit aus
Gingen von Madagaskar. Der hellgriin gefarbte Magnesioludwigit von
der Mountain Lake-Mine bei Brighton, Utah ist nach einer vorlaufigen Mit-
teilung von B. J. Butler und W. T. Schaller (Journ. of the Washington
Acad., Bd. 7, p. 29, 1917) ein Glied der Ludwigitgruppe mit MgO statt FeO,
welch letzteres nur noch in kleiner Menge enthalten ist. Zwei neue, anscheinend
gut definierte Zinkphosphate erwihnt A. H. Phillips (Am. Journ. Sci.,
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Bd. 42, p. 275, 1916). Das eine wird Hibbenit genannt,; das andere heifit
Spencerit nach einer Mitteilung von T. L. Walker. Ein Bleicalciumsilikat
von Franklin N. J. wurde von W. E. Ford und W. M. Bradley (Am. Journ.
Sci., Bd. 42, p. 159, 1916) unter dem Namen Margarosanit beschrieben.
Aus der Analyse wird die Formel (SiOg);Pb(Ca, Mn), abgeleitet. Im Griffithit
stellen Larsen und Steiger (Journ. of the Washington Acad., Bd. 7, p. 6,
1917) ein neues Glied der Chloritgruppe mit hohem Gehalt an Kieselsiure
und Eisenoxyden auf.

Von sonstigen mineralanalytischen Ergebnissen seien zunichst die
Mitteilungen von R. Brauns (Neues Jahrb. f. Mineralogie usw., Beil.-Bd. 41,
p. 60, 1916) iiber ungewohnliche Bestandteile im chemischen Bestand des
Apatit aus dem Laacher Seegebiet erwahnt. Es ergibt sich einmal die Wahr-
scheinlichkeit, dafl in Verwachsung mit normalem optisch-negativem Agatit
ein positiver Carbonatapatit vorkommt. Dann ergab die Analyse anderer
Proben einen Gehalt an SO; von 1—1,3 9, ; der Laacher Apatit wird demnach
als Sulfatapatit anderen Vorkommen gegeniibergestellt. Bemerkenswert
ist, dal daneben auch die bekannten SO;- und CO,-haltigen Silikate in diesem
Gebiet weite Verbreitung haben. Auch der Skapolith vom Laacher See-
gebiet ist durchwegs ein Sulfatskapolith (Neues Jahrb. f. Mineralogie usw.,
Bd. 1, p. 9, 1917). Ein weiteres Silikat mit Nebensduren ist bekanntlich
der Cankrinit. E. S. Larsen und G. Steiger (Am. Journ. of Sci.,
Bd. 42, p. 332, 1916) teilen die Analyse eines Sulfat-Cankrinites von Colorado
mit. Das Mineral enthilt 4,65 %, SOz neben 3,18 9, CO,.

Von polymorphen Stoffen, von denen einzelne Modifikationen
als Mineralien auftreten, sind Mitteilungen iiber Kohlenstoff, Siliziumdioxyd
und Calciumcarbonat zu berichten. Die Méglichkeit der Bildung von Diamant
hat O. Ruff (ZS. f. anorg. Ch., Bd. 99, p. 73, 1917) unter den verschiedensten
Bedingungen bei Temperaturen bis gegen 3000° und bei Drucken bis zu
etwa 3000 Atmosphéren untersucht. Die zahlreich angestellten Versuche
betreffen hauptsichlich die Abscheidung von Kohlenstoff aus Gasen und
Dampfen, aus organischen Fliissigkeiten, aus kohlenstoffhaltigen Metall-
und Silikatschmelzen, aus geschmolzenem und gasférmigem Kohlenstoff.
Auch bei dieser Untersuchung iiber die Diamantbildung war das gesteckte
Ziel noch nicht zu erreichen. Als wesentliches Ergebnis gilt die Feststellung,
daB sich Diamant nur dann bilden diirfte, wenn fliissiger oder geloster Kohlen-
stoff durch auBerordentlich rasche Abkiihlung unter hohem Druck zur
Krystallisation gebracht wird. Aber auch unter diesen Bedingungen ergaben
die Versuche neben graphitischem Kohlenstoff Diamant nur in so kleiner
Menge, daBB hochstens sein Vorhandensein festzustellen war.  Unterhalb
1600° ergab sich niemals eine erkennbare Diamantmenge. Die Bedingungen
der natiirlichen Diamantbildung auf primérer Lagerstatte, bei welcher kein
Graphit mehr als Begleiter auftritt und der gesamte Kohlenstoff Diamant
ist, sind auch bei diesen Versuchen nicht erreicht worden. Von den bisherigen
Angaben iiber kiinstlichen Diamant diirfen nur jene von Marsden und
Moissan nicht angezweifelt werden, wihrend alle anderen Mitteilungen als
unrichtig zu bezeichnen sind. '

In Graphit und Diamant ist jetzt auch die Gitterstruktur zweier poly-
morpher Kristallarten vergleichbar, nachdem P. Debye und P. Scherrer
(Phys. ZS., Bd. 18, p. 291, 1917) mit Hilfe einer besonderen Methode gerade
fiir kleine und unvollkommene Krystalle auf rontgenometrischen Wege den
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Bau des Graphitkrystalles bis auf quantitative Ausmessungen ermittelt
haben. Danach liegen die Kohlenstoffatome der trigonalen Krystalle zunichst
" auf einer Ebene in den Ecken von reguliren, nicht mittenbesetzten Sechs-
ecken mit der Seitenlinge = 1,45-10—8 ¢cm. Der Abstand zweier iibereinander
liegender Ebenen betrigt 3,41—8 cm. Zwei nichstfolgende Ebenen liegen.
mit dem Mittelpunkt des Sechseckes iiber einem C-Atom und dann folgt
auf der Geraden durch diese Punkte wieder ein Kohlenstoffatom. Drei gleich-
wertige Valenzen liegen in einer solchen Ebene, wihrend die vierte damit
ungleichwertig ist und den gréBeren Ebenabstand bestimmt, welcher mit
der Spaltbarkeit der Krystalle im Einklang steht. Das Graphitgitter leitet
sich also aus der Diamantstruktur durch Dilatation derselben in einer Richtung
ab. Es sei darauf hingewiesen, dal} vielleicht diese betrichtliche Streckung
in der einen Richtung die Hauptursache fiir die weit geringere Dichte des
Graphites ist. Anderseits ist nach P. Niggli (Berichte d. math.-phys. KI.
d. kgl. sichs. Gesellschaft d. Wissensch. zu Leipzig, Bd. 67, p. 381, 1916)
bei der Umwandlung Zinkblende (kub.) »— Wurtzit (hex.) eine geringe
Translationsbewegung der mit Zinkatomen besetzten Ebenen parallel einer
Oktaederfliche wahrscheinlich, was mit der dullerst geringen Verschieden-
heit der Dichte beider Mineralien im Einklang steht.

Was die Modifikationen des Siliziumdioxydes betrifft, so bestimmte
zunichst R. Nacken (Neues Jahrb. f. Mineralogie usw., Bd. 1, p. 71, 1916)
durch Atzversuche in Kugeln von Quarz und a-Quarz die Zugehérigkeit
des letzteren zur hexagonal-trapzzoedrischen Symmetrieklasse. Die SiO,-
Modifikationen in technischen Produkten, besonders der Christobalit
billen den Gegenstand der beiden folgenden Untersuchungen.
H. Le Chatelier (Compt. rend., Bd. 163, p. 948, 1916) fand Christobalit
als Bodensatz eines bei der Glasfabrikation benutzten Topfes, ferner in
oberflichlich verglasten Kieselziegeln, im letzteren Falle bereits in Tridymit
iibergegangen und beobachtete die Bildung von Krystillchen auch bei Ver-
suchen, Quarzziegel mit Hilfe von reichlich zugesetzten FluBmitteln her-’
zustellen. Bei allen diesen technischen Prozessen erwies sich das léngere
Anhalten der hohen Temperatur als notwendige Bedingung fiir die Ent-
stehung von Christobalit. Die sog. Dinassteine bestehen nach O. Miigge
(Neues Jahrb. f. Mineralogie usw., Bd. 2, p. 1, 1916) vorwiegend aus Quarz-
glas mit eingelagerten krystallinischen Fasern von Tridymit. Christobalit
hatte sich an der Oberfliche von stark und oft erhitzten und angeschmolzenen
Gewolbesteinen eines Martinsofens in durchsichtigen Krystallchen, umgeben
von Glas, gebildet, welche der Umwandlung in mimetische Aggregate anheim-
fielen. KEine etwas tiefere Schicht zeigte Tridymit neben Christobalit als
voneinander unabhingige Produkte, welche nicht auseinander hervorgegangen
sind. Die stark verzogerte Umwandlung von doppeltbrechendem Christobalit
in isotropen bei 218° konnte leicht, besonders auch durch willkiirlich lang
andauerndes Festhalten der beiden Formarten nebeneinander, beobachtet
werden. :

Von den verschiedenen, in der Literatur beschriebenen Formarten
des wasserfreien Calciumcarbonatessind nach J.Johnston, H.E. Mervin
und E. D. Williamson (Am. Journ. Sci., Bd. 41, p. 473, 1916) verschiedene
zu streichen, weil sie nur Ausbildungsweisen der iibrigen, wirklich selb-
stindigen Modifikationen, aber keine eigene physikalische Form darstellen.
Tatséachlich existieren nur die folgenden Formarten: a- und g-Calcit mit der
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Umwandlungstemperatur von 9700, dann Aragonit und u-Calcit, welche
letztere gegeniiber dem Calcit stets instabil sind. ©-CaCO; ist besonders un-
bestindig und wurde darum nie in der Natur beobachtet. Diese hexagonale
Form hat die geringste Dichte und bildet sich gelegentlich bei Versuchen,
die anderen Formarten herzustellen, geht aber bald eine Umwandlung in
diese ein. Der Aragonit, der vermutlich bei etwa — 1009 ein stabiles Existenz-
gebiet besitzt, zeigt bekanntlich eine viel geringere Neigung in Calcit iiber-
zugehen. Seine Verbreitung in der Welt der Organismen, seine grof3e Neigung
aus heiflen Losungen oder aus sulfathaltigen Salzlosungen an Stelle des
stabilen Calcites zu entstehen, die erhéhte Verzégerung seiner Umwandlung
bei der Anwesenheit isomorpher Beimengungen konnte aufs neue erhartet
werden. Die Existenz des u-CaCO,, welcher sich in winzigen, meist tafeligen
Krystallchen aus iibersiattigten Losungen bei Ausschlufl von Keimen fiir die
Bildung von Aragonit und Calcit ausscheiden kann, griindet sich haupt-
sichlich auf die Bestimmung der Dichte und den krystallographisch-optischen
Befund an mikroskopischen Krystallen. In trockenem Zustand besteht
diese Formart bei gewohnlicher Temperatur anscheinend beliebig lange;
beim Erwirmen tritt Umwandlung in Calcit ein.

Die Aragonitform erhielt auflerdem H. Leitmeier (Neues Jahrb. f.
Mineralogie usw., Beil.-Bd. 41, p. 659, 1916) regelmaBig aus Calciumbicarbonat-
losung bei Anwesenheit von Magnesiumsulfat.

Fragen tiber die zweite fiir die Deutung der stofflichen Zusammen-
setzung von Mineralien notwendige Erscheinung der chemischen Krystallo-
graphie, die isomorphe Mischkrystallbildung, sind in allgemeiner
Hinsicht und an Fillen der speziellen Anwendung mehrfach beriihrt worden.
Hinsichtlich der Frage nach Bau und Konstitution der Mischkrystalle ist
einer Abhandlung von G. Tamann (Uber die Resistenzgrenzen von Misch-
krystallen und die Molekularverteilung in Raumgittern. Nachr. d. K. Ges.
d. Wiss., Gottingen, p. 199, 1916) nach Versuchen an Legierungen zu ent-
nehmen, daB8 fiir eine Komponente in den Mischkrystallen verschiedene
Stufen und damit gewisse Grenzen der Angreifbarkeit durch bestimmte
chemische ‘Agenzien bestehen. Vermag also ein Agens nur auf die eine
Komponente zu wirken, so kann im Mischkrystallbau insbesondere diese eine
Komponente bis zu einem gewissen Gehalt sich der Einwirkung entziehen
und ein Krystall innerhalb dieser Mischungsgrenze verliert bei Einwirkung
des Agens nichts von diesem angreifbaren Stoff. Diese besondere Resistenz-
grenzen lagen fiir die untersuchten Metallmischungen bei Molenbriichen,
welche Vielfache von 1/; bzw. 1/ darstellten. Diese GesetzmiBigkeit steht
wohl mit der Art der Verteilung der beiden Molekulararten im Krystallgitter
in Beziehung. L. Vegard und H. Schjelderup (Phys. ZS., Bd. 18, p. 93,
1917) suchen die Frage, ob ein Mischkrystall als Schichtkrystall oder als
innigere Vereinigung der Komponenten anzusehen sei, mit Hilfe der Réntgen-
strahlenanalyse nach der Reflexmethode zu lésen. Mischkrystalle von
KCl—KBr bzw. KBr—NH,Br reflektierten wie einheitliche Krystalle mit
Reflexionswinkeln zwischen jenen der einzelnen Salze. Dieses deutet darauf
hin, dal allméhlicher Ersatz im Gitter des einen Stoffes durch den unter-
scheidenden Bestandteil stattfindet, daB also z. B. im KCl-Gitter die Cl-
Atome in bestimmter Weise durch Br-Atome ersetzt werden.

Die Frage, welche Stoffe zur gegenseitigen Mischkrystallbildung be-
Fortschritte der Chemie, Bd. XIIL ’ 8



114 : [8

fahigt sind, lait sich bekanntlich nur an der Hand gewisser Regeln mit mehr
oder minder grofler Sicherheit beantworten. Im allgemeinen entscheidet
hierbei immer noch erst der Versuch, mit besonderer Sorgfalt in der Identi-
fizierung der erhaltenen Produkte durchgefiihrt. Auffallend ist im Vergleich
mit den nach den allgemeinen Regeln zu erwartenden Erscheinungen das
Ergebnis einer langen Reihe von Untersuchungen von F. Zambonini (Rivista
di Min. e Crist. Italiana, Bd. 45, p. 1, 1916) iiber die festen Losungen der
Verbindungen des Calciums, Strontiums, Baryums und Bleies mit solchen
seltener Erden. Nur einige Beispiele kénnen hier genannt werden. Bei
Kristallisationsversuchen an gemischten wisserigen Losungen wurde z. B.
beobachtet, da Krystalle von BaCly- 2 Hy,O bis zu 2,2 9, CeCl; oder solche
von Ca(NO,),-4 H,O bis zu 2,2 9%, Y (NOy);, 6 H,O aufzunehmen vermogen.
PbWO, und Ce,(WO,); und ahnliche Salze mischen sich sogar nach den
Ergebnissen der thermischen Analyse in jedem Verhaltnis. Andere Schmelz-
versuche ergaben des weiteren beispielweise einen Chlorapatit mit etwa 13 9,
Cerphosphat. Die Moglichkeit der Mischkrystallbildung bestiinde also bei
entsprechenden Salzen der genannten Metalle in weitem Umfang, wenn auch
diese Mischbarkeit in vielen Fallen nur eine stark begrenzte ist. Es wird
dann noch ein Versuch angeschlossen, auf Grund dieses Befundes die
Konstitution einiger Minerale mit Gehalt an seltenen Erden neben einem
solchen von Erdalkalien zu deuten. G. Kellner (Inaug.-Diss., Berlin 1917)
leitet fiir die Salzpaare LiBr—NaBr und NaBr—KBr als Ergebnis der
thermischen Analyse vollstindige Mischbarkeit ihrer kubischen Krystall-
arten ab, wihrend bei LiBr—KBr diese Mischkrystallbildung vollstandig
fehlt.

Was die Beziehungen bei einzelnen isomorphen Mineralgruppen be-
trifft, so ist zunichst eine Untersuchung von M. Goldschlag (Tschermak’s
mineral. u. petrogr. Mitt., Bd. 34, p. 23, 1917) iiber die optischen Eigen-
schaften der Epidote zu erwiahnen. Einzelne Glieder dieser Mineralgruppe
wurden der Analyse unterworfen und an orientierten Diinnschliffen ein-
gehend optisch untersucht, wobei sich vor allem eine allméahliche regel-
miBige Anderung einzelner optischer Eigenschaften in Abhingigkeit vom
Eisengehalt ergab. Die Frage der Winkelinderung isomorpher Mischkrystalle
mit dem Wechsel der Zusammensetzung wurde neuerdings von mehreren
Seiten am Winkel P: M = (001) : (010) der Plagioklase gepriift. Offenbar
besteht beim vorliegenden Beispiel bei gewohnlicher Temperatur nur eine
unbedeutende Abweichung von der geradlinigen Funktion zwischen Zu-
sammensetzung und Winkelanderung. Doch erweist sich dieselbe nicht als
temperaturfest. F. Rinne (Centralbl. f. Mineral., p. 391, 1916) teilte die
Temperaturkurve des Winkels P: M fiir Albit, Anorthit und Labradorit
mit. Jeder der drei Phagioklase zeigt scine besondere Form der Winkel-
kurve. Das Gesetz von der Additivitit der Winkel bei isomorphen Misch-
krystallen ist also zu verwerfen. Fiir die Kenntnis der Plagioklasgruppe
kann noch eine Analyse des Labradorit von Kamenoi Brod erwihnt werden,
welche R..v. Gérgey in einer Abhandlung von O. GroBpietsch iiber den
Labradorit mitteilt (Tschermaks mineral. u. petrogr. Mitt., Bd. 33, p. 27,
1916).

Bei den krystallographisch-strukturellen Untersuchungen in all-
gemeinster Hinsicht liegt die Bedeutung der Ergebnisse vorwiegend in geo-
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metrischer oder physikalischer Richtung. Diese Charakteristik trifft z. B.
fiir die Rontgenogramme nach dem Laue-Verfahren zu. Darum sei hier
davon nur erwidhnt, dafl wir dank weiterer Aufnahmen von H. Haga und
F. M. Jaeger (K. Akad. van Wetensch. Amsterdam, Wisk. en Natk. Afd.
Proc., Bd. 18, p. 1201, 1403, 1410 u. Bd. 24, p. 1612, 1916) und insbesondere
von F. Rinne (Neues Jahrb. f. Mineralogie usw., Bd. 2, p. 47, 1916 u. Ber.
d. math. -phys Klasse d. kgl. sichs. Ges. d. WISS zu Leipzig, Bd. 68, p. 11,
1916) jetzt eine ausgedehnte Reihe solcher Diagramme aus den verschieden-
artigsten Mineralgruppen, nach verbesserten Verfahren in schénster Aus-
fiihrung hergestellt, fiir die Veranschaulichung von Erscheinungen mehr
geometrischer oder physikalischer Art zur Verfiigung haben. Die chemische
Bedeutung struktureller Untersuchungen setzt dann ein, sobald sie die Moglich-
keit einer Antwort auf spezielle Fragen nach der stofflichen Natur der im
Kristallmassengitter enthaltenen Elementarbestandteile und nach den
Bindungskriften zwischen ihnen in einem strukturchemischen Sinne dar-
bieten, also etwa Auskunft iiber die Natur der ,elementaren Baugruppen‘,
jenen Teilchen, Atomen oder Atomkomplexen, welchen im Gitter nach der
Unterscheidung von P. Niggli (ZS. f. anorg. Ch., Bd. 94, p. 207, 1916) eine
spezielle Schwerpunktslage zukommt und zwischen denen die ,,zentralen
Krystallbindungskrifte* entlang ausgezeichneten krystallographischen Rich-
tungen wirken, geben, um schlieBllich fiir die Krystallbindung zu einem
Ausdruck in einer krystallstereochemischen Formel zu fiihren.

Bei dieser Abgrenzung des an dieser Stelle zu berichtenden Anteiles
der strukturellen Forschung sei zunichst auf die strukturchemischen Schemata,
welche F. Rinne fiir Anhydrit, Orthoklas, Albit und Anorthit aufgestellt
hat und auf die erste kompliziertere Formel, welche P. Niggli fiir den Calcit
und seine Krystallbindungskrifte mitteilte, hingewiesen.

Die physikalischen Tatsachen, welche fiir eine Gliederung des Krystall-
gebidudes in gewisse Baugruppen im allgemeinen sprechen, sind recht zahl-
reich geworden; auch iber die Natur solcher Gruppen, insbesondere bei
Krystallen salzartiger Stoffe, liegen mannigfache Anhaltspunkte vor. In
zusammenfassender Weise wird dieser Gegenstand vor allem durch die Dar-
legungen von A. Johnsen (Jahrb. d. Radioaktivitit u. Elektronik, Bd. 14,
p. 52, 1917 u. Sitzungsber. d. kgl. bayer. Akademie d. Wissenschaften, math.-
phys. K1, p. 75, 1916) beleuchtet. Aus den Translationserscheinungen am
Calcit ergab sich bereits frither, daBl in dessen Krystallgitter ein innigerer
Atomverband im Radikal CO; gegeniiber dem gesonderten Ca besteht. An
Sulfaten und Carbonaten haben vor allem die Untersuchungen von Cl. Schéafer
und M. Schubert Reststrahlen von bestimmter Wellenlinge ergeben und
damit die Existenz innerer Schwingungen ganzer Atomkomplexe in Krystallen
wahrscheinlich gemacht, wonach in den genannten Krystallen SO,- bzw.
CO;-Ionen anzunehmen sind. Gewisse Radikale des chemischen Molekiiles
treten also im Krystallgebdude in einem engeren chemischen Verband auf.
Bei einer neueren Untersuchung iiber die wahrscheinlichsten Atombewegungen
im Wismut wihrend einer Schiebung durch A. Johnsen (Centralbl. f. Mineral.,
p. 385, 1916) ergab sich die Wahrscheinlichkeit der Schlufifolgerung, daB
die Struktur dieses rhomboedrisch krystallisierenden Metalles, welche die
beiden Bragg rontgenspektroskopisch bestimmt haben, wahrscheinlich aus
Atomgruppen, bestehend aus zwei niher verbundenen Atomen, sich aufbaue;

S g
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die Wismutmolekeln im Krystall wiren also zwelatomlg, mit gleicher
Symmetrie wie der ganze Krystall,

Was die Natur der Bausteine betrifft, so wiren nach obigem viele
Krystalle, wenigstens solche von Salzen, aus Ionen aufgebaut. Eine
solche Annahme von Krystallionen liegt auch der von J. Stark aufgestellten
Theorie der Spaltbarkeit und der Translationsfahigkeit zugrunde. Dal} nach
den bisherigen Beobachtungen die grofite elektrische Leitfahigkeit parallel
den Translationsebenen herrscht, ist eine weitere Erscheinung, welche mit
solchen Annahmen in Beziehung gebracht werden kann.

Die neueren Fortschritte, welche fiir uie chemische Betrachtungsweise
des Krystallbaues bei den Stoffen im allgemeinen und bei einzelnen Mineralien
im besonderen gewonnen wurden, verdankt man physikalischen Methoden,
mit deren Hilfe der krystalline Feinbau auf analytischem Wege direkt im
einzelnen Falle erschlossen wurden. Der nichste Schritt, die Aufstellung
allgemeiner Gesetze, welche die Beziehungen zwischen Krystallstruktur
und chemischer Zusammensetzung beherrschen, wiirde schlieflich die Losung
der umgekehrten Aufgabe erméglichen, aus der chemischen Zusammensetzung
eines Stoffes seine Krystallstruktur abzuleiten. Gegenwartig ist nur ein
statistisches Verfahren auf der Grundlage gewisser Regeln und GesetzmaBig-
keiten moglich. Auf diesem Wege bewegt sich in der Hauptsache eine Ab-
handlung von P. Niggli (Vierteljahrschrift d. Naturforschend. Gesellschaft
in Ziirich, Bd. 62, p. 242, 1917) iiber Krystallstruktur und Chemismus, worin
z. B. fiir NaClO; die wahrscheinliche Struktur und Symmetrieklasse aus dem
einfacheren durch Bragg bekannt gemachten NaCl-Typus abgeleitet wird.
Ein solches Verfahren bietet zunéchst nur Aussicht bei einfachst zusammen-
gesetzten Verbindungen, etwa vom Typus NaClOz, PbSO,, weil solche Molekiile
noch eine relativ einfache Bezichung zum strukturell mehrfach bekannten
zweiatomigen Typus A B zeigen, von welchem auch etwa 859, der Ver-
bindungen in einem hochsymmetrischen System, vorwiegend dem kubischen,
weniger im hexagonalen bzw. trigonalen System kristallisieren. Ein weiteres
Hilfsmittel fiir die Zuteilung zu einer Strukturart kann sich unter Umsténden
aus der Gegeniiberstellung der Modifikationen bei polymorphen Stoffen er-
geben, besonders fiir jene Gruppe von Modifikationsinderungen, bei welchen
das Krystallgebdude als solches unter Anderung der Symmetrie erhalten
bleibt. Ein Vergleich der zahlreichen polymorphen Salze mit einem K-Atom
im Molekiil weist auf eine besondere, mit der Temperatur sich dndernde
Atombeschaffenheit des Kaliums hin, die mitbestimmend ist dafiir, daf3
regelmaBig die hoher symmetrische Form der héheren Temperatur ent-
spricht.

Von petrographisch-analytischen Ergebnissen seien nur solche
mitgeteilt, welche von mehr allgemeiner systematischer Bedeutung sind.
So beschreibt P. J. Beger (Neues Jahrb. f. Mineralogie usw., Beil.-Bd. 40,
p- 583, 1916) in einer Untersuchung iiber die Kalkalkalireihe der Lamprophyre
im Gebiete des Lausitzer Granitlakkolithen eine reiche chemische und
mineralogische - Mannigfaltigkeit einer Folge von Ganggesteinen; in un-
erwartet grofer Zahl auf einem zusammenhéngenden geologischen Kérper
aufsitzend und von zahlreichen anderen Typen von Spaltungsgesteinen
begleitet, geben sie ein gutes Beispiel zur Verfolgung der magmatischen
Spaltungsvorginge ab. Die Hauptgesteinsreihe ist Kersantit—Spessartit—
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Malchit mit den Nebengliedern Cuselit, Odinit und Luciit. Die einzelnen
Glieder stehen unter sich und mit anderen Gesteinstypen durch mannigfache
Verbindungsglieder in liickenlosem Zusammenhang. Das duflerste basische
Ende der Tephritreihe erfahrt eine genauere Beleuchtung durch A. Lacroix
(Compt. rend., Bd. 168, p. 581, 1917) in der petrographisch-analytischen
Beschreibung  verschiedener hauynfithrender Gesteinstypen. In der
chemisch-petrographischen Untersuchung des Laacher Trachytes und seiner
Beziehungen zu anderen Gesteinen dieses Gebietes durch R. Brauns (Neues
Jahrb. f. Mineralogie usw., Beil.-Bd. 41, p. 420, 1917) findet man einen Beitrag
zu den verwandtschaftlichen Beziehungen verschiedener Gesteinstypen im
Bereich eines zusammenhingenden geologischen Gebietes, besonders von
alkalihaltigen Gesteinen, wovon tephritische und basaltische Lavendie dltesten,
Noseanphonolithe jiingere und Bimssteine und helle Trachyte von gleicher
chemischer Zusammensetzung, aber verschiedener Struktur die jlingsten
Bildungen darstellen. In genetischer Hinsicht werden Beispiele dargeboten zur
Erlauterung magmatischer Spaltungsvorginge oder der Erscheinung der Auf-
l6sung von Bestandteilen, welche das Magma aufgenommen hat. Beitrige
zur chemisch-petrographischen Kenntnis von Alkaligesteinen enthilt auch
eine Untersuchung von F.Seemann (Tschermak’s mineral. u. petrogr. Mitt.,
Bd. 33, p. 150, 1916) iiber vulkanische Gesteine aus B6hmen und eine solche
von A. Scheit (ebenda, p. 227) iiber den Tephrit des Weschener Berges,
dessen Einschliisse an Granit, Gneill, Sandstein usw. auch zur Beleuchtung
gesteinsbildender Vorgiinge dienen kénnen. Analysen von basaltoiden Alkali-
gesteinen, z. B. eines Sodalithtephrites und eines Analcimsodalithtephrites
aus Bohmen teilen auch J. E. Hibsch und Mitarbeiter mit (Tschermaks
mineral. u. petrogr. Mitt., Bd. 34, p. 73, 1917).

Eine vergleichende Ubersicht und petrographisch-geologische Be-
schreibung der Eruptivgesteine im kaledonischen Gebirge zwischen Stavanger
und Trondhjem zeigt eine Reihe von Gesetzmilligkeiten in der Zusammen-
setzung und der Verbreitung dieser Gesteine. V. M. Goldschmidt (Viden-
skapsselskapets Skrifter, 1. Mat.-naturw. Klasse, Nr. 2, 1916) ordnet die
Mannigfaltigkeit der effusiven und intrusiven Gesteine zu drei verschiedenen
Stammen an, zum Teil mit getrennten Eruptionsprovinzen. Ein Stamm
umfaBt Gesteine, welche aus einem gemeinsamen Magma entstanden sind.
Der erste Stamm ist ein fast rein basaltisch-gabbroider, der zweite, die Bergen-
Jotun-Gesteine umfassend, ist der der Anorthosit-Charnockit-Reihe mit
zahlreichen Differentiationsprodukten. Der dritte, der Opdalit-Trondhjemit-
Stamm, ebenfalls mit zahlreichen Spaltungsprodukten, entspricht den alpinen
Tonaliten. Wiihrend die einzelnen Gesteinsgruppen, so insbesondere die
Bergen-Jotun-Gesteine, ausgezeichnete Beispiele eines genetischen Verbandes
und der Bildung durch Differentiationsvorgiinge in einem Stammagma ab-
geben, bieten sie in der Frage nach einer gemeinsamen Zugehorigkeit zu
einem einzigen urspriinglichen Magma von grofter Ausdehnung ein geo-
logisches Problem von grofiter Bedeutung; doch lafit sich diese weitere
genetische Verkniipfung der drei Stimme auf Grund des vorliegenden Materiale
Materiales noch nicht bewecisen.

Die chemisch-petrographische Mannigfaltigkeit der Vulkane und
Laven des zentralen Kaukasus, bestehend aus ilteren kieselsdurereichen
Laven, jiingeren andesitisch-dazitischen und jiingsten andesitisch-basaltischen
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und andesitisch-trachytischen Ergiissen, weist in ihrem genetischen Zu-
sammenhang nach Léwinson-Lessing (Tschermaks mineral. u. petrogr.
Mitt., Bd. 33, p. 377, 1916) ebenfalls auf Differenzierungsvorginge in
einem Stammagma hin, wobei wihrend einer Ruhepause vor der Epoche
der Eruptionen eine Trennung in obere sauere und untere basische Schichten
eingetreten sein mag.

_Fortschritte im Bereich der synthetischen Betrachtungsweise.

Als synthetisch haben wir eine Arbeitsweise bezeichnet, welche zur
Anwendung kommt bei der Beantwortung genetischer Fragen, mag die
Untersuchung sich nur auf einzelne Glieder der lingeren Kette notwendiger
SchluBfolgerungen oder auf die mehr oder minder vollstindige Entzifferung
genetischer Vorginge auf Grund einer Reihe festgestellter Tatsachen sich
beziehen.

Die graphische Darstellung des Krystallisationsverlaufes
bei gemischten Stoffsystemen. Betreffs der Verwendung des Dreieck-
diagrammes bei entsprechenden einfacheren Systemen kann auf zwei von
friher her bekannte instruktive Beispiele verwiesen werden. Es sind dies
die Darstellung der isothermen Krystallisation der Lésungen der im Meer-
wasser cnthaltenen Komponenten und die Krystallisation der Schmelzen
im Dreistoffsystem Albit-Anorthit-Diopsid.  Bei Vielstoffsystemen lassen
sich nun die gleichen Prinzipien der Darstellung auf den dreidimensionalen
und schliefllich auf den mehrdimensionalen Raum unter Benutzung der oben
schon beschriehenen Polyeder erweitern. Wir nehmen hier in einem Vier-
stoffsystem zuniichst nur den einfachsten Fall, wo nur die vier Komponenten
als Bodenkoérper auftreten. Dann liegen nach der Darstellung von H. E. Boeke
auf den Tetraederkanten als besondere Punkte die sechs einfachen bindren
Eutektika, auf den Tetraederflichen die Eutektika der vier terniaren Teil-
systeme. Die Punkte der biniiren Eutektika werden mit dem zugehorigen ter-
niarenPunkt auf jederTetraederseite verbunden. Von jedem terniiren Eutektikum
gingen in das Innere Kurven, welche sich in einem einzigen Punkte schneiden,
welcher die Zusammensetzung der Schmelze fiir das quaternire Eutektikum
und somit immer einen Krystallisationsendpunkt darstellt. Dieses System
von Linien bestimmt sechs Grenzflichen. welche das Innere des Tetraeders
in vier Teile zerlegen. Jeder solcher Abschnitt ist Krystallisationsraum fiir
die zugehorige reine Komponente; auf den Grenzflichen scheiden sich zwei
Komponenten und auf den vier Grenzkurven im Innern drei Komponenten
aus den zugehorigen quaterniren Schmelzen nebeneinander aus. Die Ver-
hiltnisse bei der Krystallisation werden durch dasselbe Prinzip bedingt wie
beim Dreiecksdiagramm, niamlich durch das sog. Schwerpunktsprinzip,
welches den Regeln des mechanischen Schwerpunktes folgt und insbesondere
in Verbindung mit den darstellenden Punkten die Ermittlung der Kristalli-
sationsbahnen ermaglicht. Die Verbindung mit Isothermenflichen, welche
z. B. fiir die reinen Komponenten sphirische Dreiecke darstellen, gestattet,
den Zustand einer Mischung mit verdnderlicher Temperatur zu verfolgen.
Der Verlauf der Krystallisation beim Auftreten von Verbindungen wird fiir
den allgemeinsten Fall einer quaterniren Verbindung erliutert. Eine solche
schmilzt kongruent, wenn ihr darstellender Punkt innerhalb des zugehérigen
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Krystallisationsraumes liegt; sonst erfolgt das Schmelzen inkongruent.
Die Krystallisationsbahn, beginnend mit einem Temperaturmaximum in
dem Raum, ist eine gerade Linie, welche schlieBlich eine Grenzfliche trifft,
welche zugleich einem zweiten Bodenkorper zugehért; entweder scheiden
sich nun beide Bodenkorper gleichzeitig aus oder es tritt der Fall der Re-
sorption des einen ein. Trifft die Krystallisationsbahn schlieflich eine Grenz-
kurve, dann bedingt der Eintritt von Reaktionen eine Steigerung der Mannig-
faltigkeit in den Erstarrungsvorgéngen, die sich noch mehr erhéht, wenn
bei fallender Temperatur schlieflich ein invarianter Punkt auf der Grenz-
kurve erreicht wird. Zu den einfacheren kongruenten Vorgingen treten
viele Moglichkeiten inkongruenter Vorginge, welche mit Riicksicht auf ihre
Bedeutung fiir natiirliche Prozesse ausfiihrliche Erlduterung finden. Fir
die Mischkrystallbildung sei erwidhnt, dafl im Falle binarer Mischkrystalle
ohne Liicke nur noch drei, bei terniren nur noch zwei Krystallisationsraume
vorhanden sind. Ein quaternires Eutektikum tritt in diesen Féllen nicht
auf. In der oben genannten Abhandlung hat W. Eitel in analoger Weise
die Verwendung regelmaBliger Polytope zur Darstellung der allgemeinen
Krystallisationserscheinungen bei polynaren Schmelzen in der theoretischen
Durchfiihrung des vollstindigen Beispieles eines quindren Systems er-
lautert, in welchem alle Komponenten in reinem Zustande auskrystalli-
sieren.

Das Ergebnis einzelner Untersuchungen. Neben zwei syste-
matischen chemisch-synthetischen Untersuchungen an Mehrstoffsystemen
von mineralogischen Beziehungen vom Standpunkt der Gleichgewichtslehre
aus und vereinzelten mineralsynthetischen Mitteilungen sind hier die
chemisch-genetischen Ergebnisse zu berichten, welche die direkte Beob-
achtung an den von der Natur selbst dargebotenen Objekten abzuleiten
gestattet. )

Dem in einem friiheren Berichte schon genannten Systeme SiO,—Al,03—
CaO lieBlen jetzt G. A. Rankin und H. E. Mervin (Z8. {. anorg. Ch., Bd. 96,
p- 291, 1916) die Untersuchung des terniaren Systems Calciumoxyd-Aluminium-
oxyd-Magnesiumoxyd folgen. Spinell, MgO - AL, O, ist die einzige Verbindung
im Systeme MgO—AlL,O;. Sie schmilzt kongruent bei 21354 20°. TIhr
Krystallisationsfeld st6B8t insbesondere mit demjenigen der beiden Stoffe
Ca0-Al,O; und 3 CaO-5 ALO; zusammen. Zum Quintupelpunkt fiir die
drei Verbindungen gehort die Schmelztemperatur 1550 4+ 5° und die Zu-
sammensetzung der Schmelze 33,3 9, CaO, 63,29, AL,O; und 3,59, MgO.
Aluminiumoxyd wurde in zwei verschiedenen Formarten gefunden, a = AL,O,4
(kiipstlicher Korund) und f = Al,0;. Letzteres scheint gegeniiber dem
Korund monotrop zu sein und in seiner Bildung durch die Gegenwart einer
kleinen Menge MgO begiinstigt zu werden. Auffallend ist die Angabe, daf
Spinell mit a = Al,0; eine ausgedehnte Reihe fester Losungen bilden soll.
An der Hand des Gleichgewichtsdiagrammes fiir die acht im Systeme mog-
lichen Verbindungen, verbunden mit den nach bekannten Prinzipien ein-
getragenen Krystallisationsbahnen, wurden einige Fille des Krystallisations-
verlaufes beschrieben, was die Kompliziertheit entsprechender natiirlicher
Vorginge zu veranschaulichen vermag. So ist z. B. der Fall abzulesen: Zuerst
Krystallisation von reinem MgO, dann von MgO neben 3 CaO-Al,0; und
schlieBlich MgO neben 3 CaO-Al,0; 4 5Ca0-3 ALO;, also der Fall der
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Krystallisation mit dauernder Ausscheidung der festen  Phasen. Oder ein
weniger einfacher Fall beginnt in einem bestimmten Punkt mit der Aus-
scheidung von MgO, dann folgt MgO + CaO, dann MgO + CaO + 3 CaO - ALO
zuletzt MgO + 3 CaO-ALO; 4+ 5 Ca0-3 Al,O;; es wird also CaO wieder
vollstindig aufgezehrt und es ist das der Fall der Krystallisation, bei der
ein auf der Grenzkurve abgeschiedener fester Stoff vollig im Quintupel-
punkt verschwindet. Uberhaupt zeigt sich an den verschiedenen Arten
der terniren Krystallisationen, dafl eine Wiederauflosung der ausgeschiedenen
Phasen auf mancherlei Weise méglich ist, eine Erscheinung, die anderseits
wieder auf die Verbreitung ganzer oder teilweiser Resorptionsvorginge bei
der Mangmenerstarrung hindeutet.

Eine Untersuchung von P. Niggli (ZS. f. anorg. Ch., Bd. 98, p. 241,
1916) iiber die Gleichgewichte zwischen TiO, und CO,, sowie SiO, und CO,
in Alkali-, Kalk-Alkali und Alkali-Aluminatschmelzen bei Temperaturen
zwischen 800° und 1000° berithrte mehrere wichtigere petrogenetisch und
mineralchemische Probleme. Zunéchst ist damit die Beantwortung der allge-
meinen Frage in Angriff genommen, welche Molekelarten tiberhaupt in solchen
Systemen auftreten und welcher Art die Gleichgewichte zwischen ihnen sind.
So ergab sich z. B. eine Auskunft iiber eine Reihe von Molekeln im aluminat-
haltigen Kalisilikatsysteme. Kristallarten verschiedener Silizifizierungs-
stufen bedingen vor allem einen Hauptunterschied magmatischer Spaltungs-
produkte. Die Verinderungen im Gleichgewicht bei verinderlichem SiO,-
Gehalt deuten in den Alumosilikaten verschiedene Silizifizierungsstufen an,
welche die Vorstellung erwecken, als ob in solchen Silikaten SiO, sich dhnlich
verhalte wie H,0 in den Hydraten. Vom genetischen Standpunkt aus
liegen Systeme mit einer leichtfliichtigen Komponente vor, welche auf die
Gleichgewichtserscheinungen von starkem EinfluB} ist. Orthosilikat 4+ CO,kann
z. B. bei tieferer Temperatur durch Metasilikat 4 Carbonat ersetzt werden.
Ferner beriihrt die Untersuchung in einigen Ergebnissen das in der Natur

Vorkommende Gleichgewicht Kalkcarbonat + Si0, 2% Kalksilikat -+ CO,, z. B.
durch allgemeinen Vergleich mit den Ergebnissen bei den Systemen Alkali-
0xyd—=Si0,—CO,, wo abhingig von Temperatur, Druck und Zusammen-
setzung Gleichgewichte zwischen Carbonaten und Silikaten von wechselndem
Si0,-Gehalt sich einstellen. Die Wollastonit-Calcitparagenese scheint nur
tieferen Temperaturen anzugehéren und bei 800°—900° besteht Ca,SiO,
neben CaCOj,. Diese Verbindung kann auch beim Einschmelzen von Carbonat-
gestein im Magma entstehen, ein Vorgang, der gleichzeitig zu SiO,-drmeren
Kalisilikaten im Schmelzfluf fiithrt. Diese Erscheinung kann in Beziehung
zur Hypothese der magmatischen Assimilation gebracht werden. Fir das
Auftreten von Perowskit in Kontaktgesteinen ist die Beobachtung von
Interesse, daB um 900° etwa Calcit 4 TiO, die Umsetzung in CaTiOg
eingehen.

Auch von der Seite der analytisch-statistischen Beobachtung an natiir-
lichen Objekten wurden allgemeinere chemisch-genetische Fragen der Mineral-
und Gesteinsbildung mehrfach beleuchtet. Ein Beispiel der Kontaktmeta-
morphose mit durchsichtigen Lagerungsverhiltnissen und gréerer Mannig-
faltigkeit der Mineralbildung beschrieb H. Laubmann (Centralbl. f. Mineral.,
p. 346, 1916) in Kalksilikatfelsen aus dem Fichtelgebirge. Die reichliche
Durchsetzung mit Aplitgingen deutet auf starke Injektionen in den ur-
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spriinglichen Kalkstein und eine Bildung der Kalksilikate durch eine Reaktion
des letzteren mit zugefiihrten granitischen Bestandteilen hin. Ein schénes
Beispiel exomorpher Kontaktbildung in Verbindung mit pneumatolytischer
Stoffzufuhr neben endomorphen Kontakterscheinungen in Verbindung mit
Resorption des Nebengesteines zeigen nach A. Lacroix (Compt. rend.,
Bd. 163, p. 726, 1916) die Agirin-Riebeckitgranite von Nordmadagaskar.
Die chemischen Verinderungen im Mineralbestand eines Gesteines wihrend
der regionalen Metamorphose lassen sich an Beispielen aus einer Untersuchung
von V. M. Goldschmidt (Videnskapsselskapets Skrifter, I. Mat.-naturw.
Klasse, Nr. 10, Kristiania, 1915) iiber die Kalksilikatgneise und die Kalk-
silikatglimmerschiefer des Trondhjemgebietes verfolgen. Die Gesteine sind
Produkte der Regionalmetamorphe, welche méglicherweise durch die Kontakt-
wirkung benachbarter Eruptiva beeinfluBt sein konnte. Diese Metamorphose
umfaBte in mannigfaltigen Abstufungen ein ausgedehntes Gebiet mit ver-
schiedenartigen urspriinglichen Sedimenten. Die einzelnen Stufen verteilen
sich auf Zonen, aulen zundchst beginnend mit einer blo8 mechanischen
Metamorphose, dann mit Chloritbildung und Biotitbildung weiterschreitend.
An den &uBleren schwiicher metamorphen Randzonen sind die urspriinglichen
kalkhaltigen Tongesteine iibergegangen in kalkspatfilhrende Phyllite. Bei
zunehmender Metamorphose erscheinen Kalksilikate, und zwar zunichst
Almandin, dann Klinozoisit-Epidot und Plagioklas. Das Endstadium der
Metamorphose sind kristalline Schiefer; die Kalksilikatgneise besitzen als
Hauptgemeinteile Plagioklas, Kalifeldspat und Pyroxen neben Quarz. Die
Hauptbestandteile der Kalksilikatglimmerschiefer sind Plagioklas, Biotit
und Quarz, zum Teil auch Zoisit-Klinozoisit. Der urspriinglich sedimentire
Charakter dieser Gesteine zeigt sich noch in der chemischen Zusammen-
setzung, indem das Resultat der Analyse eines Kalksilikatglimmerschiefers
mit dem Chemismus normaler Mergelschiefer véllig iibereinstimmt. Ein gutes
Beispiel fir die Verschiedenheit des Mineralbestandes analog zusammen-
gesetzter Gesteine aus Zonen verschiedener Metamorphose bietet die Gegen-
iiberstellung der zwei Analysen eines Kalksilikatgneises und eines kalkspat-
haltigen Glimmerschiefers. Bei Kenntnis der wahren Gleichgewichts-
verhiltnisse lassen sich die einzelnen Zonen der Metamorphose nach Druck
und Temperatur beurteilen und eine Karte iiber die rdumliche Verteilung
von Zonen verschiedener Metamorphose kénnte uns einen Uberblick iiber
die Verteilung von Temperatur und Druck wihrend der Metamorphose
geben. ,

In einer fritheren Abhandlung hat P. Niggli die eigenartigen Gleich-
gewichtsbedingungen der Gesteinsmetamorphose unter Stre8 formuliert.
Einzelne fiir die Diskussion solcher Vorginge forderliche Erscheinungen
konnen an Beispielen niher veranschaulicht werden (ZS. f. anorg. Ch., Bd. 95,
p- 70, 1916), insbesondere an Chloritoidgesteinen vom St. Gotthard, welche
aus Mergeltonschiefern hervorgegangen sind. Wiahrend der Umwandlung ent-
stand als Neubildung des Mineral Chloritoid, meist in der Form von Por-
phyroblasten. Dadurch entstanden im anfangs feinkérnigen Gestein aus-
gesprochene Heterogenititsstellen, wobei durch die weitere Stre3wirkung in der
Gleitrichtung um die Krystalle ,,Druckschatten‘‘ entstanden; dort erscheinen
die Mineralien der Grundmasse in groberem Korn und fast frei von urspriing-
lichen sedimentéiren Teilchen; eine Ablosung des umgebenden Grundgewebes
an solchen Streckungshéfen fithrte offenbar zu iibersittigten Losungen,
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welche alsbald die grobkornigere Krystallisation der Neubildungen ver-
anlafite. Es war also eine Losungsphase wihrend der Metamorphose vor-
handen, welche druckirmere Stellen ausfiillte. Ein dem StreB unterworfenes
Gestein kann nach den Darlegungen iiber die einfachsten Beziehungen der
Coexistenz von verschieden beanspruchten Phasen, fest und Losung, fort-
gesetzt, wenn auch nur mikroskopisch, nach dem wechselseitigen Umsatz
fest — Losung eine mehr oder weniger vollstandige mechanische und chemische
Umlagerung erleiden.

Die Frage der Dolomitbildung ist sowohl nach F. M. van Tuyl
(Am. Journ. Sci., Bd. 42, p. 246, 1916) wie nach H. Leitmeier (s. 0.) auf
Grund chemisch-synthetischer Versuche noch immer nicht als gelost zu
betrachten. Nach letzterem insbesondere besteht noch keine Ubereinstimmung
der kiinstlichen Dolomitbildung trotz der vielen enthaltenen Moglichkeiten
mit den natiirlichen Befunden. Das Resultat neuer Versuche unter mut-
mafllichen Bedingungen — Kristallisation gemischter Losungen der Bi-
carbonate, rein und bei Gegenwart von l6slichen Mg-Chloriden und Sulfaten,
Behandeln von Calcit und Aragonit it solchen Salzen — lieferte wiederum
keinen Dolomit. Versuche der Erklirung der Dolomitbildung sind also in
erster Linie noch auf den natiirlichen Befund aufzubauen und es wird als
nicht unwahrscheinlich betrachtet, daBl im Meerwasser die Bildungs-
bedingungen gewisser, in der Zusammensetzung von der Temperatur ab-
hingigen Ca-Mg-Carbonat-Mischsalze enthalten sind, woraus durch nach-
trigliche Umwandlung erst der eigentliche Dolomit entstehe.

Vereinzelte chemisch-geologische Fragen der Salzlager beriihrte
M. Ré6sza. Davon sei nur der Versuch, die Ablehnung der Barrentheorie
von chemisch-mineralogischen Gesichtspunkten aus zu begriinden, erwahnt
(Centralbl.f. Mineral., p. 35, 1917; ZS. {. anorg. Ch., Bd. 97, p. 41, 1916). Die
Unstimmigkeiten im Mengenverhiiltnis einzelner Glieder der gesamten Salz-
korper, der Wechsel in der Zusammensetzung entsprechender Lagerteile,
Wiederholungen von einzelnen Horizonten, z. B. in Form mehrerer Kalisalz-
ausscheidungen, weisen auf wenig einfache und gleichmafBige Verhiltnisse
beim Eintrocknungsprozesse hin. Die Erklarung hierfir wird nun, in An-
lehnung an Gesichtspunkte, welche in der Theorie von J. Walther ent-
halten sind, in einer ungleichmiBigen Gestaltung des Eintrocknungsgebietes
gesucht, hervorgerufen durch Schrumpfung eintrocknender Laugen auf
grofleren Gebieten und lokale ungleichmifBige Hebungen und Senkungen.
Getrennte Laugen konnten so in ein verschiedenes Stadium der Eintrocknung
gelangen und schlieBlich iibereinander flieBen. Z. B. eine Losung mit NaCl-
Siattigung iiberflutet eine solche von KCl, weshalb iiber den Kalisalzen die
Ausscheidung von NaCl von neuem begann. Auch die groBle Michtigkeit
von Anhydrit sei mit solchen Niveauanderungen in Zusammenhang zu
bringen. Uberflutende Magnesiumchloridlaugen seien auch bei den Bildungen
in den Kalihorizonten wirksam gewesen, wihrend primire Kainit- und
Bischofitausscheidungen im Gegensatz zu E. Jaenecke bestritten werden.
. Nach der rein chemisch-synthetischen Seite hin sei noch auf die Darstellung
der Existenzbereiche der Meerwassersalze in eihem rdaumlichen Temperatur-
konzentrationsdiagramm hingewiesen (ZS. f. anorg. Ch., Bd. 100, p. 176,
1917), mittelst dessen nach E. Jaenecke eine vollstindige Ubersicht im
Temperaturbereich 0°—120° iiber die Loésungen ozeanischer Salze ver-
wirklicht werden kann.
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Zum Schluf} seien noch zwei chemisch-genetische Fragen der Erzlager-
stittenlehre beriihrt. J. Ahlburg (ZS. f. prakt. Geologie, Bd. 25, p. 29
u. 49, 1917) beschreibt in den Brauneisen- und Manganerzen des Lahn-
gebietes einen Fall, in welchem die stoffliche Herkunft des Erzkérpers wahr-
scheinlich zu machen ist. Die Zufuhr der Erze ist auf die Tatigkeit post-
basaltischer, vulkanischer Quellen zuriickzufiihren und ist genetisch mit
der Eruptionsphase des miozénen Basaltes verkniipft gewesen. Auf diese
Weise entstanden primare Carbonate. Erst spiter erfolgte unter Einwirkung
absteigender sauerstoffhaltiger Tagewisser die Umwandlung in die jetzige
oxydische Form des Erzkorpers. Fiir die Temperaturverhaltnisse bei dem
Absatz von Erzen auf Gangen im allgemeinen und die Entstehungsbedingungen
von Co- und Ni-Arseniden im besonderen sind Anhaltspunkte einer Ab-
handlung von A. Beutell (Centralbl. f. Mineral., p. 433 u. 460, 1916) iiber
Erzginge mit Speiskobalt und Chloanthit zu entnehmen. Danach sind diese
Erze unter der Einwirkung von Arsenddmpfen entstanden. Dem Temperatur-
bereich ihrer kiinstlichen Bildung entsprechend bestimmt sich fiir die Gang-
ausfiillung eine untere Temperaturgrenze von 385%; doch wurden auch 4509
erreicht, jedoch die Temperatur von 510° niemals iiberschritten.
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Bﬂcherbesprechungen.

,, Victor Meyer, Leben wund Wirken eines deutschen Chemikers und Natur-
forschers 1848—1897. Von Ri¢hard Meyer, Band IV der von W. Ostwald
herausgegebenen Studien zur Biologie des Genies ,,Grofle Manner*,
471 Seiten, 1917. Leipzig. Akademische Verlagsgesellschaft. 18 M.

Die Zahl der Biographien deutscher Naturforscher, die nicht nur in den
Fachkreisen bekannt geworden sind, ist aus verschiedenen Griinden leider
verhaltnismaBig klein geblieben. Das ist im Interesse der Wissenschaft
und der Anregung, die von dem Lebenswerk hervorragender Personlich-
keiten auf die Nachwelt stets ausgehen diirfte, sehr zu bedauern. Bestrebungen,
hier Wandel zu schaffen und den Naturwissenschaften auch in der breiten
Offentlichkeit erhohtes Interesse zu verschaffen, sind allerdings jetzt am
Werke. Eine wesentliche Forderung diirfte jedenfalls allen derartigen Be-
strebungen die Veroffentlichung hervorragender Biographien groler Meister
der Naturwissenschaften bringen, wie sie dem Ostwaldschen Plan bei der
Veroffentlichung seiner Sammlung ,,Grole Ménner* wohl vorgeschwebt
hat. Der Krieg, der so unendlich viele Werte und Personlichkeiten dahin-
rafft, deren ILeistungen der Wissenschaft und der Menschheit nicht mehr
zugute kommen konnen, hat aber auch wohl auf der anderen Seite die
Bedeutung der einzelnen hervorragenden Personlichkeit besser werten ge-
lehrt. Das diirfte iibrigens wohl fiir die meisten Kulturlinder gelten.

Es kann hier nicht die Absicht sein, eine eingehende Schilderung der
héchst persénlich gehaltenen Biographie, welche der Vertreter der organischen
“hemie an der Technischen Hochschule zu Braunschweig, Richard Meyer,
iiber seinen iiber alles geliebten Bruder Victor Meyer verfafit hat, wieder-
zugeben. Victor Meyers chemische und physikalisch-chemische Arbeiten
sind dem Lehrgebaude der Wissenschaft lingst einverleibt, und ihre Er-
gebnisse an dieser Stelle auseinanderzusetzen, wire gianzlich verfehlt. AuBer-
dem hat der Verfasser eine ausfithrliche Darstellung der wissenschaftlichen
Ergebnisse dieser Arbeiten in einem zweiten Teil (323—415) gegeben, wo-
durch er die Moglichkeit erhielt, die rein biographischen und besonders reiz-
vollen Schilderungen des personlichen Lebenswerkes von Victor Meyer
starker herauszuarbeiten, als es sonst moglich gewesen wire. Gerade im
Interesse der Verbreitung einer Biographie unter den Nichtchemikern ist
ein solches Verfahren als besonders zweckmiflig zu bezeichnen, da im ent-
gegengesetzten Falle der Nichtfachmann sich allzu leicht durch die ihm
unverstandlichen theoretischen Ausfiihrungen {iber chemische Probleme,
die ihn nur wenig interessieren, abgestoBen fithlen wird. Sehr willkommen
wird manchem Leser auch der Anhang sein, in dem sich niahere biographische
Mitteilungen iiber die bedeutendsten Minner befinden, mit denen Victor
Meyer im Laufe seines Lebens zusammengekommen ist. Daf sich hierunter
nicht nur Fachgenossen befunden haben, versteht sich bei der kiinstlerisch
in hohem Grade interessierten Personlichkeit Victor Meyers von selbst.
Unter den groflen und besonders originellen Chemikern Deutschlands, die
auch menschlich eine sehr tiefgehende Wirkung hervorgerufen haben und
es daher in besonders hohem Grade verdienen, weiter im Gedichtnis der
Nachwelt fortzuleben, nimmt Victor Meyer, dessen I.eben bekanntlich einen
tragischen Abschlufl gefunden hat, jedenfalls eine besondere Stellung ein.
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DaB der Verfasser diese Stellung des Menschen und Forschers Victor Meyer
fiir alle Zeiten durch sein Werk fest begriindet hat, bleibt sein besonderes
Verdienst. _ H. Grofimann.

,Aus der Natur.” Zeitschrift fiir den naturwissenschaftlichen und erdkund-
lichen Unterricht, herausgegeben von P. Johannesson, W. Schinichen
und P. Wagner. Jahrgang XI bis XIII, 1915—1917. Leipzig. Verlag
von Quelle u. Meyer. Preis pro Jahrgang 8 M.

Die drei vorliegenden Binde der Zeitschrift ,,Aus der Natur®, die
sich immer mehr zu einem Zentralorgan fiir den modernen naturwissen-
schaftlichen Unterricht ausgestaltet, enthalten auch fiir die Leser der ,,Fort-
schritte‘* eine ganze Reihe von Aufsitzen beschreibenden und didaktischen
Inhalts, dal eine besondere Empfehlung der Zeitschrift wohl berechtigt
erscheint. Insbesondere die beiden letzten Bande enthalten auch eine Reihe
von wertvollen Beitragen iiber den chemischen und physikalischen Unterricht,
die iiber das Interesse des Schulpidagogen hinausgehen. Das gilt besonders
von einem Beitrag von Oberlehrer L. Trinkwalter, iiber den chemischen
Unterricht, und verschiedenen Aufsitzen von Dr. G. Wolff (Betzdorf),
iiber den physikalischen Schul- und Hochschulunterricht in England, sowie
verschiedenen Beitragen von Geh. Rat Prof. Dr. Volkmann (Konigsberg),
der erst im Kriege als Hochschullehrer nihere Fiihlung mit dem hoheren
Schulwesen genommen hat, iiber seine hierbei gewonnenen Erfahrungen
eingehend berichtet hat. Uberhaupt ist es hichst charakteristisch zu sehen,

~daB die Hochschullehrer der Physik ‘den neuen Schulfragen anscheinend ein
viel groBeres Interesse entgegenbringen als die chemischen Kollegen. Das
wird in den Kreisen der Lehrerschaft, wie dem Referenten mehrfach per-
sonlich gegeniiber ausgesprochen worden ist, sehr bedauert, und mit vollem

Recht. Die zahlreichen Anregungen, welche in der Kriegszeit nicht nur

auf dem Gebiete der Chemie und Physik gegeben worden sind, sondern die

auch inder allgemeinen Piadagogig, der Astronomie, Biologie, Botanik, Zoologie,

Erdkunde und Geologie in der Zeitschrift ihren Niederschlag gefunden haben,

verdienen es jedenfalls ‘auch in chemischen und physikalischen Kreisen,

die fiir die wichtigen Unterrichtsfragen Interesse haben, Beachtung zu
finden. Bei dem notwendigen geistigen Wiederaufbau, der nach dem Kriege
gleichfalls von Grund auf zu erfolgen hat, wird die auch in #uBerer Hinsicht
vorziiglich ausgestattete Zeitschrift sicherlich besonders wertvolle An-
regungen in der kiinftigen Friedenszeit geben konnen. Sie wird*aber hoffent-
lich auch wohl dazu beitragen kénnen, Lehrerschaft und Universitatskreise
in wissenschaftlicher Beziehung zusammen zu fithren, was insbesondere auf
chemischem Gebiete unbedingt notwendig. erscheint.

H. GroBmann.

Trautz, M. — ,,Praktische Einfiihrung in die allgemeine Chemie.© Anleitung
zu physikalisch-chemischem Praktikum und selbstindiger Arbeit. 375 S.,
187 Abb. im Text. 1917. Leipzig. Veit u. Co.

Der Vertreter der physikalischen Chemie an der Universitat Heidelberg
hat in der vorliegenden Anleitung zu Versuchen im physikalisch-chemischen
Praktikum ein recht originelles Werk geliefert, das zweifellos im Laboratorium
mit Erfolg benutzt werden diirfte. Allerdings scheint es mir fiir eine An-
leitung im Praktikum selbst zu umfangreich und fiir ein Nachschlagewerk
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im ganzen doch wieder etwas zu wenig erschopfend, so sebr man das didaktische
Geschick des Verfassers im einzelnen anerkennen muB. Fiir die Anschaffung
in den Laboratorien selbst mochte der Referent unter allen Umstinden
eintreten. Es bleibt eben nur fraglich, ob das Buch in der Tat ausreicht,
um die Dozenten bei der Ausfitlhrung physikalisch-chemischer Arbeiten
durch jiingere Mitarbeiter so wesentlich zu entlasten, wie es der Verfasser
als Ziel seines auf langjihriger Unterrichtspraxis beruhenden Werkes als
moglich hinstellt. Natiirlich kann dariiber nur die Praxis entscheiden.
Da alle wichtigen Gebiete der allgemeinen Chemie beriicksichtigt sind und
auch die neuesten Arbeiten bei Versuchen herangezogen worden sind, so
wird man das schiatzbare Werk jedenfalls in der Praxis hiufig benutzen.
Die Ausstattung des Buches und die zahlreichen Abbildungen sowie eine
besondere kaufliche Sammlung von Vordrucken fiir Versuchsberichte, die
den erfahrenen Lehrer erkennen lif3t, verdienen endlich noch ein besonderes
Lob. H. Groimann.

Kohlrausch, F. und Holborn, L. — ,,Das Leitvermégen der Elekirolyte, ins-
besondere der wdsserigen Liosungen.” Methoden, Resultate und chemische
Anwendungen. Zweite vermehrte Auflage mit 68 Figuren im Text
und 1 Tafel, 237 Seiten. Leipzig und Berlin, 1916. B. G. Teubner.
7,50 M. '

Die 18 Jahre nach dem Erscheinen der ersten Auflage dieses allgemein
bekannten und geschitzten Werkes, das bei so vielen Arbeiten zu Rate ge-
zogen worden ist, von dem einen Herausgeber (Holborn) besorgte Neu-
ausgabe wird sich zweifellos die gleiche Beliebtheit erwerben, obwohl die
Zahl der brauchbaren physikalisch-chemischen Handbiicher inzwischen nicht
unbetrichtlich gestiegen ist. Aber trotzdem wird man sich in speziellen Féllen
doch am liebsten eines Werkes bedienen, dessen Verfasser als besonders
erfahrene Fachleute sich nicht nur in Deutschland ein besonderes Ansehen
erworben haben. Das gilt nicht nur fiir den eigentlichen Begriinder dieser
wichtigen Forschungsmethoden L. Kohlrausch, den ehemaligen Pri-
sidenten der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt, sondern auch fiir
L. Holborn, der das Lebenswerk von Kohlrausch in seinem Geiste weiter
fortgefiihrt hat und in kritischer Sichtung der neueren Arbeiten anderer Fach-
genossen das Werk, das mit Recht auch nach dem Tode von Kohlrausch
den Namen der beiden Verfasser der ersten Auflage behalten hat, in jeder
Weise den mOdernen Anspriichen angepafit hat. Es wire vermessen, wenn
der Referent an einem solchen Werk Kritik iiben wiirde, das in seiner
neuen Form sicherlich allen Forschern auf diesem physikalisch wie chemisch
gleich bedeutungsvollen Gebiet besonders willkommen sein wird.

H. Groimann.

Schwarzsehild, K. — ,,Uber das System der Fivsterne. Zweite Auflage,
43 Seiten mit 13 Figuren im Text. Leipzig und Berlin, 1916. B. G. Teubner.
1,20 M.

Das bereits in zweiter Auflage vorliegende erste Heft der Naturwissen-
schaftlichen Vortrige und Schriften, welche die Berliner Urania in zwang-
losen Heften herausgibt, enthilt vier populire Vortrige von K. Schwarz-
schild, der allzu friih fiir die Wissenschaft vor einiger Zeit dahingegangen ist.
Sie behandeln das Fernrohr, Lamberts kosmologische Briefe, das
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System der Fixsterne und das Universum. Wie man sieht, hat der
Verf. ganz verschiedenartige Dinge in einer im guten Sinne populiren Weise
fiir einen gréBeren nicht fachlich astronomisch besonders geschulten Horer-
und Leserkreis dargestellt. Den Chemiker wird natiirlich besonders der
dritte Vortrag iiber die Fixsterne interessieren, der auch die neueren Er-
gebnisse der Spektraluntersuchungen von Himmelskérpern behandelt. Gerade
wahrend der gegenwirtigen Zeit erscheint es vielleicht ganz besonders er-
wiinscht, den Blick auf Gebiete zu lenken, die unabhingig von menschlichen
Neid- und HaBlgefiihlen dem Geiste grofle, wenn auch kaum wohl jemals
ganzlich restlos losbare Probleme stellen. H. Grofimann.

Zuntz, N. — , Erndhrung und Nahrungsmittel.” 3. Auflage, Bd. 13 der
Sammlung ,,Aus Natur und Geisteswelt‘, 136.Seiten mit 6 Abbildungen
im Text und 1 Tafel, 1918, B. G. Teubners Verlag, Leipzig u. Berlin.
1,50 M. _

Der bekannte Berliner Physiologe, der sich auch durch seine theo-
retischen und praktischen Arbeiten in der Kriegszeit besonders verdient
gemacht, hat in der vorliegenden dritten Auflage seines Buches iiber Er-
nihrung und Nahrungsmittel eine vollkommene Neubearbeitung von friihe-
ren Vortrigen gegeben, die in volkstiimlicher Weise im Jahre 1899 von
J. Frentzel gehalten worden sind. Im Gegensatz zur ersten Auflage vom
Jahre 1908 muBlte jetzt entsprechend den Erfahrungen der letzten Jahre
vieles ganzlich geindert werden, so dall in der Tat ein ganz neues Werk ent-
standen ist. Dem Verfasser hat bei der Abfassung seines Werkes der Ge-
sichtspunkt vor Augen geschwebt, diejenigen Probleme der wissenschaft-
lichen Erndhrungslehre, die durch die Schwierigkeiten des Krieges in den
Vordergrund geriickt worden sind, dem allgemeinen Verstindnis zu er-
schlieBen, was ihm auch durchaus gelungen ist. Zuntz behandelt in seinem
Buche in durchaus wissenschaftlicher Weise nach einer Ubersicht iiber die
Geschichte der Erniahrungslehre den Nahrstoffbedarf des Korpers, die Zu-
bereitung und Verdauung der Speisen, wobei er sich in gliicklicher Weise
von den Einseitigkeiten der Vegetarier und Alkoholgegner fernhélt. Auch bei
der Schilderung der wichtigsten Volksnahrungsmittel und der stickstofffreien
Nihrstoffe hat der Verfasser auBler allgemein bekannten Tatsachen, deren
-Schilderung an dieser Stelle aber notwendig war, die Unhaltbarkeit mancher
populirer. Vorurteile dargelegt, die sich ja auf keinem Gebiet so zihe zu
behaupten pflegen wie auf dem Gebiete der Nahrungsmittel. Tabellarische
Zusammenstellungen iiber die prozentische Zusammensetzung der wichtigsten
Nahrungs- und GenuBmittel, die durch die farbige Wiedergabe in der bei-
gegebenen Tafel noch deutlicher werden, geben endlich einen Vergleichs-
maBstab fiir den Wert der einzelnen Produkte des Tier- und Pflanzen-
reiches, und ein Register erleichtert das bequeme Auffinden.

H. Grofimann.

-

Biedermann, R. — ,,Die Sprengstoffe, thre Chemie und Technologie.”“ 2. Aufl.,
128 Seiten. Bd. 286 der Sammlung ,,Aus Natur und Geisteswelt. 1917.
B. G. Teubners Verlag. Leipzig u. Berlin. 1,50 M.

Seit dem Erscheinen der ersten Auflage im Jahre 1910 hat die Chemie
der Sprengstoffe infolge des Weltkrieges eine ganz besonders grofle Be-
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deutung erlangt. Eine neue Bearbeitung erschien daher durchaus angebracht,
wenn auch aus begreiflichen Griinden von einer eingehenden Darstellung
der neueren Ergebnisse auf dem Gebiete der Sprengstoffchemie Abstand
genommen werden mufite. Immerhin hat der Verfasser auch die neueste
Literatur in Zeitschriften und Patenten in einzelnen Fillen herangezogen
und dadurch sein zur ersten Einfiihrung in die wissenschaftliche Chemie der
Sprengstoffe sehr gut geeignetes Buch den neueren Fortschritten angepaft.
Diesem Zwecke wird die empfehlenswerte Schrift unter allen Umstanden
geniigen konnen. H. GroBmann.

G. Heller. — ,,Uber die Konstituti: n des Anthranils.* Sonderausgabe aus
Bd. XXIII der Sammlung chemischer und chemisch-technischer Vor-
trage, 81 Seiten, 1916. Stuttgart, F. Enke. 3 M.

Uber die Konstitution des Anthranils, das zuerst im Jahre 1882
von Friedlander und Henriques bei der Reduktion des o-Nitrobenz-
aldehyds zu o-Aminobenzaldehyd als Zwischenprodukt aufgefunden wurde
und zwei Sauerstoffatome weniger als der Nitroaldehyd besitzt, hat ein
jahrelanger Streit geherrscht, der in seinen einzelnen Phasen wohl nur
einige wenige Spezialisten interessiert hat. Trotzdem scheint' es nicht
ohne Reiz, diese einzelnen Diskussionen, die zur Aufklirung einer ganzen
Reihe von interessanten Gruppen gefithrt haben und wobei auch physi-
kalisch-chemische TUntersuchungsmethoden mit Erfolg benutzt worden
sind, im Zusammenhang zu verfolgen. Der Verf., der an der experi-
mentellen ErschlieBung und theoretischen Durcharbeitung des ganzen Ge-
bietes einen hervorragenden Anteil genommen hat, ist in der vorliegenden
Monographie bemiiht gewesen, die verschiedenen Etappen im Streite der
Meinungen iiber das Anthranil, die in engster Beziehung zu dem Wechsel
der Anschauungen {iber die Beweglichkeit des Wasserstoffatoms in or-
ganischen Verbindungen stehen, historisch und sachlich auseinanderzusetzen.

Die Monographie enthilt drei Teile, die im einzelnen die Entwicklung
der experimentellen Arbeiten und Anschauungen iiber die Konstitution
des Anthranils, die Bildungsweisen der Verbindung und die Eigenschaften
und Reaktionen des Anthranils und verwandter Verbindungen behandeln.
Dem Verf. ist man jedenfalls fiir seine miihevolle und durchaus sachliche
Arbeit, die hoffentlich auch einen anregenden Einflul auf die weitere
Forschung auszuiiben vermag, zu Dank verpflichtet. H. GroBmann.
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Die Fortschritte der Kolloidchemie im Jahre 1917.

Von

E. Kindscher.

Kolloidherstellung.

J. A. Wilson (Journ. Am. Chem. Soc., Bd. 38, p. 1982—1985, 1916)
tritt hinsichtlich der Kolloidbildung fiir die ,,Komplextheorie‘ ein, nach
der der kolloide Zustand in Solen der Bildung von Komplexen seine Be-
standigkeit verdankt. Die Komplexbildung erfolgt zwischen den Teilchen
der dispersen Phase und gewissen Substanzen, die wihrend der Kolloid-
bildung im Dispersionsmittel bereits vorhanden sind oder auch erst gebildet
werden. Von den Ionen, mit denen sich das Kolloidteilchen verbindet, er-
hilt es seine elektrische Ladung oder es erwirbt dieselbe in gewissen Féllen
dadurch, daB es selbst ionisiert wird. Eine derartige Ladung ist allem An-
schein nach fiir die Bestandigkeit des Kolloidzustandes in Solen erforderlich.
Die gleichgeladenen Teilchen stolen sich gegenseitig ab, so .daB ihre Ver-
einigung verhindert wird. Durch verschiedene Verteilung der Ionen in der
Oberflachenschicht der Kolloidteilchen und in der ganzen Loésung tritt eine
Potentialdifferenz in Erscheinung, die mit wachsender Elektrolytkonzentration
abnimmt, nachdem die Verbindung von Kolloid und Elektrolyt ein Maximum
erreicht oder sich ihm gendhert hat. Wird nun diese Potentialdifferenz
geniigend klein, so treten fiir eine Teilchenvereinigung giinstige Bedingungen
ein. Unter der Annahme, daf} fiir die Aufrechterhaltung des kolloiden Zu-
standes in Solen eine bestimmte Potentialdifferenz nétig ist, mufl die Menge -
des zur Kolloidfallung notigen Elektrolyts von dem Maximalwert der Kon-
zentration der an das Kolloid elektrochemisch gebundenen Ionen abhingen.
Bei Suspensoiden ist dieser wahrscheinlich sehr klein, bei vielen Emulsoiden
ist er bekanntlich verhaltnismaBig hoch.

Kolloidale Osmiumdioxydléosungen erhalt man nach O. Ruff und
H. Rathsburg (Ber., Bd. 50, p. 484—498, 1917), bei der Reduktion von
schwach alkalisch, sauren oder reinen OsO,-Lésungen mit Alkohol. Die
Leichtigkeit mit der Osmiumtetroxyd bei Anwendung gleicher Molekular-
konzentrationen von KCl, NaCl, K,S0,, KOH, HCl, NH,Cl, HNO; durch
Alkohol reduziert und ausgeflockt wird, nimmt in obiger Anordnung der-
gestalt ab, dal z. B. aus einer 14-n 20 %, Alkohol enthaltenden Losung von
HCl und NH,Cl die Reduktion des Osmiumtetroxyds nicht mehr in der Losung,
sondern nur noch im Dampfraum, und in einer ;-n;HNO;-Losung iiber-
haupt nicht mehr stattfindet. In Gegenwart von Ammomak wird nur ein
Teil des Osmiumdioxyds ausgeflockt, wihrend der Rest eine gelbbraune,
nach Athylamin riechende Fliissigkeit bildet. Kolloide Lésungen entstehen
auch bei Reduktion von Alkaliosmiaten mit Alkohol und bei der Hydrolyse
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von Halogenosmlatlosungen Eine Ausflockung des Osmiumdioxyds lafit
sich aus den neutralisierten kolloidalen Lésungen durch Elektrolytzusatz
bewirken und in frisch ausgeflocktem Zustande kann man es wieder in
kolloidale Losung iiberfilhren, wenn man es durch Waschen mit Alkohol
oder Wasser vom Elektrolytgehalt befreit oder mit verdiinnter Salzsiure,
Ammoniak oder Alkalien behandelt. Ein mit stiarkerer Salzsiure behandeltes
in derselben nur wenig losliches Oxydhydrat geht nach Abgielen der Séure
und Waschen mit Wasser kolloidal in Lésung, so dall Salzsiure hier als
Peptisierungsmittel wirkt. Kolloidale, konzentrierte Osmiumdioxydlésungen
sind im auffallenden Lichte schwarz, im durchfallenden blau gefirbt.

Bei der Herstellung von Adhisionsverbindungen von kolloidalem
Iridium mit protalbinsaurem und lysalbinsaurem Natrium erhielten C. Paal
und Amberger (Ber., Bd. 37, p. 137) zwei Préparate von kolloidem Iridium
mit lysalbinsaurem Natrium als Schutzkolloid. Beim weiteren Studium
dieser Erscheinungen fand nun C. Paal (Ber., Bd. 50, p. 722—737, 1917),
daB unter gewissen Versuchsbedingungen die Darstellung haltbarer, in feste
Form iiberfithrbarer Iridiumhydrosole durch Reduktion von Iridiumchlorid
mit gasférmigem Wasserstoff sowie auch mit Hydrazinhydrat, Natrium-
formiat und Formaldehyd in Gegenwart von prot- und lysalbinsaurem Natrium
als Schutzkolloid moglich ist. Beim Vermischen von Lésungen kauflichen
Iridiumchlorids und prot- bzw. lysalbinsaurem Natrium fallt das Iridiumsalz
der Prot- bzw. Lysalbinséure als flockiger, amorpher, oliv- oder dunkelrot-
braunfarbiger Niederschlag aus. Gibt man Natriumhydroxyd hinzu, so er-
folgt kolloidale Loésung der Fiallung unter Bildung von Iridiumhydroxyd,
das als Hydrosol in Losung geht. In Gegenwart von iiberschiissigem Atzalkali
erfolgt dann Oxydation zum blauen Hydrosol des Iridiumtetrahydroxyds
ein, wihrend vorher die Lésung rotbraun, nach Erwirmen leuchtend rot
gefdrbt war. Diese roten und blauen Hydrosole werden durch die angefiihrten
Reduktionsmittel leicht zu kolloidalem Iridium reduziert, wobei die Farbe
in Dunkelgelbbraun iibergeht. Ist iiberschiissige Natronlauge zugegen, so
wird das Iridiumhydrosol durch den Sauerstoff der Luft wieder zum blauen
Tetrahydroxydhydrosol oxydiert.

In Fortfiihrung seiner Arbeiten iiber Schutzkolloide wurde von
A. Gutbier und N. Kriutle (Kolloid-ZS., Bd. 20, p. 83—101, 123—127,
186—194 und 194—198, 1917) der Schleim der Wurzelknollen von Orchideen-
arten, die unter dem Namen ,,Tubera Salep* bekannt sind, studiert. Unter
Verwendung des Salepschleims als Schutzkolloid gelang es den Verfassern
in Gegenwart von Reduktionsmitteln haltbare Praparate von kolloidalem
Arsen, Antimon und Silber herzustellen.

Eine neue Methode zur Darstellung von kolloidalem Eisenhydroxyd
wurde von M. Neidle und J. Crombie (Journ. Am. Chem. Soc., Bd. 38,
p- 2607—2613, 1916) veroffentlicht. Gibt man langsam 1 Grammiquivalent
Kaliumpermanganat, das man in ca. 600 cm® Wasser gelost hat, zu 1 Gramm-
aquivalent Eisenchloriir in ca. 1 Liter Wasser und verdiinnt die entstehende
klare, tiefbraunrote Losung auf 2 Liter, so bleibt die Losung mehrere Wochen
lang vollkommen klar. Dann wird sie allméhlich triiber und scheidet schlieB-
lich eine Suspension ab. Vor Eintritt dieses Zustandes laft sich mittels
Dialyse ein vollkommen klares, braunrotes Hydrosol von Eisenoxydhydrat
erhalten. Nach Abscheidung der Suspension liefert die Dialyse ein Eisen--
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oxydhydratsol, das im reflektierten Licht leicht getriibt, im durchfallenden
aber vollkommen klar ist. _

Nach J. Reitstoffer (Kolloidchem. Beih., Bd. 9, p. 221—258, 1917)
lassen sich hochrote, kolloidale Goldlésungen aus saurer bis schwach alkalischer
Losung von HAuCl, nach Zugabe von Goldkeimen durch Reduktion mit
Salzen von Hydrazin und Hydroxylamin in der Kélte unter sorgfiltig er-
mittelten Bedingungen erhalten. Thre Teilchenzahl ist unabhingig vom
Reduktionsmittel, aber proportional der zugesetzten Zahl der Keime. Sie
sind frei von nachweisbaren Amikronen und infolge ihrer Gleichformigkeit
und hochroten Farbe fiir physikalische und physikochemische Studien be-
sonders geeignet. Die TeilchengroBe der Losungen lag zwischen 2—3,5 uu.
’ Nach D.R.P. 298605 erhilt man kolloidale Graphitsiure, indem man
solche, insbesondere die gelbe Modifikation, lingere Zeit mit heiBem Wasser
schiittelt und kocht, wobei das Wasser wiederholt erneuert werden kann.
Die kolloidale Graphitsiure kann vollkommen zur Trockne eingedampft
werden und bildet dann eine gelbliche bis braune Masse, die nach Bedarf
dhnlich wie Leim wieder aufgelost werden kann. Solche kolloide Graphit-
sdure eignet sich zur Herstellung feinverteilten Kohlenstoffs, als Bindemittel
zur Herstellung von Kohlekorpern usw. Hierfiir ist sie besonders geeignet
infolge ihres hohen Kohlenstoffgehaltes, den sie bei miBigem Erhitzen aus-
scheidet.

R. Zsigmondy (Nachr. K. Ges. Wiss. Gottingen, p. 177—189, 1916)
‘beschreibt eine Keimmethode zur Herstellung kolloidaler Metallssungen
unter Anwendung von Hydroxylamin und Hydrazin als Reduktionsmittel.
Man erhalt nach ihr hochrote, angensdhert gleichteilige Goldhydrosole be-
stimmter mittlerer TeilchengréBe. Auch nach diesem Verfahren ergibt sich
Proportionalitit zwischen Teilchenzahl und zugesetzter Keimmenge. Man
hat demnach zurzeit mehrere voneinander unabhéngige Wege zur Bestimmung
der Teilchenzahl.

G. Rebiére (Bull. d. Sciences Pharmacol., Bd. 24, p. 193—204, 1917)
bringt in einem Becherglase aus hartem Glas, das mit Eiswasser gekiihlt
wird, zwei mit der Elektrizitatsquelle, dem Stromregulator und dem Mef-
instrument verbundene Silberelektroden in etwa 1 e¢m Entfernung von der
Oberfliche in Wasser. Nach Einschalten des Stromes bildet sich bald ein
rauchartiger Bogen zwischen den Elektroden, der durch geeignete Regulierung
erhalten werden kann. Die Stromstéirke betrigt 5—10 Ampére, die Spannung
110—120 Volt. Mit der Abscheidung von kolloidalem Silber geht das Auf-
treten eines umgekehrten Stromes parallel. Die so erhaltenen Silberelektro-
hydrosole sind im auffallenden Lichte triibe, im durchfallenden gelb, violett-
griin und rot, was von der Teilchengréfie abhingt und eine Funktion der
Zusammensetzung der intermizellaren Fliissigkeit ist, wihrend die Metall-
konzentration nur sekundare Bedeutung hat. Je weniger Silber diese Hydrosole
enthalten, um. so brauner erscheinen sie im durchfallenden Lichte. Mit
steigendem Silbergehalt geht die Farbe immer mehr in Griin iiher und ihre
elektrische Leitfihigkeit steigt. Das aus den Hydrosolen abgeschiedene
kolloide Silber ist ein schwarzes, mitunter auch goldig scheinendes Pulver,
das an der Luft Kohlensiure aufnimmt. Beim Behandeln mit Salzsiure
entsteht metallisches Silber und Chlor und bei hoher Rotglut Silber und
Sauerstoff, so dafl wahrscheinlich ein niederes Oxyd vorliegt, dessen Silber-
gehalt 94,4—97,98 9, betrigt.

. 9=
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Zur Herstellung kolloidaler Losungen in mit Wasser nicht mischbaren
organischen Substanzen lafit man nach D.R.P. 296637 den Stoff, der in
den organischen Substanzen kolloidal gelost werden soll, gleichzeitig mit
einer organischen Verbindung, die in der als Dispersionsmittél gewahlten
organischen Substanz l6slich, quellbar oder fein verteilbar ist bzw. in Gegen-
wart jener organischen Substanz in einer Losung entstehen und beide gemein-
" sam als Niederschlag sich abscheiden. Den Niederschlag, der den kolloidal
zu lésenden Korper enthalt, trennt man von der Fliissigkeit ab, entfernt das
Wasser in bekannter Weise und vermischt schlieBlich den Niederschlag mit
den organischen Substanzen. Die Patentschrift enthéalt ein Beispiel fiir die
Herstellung einer kolloidalen Lésung von Kalomel in fliissigem Paraffin.

Eigenschaften.

In einer Arbeit iiber ,,Die Additivitit des spezifischen Volums bei
Solen** weist H. R. Kruyt (Kolloid-ZS., Bd. 20, p. 239—242, 1917) darauf
hin, daB, obwohl die Anderung des spezifischen Volumens mit der Konzen-
tration bei lyophilen und lyophoben kolloiden Systemen nicht stark von
einer linearen abzuweichen scheint, die physikalische Deutung dieser Er-
scheinung nicht derart sein darf, da8 man beide Erscheinungen als vollig
identisch betrachtet. Bei wahren Losungen ist dieses Vorgehen ein véllig
verfehltes. In diesem Zusammenhange wurde vom Verfasser die Aufmerksam-
keit auf die Tatsache gelenkt, dal ,,molekulare Dispersion‘‘ und ,,Zustand
wahrer Losung'* Begriffe darstellen, die sich zwar morphologisch, nicht aber
im energetischen Sinne decken.

Eine langere Arbeit iiber die Oberflachenspannung von Kolloiden
stammt von L. Berczeller (Kolloid-ZS., Bd.21, p.63—77, 1917). Er unter-
suchte das Verhalten von physiologisch wichtigen Substanzen an der Ober-
flache fliissig-gasformig, veranlafit durch die Tatsache, daB3 zwischen Ober-
flachenaktivitdit und physiologischer Wirksamkeit der Substanzen ein
Parallelismus beobachtet wurde. Insbesondere wurde die den Bakteriologen
langst bekannte Erscheinung studiert, dal die Wirkung des Phenols eine sehr
verschiedene ist, je nachdem, welche andere Substanzen sich neben dem
Phenol in der Losung befinden und dessen Wirkung bald steigern, bald herab-
setzen oder auch unbeeinfluflt lassen. Zur Erklarung dieser Erscheinungen
wurde von verschiedenen Forschern darauf hingewiesen, daB z. B. durch
Salzzusatz die Oberflichenspannung einer Phenollosung erniedrigt, durch
Alkoholzusatz erhoht, durch Harnstoffzusatz aber nicht beeinfluflt wird.
Nur die Wirkung der Eiweilllosungen lalt sich so nicht erkliren, da beim
Vermischen von EiweiBlésungen mit Phenol eine bedeutende Erniedrigung
der Oberflichenspannung beobachtet wird, die Wirksamkeit verdiinnter
Phenollosungen aber herabgesetzt wird. Verfasser fand nun, dal die Ober-
flichenspannung der von Phenol befreiten Eiweifllosung wesentlich geringer
ist als vor dem Phenolzusatz, wodurch es erwiesen ist, dal das EiweiB es ist,
dessen Oberflichenspannung durch Phenol verindert wird. Weitere Versuche
fiihrten zum Ergebnis, daB durch gréBere mit dem Ultramikroskope oder
noch grolere mikroskopisch sichtbare Teilchen die Oberflichenspannung
nicht beeinfluB3t wird, und daf die oberflachenspannung-erniedrigende Wirkung
mit der Zerkleinerung der Teilchen zunimmt, welche Zunahme jedoch ein
Maximum hat. Damit soll aber nicht gesagt werden, dafl die oberflichen-
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spannung-erniedrigende Wirkung nur von der TeilchengroBe abhangt und nicht
auch von der chemischen Konstitution.

R. Gans und H. Isnardi (Ann. d. Phys. [4], Bd. 52, p. 179—194,
1917) studierten die Doppelbrechung und den Magnetismus kolloidaler Eisen-
lésungen in ihrer Abhingigkeit von der Feldstirke und der Temperatur.
Aus ihren Beobachtungen ergab sich, daB die suspendierten Teilchen keine -
isotropen Kugeln sein konnen.

Uber das Brechungsvermégen und die spezifische Refraktion von
Dispersoiden berichtet G. Wiegner (Kolloid-ZS., Bd. 20, p. 7—19, 1917).
Nach ihm 148t sich die spezifische Refraktion einer Anzahl krystalldisperser
Systeme fiir eine bestimmte Wellenlinge annihernd additiv aus der ziemlich
konstanten spezifischen Refraktion von disperser Phase und Dispersions-
mittel, wahrscheinlich selbst bei Dispersionsinderungen berechnen. Kom-
plikationen treten ein, falls das Verhiltnis von konsumptiver Absorption
zu konservativer Dimpfung mit der Teilchengrof3e variiert und im Messungs-
bereich merkbar wird, wodurch die Voraussetzungen fiir die Ableitung der
zunidchst nur fiir absolut durchsichtige Substanzen unter gewissen Ver-
nachldssigungen giiltigen einfachen Refraktionsformeln gestért werden.
Fiir bestimmte kolloide Systeme ist die spezifische Refraktion auch in der
d 1 = R eine additive Eigenschaft wie fiir viele maximal-
disperse Systeme, so dal} sich z. B. der Brechungsindex fiir eine bestimmte
Wellenlinge aus dem Prozentgehalt berechnen lafit. Treten bei der Kolloid-
bildung Kontraktionen ein, so kénnen sie in einfacher Weise in Rechnung
gesetzt werden. Fiir die praktische Konzentrationsbestimmung von kolloiden
Systemen wird diese einfache lineare Beziehung hédufig von Wert sein.

L. Bouchet (C. r., Bd. 163, p. 479—481, 1916) konnte feststellen,
daB sich vulkanisierter Kautschuk unter dem Einfluf} eines elektrostatischen
Feldes in der Richtung der Kraftlinien zusammenzieht.

J. A. Gann (Kolloidchem. Beih., Bd. 8, p. 251—298, 1916) defini¢rt
die Umschlag- oder kurz U-Zahl oder den Fallungswert von sauren Gold-
hydrosolen als diejenige Eiweilmenge in mg, die einen Umschlag von 10 cm?
hochroten Goldsols in Violett oder Dunkelviolett bewirkt. Er bestimmte
diese Zahl fiir Albumosen, Peptone, Polypeptide, EiweiBabbauprodukte,
basische Azofarbstoffe, Di- und Triphenylmethan- und verwandte Farb-
stoffe, Chinconimin- und Acridinfarbstoffe, Alkaloide, Amine und andere
Stickstoffverbindungen. Die U-Zahl ist eine h6chst konstitutive Eigenschaft
des Fallungsmittels. Notwendig ist die Anwesenheit mindestens einer basischen
Stickstoffgruppe. In homologen Reihen sind die U-Zahlen um so kleiner,
je groBer die Zahl der Amino- bzw. Alkylaminogruppen ist. Die Gruppe OH
erniedrigt die U-Zahl, erhéht also die Wirksamkeit, wenn auch nicht im
gleichen MafBe als die Aminogruppe, wahrend die stark sauren auxochromen
Gruppen die U-Zahl erhéhen. Die chromophoren Gruppen erhéhen die
U-Zahl in um so starkerem MafBle, je saurer sie sind. Je gréfier die U-Zahl
ist, desto grofler ist die Wirkung, die durch Einfiihrung irgendeiner neuen
Gruppe herbeigefithrt wird. Im allgemeinen ist diese Zahl viel abhingiger
von der Zahl der auxochromen Gruppen als der Kompliziertheit der mole-
kularen Strucktur. Beim Vergleich dagegen der Wirksamkeit der Stoffe in
moleknlaren Konzentrationen ergibt sich ein sehr bé&deutender EinfluB des

. n
einfachen Form




134 (6

Molekulargewichts und der Kompliziertheit der Struktur. Im allgemeinen
nimmt die U-Zahl bei steigendem Alkaligehalt des Goldhydrosols sowie bei
steigendem Zerteilungsgrad und steigender Konzentration des Goldhydrosols
langsam zu. Die U-Zahl ist innerhalb verhaltnismaig weiter Grenzen von
der Konzentration des Fiallungsmittels unabhingig. Die untere Konzentrations-
grenze wird durch die Koagulationsgeschwindigkeit bestimmt, die obere
Grenze durch die Genauigkeit der Abmessung kleiner Volumina des Fallungs-
mittels. Die Fillung saurer Goldhydrosole durch organische Verbindungen
ist im allgemeinen als Elektrolytfallung aufzufassen. Bei den Eiweikérpern
kann die Fallung auch durch gegenseitige Ausflockung entgegengesetzt
geladener Kolloide erklart werden. Gelatine kann gegeniiber sauren Gold-
hydrosolen sowohl als Fallungsmittel wie als Schutzkolloid wirken. Fs be-
steht ein ausgesprochener Parallelismus zwischen U-Zahl und dem Ad-
sorptionsvermégen einer Verbindung und ihrem Verhalten in der Farberei.
Bei genauer Einhaltung der Vorschriften gibt die Bestimmung der U-Zahlen
reproduzierbare Werte. ‘

W. Bachmann (ZS. {f. anorg. Ch., Bd. 100, p. 1—76, 1917) teilt in
einer Arbeit iiber ,,Dampfspannungsisothermen von Koérpern mit Gelstruktur*
Versuche an Benzol- und Alkoholgelen der Gelatine, iiber Wasserung und
Dampfspannung von CocosnuBlkohle und iiber Dampfspannung von Permutit
und Hydrophan von Hubertusburg mit. In einer weiteren Arbeit verbreitet
er sich (ZS. f. anorg. Ch., Bd. 100, p. 77—94, 1917) iiber blaugriine und licht-
griine Férbungen von Berliner Blauhydrosolen, die einerseits der feinen Zer-
teilung des Ferrocyanidfarbstoffes und anderseits wenig gelbem kolloiden
_Eisenoxyd zuzuschreiben sind.

Diffusion.

W. Moeller (Kolloid-ZS., Bd. 20, p. 242—250, 1917) macht Mitteilungen
iiber Oberflichenstrukturen und die Entstehung von Ringen bei der Diffusion
verdiinnter Sauren in Gelatine-Salz-Gallerten sowie iiber die Bewegungs-
erscheinungen in den Fibrillensystemen der Gelatine-Salz-Gallerte.

Sodann sei auf drei Vortrige von M. von Smoluchowski (Phys.
Z8S., Bd. 17, p. 557—571 u. 585—599, 1916) iiber Diffusion, Brownsche Be-
wegung und Koagulation von Kolloidteilchen hingewiesen.

Nach M. Neidle und J. Barab (Journ. Am. Chem. Soc., Bd. 38,
p. 1961—1970, 1916) diffundieren bei unterbrochener oder ununterbrochener
Dialyse einer Losung von Chromhydroxyd in einer Pergamentpapiermembrane
in Chromichlorid die kolloiden Teilchen durch die Membran. Bei der unter-
brochenen Dialyse ist das Verhaltnis von Chrom zu Chlor im Diffusat nach
kurzer Zeit stets grofier als 1, wahrend es sich bei der ununterbrochenen
Dialyse von 1 bis zum Maximum 1,57 vergrofiert, um sich dann allméhlich
bis zu Null zu verringern. - Bei der- unterbrochenen Dialyse bleiben nach
56 Tagen ca. 6 9, des urspriinglichen Kolloids mit betrichtlichen Mengen
des Elektrolyts in der Membran und die Dialyse konnte fortgesetzt werden
bis kein Kolloid mehr in der Membran verbleibt, wihrend bei der ununter-
brochenen Dialyse 75 9, des urspriinglichen Kolloids in der Membran ver-
bleiben. Wurde die Dialyse in diesem Falle 35 Tage fortgesetzt, so vergrofert
sich die Reinheit des Kolloids ohne Verlust an Chrom, d. h. es diffundiert
nur Salzsdure. Durch Verringerung der Intervalle bei der unterbrochenen
Dialyse sind bessere Resultate zu erwarten. Durch Ausfithrung der gesamten
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Dialyse in sehr kurzen Intervallen wird die Wirksamkeit der ununterbrochenen
Dialyse iiberholt. Die Anderung der Verhaltnisse von Chrom zu Chlor im
Diffusat deutet auf ein allméhliches Wachsen der Teilchen hin. Bei der
unterbrochenen Dialyse wachsen die Teilchen nicht geniigend, um von der
Membran zuriickgehalten zu werden, was bei der ununterbrochenen Dialyse
der Fall ist. In einer weiteren Arbeit studierte M. Neidle (Journ. Am. Chem.
Soc., Bd. 38, p. 1270—1272, 1916) die Temperaturwirkung bei der Dialyse.
Die Geschwindigkeit der Dialyse hingt ab von der Natur der Membran,
von ihrem Flicheninhalt, der sich beiderseits in Berithrung mit der Fliissig-
keit befindet, von dem Konzentrationsunterschied der diffusionsfihigen
Substanzen zu beiden Seiten der Membran in den Flissigkeiten und von
der Temperatur der dufleren und inneren Fliissigkeit. In verhaltnismaBig
kurzer Zeit lassen sich grole Mengen organischer Hydrosole, die nur winzige
Elektrolytmengen enthalten, herstellen, indem man eine etwa 1 1 fassende
Pergamentpapiermembran in ein 2-1-Becherglas hiangt, das ca. 1 1 der zu
dialysierenden Fliissigkeit enthalt. In die Membran lat man in annidhernd
konstantem Zufluf destilliertes Wasser laufen und hilt sie durch eine geeignete
Vorrichtung etwas mehr als die Halfte gefiillt. Die kolloide Lésung im Becher-
glas wird auf etwa 70—90° C. gehalten. So erhilt man in 20 Tagen z. B.
ein Ferrihydroxydsol von hoher Reinheit, zu dessen Herstellung man in
der Kilte sechs Monate benétigen wiirde. Bei Versuchen, die unter diesen
Gesichtspunkten von Neidle und Barab (Journ. Am. Chem. Soc., Bd. 39,
p- 71—81, 1917) mit Losungen der Chloride des Eisens, Chroms und Alu-
miniums vorgenommen wurden, stellten sie fest, daf}, je hoher die Temperatur
gehalten wurde, desto weniger Elektrolyt fiir die Stabilitét eines Sols notig
war. Die Erreichung eines Absorptionsgleichgewichts erforderte bei Zimmer-
temperatur betrichtliche Zeit. Die Konzentration des bei einer bestimmten
Temperatur zur Stabilitit nétigen Elektrolyts steigt mit steigender Kon-
zentration des Kolloids. Der Reinheitsgrad eines bei der Kochtemperatur
in 10 Stunden erhaltenen Chromhydroxydsols war grofier als die eines solchen,
das durch 73tdgige Dialyse einer Chromhydroxydlésung in Chromchlorid
erhalten wurde. '

Bei ultramikroskopischen Untersuchungen iiber Gerbvorginge in
Gallerten kommt W. Moeller (Kolloid-ZS., Bd. 20, p. 257—270, 1917) zu
folgenden Schliissen. Die Einwirkung von Gerbstofflosungen auf Gallerte
geschieht unter gewissen Bedingungen in Form von regelméBigen rhythmischen
Diffusionszonen, dhnlich wie bei den Liesegangschen Schichtenbildungen.
Die rhythmischen Niederschlige der Gerbstoffteilchen stehen mit den regel-
miligen Bewegungserscheinungen innerhalb der Fibrillen der a-Gelatine
(identisch mit dem Kollagen der Hautsubstanz) im Zusammenhang. Der
. Erreger der Bewegungserscheinung innerhalb der Fibrillen ist der voraus-
eilende Peptisator nach Trennung von der peptisierten Gerbstofflosung.
Die Zahl und Gréfle der abgelagerten Teilchen ist abhiéngig von der Gréfle
der gebildeten Zwischenrdume zwischen den Fibrillennetzen. Fiir die Grofle -
und Zahl der Zwischenrdume ist die Konzentration und spezifische Art des
Peptisators der gerbenden Lésung von Einfluf. Die Entstehung der Liese-
gangschen Schichten beruht analog wie bei den Gerbvorgingen auf Be-
wegungserscheinungen innerhalb der Fibrillensysteme der Gallerte. Der
Hauptfaktor zur Hervorbringung des Rhythmus bei den Schichtungen
sind die zentral senkrecht zur Diffusionszone verlaufenden Fibrillensysteme.
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Die Bewegungserscheinung der Fibrillen schreitet rhythmisch vom Zentrum
der Erregung in Form von Wellen fort und regelt sich nach den Gesetzen
der Wellenbewegung. Die einzelnen Fibrillen nehmen dabei eine schrauben-
formige Struktur an, mit Windungen von verschiedener Lange und Dichte
je nach den Versuchsbedingungen. Die Ablagerung der einzelnen Teilchen
der Silbersalze geschieht, ebenso wie bei den Gerbvorgéngen, in den er-
weiterten Zwischenrdumen der Fibrillensysteme auf den Fibrillen. Beim
gleichzeitigen Gegeneinanderdiffundieren zweier Diffusionszonen entstehen
Interferenzerscheinungen, wodurch infolge Veranderungen der Spannungen
der Fibrillensysteme regelmaflige oder unregelmiflige Verschiebungen in den
Zwischenrdumen der Fibrillennetze eintreten. Die gebildeten Interferenz-
figuren lassen Form und Struktur der in ihren Richtungen beeinflufiten
Fibrillensysteme und die darauf abgelagerten Silbersalzteilchen erkennen.
Die rhythmischen Bewegungen der Fibrillen werden bei jedem Quellungs-
vorgang, sei es durch Salze oder Sauren, innerhalb der Fibrillen hervorgebracht
und sind also auch dann vorhanden, wenn sie nicht sichtbar sind. Die ein-
getretenen Bewegungserscheinungen resp. die damit zusammenhéingenden
Strukturverinderungen in den Fibrillensystemen der Gallerte werden erst
sichtbar infolge Ablagerung der kolloiden Teilchen in den regelmiBig ge-
bildeten Zwischenrdumen.

P. Ehrenberg, E. Hahn und O. Nolte (Kolloid-ZS., Bd. 21, p. 1—19,
1917) arbeiteten iiber die Schichtenbildung, zumal von Boden- und Ton-
tritbungen, ihre Frklirung und ihre Heranziehung zur landwirtschaftlichen
Bodenuntersuchung.

J. R. Katz (Kolloidchem. Beih., Bd. 9, p. 1—182, 1917) erértert
theoretisch die Quellung, die er als ,,Aufnahme einer Fliissigkeit in einen
homogenen festen Stoff, ohne dall dieser dadurch seine Homogenitit verliert*
definiert. Aus den Versuchen des Verfassers mit Wasser ergab sich, da8 die
Gesetze der Quellung einfache sind, soweit man nur den EinfluB sekundirer
Komplikationen vermeidet. Sie sind die gleichen bei amorphen und bei
krystallinischen Korpern und bei Substanzen der verschiedenartigsten
chemischen Zusammensetzung, dabei bis in Kinzelheiten analog denjenigen
der vergleichbaren Gemische. Die Quellung laB3t sich am besten als Bildung
einer festen Losung von Wasser in quellbarem Korper auffassen. Die An-
nahme von Mizellen fiir Erklirung der unkomplizierten Quellung ist iiber-
flissig. Die quellbaren Substanzen folgen nicht den Gesetzen der idealen
verdiinnten Losungen, viel eher denjenigen der idealen konzentrierten
Losungen. Das Zutreffen der sogenannten Adsorptionsformel bedeutet nicht,
dafl wirkliche Oberflichenadsorption vorliegen muB. Die Formel ist ebenso
charakteristisch fiir ideale konzentrierte feste Losungen wie fiir Oberflichen-
adsorption. trigt also ihren Namen nur teilweise mit Recht. ‘

Zustandsénderungen.

A. Fernau und W. Pauli (Kolloid-ZS., Bd. 20, p. 20—33, 1917)
studierten an einem Zeroxydsol die Einwirkung der durchdringenden Radium-
strahlung auf Kolloide.

In einer Arbeit, die ,,GrundriB der Koagulationskinetik kolloider
Losungen betitelt ist, entwickelt der am 5. September 1917 zu Krakau
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verstorbene Kolloidchemiker M. von Smoluchowski (Kolloid-ZS., Bd. 21,
p. 98—104, 1917) eine mathematische Theorie der Koagulation. .

Kolloides Mangandioxyd, welches aus wisserigen Losungen von Glykose
und Permanganat in Gegenwart von geringen Mengen Alkali hergestellt ist,
unterliegt kolloidalen Umwandlungen, die je nach den Versuchshedingungen
verschieden sind und anscheinend von Gleichgewichten abhingen, deren
Natur noch nicht erkannt ist. E. J. Witzemann (Journ. Am. Chem. Soc.,
Bd. 39, p. 25—33, 1917) stellte nun fest, daB auch das amorphe kolloide
Mangandioxyd, das durch Reduktion von Permanganat mit Aceton in Gegen-
wart wechselnder Alkalimengen erhalten wird, #hnliche Umwandlungen vom
Typus Emulsoid-Suspensoid erfihrt. Er fiihrt dies auf zwei dynamische

Gleichgewichte: molekulare Assoziation m 3 molekulare Dissoziation und
Hydratation % g Dehydratation zuriick.

Wie O. Herstad (Kolloidchem. Beih., Bd. 8, p. 399—424, 1916) fest--
stellen konnte, sind nicht alle Goldsole, die nach Zsigmondy mittels Form-
aldehyds dargestellt waren, gegen Sublimat empfindlich. Die empfindlichsten
Sole besitzen einen sehr niedrigen Fallungswert von etwa 0,05 und zeigen
eine sogenannte unregelméfige Reihe mit einer unteren Fallungszone. Die
Empfindlichkeit gegen Sublimat wies andere Eigentiimlichkeiten auf als
diejenige gegen andere Elektrolyte wie Kaliumchlorid, Salzsiure usw. So
waren nur schwach alkalische Sole sublimatempfindlich und durch Ansiuern,
Dialyse, Kochen usw. wird das Sol unempfindlich, wihrend die Empfindlich-
keit gegen andere Elektrolyte voll erhalten bleibt oder sogar zunimmt.
Wahrscheinlich ist die Wirksamkeit des Alkalis keine unmittelbare, sondern
eine mittelbare infolge der leichten Reduzierbarkeit des Quecksilberoxyds
und der leichten Fillbarkeit durch Mercuriionen. Mit der Zeit werden die
Goldsole neutral und unempfindlich gegen Sublimat, was wahrscheinlich
auf die Oxydation durch vorhandenes Formaldehyd zuriickzufiihren ist.

R. Zsigmondy (ZS. f. Elekt., Bd. 23, p. 148—152, 1917) versetate
hochrote koloide Goldlésungen mit verdiinnter Elektrolytlosung und er-
mittelte die Zeit, die zum Farbeniibergang in Violett infolge von Koagulation
erforderlich ist. Es ergab sich, dall jede reine kolloide Losung, die in be-
stimmter Konzentration zur Verwendung kommt, ein Gebiet kleinster
Koagulationszeit besitzt, das bei méBigen Elektrolytkonzentrationen, meist
0,01 bis 0,1 Normallésungen, schon erreicht ist. Das Gebiet kleinster
Koagulationszeit ist von der Art des koagulierenden Elektrolyten unabhéngig.
Allméhliche Erhéhung der Elektrolytkonzentration fithrt ins Gebiet der
angsamen Koagulation durch eine beziiglich der Elektrolytkonzentration
eng begrenzte Zone, in der kleine Konzentrationsinderungen sehr grofle
Anderungen der Konzentrationszeit bewirken. In dieser ,,Schwellenzone‘
liegt der Schwellenwert an verschiedenen Stellen je nach der Beobachtungs-
dauer. Hiernach kann man zwei Gebiete unterscheiden, in denen eine Anderung
der Elektrolytkonzentration keinen merklichen Einflul auf die Besténdigkeit
bzw. Koagulationszeit der Goldsole ausiibt: das Gebiet unter der Schwellen-
zone und das der grofien Koagulationsgeschwindigkeit. Beide sind durch
Uberginge miteinander verkniipft, in denen die Koagulationszeit von der
Elektrolytkonzentration sehr stark beeinflufit wird.

Fernerhin konnte R. Zsigmondy (Nachr. K. Ges. Wiss. Gottingen,
p.- 1—43, 1917) durch #ahnliche Versuche ermitteln, da jede reine kolloide
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Goldlssung bestimmter Beschaffenheit und Konzentration ein gewisses
*Minimum der Koagulationszeit besitzt, unabhingig von der Natur und in
weiten Grenzen unabhéingig von der Konzentration der fallenden Elektrolyte.
Das Gebiet der raschen Koagulation wird schon erreicht, ehe die Teilchen
vollkommen entladen sind. Auflerdem wurde eine Methode angegeben zur
ultramikroskopischen Verfolgung des Koagulationsverlaufs und die Ab-
nahme der Zahl der Primirteilchen mit der Zeit festgestellt. Berechnungen
des Radius der Attraktionssphire R, nach einer von v. Smoluchowski
(Phys. ZS., Bd. 17, p. 23) angegebenen Formel aus der Abnahme der Primér-
teilchenzahl, fiihrten zum Verhiltnis R/Teilchenradius, das zwischen 2 und 3
lag. Als sicher darf angenommen werden, da3 die entladenen Teilchen, die
sich bis zu einer gewissen Entfernung R néhern, sich aber noch nicht ganz
beriihren, bereits zur Vereinigung kommen oder was dasselbe ist, sich auf
kurze Entfernungen anziehen. .

H. Freundlich, und P. Rona (Biochem. ZS., Bd. 81, p. 87—106,
1917) arbeiteten iiber die Sensibilisierung der Ausflockung von Suspensions-
kolloiden durch kapillaraktive Nichtelektrolyte wie Amylalkohol, Urethane,
Phenylthioharnstoff, Campher, Thymol u. a. Durch diese wird z. B. der
Fillungswert der Elektrolyte fiir Eisenhydroxydsol erniedrigt. Diese
sensibilisierende Wirkung ist nur bei schwach koagulierenden, einwertigen
Anionen (Cl, Br/, J‘, NO’;) deutlich, hingegen nicht mehr sicher erkennbar
bei stark koagulierenden Anionen (F/, SO/, Citration). Gem#B derTraubeschen
Regel ist bei homologen Urethanen ein Ansteigen der sensibilisierenden
Wirkung beim Aufstieg in der homologen Reihe erkennbar. Durch stark
kapillaraktive Stoffe (Campher, Thymol) tritt auch eine Erniedrigung der
kataphoretischen Wanderungsgeschwindigkeit der Eisenhydroxydsolteilchen
ein. Eine Erklirung der Sensibilisierung 1aft sich etwa folgendermafen
fassen: Die kapillaraktiven Stoffe erfahren an der Grenzfliche der Eisen-

+ hydroxydteilchen eine Adsorption und verringern infolge ihrer gegen Wasser
viel kleineren Dielektrizititskonstanten die Ladung der Teilchen. Dem-
zufolge ist die zur Koagulation erforderliche Menge des entgegengesetzt
geladenen Ions und somit auch der Fallungswert kleiner.

Hingewiesen sei auf eine Arbeit M. v. Smoluchowskis (ZS. f. phys.
Ch., Bd. 92, p. 129—168, 1917) ,,Versuch einer mathematischen Theorie
der Koagulationskinetik kolloider Losungen*, die sich der kurzen Wiedergabe
entzieht.

Nach D.R.P. 298386 fiihrt man gelatinierende Kolloide aus dem fliissigen
Zustand in fein verteilte Form iiber, dal man das zu gelatinierende Kolloid
im fliissigen Aggregatszustand zunichst in reines Ol, das vorteilhaft eine
Dichte von 0,8—1,2 besitzt, eintreten laBt, worauf ein Waschen des Pro-
duktes mit Benzol oder dergleichen &llosenden Stoffen erfolgt.

D.R.P. 299934 schiitzt ein Verfahren zur Erhohung der Dispersitit
von Alkaloiden und Glykosiden, soweit sie kolloidale Losungen zu bilden
vermégen. Derartige Alkaloide oder Glykoside oder deren Salze enthaltende
Losunigen werden der Kataphorese unterworfen. Bei einer frisch bereiteten
gesittigten wasserigen Losung von basischem Atropin z.B. geht nach weniger
als zwei Tagen die T opfenzahl allmihlich von 58,0 auf 50,5 zuriick. Im
Ultramikroskop beobachtet man im Gegensatz zum Anfangszustand grofie
ruhende Aggregate. Wird alsdann bei 220 Volt und 0,5 Ampére in einem
kataphoretischen Apparate die Atropinlésung drei Stunden lang kataphoresiert,
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so nimmt die Tropfenzahl zwar an der Anodenseite nur um einen Bruchteil
eines Tropfens zu, dagegen steigt sie an der Kathodenseite auf 57,0 an. Zahl-
reiche schnell bewegliche Submikronen werden infolge Erhéhung der
Dispersitiat wieder sichtbar und die Giftigkeit wird wieder gré8er. Ahnlich
wie Atropin .verhalten sich Chinin, Aconitin, Opium, Strophantin und
Digitalin. .

Adsorption.

In einer Arbeit ,,Uber die Konstitution und die fundamentalen Eigen-
schaften der festen und fliissigen Korper verbreitet sich J. Langmuir
(Journ. Am. Chem. Soc., Bd. 38, p. 2221—2295, 1916) iiber die Eigenschaften
fester Korper und kommt im Zusammenhange damit auch auf die Adsorption
zu sprechen.

J. Alexander (Journ. Am. Chem. Soc., Bd. 39, p. 84—88, 1917)
berichtet iiber die Adsorption und Diffusion von Farbstoffen in Gemischen
sowie von Toxinen und Antitoxinen und Pflanzensiften.

G. Joachimoglu (Biochem. ZS., Bd. 77, p. 1—13, 1916) arbeitete
iitber das Adsorptionsvermogen der Tierkohle und seine Bestimmung. Er
verwendet hierzu Jod, das sich in Losung bequem und genau maBanalytisch
bestimmen 1a8t. 50 cm3 1/,,-Normal-Jodlosung werden 30 Minuten lang mit
0,2 g Kohle geschiittelt, dann scharf zentrifugiert und hiernach werden
25 cm® zur Titration entnommen. Es ergab sich so, dal das Adsorptions-
vermogen von 0,1 g Kohle fiir Carboanimalis ,,Oranje“ 15,94 cm3, fiir Carbo-
animalis (Merck) 10,63, Blutkohle ger. (Kahlbaum) 13,01, Knochenkohle
gepulvert (Kahlbaum) 7,69, Buchenholzkohle (Kahlbaum) 9,39, Linden-
kohle (Kahlbaum) 4,85 und Carbovent 12,07 cm3? an der benutzten Jod-
losung ist. Der Wasser- und Aschengehalt lie keine Beziehungen zur Ad-
sorptionskraft erkennen. Ferner wurde ermittelt, daB dem Verhiltnis der
Adsorptionsfahigkeit fiir Jod auch dasjenige fiir Methylenblau und Tetanus-
toxin entspricht.

A. Reychler (Kolloid-ZS., Bd. 20, p. 81—83, 1917) veroffentlichte
eine Arbeit iiber ,,Ansichten iiber Adsorptions- und Dissoziations-Gleich-
gewichte*‘. Aus dieser seien folgende Uberlegungen kurz angefiihrt. Fiir die
Verteilung eines loslichen Stoffes zwischen zwei Losungsmitteln gilt be-
kanntlich die Gleichung C; = a C, in der C, und C, die Phasenkonzentrationen
und a eine Konstante darstellt. Durch Logarithmieren und Differenzieren
ergibt sich dann InC; = InC, + In ¢ = InC, + konst.; d—gl = d—g—z;

2
dC;:dC, = C,: C,. Hieraus ist abzuleiten, dall, wenn ein vo;handenes
Gleichgewicht durch Zusatz einer geringen Menge der verteilbaren Substanz
modifiziert wird, die beiderseitigen Konzentrationserh6hungen dC,; und dC,
sich zueinander verhalten wie C,:C,. Letztere Groflen stellen demnach
ein MaBB der Aviditaten vor, mit denen die beiden Phasen bestrebt sind,
sich ihren Anteil des loslichen Korpers zuzueignen. Ersetzt man nun in
dem System eine der Fliissigkeiten durch ein festes Adsorptionsmittel, so
treten andere Gleichgewichtsbedingungen ein, die durch die Adsorptions-

\ )

formel C, = fC,q geregelt werden. Durch Logarithmieren und Differen-
. .. 1 .dC 1dC C
zieren erhélt man InC, =Ing + q InC,; Fll =4 F:; dC, :dC, = i:Cz.
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die sich nach und nach neu bildet, indem die Klinkerkérner Wassér auf-
nehmen. Dies ist der bindende Stoff im Zement. Dieses Kolloid hat die
Fahigkeit, Anilinfarbstoffe zu absorbieren und je besser der Zement ist,
desto mehr Kolloid ist er imstande zu bilden, d. h. desto groBere Farbungs-
fahigkeit besitzt er. - Durch das Kolloid wird die Trennung der Bestandteile
des gebundenen Zements mit Hilfe schwerer Losungen schwierig, um nicht
zu sagen unmoéglich gemacht. Das Kolloid nimmt Kohlensidure aus der Luft
auf, wobei sich nach und nach immer reichlichere Mengen kohlensaurer
Kalkbilden; hierbei nimmt die Farbungsfihigkeit, d. h. die Kolloidmenge ab.

Zum Schlusse sei noch auf drei Arbeiten Liippo-Cramers iiber Kolloid-
chemie und Photographie aufmerksam gemacht, und-zwar iiber: Raumliche
Verschiedenheiten bei der Entwicklung und iiber das Abklingen der
photechischen Reaktion (Kolloid-ZS., Bd. 20, p. 274—276, 1917). Die photo-
physikalische ,,Zerstaubung*‘ der Silberhaloide als Folge der Halogenexplosion
(Kolloid-ZS., Bd. 21, p. 28—32, 1917). Zur Lichtreifung des Jodsilbers und
des Quecksilberjodids und iiber die Verringerung der -Lichtempfindlichkeit
des Bromsilbers durch Halogenabsorptionsmittel (Kolloid-ZS., Bd. 21,
p. 77—81, 1917).
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Die Fortschritte der Radioaktivitit
in der Zeit vom 1. Februar 1915 bis Ende 1917?).

Von

V. F. Hess, Wien.

L Allgemeines iiber Radioaktivitit; die ¢-Strahlen, H-Strahlen, radioaktive
Schwankungen ; kosmische Radioaktivitiit.

Die beiden Grundgesetze der Radioaktivitit: das exponentielle Zer-
fallsgesetz und die Geiger-Nuttallsche Beziehung zwischen Zerfalls-
konstante und Reichweite der a-Strahlen der Elemente konnten von F. A.
Lindemann (Phil. Mag. [6], Bd. 30, p. 560—563, 1915) unter Zugrunde
legung einfacher Annahmen abgeleitet werden. Eine derselben ist die, dafl
ein Atom erst dann instabil wird, wenn eine gewisse Anzahl N von rotierenden
Teilchen des Atomkerns (Kernladungen) gleichzeitig dieselbe Kkritische
Stellung passiert. Lindemann berechnet, daBl diese Zahl der rotierenden
Kernladungen etwa N = 80 sein miisse. Fiir den Radius des Atomkerns
findet er r = 3,9-10—18 c¢m, was vortrefflich mit der von Rutherford
aus der Zerstreuung der a-Strahlen abgeleiteten Zahl iibereinstimmt.

Lindemanns Berechnungen wurden dann von Stefan Meyer (Wien.
Sitz.-Ber.,I1a, Bd. 125, p.201—207, 1916 ; Mitteil. aus d. Inst. f. Radiumforsch.,
Nr. 89) erweitert. Er fiihrt aus, daB die Zahl der rotierenden Kernladungen
nicht fiir alle Radioelemente gleich sein konne, sondern fiir die Uran-Radium-
reihe N = 81, fiir die Thoriumreihe N = 77 und fiir die Actiniumsreihe
N = ca. 71 sein miisse. Es besteht auch ein Zusammenhang dieser Reihen-
folge der Zahlen fiir N mit der Stabilitit analoger Elemente in den drei
Zerfallsreihen. Die Geiger-Nuttallsche Beziehung gilt nur, so lange keine
Verzweigung einer Zerfallsreihe erfolgt. In letzterem Falle tritt eine Gabelung
der Geraden 4 = A 4 Blog R ein, welche den Zusammenhang zwischen
Zerfallskonstante 4 und Reichweite R darstellt.

- In einer anderen Untersuchung (Wien. Sitz.-Ber., IIa, Bd. 124,
p- 249—262, Mitteil. a. d. Inst. f. Radiumforsch. No. 78, 1915) deckt
Stefan Meyer einige Beziehungen zwischen Atomvolumen und Radio-
aktivitit auf. FEr zeigt, daB nach den Rutherford-Bohrschen An:
schauungen iiber den Bau des Atoms und den Moseleyschen Ideen iiber
die Ordnungszahlen (Atomnummern) der Elemente (Identitit mit den Kern-
ladnngszahlen) zu erwarten ist, daB die Kurve der Atomvolumina nicht
ohne Spriinge verlduft: bei Hinzutreten weiterer Elektronenringe sind solche
Spriinge sehr erklirlich. Umgekehrt lassen dann Knicke der Atomvolumen-
kurve auf sprunghafte Anderungen der Atomkonstitution schlieBen.
St. Meyer hilt es auch fiir wahrscheinlich, da8 die Radioaktivitat des Kaliums
und Rubidiums mit ihrem groBlen Atomvolumen zusammenhidngt. Der

1) Hierbei sind auch die in englischer und franzésischer Sprache erschienenen
Arbeiten beriicksichtigt, insoweit sie direkt oder in Referatform zuginglich
waren. Zablreiche Literaturnachweise konnte ich mit freundlicher Erlaubnis
der Verfasser dem inzwischen erschienenen ausfiihrlichen Spezialwerk iiber
Radioaktivitit von Stefan Meyer und E. v. Schweidler (Teubners Verlag,
1917) entnehmen.
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Verlauf des Zerfalls in den drei Reihen der Uran-, Thor- und Actiniumfamilie
zeigt das Uberschreiten eines Maximums des Atomvolumens und Hinstreben
gegen ein Minimum. Fiir die a-Strahler jeder Familie nimmt die Lebens-
dauer mit steigendem Atomvolumen ab, mit fallendem Atomvolumen (von
den A-Produkten an) wieder zu. Der Verlauf der Atomvolumenkurve liBt
iiberhaupt auf einige Eigenschaften der radioaktiven Elemente von vorn-
herein schlieBen.

Stellt man Gruppen isotoper Elemente (Plejaden) na¢h Atomgewichten
und Lebensdauer zusammen (und zwar a-Stiahler und g-Strahler getrennt),
so ergibt sich fiir je eine Plejade fiir die a-Strahler im allgemeinen eine Ab-
nahme der mittleren ILebensdauer mit sinkendem Atomgewicht, fiir die
B-Strahler eine Zunahme der Lebensdauer mit abnehmendem Atomgewicht
(K. Fajans, 1913).

W. M. Thornton (Phil. Mag. [6], Bd. 34, p. 70—75, 1917) hat die
Kurve der Atomvolumina und die spiegelbildlich verlaufende Kurve der
Dichten der chemischen Elemente genauer untersucht und die Gleichung
der Kurven aufgestellt, auf denen die Maxima der Atomvolumina bzw. der
Dichtep liegen. Es ergeben sich hieraus einige recht interessante Folgerungen
iiber den Aufbau der Atome.

F. G. Carruthers (Nature, Bd. 96, p. 565—566, 1916) machte auf-
merksam, daB bei a-Strahlern je einer Plejade auch eine lineare Beziehung
zwischen den Logarithmen der Atomgewichte und den Logarithmen der
Reichweite der einzelnen a-Strahler besteht. In der graphischen Darstellung
liefern die einzelnen Plejaden beildufig parallele und dquidistante Gerade.
A. van den Broek (Nature, Bd. 96, p. 677, 1916) erwahnt, daB die eben
besprochene Beziehung noch besser stimmt, wenn man das Atomgewicht
des Actiniums mit 227 einsetzt (wie K. Fajans).

Zwischen Ionisation durch q-Strahlen (J) und deren Reichweite (R)
wurde bekanntlich von Geiger die Beziehung J = k-R"s aufgestellt. Diese
wurde neuerdings von H. N. Mc Coy und E. D. Leman (Phys. Review., Bd. 6,
p. 184, 1915) fiir Th X samt Zerfallsprodukten im Vergleich zu Radiothor,
ebenso fiir die Actipiumprodukte, dann fiir RaEm + ... im Verhaltnis
zu Ra selbst gut bestitigt gefunden.

L. Flamm (Elster-Geitel-Festschrift, Braunschweig, p. 601—622,
1915) priift an der Hand der sehr genauen Messungen von Marsden und-
Taylor (Proc. Roy. Soc.,Lond., A, Bd. 88, p. 443, 1913) die Genauigkeit und den
Giiltigkeitsbereich der Geigerschen empirischen Formel r = a-u® (wo r die
noch zu durchlaufende Reichweite, a eine Konstante, u das Verhiltnis zwischen
der Geschwindigkeit des a-Teilchens an der betreffenden Stelle zur Anfangs-
geschwindigkeit bedeutet). Aus der Geigerschen Formel wiirde fiir u = 0
auch r = 0 folgen, d. h. am Ende der Reichweite wire di¢ Geschwindigkeit
gleich Null und die Iopisierung proportional der verausgabten Energie.
Es zeigt sich, daB die daraus berechneten theoretischen Ionisationskurven
in keiner Weise mit den experimentellen Braggschen Kurven (Abhingigkeit
zwischen Ionisation und Distanz von der Strahlungsquelle) zur Deckung
bringen lassen.

Flamm berechnet nun unter Annahme eines modifizierten Bremsungs-

gesetzes die Ionisationskurve und bestimmt die Koeffizienten derselben
durch ein Niaherungsverfahren, wodurch Kurven erhalten werden, welche
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z. B. fir RaC schon erheblich besser mit der experimentellen Kurve stimmen.
Hierauf kehrt Flamm das Problem um und untersucht, zu welchem Brem-
sungsgesetze die Beobachtungen selbst fithren. So gelangt er zu einer Formel,
welche aus der gemessenen Reichweite die Anfangsgeschwindigkeit zu be-
rechnen gestattet. Fiir r = 0 erhdlt er den Wert u = 0,327 (kritische relative
Endgeschwindigkeit, bei der die Ionisation verschwindet, entsprechend
v = 6,3-10% cm/sec). Die urspriingliche Rutherfordsche Ansicht von der
Existenz einer kritischen Geschwindigkeit scheint neuerlich gefestigt. Endlich
prift Flamm auf Grund einer exakten Ionisationskurve von a-Strahlen
in Luft nach Geiger das Gesetz der Ionenerzeugung in seiner Abhingigkeit
vom Werte u. Die Schwankungen der kritischen Geschwindigkeit 1, > u > 14
miissen auch Ursache der Reichweitenschwankungen sein,

In einer zweiten Arbeit diskutiert Flamm (Wien. Sitz.-Ber., I1a, Bd. 124,
p- 897—636, Mitteil. a. d. Instit. f. Radiumforsch. Nr. 82, 1915) die Reich-
weitenschwankungen unter Zugrundelegung einer Verallgemeinerung des
Geigerschen Gesetzes zwischen Reichweite und Geschwindigkeit. Er
zeigt, daB die neben der eben erwihnten Ursache der Reichweiten-
schwankung noch in Betracht kommenden Effekte: Knicke der Bahnen
der a-Teilchen, Energieverlust beim heftigen Zusammensto mit einem
Atomkern und das magnetische Moment desselben in keiner Weise
quantitativ ausreichen, die experimentell beobachteten Schwankungen der
Reichweite zu erkliren. Schwankungen der kritischen Endgeschwindigkeit
scheinen also die alleinig ausschlaggebende Ursache zu sein.

N. Bohr (Phil. Mag. [6], Bd. 30, p. 581—612, 1915) hat seine Theorie
der Geschwindigkeitsabnahme rasch bewegter, elektrisch geladener Teilchen
beim Durchgang durch Materie weiter ausgebaut und zwar insbesondere
unter Beriicksichtigung des von ihm aufgestellten Atommodells. Die Formel
fiir die Geschwindigkeitsabnahme der §-Strahlen wird fiir hohe Geschwindig-
keiten (nahe der Lichtgeschwindigkeit) erweitert. Bohr behandelt auch die
Reichweitenschwankungen der a-Teilchen und gibt eine Formel fiir die
Wahrscheinlichkeit, da die Reichweite zwischen zwei Werten r und r + dr
liegt. Die sehr groflen Reichweiteschwankungen, welche von Geiger und
Taylor zuerst gefunden worden sind, kénnen auch nach Bohrs Theorie
nicht erkliart werden. Bohr gibt ferner noch eine Erweiterung der Thomson-
schen Formel (Phil. Mag. [6], Bd. 23, p. 449, 1912) fiir die Ionisation durch
rasch bewegte geladene Teilchen unter Beriicksichtigung der erregten Sekundér-
strahlen.

Gemeinsam mit R. Schumann hat sodann Flamm (Ann. d. Phys.
[4], Bd. 50, p. 655—699, 1916) sowohl die altere Geigersche Formel sowie
auch seine eigene (dreigliedrige) verallgemeinerte Formel an dem reich-
haltigen Beobachtungsmaterial von Marsden und Taylor (Proc. Roy. Soc. .
Lond., A, Bd.88, p.443, 1913) einer rechnerischen Priifung unterzogen, wobei
die Methoden der Ausgleichsrechnung benutzt wurden. Der Proportionalitéts-
faktor a zwischen Reichweite und der entsprechenden Potenz der Rest-
reichweite erweist sich als proportional der Wurzel aus der Atomnummer
der absorbierenden Substanz. Der Geschwindigkeitsabfall der a-Strahlen
_ erfolgt bei simtlichen absorbierenden Medien zwischen 60 und 41,59, der
Anfangsgeschwindigkeit fast genau linear. Als kritische Endgeschwindigkeit
ergibt sich 33,6 + 0,4 9.

Fortschritte der Chemie, Bd. XIIL 10
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"Die Existenz einer kritischen Endgeschwindigkeit der a-Partikel steht
in Analogie zumn Verhalten der Kanalstrahlen. Beim Erreichen der End-
geschwindigkeit erfolgt bei diesen Umladung, bei jenen Ladungsverlust.
Flamm und Schumann haben sodann auch die Grenzen der Giiltigkeit
der Bohrschen Formel fiir die Geschwindigkeitsabnahme der a-Teilchen
genauer untersucht. Am ehesten gilt diese noch fiir Luft als absorbierende
Substanz.

Experimentell wurde die Abnahme der Zahl der a-Teilchen im letzten
Zentimeter der Reichweite in Luft (bei RaC) von W. Makower (Phil. Mag. [6],
Bd. 32, p. 222—226, 1916) studiert. FEr verwendet die photographische
Methode; die fritheren Beobachtungen (Geiger, Taylor) sind durchwegs
nach der Szintillationsmethode ausgefiihrt worden. Makower findet,
daB nach der photographischen Zahlung der Bereich der Abnahme der Zahl
der Teilchen als viel enger sich ergibt, namlich nur zu etwa 0,5 cm (Geiger
hatte ihn zu 1.0 em gefunden). Demnach schlieBt sich die M akowersche
Kurve auch viel niher der nach Bohrs Formel berechneten Kurve an, welch
letztere einen aufBersten Streuungsbereich von ca. 0,3 cm liefert.

R. W. Lawson (Mitteil. aus d. Instit. f. Radiumforsch., Nr. 79; Wien.
Sitz.-Ber. ITa, Bd. 124, p. 637—671, 1915) hat die Ionisationskurven fiir
Luft und Wasserstoff (Braggschen Kurven) mit einen besonders exakten
Versuchsanordnung (0,5 mm tiefe Ionisationskammer, elektrometrische
Messung nach Moulins Influenzierungsméthode, Verwendung von Polonium-
praparaten von aullerordentlicher Stirke und Reinheit) aufgenommen. Der
Bereich vom Maximum bis zum Ende der Ionisation ergab sich zu nur 4,6 mm,
also noch etwas enger als bei Makower. Die Kurven zeigen in 0,9 mm vom
Ende der Reichweite in Luft (4,7 mm in Wasserstoff) einen Knick, welcher
dem Beginn des Endstreunungsbereiches der aq-Strahlen (vgl. Frl. F. Fried-
mann, diese Fortschr., Bd. IX, p. 119—120, 1914) entspricht. Von da an
sinkt die Ionisation annidhernd exponentiell bis zum Ende der Reichweite.
Dieses erscheint daher in den Ionisationskurven nicht so scharf definiert.
Lawson erhielt auch noch auBerhalb der gewéhnlichen Reichweite noch
Spuren einer Ionisation, deren Erklirung noch aussteht. — Die Reichweite
der a-Strahlen des Poloniums ergibt sich nach Lawson am schirfsten, wenn
das Polonium auf Gold niedergeschlagen ist, und zwar bei Normaldruck
und 0° C. zu 3,66 cm in Luft, 15,46 cm in Wasserstoff. Bei letzterem ergeben
sich bemerkenswerte Unterschiede gegen Luft betreffs Erreichung des
Sattigungsstromes, welche eingehend diskutiert werden.

J. P. Rothensteiner (Mitteil. aus d. Instit. f. Radiumforsch., Nr. 95;
Wien. Sitz.-Ber., Bd. 125, p. 1237—1252, 1916) hat den Endbereich der Reich-
weite des Poloniums nach der Szintillationsmethode mdéglichst sorgfiltig
untersucht. Auch er bestitigt die von Frl. Friedmann gefundenen Reich-
weiteschwankungen im letzten Stiick der Kurve und er findet auch’ den
Verlauf des Endstiickes im Detail genau so, wie Lawson in seinen Ionisations-
kurven. Der Gesamtverlauf der von Rothensteiner erhaltenen Kurven
(Abhéngigkeit der Zahl der Szintillationen vom Druck) gleicht vollkommen
dem Verlauf der Geigerschen und Taylorschen Kurven.

Mit der photographischen Wirkung der a-Strahlen haben sich mehrere
Autoren befaflt. Wenn man eine punktférmige a-Strahlenquelle auf eine
photographische Platte bringt, so erzeugen die tangentiell zur Schicht aus-
fahrenden a-Teilchen diskreté Schwirzungspunkte, die in radial von der
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a-Strahlenquelle auslaufenden Geraden angeordnet sind (vgl. Michl, diese
Fortschr., Bd. XI, p. 35). S.Kinoshita und H. Ikeutihaben (Phil. Mag. [6].
Bd. 29, p. 420—425, 1915) diese a-Strahlenversuche wiederholt und die
Platten auch mikrophotographisch aufgenommen, was vor ihnen bereits
Walmsley und Makower (Proc. Phys. Soc., Bd. 26, p. 261, 1914) gelungen
ist. Kinoshita und Ikenti, ebenso wie die erwihnten Autoren, konnten
plotzliche Ablenkungen von «-Strahlenbahnen an grolere Winkel (ca. 15°)
mikrophotographisch nachweisen. Vgl. dariiber auch W. Makower (Nature,
Bd. 99, p. 98, 1917).

R. Sahni (Phil. Mag. [6], Bd. 29, p. 836—841, 1915) gibt eine
besonders zu a-Strahlenversuchen geeignete Plattensorte (Wratten wund
Wainwrights Lantern-Plate) und Entwicklungsmethoden an und erhielt
mit ThC die langsten photographischen Punktreihen mit 48 x Linge. f-
und p-Strahlen erzeugen keine geradlinigen photographischen Punktfolgen.

Sahni hat sodann (Phil. Mag. [6], Bd. 33, p. 290—295, 1917) nach
der photographischen Methode die Zerstreuung der a-Strahlen in Luft unter-
sucht. Ein dulBlerst feines, paralleles a-Strahlenbiindel von einer mit RaC
aktivierten Nadelspitze konnte durch ein Glimmerfenster in eine Gaskammer
eintreten und es wurde die Verteilung der Schwarzungspunkte auf einer
gegeniiberliegenden photographischen Platte bei verschiedenem Druck der
Luft in der Kammer durch Zihlung mittels Okular-Flichenmikrometer
untersucht. Die Arbeit ist noch nicht abgeschlossen.

Schon im letzten Bericht wurde erwiahnt, dafl durch den Anprall von
a-Teilchen auf Wasserstoffatome letztere unter giinstigen Umsténden gréflere
Geschwindigkeiten erreichen, wie die stoBenden a-Teilchen (vgl. diese Fortschr.,
Bd. XI, p: 33—34, 1915). Diese von E. Marsden zuerst experimentell ge-
fundenen H-Strahlen waren seither Gegenstand einiger Untersuchungen.
E. Marsden und W. (. Lantsberry (Phil. Mag. [6], Bd. 30, p. 240—243,
1915) fanden, daBl auch aus festen, Wasserstoff in Verbindung enthaltenden
Substanzen, z. B. Wachs, diese H-Strahlen grofler Reichweite ausgelést werden
konnen. Da sie aber solche Strahlen auch mit auf Nickel niedergeschlagenen
RaC-Priparaten, ferner mit Radiumemanation 4 (RaA bis RaC) enthaltenden
Glas- und Quarzréhrchen erhalten konnten, so kamen sie zu dem Schlusse.
daB auch aus dem radioaktiven Atom selbst eine geringe Zahl solcher H-
Teilchen entstamme. J. C. Mc. Lennan und H. N. Mercer (Phil. Mag. [6],
Bd. 30, p. 676—683, 1915) haben nach der Wilsonschen Nehelmethode in
Wasserstoff die a-Strahlenbahnen studiert, konnten aber keine Anzeichen
fiir durch Anprall von a-Teilchen schnellbewegte, ionisierende H-Partikel
von grofler Reichweite finden. Dagegen kam Debendra Bose (Phys. ZS,,
Bd. 17, p. 388—390, 1917) nach derselben Methode zu positiven Ergebnissen.
An sechs Photogrammen der «-Bahnen in Wasserstoff sind deutlich
Gabelungen zu sehen, welche unzweifelhaft auf Erzeugung ionisierender
H-Teilchen durch Auftreffen von a-Teilchen hindeuten. Die Anzahl der
H-Teilchen, welche nach den Rutherford-Darwinschen Formeln bei
den Versuchen zu erwarten waren, stimmten mit der wirklich gefundenen
Zahl gut iiberein.

A. Ernst (Ann. d. Phys. [4], Bd. 48, p. 877—906, 1915) hat die radio-
aktiven Schwankungen (bei Ionisation durch a-Strahlen) einer neuerlichen
Experimentaluntersuchung unterzogen. Er findet, daBl analog wie es ausx
K.W.F.Kohlrauschs Messungen Edgar Meyer abgeleitet hat, die mitt-

10*
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leren (relativen) Schwankungen des beobachteten Ionisationsstromes bei nicht
gesittigtem Strome kleiner sind als bei Sattigungsstrom. — An der Methode
der Beobachtung und dem Verfahren zur Ermittlung der absoluten
Schwankung wurden von Ernst Verbesserungen angebracht. Zur Erklirung
des gefundenen Effekts zieht Ernst die bei jedem Elektrometer mehr oder
minder vorhandene Trigheit, ferner die Dampfung heran (Campbells
Theorie). _

E. v. Schweidler (Ann. d. Phys., Bd. 49, p. 594—598, 1916) bemerkt
hierzu, daB Ernsts Grundannahme, daBl bei ungesittigtem Strome die
Schwankung theoretisch ebenso grol wie beim gesittigten sein solle, irrtiimlich
ist und fithrt hierzu einen kurzen Beweis. Ernst hat auch die Rekombi-
nationsschwankungen in Betracht gezogen; v. Schweidler zeigt, da diese
bei so starken Ionisationen durch a-Strahlen, wie sie bei Kohlrausch und
Ernsts Versuchen verwendet wurden, praktisch nicht bemerkbar sein kénnen.
Nur bei duBerst schwacher Ionisation durch - oder y-Strahlen konnte es
gelingen, die Rekombinationsschwankungen experimentell aufzufinden.

H. Rausch v. Traubenberg (Gott. Nachr., p. 28, 1915; Phys. ZS,,
Bd. 16, p. 264, 1915) berechnete auf Grund der Bohrschen Theorie des Atoms
die Geschwindigkeit der um den Zentralkern rotierenden Elektronen und
Heliumteilchen und fand deren Geschwindigkeit (gleich der AusstoB-
geschwindigkeit) der Grofenordnung nach iibereinstimmend mit der der
p- bzw. a-Teilchen. ,

Die Versuche, die Zerfallsgeschwindigkeit radioaktiver Substanzen kiinst-
lich zu beeinflussen, sind von J. Danysz und L. Wertenstein (Compt. rend.
Bd. 161, p. 784, 1915) wieder aufgenommen worden. Nachdem die bisherigen
Versuche anderer Autoren Unbeeinflubarkeit des Zerfalls durch hohe und
tiefe Temperaturen, Drucksteigerungen bis zu mehreren hundert Atmosphéren
und durch elektrische Entladungen ergeben haben, versuchten Danysz
und Wertenstein lange Einwirkung sehr starker a-Strahlen (von 18—30 mg
Radiumiquivalent) auf Uran und Mesothor. Das Ergebnis war vollkommen
negativ. Die Aktivitit der bestrahlten Priparate blieb ungedndert.

L. Wertenstein und J. Danysz (Compt. rend. Soc. Scienc. Varsovie,
Bd. 7, p. 554—557) haben versucht, eine Anisotropie bei der Emission von
a-Teilchen in starkem Magnetfelde nachzuweisen. Es wurde die a-Strahlung
eines mit Radiumemanation gefiillten Rohrchens in der Richtung eines zu
erregenden Magnetfeldes von 35000 GauBl gemessen und bei Einschaltung
des Feldes in der Strahlenrichtung eine Verstirkung des beobachteten
Effekts um 1/,,0, bei Umkehrung eine gleich groBe Abschwichung konstatiert.
Die Resultate werden durch die Annahme erklirt, daB die radioaktiven
Atome paramagnetisch sind und daBl daher die Richtung der Emission der
a-Teilchen durch die Feldrichtung beeinflut wird.

L. Wertenstein (Compt. rend. Soc. Scienc. Varsovic., Bd. 8, p. 486,
1915) hat ferner eine Methode zur Analyse radioaktiver Zerfallskurven an-
gegeben.

Die Theorie der Erregung der Polarlichter durch positiv geladene
Korpuskularstrahlen, &hnlich den a-Strahlen wurde insbesondere von
L. Vegard (Phil. Mag. [6], Bd. 23, p. 211, 1912) vertreten. Experimentell
sehr stark gestiitzt wird diese Theorie durch stereophotogrammetrische und
simultane magnetische Beobachtungen eines Nordlichts von C. Stérmer
(Terr. Magn., Bd. 20, p. 12, 1915). Nach der Entdeckung der H-Strahlen
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halt es nun R. Swinne (Phys. ZS., Bd. 17, p. 529—532, 1916) fiir sehr wahr-
scheinlich, dafl von der Sonne ausgehende a-Strahlen in deren #uBersten
leichten Gashiille (Wasserstoff, Koronium) derartige Strahlen auslést. Er
berechnet, dall die schnellsten a-Teilchen aus dem Weltenraum in unsere
Atmosphére bis zu einer Distanz von 220 km oberhalb der Erdoberfliche
vordringen. Die durch sie gebildeten Wasserstoffstrahlen kénnen noch tiefer
(bis ca. 80 km) herabdringen. Damit in gutem Einklang stehen die neuesten
Nordlicht-Héhenbestimmungen von Stérmer (1. ¢. und Terr. Magn., Bd. 20,
p. 159—174, 1915), welche kein Nordlicht unter 86 km ergeben, ebenso
Hohenbestimmungen des deutschen Spitzbergen-Observatoriums (1914) und
die Messungen bei Bossekop von KrognefB und Vegard (Videnskapsselk.
Skrift. Kristiania, Math. nat. K1. I, Nr. 11, 1914). Also hinsichtlich des
Durchdringungsvermégens konnten die Nordlichter recht wohl durch schon
bekannte positive Strahlen (a- und H-Strahlen) erzeugt sein. K. Birkeland
(Arch. d. sc. phys. et nat. Genéve [4], Bd. 41, p. 22, 109, 1916) hat sich neuerlich
gegen die Stérmersche Anschauung iiber die Erregung der Nordlichter durch
a-Strahlen ausgesprochen. :

L. 3-, y; und d-Strahlen; sekundiire Strahlen; MeSmethodik.

Die Theorie des Ursprunges der $-Strahlen hat einige bemerkenswerte
Beitrige erfahren. Paul S. Epstein (Ann. d. Phys. [4], Bd. 20, p. 815—840,
1916) betrachtet auf quantentheoretischer Grundlage die moglichen
Elektronenbahnen um den Atomkern. Er kommt zu dem Resultat, daB nicht
nur die gewohnlichen Rotationsbewegungen auf Kreis- oder elliptischen
Bahnen moglich sind, sondern auch quantenhaft ausgezeichnete hyperbolische
Bahnen, auf welchen es aus dem Atom ins Unendliche austretend als licht-
elektrischer Kathodenstrahl oder als f-Strahl in Erscheinung tritt. Die
Theorie ist noch nicht vollkommen abgeschlossen, doch schon jetzt gelang
es Epstein, daraus unter geeigneter Wahl der Kernladungszahlen §-Strahlen-
geschwindigkeiten zu berechnen, welche experimentell beobachtet wurden
(bis -0,88 Lichtgeschwindigkeit).

Theoretische Betrachtungen iiber das Zustandekommen der schnellsten
p-Strahlen (bis 0,998 der Lichtgeschwindigkeit) hat H. Th. Wolff (Phys.
ZS., Bd. 16, p. 416; ausfiihrlicher: Ann. d. Phys. [4], Bd. 52, p. 631—648,
1917) auf Grund des Rutherford-Bohrschen Atommodells angestellt.
Er kommt zu dem Ergebnis, dafl Elektronen, welche als schnellste $-Strahlen
zur Beobachtung kommen, im Atomkern die positive Zentralladung fast
mit Lichtgeschwindigkeit umkreisen. Die Anziehung des Kernes verzogert
die Emissionsgeschwindigkeit, doch wird dieser Verlust an Bewegungsenergie
durch die elektrostatische Abstofung der Elektronen vermindert, welche
den Kern auf gréBleren Bahnen als der des f3-Strahlelektrons ebenfalls mit
nahezu Lichtgeschwindigkeit umkreisen. Wolff stellt eine Bedingungs-
gleichung fiir das Zustandekommen der maximalen f-Strahlgeschwindig-
keiten (8 = 0,998 c) auf, was gewisse quantitative Modifikationen fiir den
Bau des Atomkerns bedingt. Ferner berechnet Wolff den Energieumsatz
bei Emission eines f-Strahles sowie die nach dem Relativitiatssatz eintretende
Massendnderung des Atoms.

In Anlehnung an die Sommerfeldsche Theorie hat J. Kunz (Phys.
Rev. [2], Bd. 6, p. 413—418, 1915) eine elektromagnetische Theorie dev
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y-Strahlen in anschaulicher Weise entwickelt. Er behandelt insbesondere
die Energieausbreitung, findet, dall diese von der Geschwindigkeit des
strahlenden Elektrons abhéngt und erklart, wieso die Energie des y-Strahls
in engen Raumwinkeln konzentriert bleiben kann.

Die Entscheidung iiber die Wellennatur der y-Strahlen durch Ruther-
fords und Andrades Reflexionsversuche an Steinsalzkrystallen ist schon
im letzten Bericht erwahnt worden (vgl. diese Fortschr., Bd. XI, p. 38, 1915).
Seither ist es E. Rutherford und E. N. da C. Andrade (Phil. Mag. [6],
Bd. 28, p. 263, 1914) auch gelungen, die Wellenkingen der harten y-Strahlen-
typen von RaC zu ermitteln: sie betragen weniger als 1'10~® cm. Bei diesen
Reflexionsversuchen an Krystallen wurde auch festgestellt, daB3 das y-Strahl-
spektrum von Radium B mit dem charakteristischen Rontgenspektrum des
dem RaB isotopen Bleies identisch ist. Fiir die Theorie der Isotope ist diese
Tatsache von fundamentaler Wichtigkeit. Die Fortschritte der Roéntgen-
spektroskopie, deren Behandlung auBerhalb des Rahmens dieser Berichte
fallen wiirde, haben unzweifelhaft einen Zusammenhang zwischen Massen-
absorptionskoeffizienten p/p und Wellenlinge 4 der charakteristischen
Rontgenstrahlen erkennen lassen (vgl. den zusammenfassenden Bericht von
E.Wagner, Phys. ZS., Bd. 18, p. 437, 1917). W. H. Braggund S. F. Peirce
(Phil. Mag., Bd. 28, p. 626, 1914) sowie Hull und M. Rice (Phys. Rev.,
Bd. 8, p. 326, 1916) haben derartige Beziehungen in Formeln gekleidet.
Rechnet man aus diesen Formeln (vorausgesetzt, dafl deren Anwendung
auch noch fiir die viel kurzwelligeren y-Strahlen erlaubt bleibt) die Wellen-
laingen der y-Strahlen von RaC, so erhalt man viel kleinere Werte als
Rutherford und da Andrade (s. oben) experimentell gefunden haben.
Rutherford (British Assoc. Address 6. Oct. 1916, ferner Phil. Mag. [6],
Bd. 34, p. 160, 1917) ist daher der Ansicht, daf3 die beiden gefundenen Wellen-
langen von 0,71 und 0,99-10—° c¢m nicht den harten yp-Strahlen von RaC
entsprechen. Die Wellenlange dieser Strahlen miifite (nach seinen Versuchen
mit hértesten Rontgenstrahlen in Coolidge-Réhren) unter 6-10—10 ¢m liegen.

E. Rutherford hat ferner eine sehr schéne Begriindung des Zusammen-
hanges zwischen der - und y-Strahlenemission entwickelt (Phil. Mag. [6],
Bd. 28, p. 305, 1914 ; Nature, Bd. 95, p. 496—498, 1915), deren Grundgedanken
folgende sind: Alle Substanzen, welche ein ausgepriigtes magnetisches f-
Strahlen-Linienspektrum besitzen, geben auch intensive y-Strahlung (z. B.
RaC); dagegen liefern sehr schwach y-strahlende Korper (z. B. RaE) ein
fast kontinuierliches f-Strahlen-Spektrum. Es erscheint daher die
Emission von y-Strahlen an das Vorhandensein eines aus-
gesprochenen f-Linienspektrums gebunden. Bei Versuchen ge-
meinsam mit H. Robinson und W. F. Rawlinson (Phil. Mag. [6],
Bd. 28, p. 281, 1914) fand nun Rutherford, daB, wo nur y-Strahlen
von RaB und RaC auf Metalle auftreffen, das Spektrum der erregten
sekundiaren (-Strahlen teilweise aus ganz definierten Gruppen von
f-Strahlen besteht, z. B. fiir Blei war das erregte f-Strahlenspektrum
praktisch identisch mit dem der primaren f-Strahlen des RaB. Dies zeigt,
daBl B-Strahlen, die einem Linienspektrum angehéren. offenbar durch Um-
wandlung von y-Strahlen in f-Strahlen im radioaktiven Atome selbst ent-
standen sind. Umgekehrt sind nach Rutherford y-Strahlen als charak-
teristische Strahlen der betreffenden Atome anzusehen, welche infolge des
Durchganges der primdren f(-Strahlen durch bestimmte schwingungsfahige
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Zentren im Atom hervorgerufen werden. Jede mogliche charakteristische
Schwingungsart-entspricht dann einem Elektron bestimmter Geschwindigkeit.
Bei Rontgenstrahlen haben die Versuche in den letzten Jahren ergeben,
dafl ihre Energie E der Frequenz » und dem Planckschen elementaren
Wirkungsquantum (h) proportional ist. Bei Umwandlung eines Rontgenstrahles
in einem f-Strahl wird letzterer, wenn kein sonstiger Energieverlust eintritt,
die Energie E = h» iibernehmen. Tatsidchlich stimmt diese Beziehung fiir
drei f#-Strahlengruppen geringerer Geschwindigkeit bei RaB. Die -Strahlen-
gruppen hoher Geschwindigkeit bei RaB und besonders bei RaC haben
viel hohere Energien als irgendeiner beobachteten Frequenz » entspriche.
Zur Erklirung dieser Diskrepanz macht Rutherford die Annahme, daf
hochfrequente y-Strahlen nicht als Einzelimpulse, sondern als ein Zug von p
gleichzeitigen oder rasch aufeinander folgenden Impulse ausgesendet werden,
deren jeder die Energie hw trigt (p kann die Werte 0, 1, 2, 3... haben,
je nach Struktur des Atoms). Die Durchdringungsfihigkeit eines solchen
Wellenzuges ist nicht grofler als der Frequenz » des Einzelimpulses ent-
spricht; aber beim Durchqueren von Materie kann es vorkommen, dafl ganze
Vielfache von h », eventuell auch die ganze Energie ph» des Wellenzuges
auf ein Elektron iibergeht, das dann entsprechend viel hohere Geschwindig-
keiten annimmt. Spater (Phil. Mag. [6], Bd. 34, p. 152—162, 1917) ist
Rutherford auf Grund von Versuchen mit sehr harten Rontgenstrahlen
bei Coolidge-R6hren von dieser Annahme von y-Quantenhidufungen  wieder
abgekommen. Rutherford sagt auch die Existenz einer dullerst harten
v-Strahlung, deren Ursprung in der Erschiitterung des Atomkerns -selbst
liegen muf}, voraus; aber eben wegen ihrer Harte diirfte diese Strahlung
experimentell z. B. durch Ionisation sehr schwer zu entdecken sein.
Versuche von H. F. Biggs (Phil. Mag. [6], Bd. 31, p. 430—438, 1916)
iiber die Absorption der von y-Strahlen beim Auftreffen auf Metalle erregten
sekundiren f(-Strahlung sollten Aufschluf3 dariiber geben, ob die Energie-
iibertragung von y- auf f-Strahlen von der Dicke der von ersteren durch-
strahlten Schicht von Materie abhéngt, d. h. ob die von den sekundéren
p-Strahlen tibernommene Energie ph» und ihre Geschwindigkeit kleiner
~ wird, wenn die priméren y-Strahlen vorher eine absorbierende Schicht
passieren. Die Versuche verliefen negativ, d. h. es wurde keine solche Ab-
hingigkeit der Harte der erzeugten sekundiren Strahlen gefunden. Biggs
Versuche schienen dafiir zu sprechen, daBl entsprechend Rutherfords oben
ausfiihrlich dargelegten urspriinglichen Ansicht eine Haufung von Vielfachen
von h» des erregenden y-Strahles auf einen f-Strahl moglich sei.
Rutherford ist aber nun (L. c., 1917) der Ansicht, dafl die beobachteten
multiplen Relationen zwischen den Energien einiger Gruppen von f-Strahlen
auf die Existenz annidhernd multipler Beziehungen zwischen den Frequenzen
der erregenden y-Strahlen deuten.
Durch die in friiheren Berichten erwihnten Arbeiten von W. Wilson,
J. A. Crowther, O. v. Baeyer sowie J. Danysz ist der ungemein komplexe
Mechanismus der Absorption der fS-Strahlen einigermaBen geklirt worden.
Man weiB, daB beim Durchgang durch Materie ein Geschwindigkeitsverlust
der B-Teilchen erfolgt. Die mit den gewohnlichen Absorptionsanordnungen
erhaltenen exponentiellen Absorptionskurven sind durchaus nicht, wie man
frither glaubte, ein Zeichen der Homogenitit der Strahlen, sondern eine
Folge der mit zunehmender Schichtdicke wachsenden Zerstreuung.
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Durch Zerlegung der Strahlen in Magnetfeldern genau bestimmter
Starke, Ausblendung eines schmalen Biindels und AusschlieBung der sog.
Reflexion, konnen sehr homogene f-Strahlengruppen ausgesondert werden.
Mit solchen besonders sorgfaltig homogen gehaltenen Strahlen hat neuer-
dings R. W. Varder (Phil. Mag. [6], Bd. 29, p. 725—733, 1915) Absorptions-
kurven aufgenommen. Die Abnahme der Ionisation mit der Dicke der ab-
sorbierenden Schicht erfolgt nach Varder anfangs fast linear. Durch Ver-
lingerung des linearen Stiickes bis zum Schnitt mit der die Schichtdicken
darstellenden Abszissenachse 1aBt sich eine Art ,,Reichweite der einzelnen
homogenen f-Strahlgruppen definieren. Diese , Reichweite* steigt mit
zunehmender Geschwindigkeit der g-Strahlen zuerst langsam, dann be-
schleunigt und von # = 0,75 der Lichtgeschwindigkeit an linear. Substanzen
von niedrigem Atomgewicht, z. B. Papier, ergeben fiir homogene f-Strahlen
Absorptionskurven, sie konkav zur Achse der Schichtdicke verlaufen; ein
Zeichen, daBl die Kurven um so mehr den Braggschen Kurven dhneln, je
weniger die Zerstreuung wirkt.

E. Friman (Ann. d. Phys. [4], Bd. 49, p. 373, 1916) hat die Absorption
von §-Strahlen in Gasen untersucht. KEr betrachtet im Gegensatz zu den
vorher erwihnten Forschern das einfache Exponentialgesetz als das wahre
Grundgesetz der Absorption homogener Strahlen, wenn nur die Einfliisse
von ,,Triitbungen® (Zerstreuung u. dgl.) ausgeschlossen werden. Aus den
gefundenen Exponentialkurven werden die Absorptionskurven der g-Strahlen
des U X (die allerdings nicht strenge homogen sind) in Luft, Kohlensiure,
Sauerstoff, Tetrachlorkohlenstoff, Chloroform u. a. abgeleitet. )

Die Absorption von f-Strahlen in Gasen wurde auch von A. Kovarik’
(Phys. Rev. [2], Bd. 6, p.419, 1915) studiert. Er bestimmte die Absorptions-
koeffizienten der f8-Strahlen von RaK, (AcC + AcD), (ThC + ThD), RaD,
ThB, AcB und UX in Luft und CO, bei Drucken bis zu 20 Atmosphiren.

Die Geschwindigkeitsabnahme der f-Strahlen beim Durchgang durch
Materie wurde nach der photographischen Methode im Magnetfeld von
W. F. Rawlinson (Phil. Mag. [6], Bd. 30, p. 627—632, 1915) gemessen.
Nach der Bohrschen Absorptionstheorie (vgl. diesen Bericht, I. Kap.,
S. 3) soll das Produkt J-p% fiir alle Substanzen annihernd konstant
bleiben (J bedeutet die Abnahme der Geschwindigkeit beim Passieren einer
Schicht von 10 mg Gewicht pro cm?, f das Verhiltnis der jeweiligen -Strahl-
geschwindigkeit zur Lichtgeschwindigkeit). Dies wurde von Rawlinson
bestitigt. Das Produkt zeigt, wie schon Bohr vermutete, geringes Abnehmen
von Substanzen kleinen Atomgewichts zu solchen hohen Atomgewichts.

A. F. Kovarik und .. W. Mc. Keehan (Phys. Rev., Bd. 6, p. 426
bis 436, 1915) haben die Verteilung der -Teilchen an der Einfalls- und Aus-
trittsseite der als ,,Reflektor*” dienenden Metallplatte durch gleichzeitige
Zshlung derselben an zwei Geigerschen Spitzenzidhlapparaten (vgl. diese
Fortschr., Bd. XI, p. 36, 1915; Bd. IX, p. 114, 1913) untersucht. Bei fester
Stellung der Zahlkammern wurde die Reflektorplatte um bestimmte Winkel
gedreht und die Abhingigkeit der Zahl der f-Teilchen an der Inzidenz- und
Emergenzseite von der Stellung des Reflektors untersucht. Die gefundene
Verteilung steht in Einklang mit der Rutherfordschen Theorie der einfachen
Zerstreuung der f-Teilchen. Bei groBeren Schichtdicken sind die durch-
gelassenen f-Teilchen (Austrittsseite) nach dem Kosinusgesetz verteilt.
dhnlich wie das Licht einer glithenden Platte.
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Ebenfalls nach der Spitzenzihlmethode haben dieselben Verfasser
(Phys. Rev. [2], Bd. 8, p. 574—578, 1916) die magnetischen Spektren von
RaD, RaE, sowie von Radium samt Folgeprodukten ausgemessen. Be-
ziiglich der p-Strahlgruppen von RaD—RaE stimmen die Ergebnisse mit
den nach der photographischen Methode erhaltenen Resultaten von Hahn
und Frl. Meitner iiberein. Bei Radium ergaben sich Abweichungen gegen-
iiber den Resultaten von Chadwick (vgl. diese Fortschr., Bd. XI, p. 37,
1915).

Das experimentell scheinbar so einfache, in Wirklichkeit durch Streu-
ung und Sekundéarstrahlung aber sehr komplizierte Gebiet der Absorption der
y-Strahlen ist durch die seit dem letzten Bericht erschienenen Untersuchungen
endlich einigermaflen geklart worden.

M. Ishino (Phil. Mag. [6], Bd. 33, p. 129—146, 1917) betrachtet den
Energieverlust, den ein paralleles y-Strahlenbiindel in Materie erleidet, als
aus zwei Teilen bestehend:

1. Die wahre Absorption (Energietransformation) entsprechend einem
Exponentialgesetz mit dem Absorptionskoeffizienten u und

2. die Ablenkung (Streuung) des Hauptbiindels, die in der Schichte dx
zu einer Schwichung J,odx entsprecherid einem ,,Streuungs-
koeffizienten‘‘ ¢ fiihrt.

Wird die gestreute Strahlung nicht mitgemessen, so beobachtet man
J = Je—®+ad (d = Schichtdicke). MiBt man die gestreute Strahlung
mit (was allerdings zur Ginze schwer méglich ist, da man dann auch die
nach riickwirts gestreute Strahlung beriicksichtigen miifite), so erhialt man
J = Jee—#4, Die Differenz ergibt also den Betrag der gestreuten Energie .
und auflerdem kommt man zur Kenntnis der Koeffizienten y und ¢ einzeln.
Nach diesem Verfahren hat Ishino mit einem ziemlich engen parallelen
y-Strahlbiindel (ausgeblendet durch einen Bleiblock mit engem Kanal) Ab-
sorption und Streuung ermittelt. Letztere begreiflicherweise nur zum Teil,
soweit es eben die ,,nach vorwirts* gerichtete gestreute Strahlung betraf.
Die Massenabsorptionskoeffizienten der primdren und gestreuten Strahlen
/v und of/e ergeben sich als halbwegs konstant fiir einige Metalle.

Unabhingig und gleichzeitig mit Ishino hat K. W. F. Kohlrausch
(Mitteil. aus d. Inst.f. Radiumforsch., Nr. 97, 98, 99 und 102; Wien. Anzeiger,
16 Febr. 1917 und Sitz.-Ber.IIa, 126. Bd. S. 442 - 472, S.683—730, S.887—913,
Jahrb. f. Rad. u. Elektron. 1917, 4. Heft) in viel weiter ausgreifender und
griindlicherer Weise dasselbe Gebiet theoretisch und experimentell behandelt.

Kohlrausch benutzte die schon frither (vgl. diese Fortschr., Bd. XI,
p- 39—40) erwihnte Anordnung, bei der die y-Strahlen eines im Zentrum
einer mit Hg gefiillten Eisenkugel befindlichen Radiumpriparats durch
einen auBerst engen Kanal (ca. 19 Offnungswinkel) austretend erst auf die
absorbierende Schicht (in variierten Stellungen), sodann unter eventueller
Abblendung sekundirer B-Strahlen durch ein Magnetfeld in die Ionisations-
kammer (variable Wandstiarke) einfielen. Kohlrausch konnte nachweisen,
daB die gewohnliche harte y-Strahlung von Radiumpriparaten aus drei
Komponenten K, K,, K; bestehen, deren Intensititsverhaltnis in seiner Ver-
suchsanordnung 8:6:1 betrug. K; entspricht der hirtesten y-Strahlung
von Radium B, wird aber schon in einigen Millimetern Blei vollig absorbiert.
Die Komponenten K,, K, dagegen stammen beide von RaC. Wenn man
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nach Siegbahn (Phys. ZS., Bd. 15, p. 754, 1914) die lineare Beziehung
zwischen Massenabsorptionskoeffizienten der charakteristischen Réntgen-
strahlen der Elemeénte und dem Logarithmus ihrer Wellenlinge benutzt,
s0 erhilt man fiir die Wellenlangen dieser beiden y-Komponenten K, und K,
die Werte 1,39 und 1,74-10—9 cm. Letztere Linie (K,) ist als eine von K-
in Ra(® (Wismut-Isotop) ausgeloste charakteristische Strahlung (a-Linie
der K-Serie des Bi) anzusprechen. Der Ursprung von K, ist noch nicht
geklart. :

Infolge dieser Inhomogenitit der y-Strahlung der Radinmpriparate
erfolgt die Absorption erst dann nach einem Exponentialgesetz, wenn die
weiche Komponente K, (RaB) ganzlich absorbiert ist. Solange das nicht
erreicht ist, beobachtet man den wohlbekannten Hartungseffekt. Die GroBe
dieser ,,Hartung** hiangt von der Schichtdicke des Filters und seinem Ab-
sorptionsvermdgen fiir die charakteristische K,-Strahlung ab. Aus dem
Hartungseffekt lieB sich ein Verfahren ausarbeiten, welches gestattet, die
Absorptionskoeffizienten fiir die beiden Strahlengattungen K, K, aus relativ
geringen Schichtdicken zu ermitteln.

Kohlrausch zeigt auch, welche Fehlerquellen bei friiheren, ex-
perimentell oft sehr exakten Arbeiten z. B. der von Russell und Soddy
durch mangelhaften AusschluB der erregten harten Sekundarstrahlung vor-
handen waren. Diese Sekundirstrahlung kompensiert fast vollig die In-
homogenitiat der Primarstrahlung und tiuscht Homogenitiat (linear-logarith-
mische Absorptionskurven) vor. Kohlrausch berechnet sodann unter der
Annahme, daBl nur die K,-Strahlung als Erreger wirke, die dadurch erzeugte
Sekundirstrahlenverteilung im Halbraum hinter dem Absorber. Diese
erweist sich als ebenso hart wie die K,-Strahlung. Thre Intensitit nimmt
mit wachsendem Atomgewicht ab. Sodann werden die Vorbedingungen zur
Ermittlung der wahren Absorptionskoeffizienten angegeben. Hierbei wird
als ,,absorbiert” jede Energie betrachtet, die nicht mehr in der urspriing-
lichen Strahlrichtung auftritt. '

Die harte (K,)-Strahlung von Ra(' erfiillt sehr gut das Gesetz der
Konstanz des Massenabsorptionskoeffizienten w/p fiir alle 30 untersuchten
verschiedene Elemente zwischen den Atomgewichten 12 und 208, fiir die K,
(dem Wismut charakteristische) -Strahlung des RaC schwankf ple erheblich.
Sehr interessant ist der Anstieg von u/g von der Atomnummer 80 an bis zu
einem Maximum bei Bi selbst. .

Kohlrausch gibt auch eine Reihe von Absorptionskoeffizienten fiir
Flissigkeiten an.

Durch seine Arbeiten ginzlich iiberholt ist eine Untersuchung von
B. Keetmann (Ann. d. Phys. [4], Bd. 52, p. 709, 1917), auf die daher nicht
niher eingegangen werden kann.

Auch H. Richardson (Proc. Roy. Soc. Lond., A, Bd. 91, p. 396—404,
1915) hat die ’-Strahlenabsorption von RaB und RaC untersucht, konnte
aber keine der gefundenen Strahlentypen mit einer charakteristischen
Strahlung identifizieren.

Die Erregung von y-Strahlen durch pf-Strahlen an Metallen, welche
schon der Analogie mit der Rontgenstrahlenerregung durch Kathoden- -
strahlen von Interesse ist, hat zuerst J. A. Gray nachgewiesen (vgl. diese
Fortschr., Bd. VI, p. 213, 1912). Er fand, dal die Durchdringungsfihigkeit
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der erregten y-Strahlung sehr stark mit dem Atomgewicht des von den
primaren §-Strahlen ,,Radiators” ansteigt. J. Chadwick (Phil. Mag. [6],
Bd. 24, p. 594) und H. Starke (Phys. ZS., Bd. 14, p. 1033) gelang der Nach-
weis der Erregung von y-Strahlen durch f-Strahlen von RaC bzw. Mesothor.
H. Richardson (Proc. Roy. Soc. Lond., A, Bd. 90, p. 521, 1914)
konnte zeigen, dafl die f3-Strahlen von RaB und RaC beim Auftreffen auf
Schwermetalle sehr starke charakteristische Strahlen der L-Serie des be-
treffenden Elements erzeugen. Die Identitit der durch f-Strahlen erregten
y-Strahlung mit der charakteristischen Rontgenstrahlung des getroffenen
. Elements wurde ebenfalls sehr deutlich durch Jadwiga Szmidt {(Phil.
Mag. [6], Bd. 30, p. 220—224, 1915) erwiesen, welche die Absorption der
durch $-Strahlen von RaE an Fe, Ni, Cu, Zn, Ag und Sn erzeugten y-Strahlung
(Emergenzstrahlung) bestimmte und mit der der entsprechenden charakte-
ristischen Strahlung der K-Serie des betreffenden Elements gleich fand.
An der Inzidenzseite wurde die durch f-Strahlung erregte y-Strahlung nach
einer (weiter unten besprochenen) Zihlmsthode von V. F. Hess und R. W.
Lawson (Wien. Sitz.-Ber., ITa, Bd. 125, p. 670—674, 1916; Mitteil. aus d.
Inst. f. Radiumforsch., Nr.93) nachgewiesen und ihrer Absorption nach (bei
Platin) mit der K-Serie der charakteristischen Strahlung identifiziert.

Die Erregung weicher y-Strahlen durch a-Strahlen (s. Chadwick,
diese Fortschr., Bd. IX, p. 124) hat in letzter Zeit auch eine sehr wichtige
Analogie gefunden: M. Wolfke (Ber. d. schweizer. Naturforsch.-Ges., 11. Sept.
1917, Ziirich; Phys. ZS., Bd. 18, p. 479) konnte nach der photographischen
Methode zeigen, dafl durch Kanalstrahlen an Zinn und Blei durchdringende
Strahlen wom Typus der L-Serie dieser Elemente hervorgerufen werden.

Wir wenden uns nun zur Besprechung der Methoden zur Zihlung von
a- und f-Teilchen. Die von Geiger angegebene ,,Spitzen‘-Methode (vgl.
diese Fortschr., Bd. IX, p. 114; Bd. XI, p. 36) wurde von J. E. Shrader
(Phys. Rev. [2], Bd. 6, p. 292—302, 1915) einer sehr sorgfiltigen praktischen
Erprobung unterzogen. Die Auslésung der Entladung an scharfen Spitzen
gelingt in Wasserstoff, Sauerstoff und Kohlensiure ebenso wie in Luft. Bei
positiver Aufladung des Zahlers sind hohere Potentiale erforderlich. Auch
A. F. Kovarik und L. W. Mc. Keehan (s. oben S. 8) haben wertvolle Er-
fahrungen mit der Spitzenmethode mitgeteilt. Es zeigt sich, daBl die Methode
" jedenfalls recht gut brauchbar ist, doch haben die feinen Spitzen oft recht
beschrinkte Lebensdauer. Stahlnadeln halten sich linger als Pt-Spitzen.

Die Rutherford-Geigersche Methode zur Zihlung der a-Teilchen,
welche bekanntlich darauf beruht, daB durch Ionenstol in geeigneten
elektrischen Feldern die Einzeleffekte eintretender a-Teilchen derart ge-
steigert werden, dal} sie bequem elektrometrisch me3bar werden, wurde von
V. F.Hess und R.W.Lawson (Mitteil. aus d. Inst. f. Radiumforsch., Nr. 90;
Wien. Sitz.-Ber., ITa, Bd. 125, p. 285—338, 1916) so ausgebaut, daBl nun auch
p- und y-Strahlen deutlich mefibare Einzeleffekte (St6Be) liefern. Dadurch
ist eine neue Methode zum direkten Nachweis der - und y-Strahlen — durch
Zahlung der von ihnen erzeugten Ionisationseffekte gegeben. Die GroBe
der an einen durch einen Xylol-Alkoholwiderstand zur Erde abgeleiteten
Einfadenelektrometer ablesbaren Einzelablenkungen (St68e) konnte durch
Druck- oder Spannungsvariation bei Fiillung der Zahlkammer mit sorg-
faltig getrockneter, staubfreier Luft bis zu 7 Voit gesteigert werden.
Die Ausschlage der /- und yp-Strahlen sind gleich groBf. Die Wirkung der
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letzteren ist eine indirekte: die Zahlung der y-Strahlen erfolgt durch Zahlung
der einzelnen von ihnen ausgelosten sekundiren B-Teilchen. Auch bei Ab-
wesenheit eines y-Strahlers wird eine restliche kleine Zahl von Stéen (ca.
12 pro Min.) beobhachtet, die zum Teil von der allgemeinen durchdringenden
Strahlung, zum Teil vielleicht auch von einer geringen spezifischen Eigen-
strahlung des Kupfers der Ionisationskammer herrithren. Die beobachteten
y-Strahleffekte (Stofzahl pro Zeiteinheit) sind genau reproduzierbar und
proportional der angewendeten Radiummenge. Man kann daher auch nach
dieser Methode Radiumpriaparate vergleichen. Die Abhingigkeit der StoB-
gréBe von den Versuchsbedingungen wurde genau untersucht und endlich
auch zur Illustration der Brauchbarkeit dieser Zahlmethode nach derselben
Absorptionsmessungen ausgefithrt. Die nach der p-Strahl-Zahlmethode er-
haltenen Absorptionskoeffizienten sind von den nach der gewdhnlichen
Ionisationsmethode gemessenen Koeffizienten nicht verschieden. In einer
zweiten Arbeit (Mitteil. aus d. Inst. f. Radiumforsch., Nr. 92; Wien. Sitz.-
Ber.,IIa, Bd. 125, p. 585—612) wendeten Hess und Lawson dieselbe Methode
zur Ermittlung der Zahl der y-Strahlen von RaB und RaC an. Es wurde ein
Verfahren ausgearbeitet, welches die Sekundarstrahlen der Umgebung aus-
zuschlielen gestattet und nach diesem Verfahren Absorptionsmessungen an
den priméren y-Strahlen in Blei und Glas durchgefiihrt. Durch Extrapolation
der Kurven auf Schichtdicke Null (unabgeschirmtes Ra-Priparat) wurde be-
rechnet, dafl beim Zerfall ein Atom RaB praktisch gleichviel y-Strahlen aus-
sendet wie ein Atom RaC und ferner, dal} die absolute Zahl der y-Strahlen
von der mit 1 g Ra im Gleichgewichte stehenden RaB- bzw. RaC-Menge, die
sekundlich ausgesendet wird, etwa ein- bis zweimal so groBl ist wie die der
a-Strahlen. In einer dritten Mitteilung (Mitteil. aus d. Inst. f. Radiumforsch.,
Nr. 93; Wien. Sitz.-Ber., II, Bd. 125, p. 661—674, 1916) legen Hess und
Lawson die Verwendbarkeit ihrer Methode auch zur Zihlung von f3-Teilchen
dar. Die Methode hat gegeniiber der Geigerschen Spitzenmethode den Vorteil,
daB der Zahlapparat dauernd brauchbar bleibt. Es wurden mittels derselben
die Erscheinungen der ,,Reflexion‘‘ von f-Teilchen an Metallen (Abhingigkeit
vom Atomgewicht) und die Erregung von y-Strahlen durch pg-Strahlen
studiert.

Der Mechanismus der Auslésung der o-Strahlen wurde von J. C.
Mc Lennan und C. G. Found (Phil. Mag. [6], Bd. 30, p. 491—502, 1915)
genauer erforscht. Sie setzten frisch polierte Zinkflaichen in einem hoch-
evakuierten Rohre den o-Strahlen aus und fanden, dal pro a-Teilchen
schiatzungsweise drei Elektronen ausgelost werden. Bei linger dauernder
Bestiahlung wird die Elektronenemission der Zinkoberfliche kleiner (analog
der lichtelektrischen Ermiidung). Stellt man im héchsten Vakuum durch -
‘Kondensation von Zinkdampfen vollkommen luftfreie Zinkflichen dar, so
zeigen diese keine Elektronenemission beim Auftreffen von a-Strahlen. Die
0-Strahlen scheinen daher vorzugsweise an der von Metallen fast untrenn-
baren, adsorbierten oberflichlichen Gasschicht auszugehen.

H. A. Bumstead (Phys. Rev., Bd. 8, p. 715, 1916) zeigte sodann,
daB beim Auftreffen von a-Partikeln auf Metallen neben den d-Strahlen auch
Elektronen viel hoherer Geschwindigkeit (bis zu 2,7 - 10° cm/sec), also sekundire
f-Strahlen erregt werden. Es scheint, dal die §-Strahlen grioBtenteils erst
durch Zwischenwirkung dieser sekundiren B-Strahlen ausgeldst werden.
Auch innerhalb der Gase miissen sich derartige Effekte zeigen. Der Durch-



15) o 157

messer der Ionenkolonnen der a-Strahlenbahnen ist, wie man gefunden hat,
erheblich grofler als es der freien Weglinge der Ionen selbst entspricht.
Bumstead konnte durch Photographien der Bahnen der a-Teilchen in Luft
und Wasserstoff nach der Wilsonschen Methode zeigen, daBl diese Ver-
breiterung durch Erregung der oben erwihnten (-Strahlen im Gase selbst
entlang der Bahn der a-Partikel bewirkt wird.

DaB die Luminiszenz von radioaktiven Salzen mit der Zeit abnimmt,
ist schon lange bekannt. J. W. T. Walsh (Proc. Roy. Soe. Lond., 14. Juni
1917; Nature, Bd. 99, p. 358) driickt nach Rutherford bei praktisch kon-
stanter Radioaktivitidt einer Leuchtmasse deren Luminiszenzabnahme durch
eine Exponentialformel aus und priift deren Giiltigkeit. Abweichungen treten
auf fiir lingere Zeitraume, z. B. ein Jahr, und zwar scheint sich die Intensitit
der Lumiszenz dann einem konstanten Endwert zu nihern. B. Walter
(Deutsche opt. Wochenschr., 1915/16, Nr. 37 u. 39) gibt eine Darstellung
der bisherigen Verwendung der Sidotschen Blende mit radioaktiven Bei-
mengungen zu technischen Zwecken mit bemerkenswerten praktischen
Verbesserungsvorschligen. Bei stark leuchtendem Zifferblatt einer mit
Leuchtmasse versehenen Uhr wurde die Helligkeit photometrisch zu etwa
10— H.K. bestimmt.

P. Ludewig (Phys. ZS., Bd. 17, p. 145, 1916) hat einen Apparat an-
gegeben, welcher aus einer Reihe von hintereinander geschalteten Gefafien
besteht, deren Entleerung sich in abgestufter Weise vollzieht und zur De-
monstration der Mengen und Zerfallsverhaltnisse, z. B. bei RaEm bis RaD,
eine anschauliche Analogie bietet.

G. Hoffmann (Elster-Geitel-Festschrift, Braunschweig, p. 434, 1915)
hat das von ihm angegebene hochempfindliche Elektrometer weiter ver-
bessert (s. diese Fortschr., Bd. VI, p. 207, 1912). Es gestattet, Elektrizitits-
mengen, die von der Ionisierung nur eines q-Teilchens herriihren, noch zu
messen. Bei Registrierung der Stellung der Elektrometernadel a8t sich
z. B. die ruckweise Aufladung durch einzelne a-Teilchen sehr schén von
der kontinuierlichen Aufladung durch Volumionisation (durchdringende
Strahlung) trennen. Die Methode diirfte zur Feststellung etwaiger minimaler
Eigenaktivititen von Metallen noch sehr wertvolle Dienste leisten.

A. Becker (Sitz.-Ber. d. Heidelb. Ak. d. Wiss., A, 25. Abh., 1914),
hat einen Zusatzapparat zu seinem Emanometer angegeben, wodurch eine
automatische Messung des Emanationsgehaltes von Emanatorien ermdoglicht
wird.

K. Przibram (Elster-Geitel-Festschr., Braunschweig, p. 221—224,
1915) beschreibt einige sehr schéne Demonstrationsversuche an Salmiaknebel
mit Hilfe seines Apparats zur Sichtbarmachung der Reichweite der a-Teilchen
(vgl. diese Fortschr., Bd. VI, p. 209, 1912). .

- W. Bothe (Phys. ZS., Bd. 16, p. 33—36, 1915) hat eine Anordnung
zur Bestimmung des Radiumgehalts schwach aktiver Substanzen nach der
y-Strahlenmethode angegeben: Die Messung erfolgt nach der Entlademethode
in einem Zylinderkondensator, dessen Innenelektrode ein Hohlzylinder ist,
dessen Inneres mit der zu priifenden, gepulverten Substanz ausgefiillt wird.
Eine Verlingerung der Innenelektrode trigt das Goldblattsystem, dessen
Entladung mit Mikroskop und Okularmikrometer beobachtet wird. Zum
Vergleich wird ein schwaches Radiumnormalpriparat (ca. 0,01 mg) ins Innere
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des Hohlzylinders eingebracht. Substanzen mit Radiumgehalt von 16—8 g
pro cm?® kénnen noch auf ca. 10 9%, genau gemessen werden. Die Absorption
der y-Strahlen in der Eigenschicht der zu priifenden Substanz wird empirisch
in Korrektur gezogen.

J. Moran (Phil. Mag. [6], Bd. 30, p. 660— 664, 1917) gibt gelegentlich
eines Vergleiches einer élteren Rutherford-Boltwoodschen Radium-
normallésung bzw. einer daraus hergestellten Verdiinnungslésung mit nach
dem neuen Standard hergestellten Normallosungen an, dafl durch Aus-
kochen der Normallésungen diese verdorben werden (Radium scheint aus-
zufallen). Zusatz reiner Salzsiure behebt jedoch den Ubelstand.

Colville S. Lind (Journ. of Ind. and Engin. Ch., Bd. 7, Nr. 5, p. 406;
Nr. 7, p. 1024, 1915) berichtet iiber die Brauchbarkeit der verschiedenen
Methoden zur Messung des Emanationsgehaltes von Radiumlésungen und die
Schmelzmethode nach den Erfahrungen des American Bureau of Mines.
Ferner beschreibt er ein Emanationselektroskop mit bequem auswechsel-
barer Ionisationskammer, wie es fiir technische Zwecke erforderlich ist.

IIL Spezielle Physik der Radioelemente.

Durch Beobachtung der Nachbildung von Radium in Uranlésungen
seit 1905 (in einer neuen Reihe seit 1909) wurde von F. Soddy zuletzt gemein-
sam mit Miss A. F. R. Hitchins (Phil. Mag. [6], Bd. 30, p. 209—219, 1915)
festgestellt, daBl Ionium das einzige langlebige Zwischenprodukt zwischen
Uran und Radium ist. Das Anwachsen des Radiums in den Uranlésungen
erfolgt, so wie es der Theorie entspricht, proportional dem Quadrat der An-
sammlungszeit. Setzt man die mittlere Lebensdauer des Radiums mit
2375 Jahren an, so folgt fiir die des Ioniums der Wert 105 Jahre.

Stefan Meyer (Mitteil. aus d. Inst. f. Radiumforsch., Nr. 88: Wien.
Sitz.-Ber., I1a, Bd. 125, p. 191—199, 1916) hat die Lebensdauer des Ioniums
auf ganz anderem Wege ermittelt: aus den Honigschmidschen Atomgewichts-
bestimmungen an reinem Thor und an Ionium-Thoriumgemisch (dargestellt
aus Pechblende) 1aBt sich der Ioniumgehalt des vorliegenden Gemisches
zu 29,2 9, bestimmen. Sodann wurde der Sittigungsstrom bekannter Mengen
dieses Toniumsalzes in moglichst diinner Schicht exmittelt und nach Korrektur
wegen der Reichweiteverschiedenheit mit der Sattigungsstromstirke von
1 mg Ra ohne Zerfallsprodukte relationiert. Setzt man die mittlere Lebens-
dauer des Radiums zu 2500 Jahre an, so folgt die des Ioniums zu 1,45-10- Jahre.
Dieser Wert ist aus verschiedenen Griinden als oberer Grenzwert, der von
Soddy angegebene als untere Grenze anzusehen.

Die Lebensdauer des Ioniums erscheint dadurch schon innerhalb ziemlich
enger Grenzen definiert. Nebenbei berechnete St. Meyer auch den méglichen
Mesothorgehalt der aus St. Joachimsthaler Pechblende hergestellten inter-
nationalen Radium-Standardpraparate. Er fand, daB pro 1 g Radium nur
5,6-10~% g Mesothor in den Standards vorhanden sein kénnen. Sowohl
die o~ wie auch die y-Wirkung dieser Spuren bleiben von der Gréfenordnung
10—% des Radiums, sind also unbedingt vernachlissigbar.

. A. Piccard (Arch. d. scienc. phys. et natur. Genéve, Bd. 44, p. 161,
. 1917) hat zur Erklirung einiger Unstimmigkeiten, z. B. der Diskrepanz
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zwischen dem gefundenen Atomgewicht des Urans (238,2) und dem rechnungs-
miBig aus der Zerfallstheorie sich ergebenden Atomgewicht
- Ra (226) 4+ 3a-Partikel = 238,0,

die sehr zweckmiBige Hypothese aufgestellt, daBl neben Uran I und Uran 1I
noch ein langlebiges Isotop ,,Actino-Uranium® existiere (Atomgewicht
etwa 240), aus welchem das Uran Y und somit die ganze Actiniumfamilie
. entstehe. Dadurch wird auch die recht miflliche Annahme einer zweiten
Art des a-Zerfalls beim Uran (nimlich desjenigen, der zum UY fiihren sollte),
- iiberfliissig. Die Erhéhung des Atomgewichts des Urans um 0,2 Einheiten
iiber 238 erklirt sich dann durch Beimengung des isotopen Actino-Urans.

Die im II. Kapitel besprochene Methode zur indirekten Ziahlung voun
y-Strahlen von V.F.Hess und R. W. Lawson ermdglicht es, dullerst geringe
Radiummengen bis herab zu etwa 10—8 g durch - ihre y-Strahlwirkung zu
messen. Nach dieser Methode haben Stefan Meyer und R. W. Lawson
(Mitteil. aus d. Inst. f. Radiumforsch., Nr. 94; Wien. Sitz.-Ber., ITa, Bd. 125,
p. 723—733, 1916) die innerhalb 71, Jahren aus Ionium gebildeten Radium-
mengen bestimmt. Daraus ergibt sich die Lebensdauer des Radiums zu
2500 Jahren, die Halbwertzeit 1730 Jahre.

‘Frl. Ellen Gleditsch (Sill. Amer. Journ. of Scienc., Bd. 41, 112
bis 124, 1916; vgl. auch B. Boltwoods Bericht hieriiber, Science, Bd 42,
p. 851—858, 1915) hat bei vier verschiedenen Uranmineralien (Uraninit aus.
Nordkarolina, Kleveit und zwei Broggeriten) den Radiumgehalt ermittelt,
das Ionium quantitativ abgetrennt und die Nachbildung des Radiums daraus
lingere Zeit verfolgt. Bei den vier Proben ergaben sich fiir die Halbwertzeit
des Radiums die Werte 1836, 1780, 1640 und 1670 Jahre.

A. Becker und P. Jannasch (Jahrb. d. Rad. u. Elektron., Bd. 12,
p- 1—34, 1915) haben bei reinster St. Joachimsthaler Pechblende den Uran-
und Radiumgehalt mdoglichst sorgfaltig bestimmt. Letzterer wurde sowohl
nach dem Schmelzverfahren wie nach der Losungsmethode ermittelt. Das
Verhaltnis Radium: Uran ergab sich nach der Lésungsmethode zu 3,383 -10—7,
nach dem Schmelzverfahren 3,415-10-7. Letzterer Wert wird als der end-
giiltige betrachtet. Die erhaltene Zahl ist um ca. 29, hoher als der
Heimann-Marckwaldsche Wert - (vgl. diese Fortschr., Bd. IX, p. 128.
1914). Becker und Jannasch sind der Meinung, da bei der Losungs-
methode, welche auch von Marckwald und Frl. Heimann verwendet
wurde, ein wenn auch geringer Einflu von unléslichen Abscheidungen
und Sulfatbildungen auf die Emanationsabgabe stets vorhanden sei.

Eine Fehlerquelle anderer Art bilden die Verschiedenheiten, die sich
bei der Verwendung sehr kleiner Erzproben ergeben. Darauf haben S. C. Lind
und C. F. Whittemore besonders aufmerksam gemacht (Journ. Am. Chem.
Soc., Bd. 36, p. 2066, 1914).

Das Verfahren der Extraktion von Uran und Radium aus Carnotit,
welches in groBem Maflstabe vom American Bureau of Mines verwendet
wird, wurde von Ch. L. Parsons, R.B.Moore, S.C.Lindund O. C. Schaefer
ausfiithrlich beschrieben (Bull. 104, Dept. of Interior; Bureau of Mines,
Washington 1915). Bemerkenswert ist hierbei die Reduktion sulfathaltiger
Zwischenprodukte durch Kohle.

Die Absorption der Radiumemanation in Kohle wurde von mehreren
Seiten neuerdings untersucht. R. Wachsmuth und M. Seddig (Elster-

.
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Geitel-Festschr., Braunschweig, 1915, p. 47) haben eine Modifikation der
experimentellen Anordnung hierzu angegeben, welche eine Art Kombination
der statischen Methode mit der Stromungsmethode darstellt. Die Emanation
wird durch einen méglichst reinen Stickstoffstrom nach griindlicher Trocknung
in ein evakuiertes zylindrisches Gefifl geleitet, welches gleichzeitig zur
Ionisationsmessung eingerichtet ist, so daB die vorhandene Emanations-
menge im Strommal angegeben werden kann. Sodann lit man diese Menge
samt dem Stickstoff langsam in das Absorptionsgefal iiberstrémen, dessen
unterer Teil mit frisch bei 5000 geglithter KokosnuB3kohle erfiillt ist; zur
Absorption wird die Emanation daselbst bei bestimmter Temperatur drei
Stunden stehen gelassen. Und endlich der nicht absorbierte Emanationsrest
in einem dem ersten Gefil analog gebauten Ionisationszylinder gemessen.

Die Versuche, welche von W. Mohr (Ann. d. Phys. [4], Bd. 51, p. 548
bis 576, 1916) ausgefithrt wurden, haben unter mannigfachen Schwierig-
keiten gelitten. Aus der sehr ausfiihrlichen Beschreibung geht hervor, daf3
sich manche derselben hiatten vermeiden lassen, wenn der Verfasser von
vornherein iiber groBere Vertrautheit mit der Technik der elektrostatischen
speziell elektroskopischen Messungen verfiigt hitte (s. z. B. p. 566). Die
Absorption der Radiumemanation durch KokosnuBkohle wurde innerhalb
des Temperaturintervalls — 182 bis + 500° untersucht; es ergibt sich eine
stetige Absorptionskurve, fallend mit steigender Temperatur. Die pro-
zentischen Absorptionswerte fiir eine und dieselbe Temperatur ergaben sich
als unabhéngig von der Gesamtmenge (Konzentration) der beteiligten
Emanation. -Die Verwendung von reinem Stickstoff zur Mitfithrung der
Emanation ergab sich als sehr wesentlich, da bei hohen Temperaturen die
Anwesenheit von Sauerstoff chemische Reaktionen mit der Kohle und Ver-
anderungen ihrer Oberflichenbeschaffenheit (Sinterung) eintreten.

A. Debierne (Ann. d. Phys. [9], Bd. 3, p. 18—61, 1915) hat durch
fraktionierte Kondensation besonders reine Radiumemanation hergestellt,
deren Verhalten nun nach verschiedenen Richtungen ndher untersucht
wurde. Das Volumen der Emanationsmenge einer Curie wurde zu 0,605 mm3
gefunden. DievonRamsay u.a. beobachteten spontanen Volumschwankungen
unbekannter Herkunft wurden auch von Debierne bemerkt; bei der ge-
reinigten Emanation sind sie jedoch schon erheblich geringer. Der Zerfall
der reinen Emanation bei Atmospharendruck wurde gleich gefunden wie
bei den bisherig benutzten geringen Partialdrucken. Die Abnahme der Warme-
entwicklung der Emanation wurde miv einem Eiscalorimeter beobachtet;
sie erfolgte genau nach der Zerfallskonstante der Emanation.

In einer zweiten Arbeit (Ann. d. Phys. [9], Bd. 3, p. 62—96, 1915)
hat Debierne die Dichte der Emanation mit der des Sauerstoffs bei sehr
kleinen Drucken nach der Bunsenschen Ausstrémungsmethode ermittelt.
Daraus berechnet sich das Atomgewicht der Emanation zu 221 (mit einer
Fehlergrenze von 2 %,), in guter Ubereinstimmung mit dem nach der Zerfalls-
theorie berechnetem Werte (222,0). Die Methode wurde auch auf die Thorium-
emanation angewendet, ergab aber wegen deren Kurzlebigkeit nur einen
GréBenordnungswert (200).

W. Duane (Phys. Rev. [2], Bd. 5, p. 311—314, 1915) hat fiir medi-
zinische Zwecke Emanationspriparate hergestellt, bei denen die gereinigte
Emanation in sehr kleinen Réhrchen eingeschmolzen wird. Das Verfahren
ist praktisch wichtig.

o
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A. Fleck (Phil. Mag. [6], Bd. 29, p. 337—362, 1915) hat die Bedingungen
fiir die Kondensation der Emanationen des Radiums und Thoriums bei ver-
schiedenen Drucken eingehend untersucht. Die Kurve, welche die Abhingig-
keit des kondensierten Prozentsatzes von der Temperatur darstellt, hat bei
Radiumemanation zwei relative Maxima (bei — 75¢® und — 1619). Das
erstere scheint auf Stérungen im Wasserdampf hervorgerufen zu sein.
Mischungen der beiden Emanationen kénnen keinesfalls durch fraktionierte
Kondensation getrennt werden. Bei hohem Vakuum bleibt im Emanationsrohr
-auch bei der Temperatur der fliissigen Luft noch 0,09 9, der Emanation
im gasformigen Zustande. Wenn man ein Emanationsréhrchen mittels eines
Korkes zur Hailfte in fliissige Luft getaucht, darin schwimmen 1aBt, so zeigt
sich gerade oberhalb der Fliissigkeitsoberfliche ein sehr heller Luminescenz-
ring, dessen Lage nicht von der Lagerung des aktiven Niederschlags oder
von einer elektrischen Ladung der Glaswand bedingt ist.

St. Loria (Wien. Sitz.-Ber., Bd. 124, p. 829—841, 1915) hat in
Rutherfords Laboratorium vor Kriegsausbruch ebenfalls iiber #hnliche
Fragen zu arbeiten begonnen und teilt die vorliufigen Resultate der nun
abgebrochenen Arbeit mit. Die Verflichtigung der kondensierten Thorium-
und Radiumemanation beginnt bei nahezu derselben Temperatur (— 16409).
Bei hoheren Temperaturen eilt die Radiumemanation beziiglich der Ver-
fliichtigung voran. Bei — 12590 ist praktisch alle Emanation in gasformigem
Zustande.

G. Jaeger (Wien. Sitz.-Ber., Bd. 124, p. 287, 1915) leitet aus der hydro-
statischen Grundgleichung einen Ausdruck fiir die Loslichkeit a’ von der
A

Form o’ = e " RT, wo A die Arbeit bedeutet, welche die Oberﬂéic?en-
krifte leisten, um 1 Mol. des Gases aus der Fliissigkeit in den Dampt zu
bringen. Derselbe Ausdruck lafit sich, wie Jaeger zeigt, auch aus molekular-
kinetischen Betrachtungen ableiten. Die von St. Meyer (vgl. diese Fortschr.,
Bd. IX, p. 130) entwickelte Formel, welche die Abhingigkeit der Loslichkeit
der Radiumemanation und anderen Gasen von der Temperatur darstellt,
wurde von G. Jaeger modifiziert, wodurch z. B. erreicht wird, daf} die
Loslichkeit bei der kritischen Temperatur des Wassers gleich 1 wird, wie
es die Theorie verlangt. Die Priifung der Jaegerschen Formel an den Kofler-
schen Bestimmungen fiir Radiumemanation bis 919 zeigt, dafl sie ebenso
gut die Beobachtungen wiedergibt wie die St. Meyersche Formel.

Elisabeth R6na (ZS. {f. phys. Ch., Bd. 92, p. 213, 1917) fiihrte eine
sorgfaltige Neubestimmung der Diffusionskonstante der Radiumemanation
in Wasser und Alkohol usw. durch. Daraus ergibt sich -nach Einstein-
Smoluchowskis Formel der mittlere Atomdurchmesser der Radium-
emanation zu S = ca. 1:10~8 ecm. Dadurch erscheint die Unstimmigkeit
ilterer Messungen (Wallstabe) erwiesen, welche einen viel zu hohen
Wert geliefert hatten.

J. Patkowski (Mitteil. aus d. Inst. f. Radiumforsch., Nr. 91; Wien.
Sitz.-Ber., I1a, Bd. 125, p. 363—382, 1916) untersuchte die relativen Mengen
von radioaktivem Niederschlag, die sich auf verschiedenen Metallstiben
in emanationshaltiger Luft absetzen: ‘

1. wenn der zu untersuchende Stab ebenso wie der Vergleichsstab (Silber)
geerdet war, '

Fortschritte der Chemie, Bd. XIII. 11
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2. wenn letzterer geerdet, der Versuchsstab aber isoliert war und
3. wenn beide Stéabe auf dieselbe positive oder negative Spannung
(220 Volt) geladen waren. '

Bei geerdeten Stabem ergaben sich merkliche Verschiedenheiten der
abgeschiedenen Mengen (grof3ter Unterschied zwischen Al und Ag 14 9).
Bei positiver Ladung wurden dieselben Verschiedenheiten gefunden, bei
negativer Ladung waren selbstverstindlich etwaige Unterschiede durch die
enormen Mengen des durch Feldwirkung abgelagerten RaA vollkommen
iiberdeckt. Die Anordnung der Metalle nach der Menge des abgesetzten
aktiven Niederschlags entsprach qualitativ der Voltaschen Spannungsreihe.
Mit einem &dhnlichen Effekt scheinen sich. auch E. Sarasin und Th. Tom-
masiera (Compt. rend., 21. Febr. 1916; Nature, Bd. 97, p. 51, 1916) be-
schiftigt zu haben (hiervon liegt derzeit nur eine hochst unklare Inhalts-
angabe vor).

Mit der Untersuchung des radioaktiven Riickstofles haben sich wieder
eine Reihe von Forschern beschaftigt. Wenn ein Atom von der Masse M zer-
fallt und ein a-Teilchen (Masse m, Geschwindigkeit v) aussendet, so erleidet
das zuriickbleibende Restatom (M—m) einen RiickstoB, dessen Geschwindig-
keit V dem Satze der Erhaltung der Bewegungsgréfie (M—m): -V =mv
entspricht. H. P. Walmsley und W. Makower (Phil. Mag., Bd. 29,
p- 253—258, 1915) lieBen nun die a-Partikel von RaA und den Strom der
RiickstoBatome aus RaA durch ein und dasselbe Magnetfeld (Feldstirke H)
(M—m)V

gehen. Der Kriimmungsradius der Bahn des RiickstoBatoms ist Hoe

. mv
der des a-Teilchens 3He

da die Zahler gleich sind, der Kriimmungsradius des RiickstoBatoms genau
doppelt so groB sein wie der des a-Teilchens. Diese Beziehung wurde fiir das
RiickstoBatom aus RaA nach der photographischen Methode innerhalb
zwei Promille experimentell bestitigt gefunden. (Die Stellen des Auftreffens
der RiickstoBatome aus RaA konnten nur aus der photographischen Wirkung
des Folgeproduktes RaC erkannt werden.)

Da bei diesen Versuchen neben dem abgelenkten Streifen entsprechend
den @-Strahlen von RaA auch der Streifen der a-Strahlen des am Drahte
nachgebildeten RaC auf den Platten sichtbar wird, fiihrt eine” Ausmessung
dieser auch zu einem exakten Vergleich der Geschwindigkeit der a-Strahlen
von RaA und RaC. Die Resultate wurden von N. Tunstall und W. Makower
(Phil. Mag. [6], Bd. 29, p. 259—260, 1917) mitgeteilt. Fiir a-Strahlen von
RaA ergibt sich v = 1,690-10° cm/sec, wenn man fiir die a-Strahlen von
RaC den direkt bestimmten Wert v = 1,922-10° em/sec nach Rutherford
und Robinson zugrunde legt. Der gefundene Wert steht in sehr gutem
Einklang mit dem nach der Geigerschen Formel aus der Reichweite be-
rechneten Werte v = 1,693 . 10° cm/sec.

Nachdem bisher alle Versuche, die Wirkung radioaktiver RiickstoB-
atome direkt photographisch nachzuweisen, wegen ihrer leichten Absorbier-
barkeit und geringen Geschwindigkeit mifllungen waren, wurde von zwei
Seiten dieses Problem neuerlich in Angriff genommen. Wood und Steven
(Proc. Phys. Soc. Lond., 27. Apr. 1915) versuchten die photographische
Wirkung der RiickstoBatome aus RaF mit Hilfe fast gelatinefreier Schumann-

(wegen seiner doppelten Ladung). Somit muB,
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Platten im Magnetfeld nachzuweisen. Die Versuche verliefen negativ.
Dagegen gelang es A. B. Wood und W. Makower (Phil. Mag. [6], Bd. 30,
p- 811—815, 1915) auf Schumann-Platten im Magnetfeld schwache photo-
graphische Eindriicke von RiickstoBatomen aus RaC (also RaD-Atomen)
zu erhalten, welche darauf hinweisen, dafl ihre Ladung, ebenso wie die des
frisch gebildeten RaB-Atoms eine einfache, positive Elementarladung ist.

L. Wertenstein (Compt. rend., Bd. 161, p. 696—699; Compt. rend.
Soc. Scienc. Varsovie, Bd. 8, p. 340, 1915) findet einigermaBen im Gegensatze
hierzu durch Untersuchungen im elektrischen und magnetischen Felde bei
héchstem Vakuum (mittels der Molekularpumpe von Gaede), daB die RaD-
Atome im Augenblick ihres Entstehens negativ geladen sind. Doch geht
ihre Ladung schon bei sehr geringem Druck iiber Null in eine positive iiber.
Es miiBte demnach letztere erst durch nachtrigliche Abgabe von Elektronen
seitens des RaD-Atoms etwa bei ZusammenstoB mit Gasmolekiilen die
positive Ladung des RaD-Atoms entstehen. Wertenstein fand auch, daf3
die RiickstoBatome am Beginne ihrer Bahn mehrmals stérker ionisieren wie
die a-Strahlen.

Es ist klar, daB, wenn man durch Exposition in Emanation d1e A-
Produkte auf einer Metallplatte ansammelt, durch RiickstoB die Hilfte der
frischgebildeten B-Produkte in das Metall hineingehammert wird, so daf}
z. B. die beobachteten a-Strahlen der daraus gebildeten C-Atome aus sehr
verschiedenen Schichttiefen kommen und daher sehr verschiedene Geschwindig-
keiten aufweisen. Um die mittlere Tiefe des Eindringens der RiickstoBatome
in Metallen zu bestimmen, hat T. Godlewski (Wien. Sitz.-Ber., I1a, Bd. 125,
p. 137—147, 1916) sehr diinne, fiir a-Strahlen durchlissige Metallfolien in
Thoriumemanation einseitig aktiviert, sodann die aktive Seite mit einer
gleich dicken Folie iiberdeckt und durch Auflegen weiterer Folien die Ab-
sorption der a-Strahlen sowohl auf der einen wie auf der anderen Seite unter-
sucht. Die Aktivitidt, gemessen von der inaktiven Seite der Folie her, erwies
sich stets als etwas hoéher. Aus den Absorptionskurven ergab sich die mittlere
Tiefe des Eindringens in Aluminium 0,4 y, in Zinn 0,7 4. Der beobachtete
Effekt mull tatsichlich durch das Eindringen der RiickstoBatome erzeugt
sein, denn bei elektrolytisch auf Folien abgeschiedenen ThB—ThC-Praparaten
konnte er nicht bemerkt werden. Moglicherweise wird die mittlere Ein-
dringungstiefe durch eine Art von Legierungsvorgang noch erheblich ver-
groBlert, denn nach Wertenstein betrigt die Reichweite des Riickstof3-
atomes RaB z. B. in Silker nur 0,02 u.

Durch Bestimmungen der Wirksamkeit des RiickstoBes hat W.
Makower (Phil. Mag. [6], Bd. 32, p. 226—229, 1916) das Verhaltnis der
Reichweiten der RiickstoBatome von RaA und RaC zu 0,626 bestimmt.
Die Reichweiten der a-Partikel dieser beiden Substanzen ergeben das Ver-
héltnis 0,72. Der Unterschied der Reichweiten der RuckstoBatome von
RaA und RaC ist also groBer als der der a-Partikel.

*  Frl. Lise Meitner (Phys. ZS., Bd. 16, p.272—276, 1915) hat die bisher
nur photographisch nachgewiesenen (-Strahlen von RaD nunmehr auch
elektroskopisch messen kénnen. Sie sind auBerordentlich weich (sogar noch
weicher als a-Strahlen). Der Nachweis gelingt nur bei ganz reinen RaD-
Praparaten mittels a-Strahlenelektroskop, da die geringsten Spuren von
RaE oder RaF den Effekt vollkommen iiberlagern. Frl. Meitner entwickelt

- 11*
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weiter die Ansicht, daB die Absorption der B-Strahlen nicht in einer Ge-
schwindigkeitsabnahme, sondern durch Hemmung (Steckenbleiben) jedes
Elektrons in je einem einzigen Atom des Absorbers bestehe. Nachdem in-
zwischen der Nachweis des Geschwindigkeitsverlustes bei Absorption der
f-Strahlen experimentell erbracht worden ist, sind die angefiihrten Schliisse
nicht mehr stichhaltig (vgl. II. Kap., p. 8).

Bei Polonium hat R. W. Lawson (Wien. Sitz.-Ber., IIa, Bd. 124,
p. 509—516, 1915; Mitteil. Inst. f. Radiumforsch., Nr. 80) anléBlich der
Bestimmung der Braggschen Kurven in Wasserstoff abnorme Anstiege des
Tonisationsstromes beobachtet. Die beobachteten Effekte konnen am ehesten
gedeutet werden durch Annahme einer Verbindung von Polonium mit
Wasserstoff, welche durch den in Luft infolge der starken a-Strahlung
ionisierten Sauerstoff leicht zersetzt wird und bei gewdhnlicher Tempe-
ratur relativ hohen Dampfdruck besitzt.

Stefan Meyer und F. Paneth (Mitteil. Inst. f. Radiumforsch., Nr. 96;
Wien. Sitz.-Ber., Bd. 125, p. 1253—1260, 1916) haben nach der y-Strahlen-
methode den Zerfall eines anfangs etwa 10 mg Ra dquivalenten Radiothor-
priparats verfolgt. Aus den durch zwei Jahre fortgesetzten Messungen
folgte, dafl der bisher angenommene Wert fiir die Halbwertzeit (2 Jahre)
des Rd Th zu hoch ist. Es ergab sich dieser Wert zu 1,85 bis hochstens
1,90 Jahre. In vortrefflicher Ubereinstimmung hiermit fand B. Walter,
ebenfalls nach einer y-Strahlenmethode an zwei Priparaten als Mittel-
wert der Halbwertzeit T = 1,88 Jahre (Phys. ZS., Bd. 18, p. 584—585,
1917).

Die Halbwertzeit von Thoriumemanation und Actiniumemanation
wurde neuerdings von R. Schmid (Mitteil. aus d. Inst. f. Radiumforsch.,
Nr. 103; Wien. Anzeiger, 12. Juli 1917) nachgepriift. Nach verschiedenen
Methoden ergab sich iibereinstimmend fiir Th-Emanation T = 54,5 sec,
fiir Ac-Emanation T = 3,92 sec. Die Genauigkeitsgrenzen werden vom Verf.
auf ein- bis zweihundertstel sec geschétzt.

Stanisl. Loria (Mitteil. aus d. Inst. f. Radiumforsch., Nr. 83; Wien.
Sitz.-Ber., ITa, Bd. 124, p. 1077—1088, 1915) hat mittels eines Quarzapparats,
an dessen Bodenfliche das betreffende radioaktive Priparat angebracht war,
die Verdampfung des RaC und ThC in Luft untersucht. Innerhalb des Quarz-
apparats war ein Quarzrohr angebracht, das mittels flieBenden Wassers
gekiithlt war, so dafl sich an seiner Bodenfliche das im elektrischen Ofen
verdampfte C-Produkt ansammeln konnte. Loria fand, daB die Ver-
dampfungskurven von RaC und ThC praktisch zusammenfallen. Die Ver-
dampfung beginnt bei 7700. Bei 1150° sind 95 9, des C-Produkts von der
Platinoberflache verdampft. Die Ansicht von Barratt und Wood, daB die
beiden a-strahlenden Bestandteile des komplexen ThC durch Verdampfen
getrennt werden konnen, wurde widerlegt. Elektrolytisch abgeschiedene
C-Produkte sind schwerer zu verdampfen.

, Aus diesen Verdampfungsversuchen zieht Loria (Phys. ZS., Bd. 17,
p. 6—9, 1916) den SchluB}, dal das von Barratt und Wood (vgl. diese
Fortschr., Bd. XI, p. 70, 1915) vorgeschlagene Schema der Verzweigung
der Thoriumreihe nicht richtig ist. Das von Marsden und Darwin schon
frither angegebene Schema
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entspricht sowohl den Folgerungen der Isotopentheorie hinsichtlich der Ein-
reihung dieser Radioelemente ins periodische System als auch den oben
erwahnten Resultaten Lorias am besten.

A. B. Wood (Phil. Mag. [6], p. 702—710, 1915) hat durch Ablenkung
im Magnetfeld die Geschwindigkeit der beiden a-strahlenden Bestandteile
des ThC (Reichweiten 5,0 und 8,6 cm) mit der des RaC verglichen. Es ergibt
sich fiir die a-Strahlen von ThC (Reichweite 5 cm) die Geschwindigkeit
1,71,-10°%, fiir die von ThC’ (R = 8,6 cm) 2,06-10° cm/sec.

Gelegentlich einer Untersuchung eines sehr starken aktiven Thorium-
niederschlags nach der Szintillationsmethode haben Rutherford und
A. B. Wood (Phil. Mag. [6], Bd. 31, p. 379—386, 1916) a-Teilchen gefunden,
deren Reichweite mehr als 11 ¢m in Luft betrug. Genauere Versuche zeigten
daBl zwei Gruppen dieser auBlergewshnlichen a-Teilchen vorhanden waren,
die eine mit der Reichweite 11,3 cm (bei 760 mm Druck und 15°C.), die andere
mit 10,2 cm. Die relative Zahl der a-Partikel von den beiden Gruppen zu-
sammen ist sehr gering und betrigt nur etwa !/,;., der Gesamtzahl der
«a-Partikel von ThC. Die Teilchen mit 11,3 cm Reichweite sind hierbei etwa
doppelt so haufig vertreten als die mit 10,2 cm Reichweite.

Diese neuen a-Partikel iibertreffen die bisher bekannten schnellsten
a-Teilchen von ThC’ mit 8,6 cm noch um bedeutendes an Geschwindigkeit
Nach der Geigerschen Beziehung miilte die Lebensdauer der Atome, denen
sie entstammen, nur 10—18 gsec bzw. 10—10 sec betragen. Rutherford
und Wood schreiben diese neuen Produkte dem ThC zu. Es ist daher an-
zunehmen, daB8 die Atome von ThC vier verschiedene Zerfalls-
moglichkeiten besitzen (mit a-Partikel von 5,0, 8,6, 10,2 und 11,3 cm
Reichweite, von denen die beiden letzteren prozentual am spérlichsten ver-
treten sind).

IV. Spezielle Chemie der Radioelemente.

Zuerst seien hier wieder einige theoretische Arbeiten besprochen. Die
Fortschritte in der Erkenntnis iiber die Bedeutung der Ordnungszahlen
bzw. der Atomnummern fiir die Charakteristik der chemischen Elemente
haben einige Modifikationen bei der Einordnung derselben ins periodische
System notwendig gemacht. Auf die Schwierigkeiten, die der Einordnung
der radioaktiven Elemente und insbesondere der Isotopen begegnen, hat
spezielk F. P. Venable (Science, Bd. 41, p. 509, 1915) aufmerksam gemacht.
W. D. Harkins (Proc. Nat. Ac. of Sc., Washington, Bd. 2, p. 216, 1916)
gibt ein Modell des periodischen Systems (Schraubenlinie), welches den
neuen Anschauungen iiber Isotopie Rechnung tragt.

Am iibersichtlichsten aber ist wohl -die Anordnung, welche St. Meyer
und E. v. Schweidler (,,Radioaktivitit‘, Verl. Teubner, p. 278—279,
1916; s. auch Mitteil. aus d. Inst. f. Radiumforsch., Nr. 78; Wien. Sitz.-Ber.,
Bd. 124, p. 249, 1915) angeben.
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Sichergestellt ist, daB dem Helium (A.G. 4) und vielleicht auch dem
Wasserstoff (A.G. 1) eine wichtige Rolle beim Aufbau der Atome der
schwereren Elemente zerfallt. Von vielen Forschern ist auch bemerkt worden.
daB die Atomgewichte der geradewertigen Elemente sich annéhernd durch
4n(n=1,2,3,4...) die der ungeradewertigen durch (4 n — 1) darstellen
lassen.

Auf die Bedeutung der Kernladungszahl (Ordnungszahl) im Sinne der
Atomtheorien von Rutherford, Bohr, Nicholson u. a. fiir die Chemie
der Elemente hat insbesondere A. van den Broek (Elster-Geitel-Festschr.,
Braunschweig, Vieweg & Sohn, p. 428—434, 1915) hingewiesen. Das Atom-
gewicht ist nicht stets gleich der doppelten Ordnungszahl. An bestimmten,
der Periodizitit entsprechenden Stellen des Systems findet eine sprunghafte
Zunahme der Atomgewichte iiber die doppelte Ordnungszahl hinaus statt.
Beim Zerfall werden diese weiteren (nicht die den Ordnungszahlen ent-
sprechenden) a- und S-Teilchen wieder abgeschleudert.

van den Broek (Nature, Bd. 97, p. 479, 1916) glaubt aus der Tat-
sache, daB fiir eine Reihe von Elementen die Differenzen der Atom-
gewichte gleich 16 sind und dafl man speziell fiir Uran und Radiumemanation
die dazwischen liegenden Umwandlungen (4 a-Strahler, 2 §-Strahler) genau
kennt, schlieBen zu konnen, dafl im Atomkern eine Art Proto-Sauerstoff-
atom (= 4 a-Teilchen 4 2 f-Teilchen) einen konstituierenden Atombestandteil
darstellt. »

. Bei der Thorium- und Actiniumreihe folgen von Radiothor bzw. Radio-
actinium angefangen nacheinander 4 a- und 2 f-Umwandlungen, worauf
dann wieder a-Strahlung eintritt. Einer Erniedrigung des Atomgewichts
um 16 Einheiten entspricht dann einer Erniedrigung der Ordnungszahl um
6 Einheiten. Wenn man dieses Aufbauschema als allgemein giiltig annimmt,
so lassen sich, wie van den Broek (Phys. ZS., Bd. 17, p. 206—262, 1916)
zeigt, alle chemischen Elemente in dieses hypothetische Schema einreihen,
wobei die Gruppenzugehorigkeit der einzelnen Elemente und ihrer Isotopen
mit den wirklichen Daten gut iibereinstimmen. Die (4a + 2f)-Regel
van den Broeks ist aber durchaus nicht ausnahmslos erfiillt: schon bei
der Uran-Radiumreihe sind betrichtliche Abweichungen vorhanden.

Auf die Beziehung zwischen den Eigenschaften radioaktiver Atome
und ihrer Kernladungszahl bzw. Atomnummer hat F. Sanford (Phys.
Rev. [2], Bd. 5, p. 152, 1915) hingewiesen.

Schon im letzten Bericht (vgl. diese Fortschr., Bd. XI, p. 72, 1915)
wurde iiber die Meinungsverschiedenheiten berichtet, welche sich zwischen
G. v. Hevesy und F. Paneth einerseits, K. Fajans anderseits hinsichtlich
der Auffassung der Isotopie entwickelt hatten. Die Ansicht von v. Hevesy
und Paneth ist, dal ein Gemenge zweier isotoper Elemente vom thermo-
dynamischen Standpunkt aus selbstverstdndlich als ein Gemisch zweier
verschiedener Stoffe betrachtet werden mufl, dafl aber der von Fajans
daraus gezogene SchluB, ein Metall konne gegen die Losung eines Isotops
keine definierte Potentialdifferenz haben, falsch ist (Phys. ZS., Bd. 16,
p. 45—51, 1915). Sie zeigen, daBl aus der von Fajans gemachten Annahme
der Gleichheit der Normalpotentiale der reinen Isotope schon theoretisch
die Definiertheit des Potentials Metall-Isotopenlésung folge und weisen die
Unrichtigkeit von Fajans Behauptung, daB vor Eintritt der Definiertheit
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eine Vermischung der Isotopen stattfinden miisse, auch experimentell fiir
den Fall Pb/RaG nach. K. Fajans (Phys. ZS., Bd. 17, p. 1—4, 1916) hat
daraufhin die Definiertheit des erwahnten Potentlals zugegeben. Uber geringe,
noch bestehende Meinungsverschiedenheiten siehe die letztzitierte Arbeit
und die Erwiderung von v. Hevesy und Paneth (Phys. ZS., Bd. 17, p. 4—S§,
1916).

Durch die Entdeckung der Isotopie entstand die Frage, ob die De-
finition des chemischen Elements, wie sie bei Chemikern iiblich ist, auch heute
noch zweckmiBig ist. F. Paneth (ZS. f. phys. Ch., Bd. 91, p. 171—198,
1916) empfiehlt sie im wesentlichen beizubehalten und nur durch die neue
Erkenntnis zu erweitern, dafl das Atomgewicht eines Elements Schwankungen
zeigen kénne. Er faBt demnach Isotope nicht als verschiedene Elemente,
sondern als Arten eines und desselben Elements auf. Der Hauptvorteil dieser
Formulierung besteht darin, daB8 der Chemiker nach wie vor jeden Stoff,
den er durch seine Methoden nicht weiter zerlegen kann, als ein Element
ansehen darf.

Gegen diese Auffassung des Elementbegriffes wendet sich K. FaJans
(Jahrb. f. Rad. u. Elektron., Bd. 14, p. 314—351, 1917). Er betrachtet Isotope
als verschiedene Elemente, da, wenngleich ihre chemische Trennung nicht
gelingt, sie doch (theoretisch) durch physikalische kompliziertere Methoden
trennbar sein miissen, wenngleich dies praktisch noch in keinem Falle
gelungen ist. Fajans spricht demnach von Isotopen als verschiedenen
Elementen, die je einem ,,Elementtypus‘ (Plejade) angehoren. Diese Auf-
fassung hat natiirlich dieselbe Berechtigung und die Streitfrage ist mehr
oder minder reine Definitionssache. Die von Fajans im einzelnen vor-
gebrachten Argumente, z. B. ein Gedankenexperiment zur chemischen
Trennung von Bleiisotopen werden wohl nicht unwidersprochen bleiben.

Eine eingehende Diskussion der Eigenschaften der isotopen Elemente
in festem Zustande wurde von K. Fajans (Elster-Geitel-Festschrift, p. 611
bis 643, 1915) gegeben. Er nimmt an, daB, nachdem die Spektren der Isotopen
Pb (207,1) und RaG (206,0) gleich sind, die Eigenschaften der &uBleren
Elektronen bei isotopen Atomen sehr weitgehend einander gleich sein miissen,
was iibrigens auch nach den Rutherford-Bohrschen Anschauungen sich
begriinden liaBt. Beim absoluten Nullpunkt miissen die Atomvolumina
isotoper Elemente einander gleich sein, also ist die Dichte genau proportional
dem Atomgewicht und auch die zwischen den Atomen wirkenden Krifte
miissen gleich sein. Daraus folgt eine Beziehung zwischen Atomgewicht
und Atomschwingungszahl der Isotopen. Wegen der Verschiedenheit der
Atomschwmgungszahlen miissen die spezifischen Warmen isotoper Elemente
verschieden sein. Fiir Pb und RaG berechnet Fajans diese Verschiedenheit
zu nur 3} 9,. Ferner diskutiert er die zu erwartenden kleinen Unterschiede
im Atomvolumen bei steigender Temperatur, im elektrischen Widerstande
und dergleichen sowie die Méglichkeit der experimentellen Feststellung
dieser kleinen Differenzen.

F. A. Lindemann (Nature, Bd. 95, p. 7—8, 1915) beschiftigte sich
mit ahnlichen Problemen. FEr berechnet, da der Dampfdruck von
RaD (A.G. 210) bei 100° C. 2,6mal geringer sein miisse als der des gewohn-
lichen Bleis (207). Eine andere einer experimentellen Priifung zugéngliche
Differenz wire der Unterschied der Schmelzpunkte. Nachdem die Frequenz-
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zahlen und nach Soddy auch die Distanzen zwischen den Atomen isotoper
Elemente konstant sein miissen, folgt nach Lindemanns Berechnung,
daB der Schmelzpunkt des Thorbleis (theoretisches A.G. 208,11) um 3,75°
hoher sein muf} als der des gewoshnlichen Bleis.

Die Versuche, Isotope durch fraktionierte Krystallisation zu trennen,
sind durchwegs fehlgeschlagen. T. W. Richards und N. F. Hall (Amer.
Nat. Ac. of Sc. Wash., Bd. 3, Nr. 5; Nature, Bd. 99, p. 400, 1917) versuchten
dies an Losungen von Blei-Isotopen, H. Lachs, M. Nadratowska und
L. Wertenstein (Sitz.-Ber. Gz2s. d. Wiss. Warschau 1916, S. 652) an
Uran-I-Uran-II-Losungen. Aus den durchwegs negativen Resultaten ist
zu schliefen, daB die Salze isotoper Elemente durchwegs gleiche molare
Loslichkeit haben.

Nach den Umwandlungsregeln von Fajans und Soddy (vgl. diese
Fortschr., Bd. VII, p. 187, 1913) folgt, dal aus den in der ersten Gruppe
des periodischen Systems stehenden Elementen Kalium (A.G. 39,15) und
Rubidium (85,45) durch deren g-Umwandlung Elemente der zweiten Gruppe
entstehen miissen. Wegen der Nachbarschaft der in der zweiten Gruppe
befindlichen Elemente Ca (40,08) und Sr (87,63) schlieft H. Lachs (Ber. d.
wiss. Ges. Warschau, Bd. 8, p. 145—148, 1915), daf die Umwandlungsprodukte
des K und Rb Isotope des Ca und Sr sein miissen und daB in édlteren K- und
Rb-Mineralien deren Anwesenheit durch Atomgewichtsverschiedenheiten
festgestellt werden konnte. Lachs vertritt auch die Ansicht, daB das ge-
wohnliche Ca bzw. Sr radioaktiven Ursprungs sei, aber von einer Abzweigung
einer Zerfallsreihe stamme.

T. R. Merton (Proc. Roy. Soc. Lond., 4. Febr. 1915; Nature, Bd. 94,
p. 662, 1915) versuchte, durch besonders sorgfiltige Messungen etwaige
Wellenlingenunterschiede in den Spektren des gewohnlichen Bleis und aus
Pechblende hergestellten Bleis, wie sie nach der Theorie von Hicks (Proc.
Roy. Soc. Lond., A, Bd. 90, p. 356, 1914) besonders fiir die Dublett und.
Tripletts zu erwarten wiren, festzustellen. Die korrespondierenden Linien
der Isotopen zeigten jedoch keinerlei Wellenlingendifferenzen innerhalb
0,03 A.E. Ein spezieller Vergleich der Wellenliingen einer Linie im Ultraviolett
mittels Interferometer zeigte, dal der Unterschied sogar noch kleiner sein
muB als 0,003 A.E.

Stefan Meyer (Mitteil. Inst. f. Radiumforsch., Nr. 77; Wien. Sitz.-
Ber., Bd. 124, p. 187; Elster-Geitel-Festschr., p. 146—160, 1915) hat
die magnetische Suszeptibilitit der Salze der beiden Isotope RaG und Pb
nach der Methode der eisenfreien Wage aufs genaueste verglichen. Die
Suszeptibilitit der Nitrate von reinstem RaG bzw. Pb ergab sich innerhalb
der Grenzen der MeBgenauigkeit als vollkommen gleich. Somit stimmen
auch die magnetischen Eigenschaften der Atome isotoper Elemente iiberein
und es ist zu schlieBen, daB der Atommagnetismus keine
Kerneigenschaft ist.

Schon bei der Besprechung der Wellenlingenbestimmung der y-Strahlen
(p- 8) wurde erwéhnt, daB das y-Strahlenspektrum des Blei-Isotops RaB
mit dem charakteristischen Rontgenspektrum des Bleis iibereinstimmt.
Diese weitgehende spektrale Identitit zweier Isotope im Gebiet der kleinsten
Wellenlingen ist noch direkter durch eine neue Untersuchung von M- Sieg-
bahn und W. Stenstrém (Phys. ZS., Bd. 18, p. 547, 1917) erwiesen worden:
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es wurde nédmlich auf ein und derselben Platte das Rontgenspektrum (L- und
M-Serie) des gewohnlichen Bleis (207,2) und reinsten RaG (206,06, hergestellt
von O. Honigschmid) iibereinander aufgenommen. Als Resultat ergab sich,
daB die Spektren der beiden Isotope, soweit es die Genauigkeit der Methode
zu beurteilen gestattet, vollkommen gleich sind. Die méglichen Wellen-
langendifferenzen konnen héchstens 5 - 10-12 cm betragen.

O. Honigschmid und Stefanie’ Horovitz (Mitteil. aus d. Inst. f.
Radiumforsch., Nr. 84; Wien. Sitz.-Ber., Bd. 124, p. 1089—1094, 1915) haben,
da bisher das Atomgewicht des Urans fast ausschlieBlich an aus Pechblende
dargestellten Uransalzen ermittelt worden ist, nunmehr diese Konstante
auch an Uranpriaparaten aus dem viel alteren, reinen krystallisierten Uranerz
von Morogoro (Deutsch-Ostafrika) bestimmt. Zehn Analysen des Urano-
bromids ergaben das A.G. 238,159 + 0,023 in guter Ubereinstimmung mit
Hoénigschmids eigenen fritheren Bestimmungen an Uran aus Pechblende
(238,175).

0. Honigschmid und Frl. St. Horovitz (Mitteil. aus d. Inst. f.
Radiumforsch., Nr. 86; Wien. Sitz.-Ber., Bd. 125, p. 149—178, 1916 ; Monatsh.
f. Chem., Bd. 37, p. 305—335, 1916) haben auch eine Revision des Atom-
gewichts des Thoriums durch Analyse des Thor-Tetrabromids ausgefiihrt.
Es ergab sich das A.G. 232,12. -

Thorium und Ionium sind Isotope. Letzteres Element mufl nach der
Zerfallstheorie das A.G. 230, also einen um zwei Einheiten niedrigeren Wert
als das Th besitzen. Es muBl also mdoglich sein, direkt durch Atomgewichts-
bestimmungen an Ionium enthaltenden Thorpriparaten das Vorhandensein
und den Anteil des Ioniums zu ermitteln, #ahnlich wie es bei RaG—Pb-
Gemischen ausgefiihrt worden ist (vgl.-diese Fortschr., Bd. XI, p. 71, 1915).
Dies ist ebenfalls O. Honigschmid und St. Horovitz gelungen. Sie fanden
(Mitteil. aus d. Inst. f. Radiumforsch., Nr. 87; Wien. Sitz.-Ber., ITa, Bd. 125,
p- 179—189; Monatsh. f. Chemie, Bd. 37, p. 335—347; ZS. {. Elekt., Bd. 22,
p- 18—23, 1916) bei einem stark ioniumhaltigen Thorpriparat aus dem
Wiener Radiuminstitut (hergestellt von Auer v. Welsbach), das Atom-
gewicht 231,50.. Dieses Thorpraparat enthilt somit ca. 30 9, des isotopen
Ioniums, dessen Anwesenheit durch das Leuchten und die starke Radio-
aktivitit des Praparats direkt erkennbar wird. Dadurch ist der zweite
fundamentale Nachweis von Isotopen auf dem Wege der Atomgewichts-
bestimmung erbracht worden.

Nach den Soddy-Fajansschen Verschiebungssitzen folgt, daB
das Endprodukt der Thoriumreihe ein Isotop des Bleis sein muB. Sein
Atomgewicht miiite 232,1 — 6 He-Atome = 208,1 sein. Wenn es stabil
ist, muB es sich in priméren Thor-Mineralien angesammelt haben, und zwar
um so mehr, je hoher das Alter des Minerals. Die Frage der Stabilitit des
Th-Endproduktes wird weiter unten diskutiert werden. Hier seien zunichst
die wichtigen experimentellen Ergebnisse von Atomgewichtsbestimmungen
an Thorblei besprochen.

F. Soddy (Journ. Chem. Soc. Lond., Bd. 105, p. 1402, 1914; Nature,
Bd. 94, p. 615, 1915) hat aus 33 kg Ceylon-Thorit etwa 80 g reinstes me-
tallisches Blei dargestellt. Da zu erwarten ist, daBl die Atomvolumina von
Isotopen gleich sind, so miissen die Dichten genau proportional dem Atom-
gewicht sein. Von diesem Gedanken ausgehend hat Soddy als erster
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chhtenbestlmmungen an reinem metallischen Blei des Handels und an Thor-
blei, zur Bestimmung ihres Atomgewichtsverhaltnisses ausgefiihrt. Fiir Pb
erhielt er 11,3465, fiir Thorblei 11,376. Nimmt man das Atomgewicht von
Pb zu 207,2 an, so folgt fiir das Soddysche Thorblei das Atomgewicht 207,74.
Damit war ein neuer Beweis fiir die Atomgewichtsverschiedenheiten von
Isotopen gegeben. Anderseits spricht auch das Soddysche Resultat ganz
entschieden fiir die Stabilitat des Thorbleis.

Soddys Atomgewichtswert fiir Thorblei ist sodann von O. Homg-
schmid (ZS. . Elekt., Bd. 23, p. 161—165, 1917) auf direktem Wege (durch
Analyse des Thorblei-Chlorids nach zwei Methoden) in glinzender Weise
bestatigt worden; er fand den Wert 207,77 fiir ein Thorblei, welches ihm
von Soddy selbst durch Vermittlung von R. W. Lawson zur Verfiigung
gestellt worden war. Zu bemerken ist, dafl das Ausgangsmaterial Soddys
ein 57 %, Th und nur 1 9, U enthaltender Thorit war, so dal — angenommen,
daB das ganze Blei im Thorit radioaktiven Ursprungs ist — 95 9/, desselben
vom Thorium und nur 5%, vom Uran stammen miissen (siche F. Soddy,
Nature, Bd. 98, p. 469).

Soddy selbst hat in der eben zitierten Arbeit eine gravimetrische
Nachpriifung seiner indirekten Atomgewichtsbestimmung mitgeteilt, welche
gute Ubereinstimmung lieferte.

Dadurch ist umgekehrt wieder die Richtigkeit der Annahme der Gleich-
heit der Atomvolumina der Isotope erwiesen.

Fiir den Fall der Isotope RaG und Pb ist dieser Nachweis speziell
von T. W. Richards und C. Wadsworth (Journ. Am. Chem. Soc. Bd. 38,
Pp. 223 u. 1659, 1916; ferner Proc. Amer. Nat. Ac. of Sc., Bd. 2, p. 505
u. 694, 1916) erbracht worden. Auch sie haben die indirekte Atomgewichts-
bestimmung durch Dichtenbestimmung mit Erfolg verwendet und sie fanden
fiir RaG aus norwegischem Cleveit die Dichte 11,273, dagegen fiir gewohn-
liches Pb (207,2) die Dichte 11,337. Daraus folgt fiir nahezu reines RaG aus
Cleveit das A.G. 206,085. Die Atomvolumina von RaG, Pb und australischem
Radioblei (RaG—Pb-Gemisch) ergeben sich als gleich (18,28). Radioblei
aus Broggerit gab einen Atomgewichtswert von 206,12, Eine Fortsetzung
der Arbeiten (Chem. News, Bd. 115, p. 149, 1917) war nicht zugiinglich.

K. Fajans und J. Fischler (ZS. {f. anorg. Ch., Bd. 95, p. 284—296,

1916) konnten auch bei gesittigten Losungen der Nitrate von Bleiisotopen

. kleine Dichtenunterschiede von der zu erwartenden GroBenordnung fest-

stellen. K. Fajans und M. Lembert (ZS. . anorg. Ch., Bd. 95, p. 297—339,

1916) haben die Soddysche Methode der relativen Atomgewichtsbestimmung

durch Dichtenbestimmungen fiir gesittigte Bleilosungen weiter ausgebaut.

Die Ubertragbarkeit der Soddyschen Methode auf Losungen macht die
Voraussetzungen notig:

1. daB die molare Zusammensetzung der gesittigten Losungen fiir die
Nitrate der Bleiisotopen gleich ist und

2. daB die in Mol./Liter ausgedriickte Loslichkeit der Nitrate von Blei-

isotopen gleich ist.

Die Giiltigkeit dieser Voraussetzung wird durch die Versuche bestitigt.

Oechsner de Coninck und Gerard haben (Compt. rend.; Bd. 162,

p- 252; Bd. 163, p. 514, 1916) Atomgemchtsbestlmmungen an Wxsmut und

Blei ausgefuhrt Fiir ersteres erhalten sie 208,5 (internationaler Wert 208,4),
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fiir gewohnliches Blei 206,98. Letzterer Wert weicht von dem erst jiingst
von Baxter kontrollierten allgemein angenommenen Wert (207,2) so stark
ab, dal man wohl den Bestimmungen Oechsner de Conincks und Gerards
einiges MiBitrauen entgegensetzen mufl. Fiir Blei-RaG-Gemisch aus einem
Uranmineral ergab sich 206,71.

Die Frage nach dem Endprodukt der Thoriumreihe bzw. nach der

Stabilitit des Thorbleis ist nunmehr ihrer Losung wesentlich niher geriickt
worden.

Schon im letzten Bericht (vgl. diese Fortschr., Bd. XI, p. 74, 1915)
wurde erwiahnt, daB Holmes und Lawson sowie auch K. Fajans zu dem
Schlufl gekommen waren, daBl Thorblei ein instabiles Element der vierten
Gruppe sei, dal durch §-Strahlung in ein Wismutisotop umwandle, welches
das stabile Endglied der Thoriumreihe vorstelle. Holmes und Lawson
hatten diesen Schlul auf Grund ihrer Analysen des Bleigehalts bzw. des
Pb/U-Verhiltnisses fiir eine Reihe von Mineralien gezogen (Phil. Mag. [6],
Bd. 28, p. 832, 1914; Bd. 29, p. 302, 1915). Der Bleigehalt der Thor-
mineralien ergab sich im Vergleich zu ihrem Alter so gering, dal der Schluf3
von Holmes und Lawson der einzig mogliche schien. V

Nachdem jedoch das Atomgewicht des Thorbleis (s. Seite 43) von Soddy
und Honigschmid zu 207,77, also erheblich gréBer als das des gewéhnlichen
Bleis (207,2) bzw. des RaG (206,0) gefunden worden ist, kann kein Zweifel
bestehen, daBl das Thorblei dennoch ein stabiler Kérper und das Endprodukt
des .Thoriums ist.

Die Griinde der Unrichtigkeit der Schliisse von Holmes und Lawson
wurden im Laufe einer Diskussion zwischen Soddy, Holmes und Joly
einigermaflen geklart: Soddy (Nature, Bd. 99, p. 244, 1917) zieht den dualen
Zerfall des ThC zur Erklirung heran. Er nimmt an, daB 65 9%, des ThC durch
p- und darauffolgende «-Strahlung des Th(* sich in ein zwar langlebiges,
aber im Vergleich zu geologischen Zeitraumen immer noch als instabil zu
betrachtendes Bleiisotop verwandele, wihrend der andere Zweig (35 9,)
nach - und darauffolgender f-Umwandlung ein stabiles Thorblei liefere.
Nimmt man dessen A.G. zu 208, das des RaG zu 206,0 an, so berechnet sich
fiir das Soddysche Thorblei aus Ceylon-Thorit der Wert 207,74 in vorziiglicher
Ubereinstimmung mit dem experimentellen Werte. Soddy macht dann
fiir die weitere Umwandlung des instabilen Thorbleizweiges die Annahme,
daB es durch eine a- und eine f-Umwandlung zu einem Element der dritten
Gruppe (Thallium-Isotop) fiihre, welches, da in Thormineralien wirklich
stets kleine Mengen Thallium vorkommen, dann das zweite stabile End-
produkt der Thorreihe darstelle.

Holmes (Nature, Bd. 99, p. 245, 1917) hilt diese Soddysche Hypothese
auch vom geologischen Standpunkte aus fiir eine gliickliche Losung. Joly
(Nature, Bd. 99, p. 284, 1917) dagegen wendet ein, dafl in Thorit pro 1 g
Thorium nach dieser Hypothese 1,2:10—2 g Thallium zu erwarten wéren,
wihrend der tatsichlich gefundene Thalliumgehalt gerade zur chemischen
und spektroskopischen Identifizierung ausreichte, d. h. viel geritger war.
Auch miiite sich die Anwesenheit des nach Soddy angenommenen nach
ThC’ folgenden relativ langlebigen p-Strahlers in den pleochroitischen
Hofen der Thormineralien bzw. den Ionisationskurven der Thorprodukte
erkennen lassen.
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+ R. W. Lawson (Mitteil. aus d. Inst. f. Radiumforsch., Nr. 100; Wien.
Sitz.-Ber., Bd. 126, p. 721—739, 1917) hat gezeigt, dall die geologischen
Voraussetzungen, welche ihn und Holmes zur Annahme der Instabilitat
des Thorbleis gefiihrt hatten, unrichtig sein diirften. Wenn man annimmt,
daB das Thorblei stabil ist, folgt, daB Thormineralien im allgemeinen nicht
primér sein kénnen. Diese Auffassung trifft fiir eine Reihe von Mineralien
verschiedener Provenienz zu und wird wesentlich durch die Altersbe-
stimmungen nach der Heliummethode sowie durch andere mineralogische
Argumente gestiitzt.

Bei der Fortfiilirung der Untersuchungen (vgl. diese Fortschr., Bd. XI,
p. 75, 1915) iiber die kolloiden Eigenschaften der Losungen radioaktiver
Substanzen ist es Th. Godlewski (Wiener Anzeiger, Bd. 19, p. 246, 1915)
gelungen, eine neue, sehr einfache Methode zur Darstellung der C-Produkte
auszuarbeiten, welche fiir den aktiven Niederschlag von Ra, Th und Ac in
gleicher Weise anwendbar ist. Der auf Pt durch Exposition bei negativer
Ladung gesammelte aktive Niederschlag wird in 0,05 normaler Salzsiure
gelost und die Losung durch ein Papierfilter gegossen. Dabei bleibt ein grofler
Teil der C-Produkte am Filter. Die Verunreinigung durch B-Produkte iiber-
steigt micht 1 9.

Der Mangel einer einheitlichen Nomenklatur der Radioelemente
machte sich in den letzten Jahren immer fithlbarer. Da der im Jahre 1915
in Wien anberaumte internationale Radiumkongref8 wegen des Weltkrieges
nicht zustande gekommen ist, konnte eine internationale Einigung natiirlich
nicht erzielt werden.

K. Fajans (ZS. {. Elekt., Bd. 23, p. 250—257, 1917) schlug vor, vor-
laufig das Prinzip der Prioritat fiir die Schreibweise der einzelnen Produkte
(es handelt sich insbesondere um die Verzweigungsstellen) gelten zu lassen.
Auf Vorschlag Stefan Meyers und E. v. Schweidlers (Phys. ZS.,
Januar 1918; ZS. . Elekt., Bd. 24, p. 36—38 [1918]) haben sich dann eine
Reihe von radioaktiven Forschern auf folgende Nomenklatur geeinigt,
welche auch den Forderungen einheitlicher Bezeichnung isotoper Elemente
Rechnung trigt:
B) @9 T @ B) P (Pb)
RaC"H>
U1>UX,> UX,>U »Io>Ra >Ra.Em> RaA > Ra,B>RaC//> |
“>RaC’ —»> RaD»>RaE »RaF> Ra
? UY &7 ?
___»AcC“»>AcD
Ac>RdAc>AcX>AcEm>AcA>AcB>AcC™
~—> AcCl - >

___>ThC" >

T MsTh,>MsTho>RdTh>ThX>Th Em>ThA>ThB>ThC }
=~ ThC’' ——»> ThD

Damit ist das Prinzip gewahrt: Isotope durch rémische
Indices (UrUy). Folgeprodukte durch arabische Indices (z. B.
MsTh,MsTh,), Zweigprodukte durch Striche (C, C") zu be-
zeichnen. Dieser Bezeichnungsweise schloB sich dann auch Fajans an,
weshalb auf dessen urspriingliche Vorschlige hier nicht mehr néher ein-
gegangen zu werden braucht.
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Die Erklarung der Adsorptionserscheinungen von Radioelementen und
ihrer Fillungsreaktionen durch F. Paneth bzw. K. Horovitz und F. Paneth
(vgl. diese Fortschr., Bd. XI, p. 75, 1915) hat sich durchaus bewihrt. Nach
dieser Auffassung werden nicht die Ionen im Losungsmittel, sondern die
Valenzbetitigung des Anions im festen Salz fiir die Adsorption verantwortlich
gemacht. Auch das Ausfallen unwigbarer Mengen von Radioelementen ist
darauf zuriickzufiihren. K. Fajans und F. Richter (Ber., Bd. 48, p. 700,
1915) haben diese Anschauungen durch Versuche weiter bestitigt. Sie modi-
fizierten daraufhin die von Fajans und Beer aufgestellte Fallungsregel in
folgender Weise: ein Radioelement wird in um so hherem Grade von einem
schwer 16slichen Niederschlag mitgefallt, je weniger loslich seine Verbindung
mit dem negativen Bestardteil des Niederschlags ist. -

H. Freundlich und H. Kampfer (Elster-Geitel-Festschr., p. 16—39,
1915; ZS. f. phy. Ch., Bd. 90, p. 681, 1915) haben ihre Beobachtungen iiber
Zuriickdrangung der Adsorption weitergefiihrt. Sie finden, dafl Thorium-
nitrat imstande ist, UX,, das von Kohle bereits adsorbiert worden ist, wieder
in Lésung zu bringen, was seine Erklirung darin findet, dal Th ebenso wie
das isotope UX, die Eigenschaft -hat, in die Kohle leicht einzudringen. Da
sie weiter gefunden hatten, daB durch eine bestimmte Konzentration' eines
Fremdstoffes die Adsorption von UX; um einen ganz bestimmten Betrag
herabgesetzt wird, verwenden sie diese Methode umgekehrt, um aus der Menge
des adsorbierten UX, auf die Konzentration des Fremdstoffes zu schlieBen.
Die Versuche konnten des Krieges wegen nicht abgeschlossen werden, daher

auch einige Punkte noch der Loésung harren.

Es eriibrigt jetzt noch, auf die Arbeiten iiber chemische Wirkungen
der radioaktiven Substanzen kurz einzugehen: A. Fernau und W. Pauli
(Kolloid-ZS., Bd. XX, p. 1, 1917) haben die Einwirkung der durchdringenden
Radiumstrahlen auf Kolloide (speziell Cerhydroxydsol) studiert. Durch Be-
strahlung wird die Viskositiit zuerst vermindert, dann aber steigt sie dauernd
an und fiihrt, auch nach Unterbrechung der Bestrahlung zur Gallertbildung.

E. WaBmer (Arch. de Genéve, Bd. 42, p. 331, 1916) findet, da durch
Radiumemanation zersetztes Wasser stets einen UberschuB8 von 3—5 9%,
Wasserstoff zeigt, was mit der Ozonisierung des neugebildeten Sauerstoffs
zusammenhdngt. Die von ihm beschriebene Thermoluminescenz des durch
Radiumstrahlen verfirbten Glases ist schon durch mehr als ein Jahrzehnt
wohl bekannt und deren Erklirung nach WaBmer wohl entschieden ab-
zulehnen. ‘

M. Bodenstein (ZS. f. Elekt., Bd. 22, p. 53—61, 1916) berichtet
iiber eine von Taylor ausgefitlhrte Untersuchung iiber Vereinigung von
Cl und H . unter Einwirkung von a-Strahlen. Daraus und aus anderen Ver-
suchen entwickelt er eine Theorie dieser Umsetzungen. Die Reaktions-
geschwindigkeit ist (ebenso wie bei der Wirkung des Lichts) proportional
der Cl-Konzentration und der a-Strahlenintensitét, verkehrt proportional der
Menge des anwesenden Sauerstoffs.

A. Kailan (Mitteil. aus d. Inst. f. Radiumforsch., Nr. 101; Wien.
Sitz.-Ber. 126, S. 741—756, 1917) berichtet iiber die Reaktionen, welche
durch dreijahrige Bestrahlung mit §- und y-Strahlen von 80—110 mg Ra in
Chloroform und Tetrachlorkohlenstoff hervorgerufen worden sind. Bei den
Reaktionen ist mehr der Luftsauerstoff beteiligt.
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W. Duane und G. L. Wendt (Phys. Rev., Bd. 7, p. 689—691, 1916)
fanden, daBl bei Einwirkung von a-Strahlen aus Wasserstoff eine chemisch-
aktive Wasserstoffmodifikation gebildet wird, die jedoch kaum eine Minute
nach ihrer Bildung ihre Wirksamkeit wieder verliert und durch Abkiihlung
des Wasserstoffstromes in fliissiger Luft dem Strome entzogen wird. Der
chemisch aktive Wasserstoff geht bei normaler Temperatur mit S, P und As
Verbindungen ein.

G. Lockemann und H. Reckleben (ZS. f. anorg. Ch., Bd. 92, p. 145,
1915) haben Wirkung von Radiumstrahlen auf Gemische von Arsen“asser-
stoff und Sauerstoff festgestellt.

’

Biicherbesprechungen.

,,Ernst Abbe.c Sein Leben, sein Wirken und seine Persénlichkeit nach
den Quellen und aus eigener Erfahrung geschildert von Felix Auerbach.

. Band V der Sammlung Grofle Mianner. Studien zur Biologie des Genies,
herausgegeben von Wilhelm Ostwald. 512 Seiten mit einer Graviire und
115 Abbildungen im Text sowie der Wiedergabe von 2 Originalschrifts-
teilen. Leipzig 1918. Akademische Verlagsgesellschaft. 18 M.

Unter den groflen deutschen Naturforschern, deren Wirken weit
iiber den Kreis " der engeren Fachgenossen sich erstreckt hat, nimmt
Ernst Abbe, der Sohn eines einfachen Eisenacher Arbeiters, der sich
durch Arbeit, Intelligenz und Verstindnis fiir die Bediirfnisse der Technik
zum Begriinder der weltbekannten optischen Werkstitte aufgeschwungen
hatte, und von dem nicht nur auf dem Gebiete der Technik, sondern
auch der Sozialpolitik unendlich wertvolle Anregungen fiir die Gegenwart
und Zukunft ausgegangen sind, eine ganz besondere Stellung ein. Man darf
dem Biographen Abbes, dem Jenenser Physiker Prof. Felix Auerbach
seinen besonderen Dank fiir dieses groBle Werk, das auch ihn ehrt, nicht
vorenthalten, denn es gibt in der Tat wohl wenige Biographien von
Naturforschern. die so sehr geeignet erscheinen, den Gesichtskreis zu er-
weitern und den Boden fiir das neue Deutschland, das Abbe in jeder
Hinsicht reprisentiert hat, vorzubereiten. '

Die Arbeit gliedert sich in mehrere biographische, wissenschaftliche
und technische sowie in sozialpolitische Abschnitte, wobei - natiirlich
im einzelnen die Scheidung nicht ganz streng erfolgt ist. Wir lernen
Abbes Jugend, sein Studium in Goéttingen und Jena, seine kurze aber
inhaltreiche Tatigkeit in Frankfurt am Main und seine Dozentenzeit in
Jena kennen, die durch die Begriindung der mit Carl Zeill gefiihrten
optischen Werkstatte weit eher einen AbschluB erhielt, wie es wohl im
urspriinglichen Sinne Abbes gewesen war. Es folgen die gemeinsamen
Arbeiten mit Otto Schott iiber die Glidser, wobei die preuBische Re-
gierung ihre finanzielle Mitwirkung nicht versagte, der Ausbau der Optik
und die Verwandlung des Privatunternehmens in die Carl ZeiB-Stiftung, -
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die nur aus dem groBartigen Charakter und dem sozialen Verstindnis
Abbes zu erklaren ist, der sich selbst gegen ein verhiltnismiBig nicht
hohes Gehalt in den Dienst der Stiftung stellte, ohne selbst seinen Namen.
irgendwie in den Vordergrund zu dringen. Was Abbe fiir die Universitit
Jena, die Stadt und das geistige Leben im GroBherzogtum Sachsen-
Weimar geleistet hat, ist allen Kennern der thiiringischen Universitéits-
stadt bekannt.

Die letzten Jahre Abbes, der am 14. Januar 1905 im Alter von
beinahe 65 Jahren gestorben ist, standen leider unter dem EinfluB eines
starken Krifteverfalls in korperlicher und seelischer Beziehung, der durch
Uberarbeitung besonders in jugendlichen Jahren bei ungiinstigen Er-
nihrungsverhéltnissen und starkem Tabakverbrauch herbeigefithrt wurde.
Uberblickt man die Entdeckungen Abbes und seine zahlreichen Schriften,
so begreift man, daB ein solcher Ausgang eintreten muflite. Man wird
dem Verfasser recht geben, wenn er cs als giitige Schickung bezeichnet
hat, dal Abbe die jetzige Zeit, mige man sie als groB oder furchtbar
bezeichnen, nicht erlebt hat, denn fiir ihn wire sie kaum das eine, aber
in besonderem MaBle das andere gewesen. KEs sei gestattet auch die
SchluBworte der Biographie hier wiederzugeben, die der Hoffnung Aus-
druck geben, ,,daB auch wieder einmal Zeiten anbrechen werden von einer
Kulturgestaltung und Arbeitsentfaltung zum Segen der M2nschheit, wie sie
Abbe sich in groBem Malstabe ertriumt und in bescheidenem durch
seine personliche Kraft geschaffen hat¢. H. GroBmann.

»»BEncyclopidie der technischen Chemic. Unter Mitwirkung von Fach-
genossen herausgegeben von F. Ullmann. Bd. V. Essigsiure—Gase,
verdichtete und verfliissigte. 737 Sziten mit 294 Abbildungen im Text.
1917. Berlin u. Wien. Urban & Schwarzenberg.

Die Ullmannsche Encyclopidie macht trotz des Krieges gute
Fortschritte in ihrem Erscheinen, was im Interesse der Verbreitung dieses
wertvollen Sammelwerkes sehr erfreulich erscheint. Der vorliegende fiinfte
Band enthilt wiederum eine Reihe von sehr eingehenden Darstellungen
wichtiger Kapitel der technischen Chemie, die von ersten Fachleuten be-
arbeitet worden sind, die ihre Gebiete theoretisch und praktisch griindlich
beherrschen. Erwihnt seien besonders die Abschnitte iibsr Essigsdure von
Klar, Explosivstoffe von Brunswig. keramische Farben von F. Singer,
Fiarberei von E. Grandmougin, kiinstliche Farbstoffe von E. Noelting,
pflanzliche Farbstoffe von G. Cohn, Fermente von A.Bach, Fette und
Ole von A. Eisenstein, Fettsiuren von F. Goldschmidt, Feuerungs-
anlagen von Dosch, Feuerwerkerei von K. Utescher, Filmfabrikation
von Bonwitt, Galvanotechnik wvon Stockmeier und verdichtete
und verflissigte Gase von E. B. Auerbach. H. GroBmann.

Roth, W. A. — ,,Dic siegreiche Technik Deutschlands.« Heft der Flug-
schriften des Bundes deutscher Gelehrter und Kiinstler. 36 Seiten.
1918. Berlin. R. Habbing. 0,40 M. ~

In der Einleitung zZu der vorliegenden kleinen Schrift bemerkt der

Verfasser, daB trotz aller Warnungen und Zensurverbote noch immer zu

viel geschrieben und erzihlt werde, da die Feinde auf alle Weise von

uns lernen mochten. Sicherlich ist an dieser Ansicht etwas Wahres, wenn
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es auch schwer fallen diirfte, im einzelnen genau anzugeben, inwieweit
auch wihrend des Krieges der Wissenschaft und der Technik in ihren
Mitteilungen Schranken auferlegt werden konnen. Denn es kann natiirlich
auch kommen, daB eine urspriinglich rein wissenschaftliche Mitteilung erst
im Laufe der spiteren Entwicklung grofie Bedeutung fiir die Technik gewinnt.
Wenn der Referent daher auch allgemein lange nicht soweit gehen méchte
wie der vielleicht etwas allzu vorsichtige Verfasser, so méchte er anderer-
seits auch nicht unterlassen, auf die Vorziige der kleinen Schrift hinzu-
weisen, die in einer zwar sehr knappen aber doch sehr klaren und vor
allem leicht werstindlichen Schilderung der groflen Fortschritte der
chemischen Technik in Deutschland wihrend des Krieges bestehen.
Hoffentlich kommt die Zeit recht bald, wo man in ',der Lage sein wird,
marche Fragen etwas eingehender zu behandeln und auch dadurch einen
niitzlichen EinfluB auszuiiben, denn man vergesse auch im Kriege nie~
mals, daB auf die Dauer auch in der Technik nach dem Kriege etwas
mehr mit dem System der Geheimnistuerei gebrochen werden mul}, wenn
man das Maximum an Leistung erzielen will, woran gerade Deutschland
in seiner schwierigen Lage auf das hochste interessiert erscheint.
H. GroBmann.

s Auskunftsbuch fir die chemische Indusirie, herausgegeben von H. Bliicher.
Zehnte verbesserte und vermehrte Auflage. Kriegsausgabe. 1557 Seiten.
1918. Veit & Co., Leipzig. 26 M.

Die vorliegende Kriegsausgabe des bekannten und allgemein ge-
schiatzten Bliicherschen Nachschlagewerkes weist die gleichen Vorziige
auf wie die fritheren Ausgaben, denen gegeniiber sie allerdings in manchen
technischen Kapiteln eine grofiere durch die Verhaltnisse bedingte Zuriick-
haltung in den nidheren Angaben iiber neuere Fortschritte aufweist. Trotz-
dem wird die neue Auflage in weiten Kreisen sehr lebhaft begriiBt werden,
wo man sich schon seit Jahren gewohnt hat, den ,,Bliicher‘ bei allen
moglichen wirtschaftlichen und technischen Fragen zu Rate zu ziehen.
Sehr dankenswert erscheint es besonders, daB auch in der neuen Ausgabe
die wichtigsten Patente auf den verschiedenen Gebieten und auch die
Bezugsquellen ang geben sind. Die Preise der Chemikalien diirften ja
wohl nur in beschrinktem MaBe als genau und der Wirklichkeit im Kriege
entsprechend anzusehen sein, da ja im In- und Auslande auch in der
chemischen Industrie eine starke Preiserhdhung stattgefunden hat, deren
Ende noch nicht abzusehen ist. Jedenfalls darf man aber dem Heraus-
geber und dem Verlag fiir ihren Unternehmungsgeist danken, der allen
Schwierigkeiten zum Trotz die Neuausgabe erméglicht hat, die hoffentlich
bald von einer , Friedensausgabe‘ abgeldst werden kann.

H. GroBmann:
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Chemische Gleichgewichts- und Geschwindigkeitsiehre.
(Bericht iiber das Jahr 1917.)

Von

Prof. Dr. R. Kremann.

A. Gleichteilige Gleichgewichte.

Von Untersuchungen iiber gleichteilige Gleichgewichte, deren Teil-
-stoffe in gasformiger Formart vorliegen, ist vor allem die Arbeit von L. Ubbel-
hode und R. Anwandter (Journ. f. Gasbel.,, Bd. 60, p. 225—232) zu er-
wihnen. Die in der gewohnlichen Flamme sich abspielenden Vorginge sind
durch -die umkehrbaren Gleichungen:

1. CO + H,0% 40, + H,

2. 2CO + 0,%%2CO,.

3. 2H, + 0,%¢2H,0
ausdriickbar. Durch Unterdruck werden die Gleichgewichte 2 und 3 in dem
Sinne beeinflult, dafl der Ablauf der diesbeziiglichen Vorginge im Sinne
einer Volumvermehrung begiinstigt wird. Das heifit unter Unterdruck wird
die Spaltung der Kohlensdure und des Wasserdampfes zunehmen. Ferner
sinkt mit abnehmendem Druck die Zahl der Molekiile in der Raumeinheit,
wodurch auch die Geschwindigkeit dieser Vorginge abnehmen diirfte. Beide
Ursachen werden also die obigen Vorginge stark verzogein. Es ergab sich,
daB der Hochstwert der Entziindungsgeschwindigkeit von Kohlenoxydluft
bei theoretischer Mischung von 42 cm/sec bei 760 mm Druck auf 60 cm/sec
bei 300 mm Druck steigt und bei tieferen Drucken wieder sinkt, z. B. auf
47 cm/sec bei 173 mm. Mit fallendem Druck wird die Einstellung des Gleich-
gewichtes 1 mm iiber dem Innenkegel schlechter. Bei 760 mm ist die
theoretische Mischung von Kohlenoxydluft bis zu 26 9, CO, verbrannt,
bei 162 mm nur bis zu 59, CO,. Dementsprechend hat die Flamme bei
760 mm einen calorimetrischen Wiarmegrad von 20209, bei 162 mm nur
einen solchen von 730°. Der wahrscheinliche Wirmegrad ist bei 760 mm
um etwa 3000 niedriger als der calorimetrische. Mit fallendem Druck wird
dann dieser Unterschied wahrscheinlich immer kleiner, bis schlieflich bei
etwa 140 mm beide Warmegrade einander gleich werden. Unterhalb 140 mm
Druck kann der groBen Unvollkommenheit der Verbrennung halber im
gewohnlichen Brenner keine Flamme mehr erhalten werden. Mit steigender
Vorwiarmung des Frischgases wird die Verbrennung schlechter und dem-
entsprechend auch die Gleichgewichtseinstellung. Die Nachverbrennung
iiber dem Innenkegel wird mit fallendem Druck immer umfangreicher. Bei
niedrigen Drucken verbrennt der gréBte Teil des Gases oberhalb des sicht-
baren Teiles des Innenkegels (oberhalb der leuchtenden Zone). Der Héchst-
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punkt des Warmegrades liegt bei den Unterdruckflammen ™nicht dicht iiber
dem Innenkegel, sondern 5—7 mm davon entfernt. Bei Drucken von 400 mm
begann die leuehtende Zone meBbare Dicke zu zeigen: bei 400 mm Druck
etwa 0,3 mm, bei 200 mm etwa 1,6 mm und bei 145 mm etwa 2,7. Es ist
nicht experimentell festgestellt, ob diese Erscheinung durch eine eigentliche
Verdickung der Zone oder durch die Oscillation einer &uBerst diinnen Zone
hervorgerufen wird. Unter gewohnlichen Umsténden verbrennt das
theoretische CO-Luftgemisch im Innenkegel nur bis zu ca. 26 9, CO,.
Nach W. D. Treadwell (ZS. . Elekt., Bd. 23, p. 177—179) a8t sich
der Festwert des Gleichgewichtes beim ,,Deaconprozefl*‘ durch die Formel:

log Ky = 9%,33 — 6,972 zwischen 3000 und 1800° gut ausdriicken.

Was die Gleichgewichte in Losungen anbelangt, so hat Karl Jellinek
(ZS. f. phys. Ch., Bd. 92, p. 169—212) auf Grund der van der Waalschen
Anschauungen unter den folgenden zwei Annahmen eine kinetische Theorie
" der verdiinnten Losungen durchgefiihrt: .

1. Die Volumina des reinen fliissigen Losungsmittels und . des auf-
zuldsenden festen Stoffes addieren sich zum Volumen der verdiinnten
Losung.

2. Die Volumkorrektionsgrofle der verdiinnten Losung setzt sich additiv
aus den beiden Volumkorrektionsgréfien zusammen, die dem Lésungs-
mittel und dem gelosten Stoff zugeschrieben werden miissen.

Aus diesen beiden Annahmen folgt kinetisch die Gleichheit des Wirme-
druckes von reinem Losungsmittel und verdiinnter Lésung bei gleichen
duBeren Bedingungen von Druck und Warmegrad. Aus dieser Folgerung
lassen sish dann das van t'Hoffsche Gesetz Pv = RT und die Gesetze der
Dampfdruckerniedrigung, Siedepunktserhohung bzw. Gefrierpunktserniedri-
gung kinetisch ableiten. _

Zur Erforschung der Gleichgewichtsverhéltnisse zwischen den Teil-
stoffen von Losungen kann bekanntermaflen die Messung der inneren Reibung:
von Lésungen mit Erfolg herangezogen werden. So weist z. B. Svante
Arrhenius (Biochem. Journ., Bd. 11, p. 112—133) darauf hin, daB die von
ihm empirisch gefundene Formel iiber die Abhingigkeit der Zahigkeit

log g = G¢
eine bessere Ubereinstimmung gibt 'Ials die Formel von Einstein:
n=1,(+250)

Meist ist die Zahigkeit viel hoher als es das Einsteinsche Gesetz ver-
langt. Die logarithmische Formel gilt sowohl fiir wahre Lésungen als fir
Pseudolésungen (Emulsionen, Suspensionen), Abweichungen von ihr werden
durch chem sche Anderungen, die bei der Verdiinnung eintreten, bedingt.
Von solchen Veridnderungen sind die folgenden méglich:

1. Das Losungsmittel kann assoziert sein und seine gehduften Molekiile
konnen durch Zusatz des gelosten Stoffes gespalten werden. Dieser
Vorgang vermindert die Zahigkeit. Auch. Temperaturerhohung iibt
einen solchen spaltenden EinfluB mit Verminderung von @ aus.

2. Eine Spaltung des Molekiils des gelosten Stoffes hat entgegengesetzten
Einflu}, so daBl die Zahigkeit sich erhoht.

3. Hiufungen zwischen Molekiilen des gelosten Stoffes und des Losungs-
mittels erhohen die Zahigkeit. In diesem Falle vermindert de spaltende
EinfluB erhohter Warmegrade @ in obiger logarithmischer Formel.
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Wie C. Drucker (ZS. f. phys. Ch., Bd. 92, p. 287—319) ausfiihrt,
steht die innere Reibung eng mit Oberflachenerscheinungen im Zusammen-
hang. Die Fluiditat fliissiger Stoffe steht, soweit das vorhandene Zahlen-
material Schliisse erlaubt, in nahezu linearer Abhingigkeit von ihrem Dampf-
druck. Die Fluiditat von fliissigen Zweistoffgemischen entspricht, sofern
die durch die Bewegung bewirkte Veranderung des Haufungsgrades nicht
ins Gewicht fallt, einer linearen Mischungsformel auch dann, wenn gegen-
seitige chemische Bindung erfolgt. In einem solchen Falle ist statt der biniiren
eine ternire oder gegebenenfalls eine hohere Formel anzusetzen. (Es handelt
sich also auch hier nur um eine Interpolationsformel, die nichts iiber die
Verbindungsfihigkeit der Komponenten aussagen soll und kann.) Sei hin-
gegen der Hiufungsgrad oder der Verbindungszustand empfindlich gegen
die bei der Bewegung erfolgende Voluménderung, so kénne eine Mischungs-
formel iiberhaupt nicht aufgestellt werden. Die Anderung der Fluiditit mit
dem Wiarmegrad gestattet — analog der thermodynamischen Ableitung der
Verdampfungswirme aus dem Dampfdruck — eine Wiarmeténung zu be-
rechnen, die der Schmelzwirme nahe liegt und sehr haufig praktisch mit
ihr gleich ist. W. Herz zeigt (ZS.{.anorg.Ch., Bd.99, p. 132—136), da8 die
absolute Fluiditit, das ist der reciproke Wert der inneren Reibung in c. g. s.-
Einheiten, von wisserigen Losungen der Haloidsalze des Kaliums und Am-
moniums nur bei hoheren Gehalten eine geradlinige Abhingigkeit vom
spezifischen Volumen der Losung zeigen, da die innere Reibung bei niedrigen
Gehalten einen Geringswert zeigt. Eine theoreti che Behandlung des os-
motischen Druckes, die auch den spezifischen Eigenschaften der geldsten
Substanz und im Falle der Osmose auch den besonderen Eigenschaften der
halbdurchlassigen Substanz mebr Rechnung tragen soll, hat F. Tinker
(Phil. Mag. [6], Bd. 33, p. 428—450) unternommen. Betrachtet werden die
Teildrucke von Losungsmittel und gelGster Substanz innerhalb der Losung
sowie im Dampfraum, die idealen und nichtidealen Losungen, der osmotische
Strémungsvorgang, die Bedingungen des osmotischen Gleichgewichtes und
der Zahlenwert des osmotischen Druckes. Nach E. Beckmann und
0. Liesche (ZS. f. phys. Ch., Bd. 92, p. 421—432) lafit sich die Gleichung
fiir die Siedepunktserh6hung auch dann anwenden, wenn, wie es z. B. bei
einer Losung von Essigsiure in siedendem Benzol der Fall ist, das Molekular-
gewicht der gelosten Substanz in Loésung und im Dampf verschieden ist.
AuBler der Siedepunktserhohung bedarf man der Kenntnis der Mengen-
verhiltnisse an Essigsiure und Benzol in beiden Phasen. Sind p, und p,
die diesbeziiglichen Dampfdrucke von einfachen und doppelten Essigsiure-
molekiilen, &, und &, die entsprechenden osmotischen Drucke, so berechnen
sich aus den Versuchen die folgenden Gleichgewichtskonstanten:

- Jy/7; 2 = 1,350, =,/p, = 98,64 und m,/p, = 634,9.
Eine auf Destillationsversuchen basierende Molekulargewichtsbestim-

mungsmethode gibt Edouard Urbain (C. r., Bd. 165, p. 66—67) an. Wenn
man ein Gemenge von zwei fliichtigen und nicht mischbaren Fliissigkeiten
i d
destilliert, so gilt die Gleichung: B g 4
dichte, Dampfdruck und das bei der Destx].latlon in 100 g Destillat- iiber-
gegangene Gewicht der einen Fliissigkeit, d;, p, und q, die entsprechenden
GroBen der zweiten Fliissigkeit bedeuten. Sind also d und p bekannt, wenn

12+

in der d, p und q die Dampf-
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z. B. die eine Fliissigkeit Wasser ist und hat man das Verhaltnis q/q, bestimmt,
so kann man, da die Barometerhohe H = p + p, ist, fiir p, den Ausdruck
H—p einsetzen und d, und damit das Molekulargewicht der anderen Fliissig-

q
ist die Methode fiir Kohlenwasserstoffe, wofiir Verf. als Beispiel die Be-
stimmung des Molekulargewichtes von Tetrachlorkohlenstoff, Benzol und
Tetrahydrolimonen anfiihrt.

DaBl das Gesetz der Massenwirkung auch bei den ,,diastatischen‘ Vor-
gingen gilt, zeigt Octave Bailly (C. r., Bd. 165, p. 248—250) am Beispiel
der zweimolekularen Synthese und Spa,ltung des f-Methylglucosids nach

der Gleichung: CH;OH + CgH,,0, & C;H,,0,-CH; + H,0 unter dem Ein-
fluB der entsprechenden Glucosidasen. Bis zu Alkoholgehalten von 50 %,
stimmen die errechneten und die gefundenen Werte vollkommen, bei héheren
Alkoholgehalten innerhalb 2 9, iiberein.

Die Umkehrbarkeit des Vorganges: 2 Cquz 2 Cud + J, erortert
K. Elbs (ZS. f. Elekt., Bd. 23, p. 147—148). Bei der Einwirkung von KJ
auf CuSO,-Losung ist das Gleichgewicht stark zugunsten der rechten Seite
verschoben und kann man durch Wegnahme des freien Jods, etwa mit Thio-
sulfat den Vorgang zu einem quantitativen von rechts nach links machen.
In der umgekehrten Richtung von rechts nach links laBt sich der Vorgang
durchfithren, wenn man durch Bildung geh#ufter Molekiile die Cupriionen
wegfingt. So geht z. B. ein durch Fillung eines Kupfersalzes mit Kalium-
jodid hergestelltes Gemisch von ausgefilltem Cuprojodid, freiem Jod und wenig
" Cuprijodid durch Zushtz von Ammoniumoxalat als Ammoniumcuprioxalat
in Losung.

keit nach der Formel: M = 2—(81M berechnen. Besonders gut anwendbar

B. Ungleichteilige Gleichgewichte.

Was zundchst die ungleichteiligen Gleichgewichte anlangt, in denen
die gasférmige Formart eine bestimmende Rolle spielt, so sei der von E. Ariés
(C. r., Bd. 163, p. 737 u. Bd. 164, p. 477—480) aufgestellten Dampfdruck-
formel gedacht, die sich von der Nernstschen Dampfdruckformel durch das
Fehlen eines Gliedes — L,/RT unterscheidet. Infolge ihres letzteren dhnlichen
Baues 148t auch sie sich zur Berechnung von chemischen Festwerten benutzen.

Indem A. Leduc (daselbst, Bd. 164, p. 494—497) seine frither (daselbst
Bd. 154, p. 812) aufgestellten Beziehungen in Clapeyronschen Formeln ein-
fiihrt, berechnet er aus der Anderung des Sattigungsdruckes mit dem Wirme-
grad die Verdampfungswirmen. Die Fehler liegen hierbei zwischen 3—6 9.
Fiir Alkylchloride und Amine hat A. Berthaud (Journ. chim. phys.,

Bd. 15, p. 3—29) ff. Druck- und Wirmegradpaare fiir den kritischen Punkt
bestimmt :

Substanz krit. Temp. krit. Druck
Athylchlorid . . . . . . 187,20 51,72 Atm.
Propylehlorid . . . . . . 230,05° 45,18 ,,
Methylamin . . . . . . . 156,90 73,6 '
Athylamin . . . . . . . 183,2¢ 55,54 ,,
Propylamin . . . . . . . 223,89 46,76
Dimethylamin . . . . . . 164,589 52,40 ,,

Diathylamin . . . . . . 223,3° 36,58
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Unter Zugrundelegung dieser Werte verschwinden die Anomalien, die
mit alteren Werten sich in einzelnen Beziehungen herausgestellt hatten.
Die Anderungen des Verhaltnisses a/M (a der erste Festwert von van der Waals,
M das Molekulargewicht) innerhalb einer homologen Reihe gestatten in
manchen Fillen Molekiilhdufungserscheinungen im kritischen Punkt auf-
zudecken. Die Nitrile folgen, trotzdem sie gehiufte Molekiile aufweisen,
der Troutonschen Regel, NH; scheint im kritischen Punkt gehdufte Molekiile
aufzuweisen. Die Spaltungswirmegrade bei 760 mm Druck (prg) fiir ver-
schiedene Polyhaloide des Caesiums und Rubidiums hat F. Ephraim (Ber.,
Bd. 50, p. 1069—1088) bestimmt und die nachstehenden Werte gefunden:

Verbindung p7eo be1 T: 1/v Tcs:TRb Verbindung préo be1 T: Vv Tcs:Trb
CsJ 250 Cl 209

........ 8 ces e
Rbd, . ooons Toge 62 ‘9| 1,126 RbJCI, ... ... 1510 56 '8 ; 1,137
U B gno0m
CsJ,BT ...... 201.5° 56:7! B Csl%:Br, ..... 1240 47,4‘ 1191
RbJ,Br...... — — RbCIBr, ..... 81° 47,7y
CsJBr, ...... 24259 61,81, o0  CsCLBr ..... 1380 4814 g
RbJBrL, . ..... 18650 615 |1 RbCLBr .. ... 930  490{ L

Man sieht, daB bei analogen Verbindungen des Caesiums und Rubidiums -
der Quotient T:}/ v innerhalb der Grenzen der Messungsfehler gleich ist.
Man kann daher den Zerfallspunkt der Rubidiumverbindungen rechnerisch
aus dem der Caesiumverbindungen vorher bestimmen und umgekehrt. Fiir
alle Paare ist (ausgenommen bei den Jododichloriden der Quotient Ty : Try,
konstant 1,12). Aus diesen Versuchen macht Verf. die Nutzanwendung auf
andere Polyhalogenide. So kennt man vom Kalium nur die Verbindungen
KJCl,, KJBr, und vielleicht KJ;. Da aber nur diejenigen Polyhalogenide
in stabiler Form vorliegen konnen, deren Halogendruck geringer ist als der
des freien Halogens, ist, wie Verf. durch theoretische Berechnung der
Spaltungswirmegrade nach der Formel T: /v = k (als k werden die Mittel-
werte bei den analogen Rubidium- und Caesiumverbindungen benutzt)
zeigt, wenig Aussicht vorhanden, die noch fehlenden Polyhalogenide des
Kaliums zu isolieren. Das gleiche ergab sich auch fiir die Verbindung RbJ,Br.
Giinstigere Bestidndigkeitsverhaltnisse lassen sich dagegen beim Ammonium
voraussetzen. In ahnlicher Weise hat Verf. mit P. Wagner (daselbst, Bd. 50,
p- 1088—1110) die Spaltungserscheinungen der Hydrate der Doppelsalze
vom Alaun und Schénittypus untersucht. Das Wasserdampfgleichgewicht
iiber Wolfram und Eisen haben L. Wohler und W. Prager (ZS. f. Elekt.,
Bd. 23, p. 199—206) untersucht. Die Warmegradkurven schneiden bei
schwacher Neigung sich bei 840°. Es wird demgemaB Eisen oberhalb 8400
unedler als Wolfram.

Was im besonderen die Gleichgewichtsverhéaltnisse anlangt zwischen
festen und fliissigen Formarten, so seien zundchst die Untersuchungen iiber
. krystalline Fliissigkeiten und fliissige Krystalle erwéahnt. Nach O. Lehmann
(Ann. d. Phys. [4], Bd. 52, p. 445—477) treten in tropfbar fliissig-krystal-
linischen Schichten Inhomogenitaten in Form von Schraubenstrukturen und
Spurlinien dort auf, wo sie an verschieden orientierte anisotrope feste
Flachen grenzen, in Form von Féaden, die rings um sich eine als Hof er-
scheinende Strukturstorung  bedingen koénnen, infolge Anwesenheit von
Spuren von Mutterlauge. Auch durch Beimischungen véllig fremder Stoffe,
die, wie Verf. (daselbst [4], Bd. 52, p. 527—540 u. 543—552) ausfiihrt, als
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Mischkrystalle vorliegen, entstehen Strukturstérungen, die sich als heller
Hof um die Krystalle bemerkbar machen. Durch die Aufnahme fremder
Stoffe wird das Wachstum der Krystalle bedeutend beeinfluit und eine
Storung der Raumgitterstruktur hervorgebracht. Es entstehen so Misch-
krystalltropfen verdrehter Struktur, die die Eigentiimlichkeit haben, bei
Warmegradunterschieden zwischen Ober- und Unterseite mit einer Ge-
schwindigkeit zu rotieren, die mit der GréBe des Wirmegradunterschiedes
zunimmt und derart wachsen kann, dafl Einzelheiten der Struktur nicht mehr
wahrgenommen werden kénnen. Diese Rotation ist aber nur eine scheinbare,
tatsachlich aber handelt es sich um eine wellenartig fortschreitende Anderung
der Struktur. Ein Magnetfeld, das die Strukturunterschiede aufhebt, bringt
auch die scheinbare Rotation sofort zum Stillstand. Im weiteren behandelt
Verf. (daselbst [4], Bd.52, p. 736—760) die Tropfen und Saulen krystallinischer
Fliissigkeiten mit verdrehter Struktur, im besonderen bei p-Azoryphenethol
bei verschiedenen Zusitzen, sowie von Abietinsdure und Cholesterylbenzoat.

Aus Versuchen von Grandjeau (C. r., Bd. 164, p. 431—434) geht
hervor, daBl sich bei vielen anisotropen Fliissigkeiten Kontaktbereiche fest-
stellen lassen, innerhalb derer die Anisotropie iiber den isotropen Schmelz-
punkt hinaus erhalten bleibt, und daB sich Spuren dieser doppelbrechenden
Héautchen zwischen gekreuzten Nickels erkennen lassen. Die Bestandigkeits-
grenzen der vier polymorphen Modifikationen (a, f3, ¥, §) von Dinitrotoluidin
CeH;NO,'NO,2NH,®-CH,2, hat E. Artini (Rom. Akad. Ber. [5], Bd. 261,
p. 420—424) festgelegt. Die diesbeziiglichen Umwandlungspunkte haben die
folgende Lage: .

y % wd bei —10°

y % «f bei 639,

% &u bei 1489,
Schmelzpunkt bei 173°.

Die Zweistoffgebilde aus Bromiden der Alkali- und Erdalkalimetalle
hat Georg Kellner (ZS. f. anorg. Ch., Bd. 99, p. 137—183) untersucht
und die folgenden Ergebnisse gewonnen:

LiBr— NaBr liefern eine stetige Reihe von Mischkrystallen vom Typus III mit
einem Geringstschmelzpunkt bei 525° und 20 Mol.-9 NaBr.

LiBr—KBr ein einfaches Eutektikum bei 398° in 60 Mol-9/, LiBr.

LiBr—MgBr, bilden Mischkrystalle nach Typ V. Die Mischungsliicke im festen
Zustande reicht von 44 bis 82 Mol-9, MgBr,, das Eutektikum der
beiden gesittigten Grenzmischkrystalle liegt bei 548° und 44 Mol-9
MgBr,. : .

LiBr—CaBr, bilden Mischkrystalle nach Typ V mit einer Mischungsliicke
zwischen 42,6 bis 82,5 Mol-9, CaBr, und einem Eutektikum bei
42,5 Mol-9, CaBr,. Die Schmelzlinie der CaBr,-reichen Misch-

. krystalle zeigt bei 60 Mol-9, CaBr, einen Wendepunkt.

LiBr— SrBr,. Als Bodenkorper tritt hier ein Doppelsalz LiBr/2 SrBr, mit einem
Umwandlungspunkt bei 502 ° und 61,6 Mol-9, SrBr, auf. Das Eutekti-
kum des Doppelsalzes mit LiBr liegt bei 435° und 32,5 Mol-9, SrBr,.

LiBr—BaBr, liefern ein einfaches Eutektikum bei 483° und 25 Mol-9, BaBr,.

NaBr— KBr geben eine stetige Reihe von Mischkrystallen nach Typ III, mit
einem Geringstschmelzpunkt bei 643° und 56 Mol-9, KBr.

NaBr—MgBr, geben ein einfaches Eutektikum bei 431° und 41 Mol-9, MgBr,.

NaBr— CaBr, geben Mischkrystalle vom Typ V mit einer Mischungsliicke zwischen
33 bis 86 Mol-9, CaBr,, deren Eutektikum bei 514° und 60 Mol-9,
CaBr, liegt. Aus dem Eutektikum der festen Grenzmischkrystalle
bildet sich bei 4699 das Doppelsalz NaBr-2 CaBr,.
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NaBr— 8rBr, geben ein einfaches Eutektikum bei 486° und 61 Mol-9 SrBr,,
desgleichen.

NaBr—BaBr, bei 600° und 40 Mol-9, BaBr,.

KBr—MgBr, bilden das Doppelsalz 2 KBr-MgBr, mit dem Hdéchstschmelzpunkt
348° und das Doppelsalz KBrMgBr, mit einem Umwandlungspunkt
bei 391° und 49 Mol-9, MgBr,. Das Eutektikum beider Doppelsalze
liegt bei 334 ° und 35 Mol-9;, MgBr,, das Eutektikum von 2 KBr-MgBr,
milt KBr liegt ganz nahe dem Hochstschmelzpunkt dieses Doppel-
salzes.

KBr—CaBr, bilden ein Doppelsalz KBr-CaBr, vom Hochstschmelzpunkt 637°,
dessen Eutektikum mit KBr bei 544° und 35 Mol-9, CaBr,, mit
CaBr, bei 563° und 67,5 Mol-9, CaBr, liegt.

KBr— 8rBr,. Es treten hier zwei Doppelsalze auf: 2 KBr-SrBr, und KBr-2 SrBr,
mit Hochstschmelzpunkten bei 559° und 574°. Das Eutektikum
beider Doppelsalze liegt bei 534 ° und 50 Mol-9, SrBr,, das Eutektikum
von 2KBr-SrBr, mit KBr liegt bei 556° und 29 Mol-9% SrBr,, das
Eutektikum KBr-2 SrBr, mit SrBr, bei 562° und 82 Mol-9, %rBr,.

KBr—BaBr, geben ein Doppelsalz 2 KBr:-BaBr, vom Héchstschmelzpunkt 6349,
dessen Eutektikum mit KBr bei 6320 und 22,5 Mol-9, BaBr,, dessen
Eutektikum mit BaBr, bei 6120 und 51,5 Mol-9, BaBr, liegt.

. D. Mc Intosh hat mit Evans, im gleichen Sinne wie Kendall und
Booge (Journ. Am. Chem. Soc., Bd. 38, p. 1712) zwecks Aufklirung des
Estrifikationsvorganges eine Reihe von Gleichgewichten der an diesem
" Vorgange beteiligten Stoffe untersucht (daselbst, Bd. 39, p. 1073—1074)
und gefunden, daB Methylalkohol und Essigsdure ein einfaches Eutektikum,
Methyl- oder Athylalkohol mit starken Séuren, wie HBr, Verbindungen liefern.
Auch Essigsiure und Methylacetat geben Verbindungen. Gleichmolare
Mischungen von Essigsdure und Alkoholen geben mit starken Sauren, wie
z. B. HBr Verbindungen, wobei jedoch zurzeit noch nicht feststeht, ob es
-sich um wahre Dreistoffverbindungen handelt oder um Mischungen zweier
Zweistoffverbindungen. Was die Drei- und Mehrstoffgebilde anbelangt,
so hat F. A. H. Schreimakers (Amsterdamer Akad. Ber., Bd. 25, p. 754
bis 762, 860—872, 939—944, 1102—1109, 1259—1268), deren ein- und zwei-
verinderliche Gleichgewichte theoretisch erortert, und zwar im besonderen
beim Auftreten von zwei oder drei indifferenten Phasen. Im weiteren be-
handelt der Verf. (daselbst, Bd. 25, p. 1402—1414) Gleichgewichte von einer
gleichen Anzahl von Teilstoffen und Phasen besonders bei ungeindertem
Druck. W. Eitel verweist darauf (ZS. f. anorg. Ch., Bd. 100, p. 95—142),
daB sich die Gleichgewichtsverhiltnisse von fiinf und mehr Teilstoffen im
gewdhnlichen dreimensionalen Raum nicht mehr darstellen lassen. Verf.
zeigt nun ausfiihrlich, wie sich die Abstraktionen der mehrdimensionalen
Geometrie linearer Riume auf die phasentheoresischen Probleme der Viel-
stoffgebilde anwenden lassen. Eine vollstindige Ubersicht iiber die Lésungen
ozeanischer Salze gibt E. Jinnecke (daselbst, Bd. 100, p. 161—175 u.
176—236).

Von Untersuchungen iiber Dreistoffgebilde im besonderen seien die
nachfolgenden Arbeiten erwdhnt. Das Gleichgewicht H,0—As,03—Na,O
haben F. A. H. Schreimakers und F. W. C. de Baat bei 25° untersucht
und bei 259 die Existenz von NaAsO,, Na,As,O; -9 H,0 und Na,;As,0,, -26 H,0
als Bodenkorper festgestellt (Chem. Weekblaad, Bd. 14, p. 262—267 u. 288
bis 290). Die Gleichgewichtsverhiltnisse von H,S0,—Na,SO,—H,0 hat im
Wirmegradbereich von — 459 bis 210° Paul Pascal (C. r., Bd. 164, p. 628
bis 630) untersucht. AuBer Eis treten Na,SO,, Na,SO,-10aq, Na,SO,-NaHSO,,
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NaHSO,-H,0, NaHSO,, NaHSO,-H,S0,-1,5aq und NaHSO,-H,SO, auf,
sowie die Salze 2 NaHSO,, Na,SO, und 2 NaHSO,-H,SO,. Das Bisulfat
und das saure Salz NaHSO, - H,SO, schmelzen unzersetzt bei 185° bzw. 1059,
die iibrigen Salze zeigen Umwandlungspunkte. So scheidet z. B. das Salz
NaHSO0,-Na,SO, bei 179° neutrales Sulfat ab. Dieses fiir die Technik der
Salpetersiauregewinnung aus Natriumnitrat und Schwefelsdure wichtige.
Zustandsschaubild zeigt, dafl einmal die Bisulfate des Salpeterofens, deren
Aciditét hoher ist als 40,81 : 100,0 unter 1849 fest werden und zuerst Krystalle
von Bisulfat geben, von 1059 sich Krystalle der Verbindung NaHSO,-H,S0,
abscheiden. Bei geringerer Aciditdt entstehen zuerst Krystalle, welche
neutrales Sulfat enthalten. Die Losungen von Bisulfat geben bei der Ab-
kithlung im allgemeinen Abscheidungen des intermedidren Salzes

NaHSO0, - Na,S0,.

Verf. meint, daB sich hierauf die Fabrikation einer schwachen, ziemlich
reinen Sdure aus dem Bisulfat griinden lieBe, doch treten haufig 1rregulare
Krystallisationen von wasserhaltigem Bisulfat auf, die nur langsam in das
intermediare Salz iibergingen.

Das Zustandsschaubild von Na,O, BrO; und Wasser bei 60° teilen auf
Grund frither ermittelter Daten (R6m. Akad. Ber. [5], Bd. 24 I, p. 1225)
U. Sborgi und F. Mescacci (daselbst, Bd. 2511, p. 455—458) mit. Die
Dreistoffgebilde :

‘Wasser — CaCl,— HCI

‘Wasser —Ca0 — HCI

Wasser — SrCl,—- HC1

Wasser— SrO — HC1
untersuchte J. Milikan (ZS. f. phys. Ch., Bd. 92, p. 496—510) im Wéarme-
gradbereich von 25—-30°. Die Loéslichkeitskurven von Uranyloxalat und
neutralem Natriumoxalat in Wasser hat A. Colani (C.r., Bd. 165, p. 111—113)
ausgearbeitet. Als Bodenkorper wurden die bi her noch nicht bekannten
Verbindungen Nay(UOQ,),(C,0,);-11 H,0 und Nay(UO,),(C,0,);-5 H,O auf-
gefunden. AuBlerdem erhielt Verf. an Stelle des Wyrouhoffschen Salzes
Nag(UO0,),(C,0,);-13 H,O das Salz Nay(UO,)(C,0,), als Bodenkérper. Aus
dem Verlauf der Léslichkeitskurven von Uranyloxalat und neutralem Am-
moniumoxalat in Wasser ergab sich nach Versuchen des gleichen Verf. (C. r.,
Bd. 165, p. 234—236), daB auBer den bereits bekannten Doppelsalzen
(NH,)5(UO0,)(C,0,)s-2 H,O und dem wasserfreien Salz (NH,),(UO,)(C,0,)3,
noch das Salz (NH,),(U0,),(C,0,); 3 H,O als Bodenkérper vorliegt. Uber
Wiirmegraden von 50° sind nur wasserfreie Salze im stabilen Gleichgewicht.
Massink (ZS. f. phys. ¢h., Bd. 92, p- 351—38()) hat die Gleichgewichts-
verhéltnisse von Nitraten und Sulfaten in wisseriger Losung untersucht.
Im Dreistoffgebilde LiSO,—LiNO;—H,0 liegen bei 35° die beiden Doppel-
salze 9-Li,80,-LiNO3-27H,0 und 11 LiSO,-LiNO,;-17 H,0 . vor. Bei
Na,S0,—NaNO;—H,0 tritt tiberhalb 12,8° das Doppelsalz

NaNO,-Na,S0,-H,0

als stabiler Bodenkérper auf und zwar bis 329, wenngleich er auch bis 359
in metastabilem Gleichgewicht vorliegen kann.

Das Doppelsalz 3 NaNO,-4 Na,SO, wird stabil zwischen 20 und 24-2°
und ist es noch bis 35°. Die Verbindung 3 NaNO,-2 Na,SO, wird stabil
zwischen 30 und 35° Der niedrigste Warmegrad, bei dem das anhydrische
_ Na,S0, in diesem Dreistoffgebilde vorliegt, ist 24,2°.
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" Im Vierstoffgebilde: NaNO,—Na,SO,—Cu(NO,),—CuS0, -H,0 tritt bei
200 auBer den bereits bekannten Doppelsalzen nur NaNO,-Na,SO,-H,0 als
Doppelsalz auf. Die Léslichkeit von Bariumsulfat bei Gegenwart verschiedener
Elektrolyte hat Z. Karaoglanow (ZS. f. analyt. Ch., Bd. 56, p. 225—246)
untersucht. Teils tritt eine Erhohung, teils eine Verminderung der Loslich-
keit von BaSO, ein. Wiahrend letztere auf normale Gleichgewichtsverschiebung
zuriickgefiihrt werden kann, ist eine Léoslichkeitserhhung durchaus nicht
auf Komplexbildung, sondern auf die Adsorptionsféhigkeit von BaSO, zuriick-
zufiihren.

Die Gleichgewichte des Basenaustausches im Permutit, der aus Kiesel-
sdure, Aluminium und einem Alkalimetall besteht, das durch eines oder
mehrere andere Alkali- oder Erdalkalimetalle.in dquivalenter Menge ersetzbar
ist, hat Gertrude Kornfeld (ZS. f. Elekt., Bd. 23, p. 173—177) untersucht.
Die im ganzen austauschbare Menge wurde durch Verwandlung des Natrium-
permutits in Silberpermutit festgestellt. Bezeichnet man mit dem Beizeichen
P und L die Gehalte im Permutit bzw. in der Losung, so ergibt sich fiir den
Austausch von :

- Na und Ag (Agp/Nap)164 (Nap/AgL) = konst. = 129

Ag ,, NH, (Agp/[NH,p)167 (NH L/AgL) = konst. = 37,7
‘Ag ,, K (Agp/Kp)217(KL/AgL)= konst.

Ag , Ba (Agp/V/ Bap) 28 () Bar/AgL = konst.

Die Loslichkeitsbeeinflussung von Anilin, Nitrobenzol, Ather in Wasser
durch Natriumchlorid, -sulfat, -acetat-butyrat-isovalerianat, -palmiat,
Anilinnitrat, Picolinnitrat, Natriumbenzoat, -salicylat, -phtalalat, -pikrat,
Ammoniumbenzoat und Kaliumvaleriat haben H. von Euler und Olof
Svanberg (ZS. . Elekt., Bd. 23, p. 192—197) untersucht. Im allgemeinen
geht eine Erniedrigung der Oberflichenspannung mit einer Erhohung der
Loslichkeit parallel und umgekehrt, doch bestehen auch Ausnahmen von
dieser Regel. Die Loslichkeit von Anthrachinon in einigen Zwei-, Drei-, Vier-
und Fiinfstoffgemischen von Hexan, Tetrachlorkohlenstoff, Athylacetat,
Benzol, Aceton und Chloroform, wie von Anthracen in Gemischen von Aceton
und Tetrachlorkohlenstoff hat bei 17,95¢ A. Joscht (Bull. d. lacad. d.
sciences de Cracowic, Bd. 1916, p. 355—357) untersucht. Nicht immer ge-
horcht die Léslichkeit der einfachen Mischungsregel. Alle Chloroform-
gemische zeigen negativen Kurvenverlauf der Loslichkeit, worin CHCl,
und CCl, sich sichtlich unterscheiden. Je mehr Teilstoffe die Losungsmittel-.
gemische enthalten, desto eher gehorcht die Loslichkeit der Mischungsregel.
Positiver Kurvenverlauf liegt beim Aceton-Tetrachlorkohlenstoffgemisch
vor, und zwar mit gleichsinnigem Verlauf, ob es sich um Anthrachinon oder
Anthracen als Bodenkdrper handelt.

Chemische Geschwindigkeit§lehre.

Die Kristallisationsgeschwindigkeit von Metallen hat
J. Czochralski (ZS. f. phys. Ch., Bd. 92, p. 219—221) studiert, und zwar
auf Grund der Messung der Hochstgeschwindigkeit, mit der man einen diinnen
Krystallfaden des betreffenden Metalls aus einer Schmelze dauernd ziehen
kann, ohne daB} ein Abreiflen des Fadens erfolgt. Es betrigt die Krystalli-
sationsgeschwindigkeit in der Ndhe des Schmelzpunktes fiir Zinn 90 mm
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in der Minute, fiir Blei 140 mm in der Minute und fiir Zink 100 mm in der
Minute. Aus Versuchen von R. Nacken (Zentralbl. f. Min. u. Geol., p. 191
bis 203, 1917) an Salol folgt, daB die Krystallisationsgeschwindigkeit mit
wachsender Unterkiihlung ansteigt und dal dieser Anstieg kein schein-
barer, etwa durch mangelhafte Warmezufuhr hedingt, ist. Die Lésung-
geschwindigkeit von Al,0;, ThO, und ZrO, in Salzsiure untersuchte
E. Padszus (ZS. f. phys. Ch., Bd. 92, p. 227—237). Die KorngroBe dieser
in Sduren schwer bzw. unléslich geltender Oxyde betrug der GréBenordnung
nach lu. Verf. fand bei diesen Stoffen eine so erhebliche Loslichkeit, daBl man
bei geniigender Aufbereitung, Saureeinwirkung und Temperatursteigerung
eine vollige Losung in verhdltnismaBig kurzer Zeit erwarten kann. Man
findet aber nicht allein, wie zu erwarten war, da8 die Geschwindigkeit pro-
portional mit der Oberfliche wichst, sondern, dall sie auBlerdem noch sehr
stark mit der Kriitmmung der Oberfliche als solcher wichst.

Den Verlauf von Oxydations- und Reduktionsreaktionen, z. B. von
FeSO; durch Kaliumbichromat oder Kaliumpermanganat kann man, wie
Graham Edgar (Journ. Am. Chem. Soc., Bd. 39, p. 914—928) zeigt, ebenso
scharf wie bei der iiblichen Titration auch durch Leitfihigkeitsmessungen
verfolgen. Auch hier entspricht dem Endpunkt der Oxydationsreaktion ein
Minimum der Leitfahigkeit, bedingt durch die Abnahme der Konzentration
der Wasserstoffionen. Die Einwirkung von Chlor auf Ammoniak, die nach
Noyesund Lyon (Journ. Am. Chem. Soc., Bd. 23, p. 460) nach der Gleichung:

3NH; + 6Cl, =N, + NCI; + 9H" 4- 9CI

verlaufen soll, haben W. C. Bray und C. T. Dowell (daselbst, Bd. 39, p. 905
bis 913) untersucht. Die Verff. bezweifeln, daf es sich hier um einen Vorgang
neunter Ordnung handle, sondern sind vielmehr geneigt, anzunehmen, daB
beide Endprodukte als Beispiel einer ,stéchiometrischen Gabelung® im
Sinne Brays (ZS. f. phys. Ch., Bd. 54, p. 465) von ecinem einzigen Zwischen-
produkt bzw. einem einzigen Zwischenvorgang abzuleiten seien. Die Vor-
frage, ob iiberhaupt eine stéchiometrische Reaktion vorliegt, glauben Verff.
auf Grund ihrer Versuche mit Abénderung der Verhéltnisse verneinen zu sollen.
Mit Abnahme des Gehaltes an OH’-Ionen sinkt stetig und schnell die Menge
des entbundenen Stickstoffs. Die Umwandlung von Hypochlorit in Chlorat
in alkalischer Losung haben F. Foerster und P. Dolch (ZS. {. Elekt., Bd. 23,
p. 137—147) bei 50 und 90° untersucht. Der nach der Bruttogleichung:
3 NaClO »— NaClO; 4 2 NaCl verlaufende Vorgang spielt sich in zwei Teil-
stufen ab. Die Geschwindigkeitswerte des ersten Stufenvorganges ent-
sprechen der zweiten Ordnung, gemifl der Gleichung:

2 NaClO »— NaClO, 4+ Na(l
Hieran schlieit sich der weit schneller verlaufende Vorgang:
NaClO 4- NaClO, »—» NaClO; 4 NaCl.

Die Hydratationsgeschwindigkeit von Borsiureanhydrid hat James
Eckersley Myers (Journ. Chem. Soc. Lond., Bd. 111, p. 172--179) ge-
messen. Borsdureanhydrid nimmt aus einem mit Wasserdampf gesattigten
Raum mehr Wasser auf, als der Stufe BO(OH) entspricht, doch erfolgt die
Gewichtszunahme jenseits dieser Stufe sehr viel langsamer. Ein Festwert
der Geschwindigkeit konnte nicht berechnet werden, weil, wie Verf. ver-
mutet, der Abbau von Molekularkomplexen des Borsdureanhydrids die
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-Geschwindigkeit zu beeinflussen scheint. Der entsprechende Versuch mit
BO(OH) ergab einen Festwert der Geschwindigkeit erster Ordnung von
0,00067, der langsam wichst. Infolge der geringen Hydratationsgeschwindig-
keit konnte durch Gefrierpunktsbestimmung in Wasser BO(OH) als ein-
molekular erwiesen werden. Die Tatsache, daBl wiahrend der Hydratation
der Gefrierpunkt gleich bleibt, erweist gleichfalls, daB8 es sich hier um einen
Vorgang erster Ordnung handelt. Anderseits spaltet B(OH); bei 103° Wasser
ab unter Bildung von BO(HO) mit einer Geschwindigkeit, deren Festwert
k = 0,014 betragt. Seine Studien iiber den EinfluB des Druckes auf die Ge-
schwindigkeit chemischer Vorginge, bei denen die Stoffe in fliissigem bzw.
festem Zustande sich beteiligen, hat E. Cohen in Gemeinschaft mit A. M.
Valeton (ZS. f. phys. Ch., Bd. 92, p. 433—470) fortgesetzt. Es ergab sich
im besonderen, daBl die Inversionsgeschwindigkeit bei 259, 35° und 45° von
Drucken von 1000 Atmosphiren an sich nicht mehr édndert. Es steht nicht
fest, ob bei noch héheren D.ucken die Geschwindigkeit sich tatséchlich
nicht andert oeob dr sie dann wieder abnimmt.

Die Messung der Verseifungsgeschwindigkeit des Oxalsduremethylesters
hat in klassischer Weise A. Skrabal (Monatsh. f. Ch., Bd. 38, p. 159—189)
unter Anwendung einer Jodid-Jodatlosung als kinetischem Puffer studiert.
Die durch die ,statischen Puffergemische geregelten Konzentrationen
werden durch Gleichgewichte, die durch ,kinetische* Puffergemische ge-
regelten Konzentrationen durch Reaktionsgeschwindigkeiten definiert. Die
unter Bildung von Jod und unter Verbrauch von Wasserstoffionen ver-
laufende Einwirkung von Jodid auf Jodat kann als kinetischer Puffer fiir
Wasserstoffionen Anwendung finden. So lafit sich z. B. aus der Geschwindig-
keit der Jodbildung die Geschwindigkeit der alkalischen Verseifung ab-
leiten, und zwar wie Verf. am Beispiel der Verseifung von Oxalsduredimethyl-
ester und Kaliummethyloxalat bei 25° zeigt, in vorziiglicher Ubereinstimmung
mit den nach den bislang iiblichen Methoden ermittelten Werten. Die Ge-
schwindigkeitsfestwerte betragen nach der ersten Stufe k, = 1,2-16%, nach
der zweiten k, = 194 bzw. 176. Diese elegante Methode gestattet nun ander-
seits in solchen Fillen die Verseifungsgeschwindigkeit zu messen, in denen
die bisher iiblichen analytischen chemischen Wege versagen. Als Beispiel
sei die vom Verf. mit A. Sperk (daselbst, Bd. 38, p. 191—201) mit Hilfe
des Jodid-Jodatpuffers bei 0° und 259 gemessene alkalische Verseifung
von Athyl- und Methylformiat angefiihrt. Fiir Methylformiat ergab sich
koo = 460, kgs = 2900, fiir Athylformiat k, = 330, ky; = 1400. Diese Werte
stehen mit den von Eucken nach der Reststrommethode erhaltenen Werten
in guter Ubereinstimmung. Die Sulfurierungsgeschwindigkeit von Hydro-
chinon in 1- bis 2 prozentigen Losungen in Schwefelsiure hat Joh. Pinnow
(ZS. 1. Elekt., Bd. 23, p. 243—249) gemessen. Es nimmt der Logarithmus der
Sulfurierungsgeschwindigkeit proportional dem Gehalt an Schwefelsaure zu.
Diese Zunahme betragt fiir die Erh6hung des Schwefelsiuregehaltes um 1 Mol.
bei 60° 0,643, bei 809 0,612, bei 100° 0,606. Der Logarithmus der Sulfu-
rierungsgeschwindigkeit fiir eine 7 molare Schwefelsdure betragt bei
600 = 4,500, bei 80° = 5,655, bei 100° = 6,637. Das Gleichgewicht zwischen
Hydrochinon, seiner Monosulfosdure und der wisserigen Schwefelsdure ver-
schiebt sich mit sinkenden Warmegraden stark zugunsten der Sulfurierung.
Das Geschwindigkeitsverhdltnis fiir 100 steigt sowohl hei der Spaltung als
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bei der Sulfurierungsgeschwindigkeit mit abnehmender Schwefelsiure-
konzentration. The Svedberg (ZS. f. Chem. und Ind. d. Koll. 21,
19—21) bestimmte mittels der Messung des elektrischen Leitvern:6gens die
Zersetzungsgeschwindigkeit von p-Azoxyphenetol bei Gegenwart von Pikrin-
saure oder Pyrogallol im Magnetfelde. Die Zersetzungsgeschwindigkeit
wird durch das Magnetfeld anscheinend infolge der geordneten Anisotropie
herabgesetzt. Die Herabsetzung ist anscheinend proportional der geordneten
Anisotropie. — Die Addition von Wasser an Terpineol unter dem EinfluBl
von Sauren hat H. J. Prins (Chem. Weekblad, Bd. 14, p. 630—631) unter-
sucht.
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Die Fortschritte der analytischen Chemie im Jahre 1917.
Von
E. Kindscher.

Qualitative Analyse.

A. Monnier (Ann. Chim. anal. appl., Bd. 22, p. 1—6, 1917) macht
auf gewisse Reaktionen des Methylenblau aufmerksam. Dasselbe liefert mit
verdiinnten Salzlosungen folgender Sauren Niederschlige, die in der Analyse
Verwendung finden koénnen: mit Jodwasserstoffsiure einen dunkelblauen,
mit Perchlorsiure einen violetten, mit Uberschwefelsiure, Dichromsiure,
und Ubermangansiure einen rosavioletten, mit Ferricyanwasserstoffsiure
einen violetten Niederschlag, in allen Féllen mit bronzegriinem Reflex; mit
Metavanadinsiure, Molybdiansiure und Wolframsiure einen dunkelblauen,
nicht reflektierenden Niederschlag. Um gewisse Salze und Schwermetalle
wie HgClL,, AuCl;, PtCl, und JrCl; auszuschalten, die ebenfalls mit Methylen-
blau Niederschlige geben, werden die Alkali- bzw. Erdalkalisalze der an-
gefilhrten Sauren verwendet.

Derselbe Autor (Ann. Chim. anal. appl., Bd. 20, p. 237-—240, 1916)
bedient sich zum Nachweis der Persalze, besonders in Gemischen mit anderen
Oxydationsmitteln, wie Chloraten, Bromaten und Jodaten einer verdiinnten
Titantrichloridlésung. einer wisserigen etwa 0,2 prozentigen Methylenblau-
losung und einer 0,5prozentigen alkoholischen Benzidinlosung. Die Titan-
chloridlésung verhilt sich folgendermaBlen: Die Losungen von Percarbonaten
und Perboraten nehmen auf der Bildung von TiO; beruhende rote Firbung
an, die bei Zufiigen eines Reagensiiberschusses wieder verschwindet. Eine
Jodat und Perjodat enthaltende Losung gibt bei tropfenweisem Zusatz
des Reagenses einen voluminégsen, gelblichweiBlen Niederschlag, der in Gegen-
wart von Chlorofom weill wird, wihrend sich das Chloroform violett farbt.
Ebenso macht das Reagens aus Loésungen von Chlorat und Perchlorat, die
mit etwas Jodkalium versetzt sind, Jod frei, ohne jedoch einen Niederschlag
zu bilden. Chloratlésungen mit Bromkalium versetzt enthalten nach Zusatz
des Reagenses freies Brom. Dies ist fiir Chlorate charakteristisch, da Per-
chlorate und Nitrate diese Reaktion unter gleichen Bedingungen nicht geben.
Die Methylenblaulésung gibt folgende Reaktionen: In Alkalipersulfatlosungen
entsteht ein rosavioletter Niederschlag, in Perchloratlésungen ein violetter
griin reflektierender Niederschlag, der sich im Gegensatz zum Persulfat-
niederschlag beim Erhitzen auf dem Platinblech unter Aufflackern zersetzt.
Die Chlorate geben mit dem Reagens keinen Niederschlag, ebenso wie Jodate
und Perjodate nicht reagieren. Jodide hingegen geben einen dunkelblauen
Niederschlag.  Ferricyanide, Permanganate, Dichromate, Metavanadate
und Molybdate geben gleichfalls Niederschlige. Die Benzidinlgsung verhalt
sich folgendermaBen. Beim Uberschichten einer persulfathaltigen Losung
mit dem Reagens-bildet sich an der Beriihrungsfliche ein blauer Niederschlag
und unterhalb desselben eine braune Zone. Perjodate erzeugen einen braun-
roten Ring; Chlorate, Perchlorate, Jodate, Nitrate, Perborate und Per-
carbonate geben weder Fiarbung noch Niederschlag. Hinsichtlich der Aus-
fiihrungen der Reaktionen mufl auf das Original verwiesen werden.
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Zum Nachweis von Chloraten neben Hypochloriten benutzt F. Wischo
(Pharm. Post, Bd. 50, p. 381, 1917) ihr Verhalten gegen Brucin. Natrium-
hypochloritlésungen geben mit Brucmhydrochlorld oder -sulfat nebst fiinf
Tropfen verdiinnter Salzséure schon in der Kilte gelbliche Farbung. Nach
einigem Kochen tritt kirschrote Farbung auf. Gibt man nun weitere 10 cm?
verdiinnte Salzséure hinzu und kocht auf, so bleibt die rote Firbung be-
stehen. Im Gegensatz hierzu bleibt ein Gemisch von 5 cm? einer 0,5 prozentigen
Kaliumchloratlésung, 0,05 g Brucin und 5 Tropfen Salzsiure in der Kilte
farblos. Erst bei Kochen tritt gelbliche und nach einigem Stehen kirschrote
Farbung auf, die aber bei Zusatz von 10 em?® Salzsdure und nach Aufkochen
verschwindet.

David (C.r., Bd. 164, p. 430—431) zeigt, dafl Ferroammoniumsulfat in
verdiinnter schwefelsaurer Losung im Gegensatz zu konzentrierten Losungen
vom Luftsauerstoff nicht oxydiert wird, wo hingegen es Ozon begierig ab-
sorbiert.

Zum Nachweis kleiner Selenmengen und zur Unterscheidung vom
Arsen leitet J. Meunier (Ann. Chim. anal. appl., Bd. 22, p. 4}—13, 1917)
in die erhitzte Selensalzlosung einen lange anhaltenden Strom von Schwefel-
wasserstoff ein mit oder ohne Znsatz von schwefliger Siure. Hierbei wird
mit dem Selen oder Arsen fein verteilter Schwefel ausgefillt, der sich beim
Erhitzen zusammenballt. Die Flocken haben bei Gegenwart von Selen eine
braune Farbe, wihrend Schwefelarsen die gelbe Farbe des Schwefels nicht
beeinflult.  Die getrockneten Flocken hinterlassen beim vorsichtigen
Sublimieren des Schwefels einen schwarzen Riickstand, der aller Wahr-
scheinlichkeit nach aus Schwefelselen besteht.

Als Fillungsreagens fiir salpetrige Saure verwendet Friedrich L. Hahn

(Ber., Bd. 50, p. 705—708, 1917) Diamino-2,4-nitroso-5-oxy-6-pyrimidin,
so dafl man dann im Filtrat die Salpetersiure nachweisen und auch durch
Fallen mit Nitron quantitativ bestimmen kann. Die Empfindlichkeit des
Salpetersdurenachweises mit Eisensulfat oder die empfindlichere mit Di-
phenylamin erleiden durch das Reagens keine Beeinflussung. Zum Nachweis
der salpetrigen Sdure kann das unmittelbar nach den Angaben von Traube
(Ber., Bd. 46, p. 3839) entstehende Sulfat des Diamino-2,4-nitroso-5-o0xy-6-
pyrimidins verwendet werden. Die Empfindlichkeit der Reaktion ist wesent-
lich geringer als die Diazoreaktion. Zur quantitativen Bestimmung der
salpetrigen Saure eignet sich das Reagens nicht, da der gebildete Nleder—
schlag stets zu hohe Werte liefert.
’ Nach L. Gattermann und H. Schindhelm (Ber., Bd. 49, p. 2416
bis 2422, 1916) kann man fiir analytische Zwecke die Phosphorséture einfach
entfernen, indem man sie aus der zu untersuchenden Lésung in der Siede-
hitze durch Zusatz einer Losung von krystallisiertem Zinntetrachlorid + 3 H,O
als Stanmphosphat ausfallt. Der Niederschlag ist sehr leicht auch an der Saug-
pumpe filtrierbar. Die Zinntetrachloridlésung muB frisch bereitet und kon-
zentriert sein. In Gegenwart von Chrom wird dieses mitgerissen, ebenso wie
dreiwertiges Eisen. Letzteres spielt jedoch im Analysenga,ng keine Rolle,
da es durch Schwefelwasserstoff zweiwertig wird.

L. J. Curtmann und P. Daschavsky (Journ. Am. Chem. Soc., Bd. 38,
p. 1280—1282, 1916) weisen Arsen durch Fallen reiner Arsenatlosungen mit
Silbernitrat in neutraler Losung mit einer Genauigkeit bis zu 0,2 mg nach.
Im Analysengang wird die Losung mit Ammoniak neutralisiert, mit 2 cm?®
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konzentrierter Salzsidure versetzt, zum Kochen erhitzt und mit Schwefel-
wasserstoff gesdttigt. Dann wird auf 100 cm?® aufgefiillt und zur Vollstéindig-
keit der Fallung nochmals mit Schwefelwasserstoff behandelt. Der ab-
filtrierte Niederschlag wird im Becherglase 5 Minuten mit 10 cm? konzentrierter
Salzsaure erhitzt, hierauf verdiinnt und filtriert. Der Riickstand wird mit
Wasser in einen Tiegel gebracht, mit 2 cm® konzentrierter Salpetersdure
gekocht,. verdiinnt und filtriert. Das Filtrat wird auf 2 cm?® eingeengt, mit
Silbernitratldsung versetzt, mit verdiinntem Ammoniak alkalisch gemacht
und dann mit 5prozentiger Essigsiure gerade angesiuert.

A. Prim (Chem.-Ztg., Bd. 41, p. 414—415, 1917) verwendet die ver-
schiedene Loslichkeit der Sulfide von Arsen, Antimon und Zinn in Salzsidure
(1,19) sowohl in der qualitativen Analyse als auch zur quantitativen Be-
stimmung dieser Elemente.

L. J. Curtman und Ben R_Harris (Journ. Am. Chem. Soc., Bd. 38,
p- 2622—2629, 1916) weisen Thiocyanate nach, indem sie die.zu priifende
Losung mit Natronlauge gerade alkalisch machen und dann mit Ba(NOy),,
Ca(NO,), und Co(NO,), im Uberschusse in der genannten Reihenfolge ver-
setzen. Nach Zugabe von 3 g reinen Asbests wird unter Riihren eine halbe
Stunde gekocht, filtriert und das Filtrat mit 5 Tropfen 10 prozentiger Salpeter-
siure angesduert. Nun gibt man Silbernitrat hinzu, kocht 1 Minute unter
Riihren und filtriert. Der Niederschlag wird mit 10 cm? 5 prozentiger NaCl-
Losung 3—5 Minuten nahe dem Siedepunkte tiichtig durchgeriihrt, die Losung
abfiltriert und das Filtrat auf 4 cm?® eingeengt. Nun siuert man mit einem
Tropfen 10prozentiger Salpetersiure an und gibt 0,5 cm3? 2-n-Ferrinitrat-
lésung hinzu, wobei 0,1 mg Thiocyanat noch durch Fiarbung nachgewiesen
werden koénnen.

Blei und Eisen kann man nach J. F. Sacher (Chem.-Ztg., Bd. 41,
p- 245, 1917) einfach trennen, indem man die salpetersaure Lésung eindampft
und die Salpetersiure vollig entfernt. Der Riickstand enthilt das Blei als
Bleinitrat und das Eisen als wasserunlosliches basisches Nitrat. Angebracht
ist es nach dem Eindampfen den Riickstand noch etwa 15—20 Minuten im
Trockenschranke auf 100° C. zu erwdrmen. Dann gibt man heifles Wasser
zu, erwirmt und filtriert. :

» Zum Nachweis von Cadmium verfihrt R. Salvadori (Ann. Chim.

anal. appl.,, Bd. 5, p. 25—26, 1915) folgendermaflen. Zur salpetersauren
Losung der Metalle der zweiten Gruppe gibt man iiberschiissiges Ammoniak.
und entfernt das ausfallende Wismuth. Das blaue Filtrat versetzt man in
geringem Uberschul mit einer 17prozentigen Ammoniumpersulfatlésung in
Ammoniak, wobei bei Anwesenheit von Cadmium fast unverziiglich eine
krystallinische Fillung von Cadmiumpersulfat auftritt.

Kleine Schwermetallsalzmengen, wie z. B. Kupfer in Trinkwasser
weist J. M. Kolthoff (Pharm. Weekblad, Bd. 53, p. 1739—1749, 1916) nach,
indem er diese positive Ionen liefernden Metalle von an der- Oberfliche
negativ geladenen Adsorptionsmitteln wie Talk oder Bolus beim Schiitteln
adsorbieren 1aBt. Das Adsorptionsmittel wird darauf mit z. B. Ammoniak
oder Ammoncarbonat bei Anwesenheit von Kupfer ausgezogen und dieses
dann wie gewohnlich nachgewiesen oder kolorimetrisch bestimmt.

Fr. Mayer und W. H. Schramm (ZS. {. anal. Chem., Bd. 56, p. 129
bis 138) stellten fest, daB neutrale Cupricarbonatlésungen den Zerfall des
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Wasserstoffsuperoxyds nur wenig katalytisch zu beschleunigen verméogen.’
Fiir die Versuche verwendeten die Verf. Erlenmeyerkolben bestimmter Ab-
messungen, die stets mit gleichen Volumina Kupfersalzlosungen beschickt
wurden. Hierzu kam dann soviel 30prozentiges Wasserstoffsuperoxyd, daf}
eine 3prozentige Losung resultierte. Es ergab sich, daB die Empfindlichkeits-
grenze der Hydroperoxydreaktion auf Kupfer fiir Kupfersulfatlosungen
bei 1/,0000-0t lag, fiir Kupfercarbonatlosungen von 1/y000-n war die Reaktion
noch recht deutlich. Eine Steigerung der Empfindlichkeit auf 1/g9090-1t
trat bei Zusatz von 10 cm® 1/,0-n Natriumdicarbonatlésung ein, ent-
sprechend einer Verdiinnung von 1:2870000. Die bei der Reaktion auf-
tretenden Farbungen sind wohl ohne Zweifel kolloider Art. Eisen, Mangan.
. Nickel, Kobalt und Blei zeigten bei einigen Versuchen unerwartet empfind-
liche Farbenreaktionen mit Wasserstoffsuperoxyd, so dafl diese Reaktion
eher zu einer Gesamtpriifung auf Schwermetalle verwertet werden kann.
In stark verdiinnten Kuprisalzlosungen ist das Kupfer zum wenigsten zum
Teil als Hydrosol des Oxyds enthalten.

Ein Calciumnachweis von Z. Karaoglanow (ZS. f. anal. Chem., Bd. 56,
p. 138—141) beruht auf der verschiedenen Loslichkeit der Erdalkalifluoride.
Setzt man zu einer Calciumchloridlésung 5 cm? einer gesittigten Barium-
fluoridlosung, so geben noch: 0,0008 g Chlorcalcium in 10 ecm? einen Nieder-
schlag. Strontiumchlorid dndert die Reaktionsempfindlichkeit nicht, wiahrend
sie Bariumchlorid herabsetzt.

\
Kolorimetrie.

Fiir die kolorimetrische Perchloratbestimmung verwendet A. Monnier
(Arch. Sc. phys. et nat. Geréve [4], Bd. 42, p. 210—216, 1916) eine 0,3 pro-
zentige wisserige Methylenblaulésung und eine titrierte Kaliumperchlorat-
lésung. Zu einer Losung von 5 g der auf Perchlorat zu untersuchenden
Substanz in 100 cm® Wasser gibt man 1 cm® Methylenblaulosung. Bei An-
wesenheit von viel Perchlorat entsteht ein violetter, griinglinzender Nieder-
schlag, bei Anwesenheit geringer Mengen scheidet sich bei mehrstiindigem
Stehen ein braunglinzender nadeliger Niederschlag ab. Auflerdem fiillt
man 5 Probiergliser von gleichem Durchmesser mit 1—5 c¢m? titrierter Per-
chloratlésung und mit destilliertem Wasser oder besser einer chemisch reinen
Natriumnitratlgsung auf 20 cm? auf, versetzt jede Probe mit 1 cm® Methylen-
blaulésung und vergleicht am folgenden Tage mit der zu bestimmenden
Probe. Jodide werden vorher mit Silberoxyd entfernt. Jodate und Perjodate
storen nicht.

L. Smith (ZS. f. anal. Chem., Bd. 56, p. 28—42) ermittelte, dafl bei
der Verwendung von Diphenylamin und -benzidin zur kolorimetrischen
Nitratbestimmung nach Tillmanns (ZS. f. Unters. d. Nahr.- u. GenuBmittel,
Bd. 22, p. 401) das Schiitteln der wasserigen Losung mit dem Reagens von
ausschlaggebender Bedeutung fiir die Farbstiarke ist. Je mehr geschiittelt
wird, desto schwicher wird die Farbe.

Kleine Blausduremengen bestimmt M. O. Johnson (Journ. Am. Chem.
Soc., Bd. 38, p. 1230—1235, 1916) folgendermaBlen. Nach Ansiuern mit
Schwefelsaure wird die Blausiure der zu untersuchenden Probe in Kalilauge
abdestilliert: 50 em?® der 0,1 bis 8 mg Cyankalium enthaltenden Lésung
werden dann mit 1 em?® Schwefelammonlésung zur Trockne gedampft und
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der Riickstand 3 mal mit 10 cm3 Aceton extrahiert. Hierbei geht das nun-
mehr vorhandene Kaliumthiocyanat in Losung. Der Abdampfriickstand der
Acetonlésung wird in Wasser gelost und zum Entfirben mit Essigester aus-
geschiittelt. Die wisserige Losung wird dann im NeBllerrohr auf 50 cm? auf-
gefiillt und nach Zugabe von 2 em?® 0,5prozentiger Eisenchloridlésung mit
Standardlésungen verglichen.

MaBanalyse.

Versuche, die von F. Lehmann und G. Wolff (Arch. d. Pharm., Bd. 255,
p- 113—119, 1917) vorgenommen wurden, ergaben fiir die Verwendung von
Methylrot als Indikator folgendes. Siuren mittleren Stirkegrades, wie
Oxalsdure und Pikrinsiure, bei denen Dimethylaminoazobenzol versagt,
sind mit Methylrot titrierbar, wihrend dies Alkalisalze schwacher Sauren,
wie Sulfite, direkt acidimetrisch nicht sind. Hingegen lassen sich wiederum
Salze schwichster Sduren, wie Borate und Cyanide, mit Methylrot gleich
Alkalien titrieren. Auf einer mittleren Linie liegen Carbonate und Sulfide.
Der Farbenumschlag des Methylrots ist von bziden Seiten her gleich scharf:
Orangefarbige Ubergangstone zeigt es nur bei der Titration von Salzen des
Carbonattypus. Die Divergenz von Phenolphthaleinnormalitit und Dimethyl-
amino-azobenzolnormalitit der Laugen und Sauren ist bei Methylrot kaum
wahrnehmbar. Auf Phenolphthalein normierte Laugen und Siuren sind
daher auch gegen Methylrot normal. Man titriert mit Methylrot in einem
* Fliissigkeitsvolumen von etwa 100 em® und verwendet 2—3 Tropfen In-
dikatorlésung (0,1 = 100).

G. Bruhns (Journ. f. prakt. Ch. [2], Bd. 95, p. 37—52, 1917) setzte
seine Studien iiber Kaliumdichromat als UrmaB} fort. Wagner glaubte durch
Versuche erwiesen zu haben, dafl eine Oxydation von Jodwasserstoff durch

“den Luftsauerstoff eintritt und versuchte dies damit zu erklidren, daf in der
angesiuerten Kaliumdichromat-Jodkalium-Lésung eine dem Péligotschen
Salz entsprechende Jodverbindung J-CrO,-OX entstéinde, deren freie Siure
trotz der Oxydationswirkung der Chromsiure auf Jodwasserstoff existenz-
fahig sein soll. Hierbei lenkt Wagner die Aufmerksamkeit auf eine ver-
langsamte Jodausscheidung, die er bei der Messung von Dichromatlésungen
zuweilen beobachtet haben will. Verf. hat derartige Stérungen bei seinen
Versuchen nic beobachten konnen und schliet daraus, daBl sie nur duBerst
selten auftreten. Da sie sich durch ungewdhnliche Nachbliuung von selbst
verraten wiirden, so liegt hierin kein Grund auf derartige Bestimmungs-
methoden zu verzichten.

Nach dem gleichen Autor (Chem.-Ztg., Bd. 41, p. 386—388, 1917) ist
Kaliumhydrocarbonat zwar fiir das Fabriklaboratorium als Urmafl geeignet,
bei exakten Arbeiten darf man sich aber nicht auf dasselbe stiitzen. Starker
als 1/,,-n-Lésungen sollen nicht verwendet werden, da schon bei diesen
die Tendenz zur Kohlensiureabgabe an Luft ganz betrichtlich ist.

G. Incze (ZS. f. anal. Chem., Bd. 56, p. 177—191, 1917) zeigte, daB
man sich der Alkalihydroxyde sozusagen im status nascendi als Grundstoff
der Alkalimetrie bedienen kann. Er benutzt die Reaktion von gelbem Queck-
silberoxyd mit Jodkalium, bei welcher Kalilauge gebildet wird. Die Wige-
form bildet so Quecksilberoxyd, das eigentliche UrmaB Kalilauge. Er konnte
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durch seine Versuche nachweisen, dafl das Quecksilberoxyd allen Anforde-
rungen . eines alkalimetrischen Urstoffes entspricht.

A. Monnier (Ann. Chim. anal. appl.,, Bd. 21, p. 109—113, 1916) er-
mittelte, daB sich Titanchlorid fiir die volumetrische Reduktionsanalyse,
z. B. fiir Ferri- und Cuprisalze, Chromate, Vanadate, sowie fiir Titansidure
nach vorhergchender Reduktion durch Zink und Salzsiure allgemein ver-
wenden 1at. Auch eignet es sich fiir zahlreiche indirekte Analysen, bei denen
die Oxydation der Ferrosalze und die Reduktion oder Fallung der Chromate
und Dichromate zur Verwendung kommt. Als Indikator diente eine 0,2 pro-
zentige Mcthylenblaulésung, die entfiarbt wird, nachdem simtliches Ferrisalz
reduziert ist. Die Losung mufl stark salzsauer sein, und es empfiehlt sich die
Titration in der Hitze in Kohlensiureatmosphére. Schwefelsdure stort nicht,
dagegen Salpctersiure und Nitrate. Als Kontrolle wird unter gleichen Be-
dingungen eine bekannte Menge des zu bestimmenden Korpers titriert. Will
man in der Kilte titrieren, so verwendet man als Indikator eine Natrium-
wolframatlosung, die durch Titanchlorid blau gefirbt wird.

Zur Bestimmung von Hypochlorit neben Chlorit laBt F. Forster
(ZS. f. Elekt., Bd. 23, p. 137—147) die Losung in einen {TberschufB bicarbonat-
haltiger Arsenigsdurelosung flieBen und titriert den UberschuB mit Jod-
16sung zuriick. Hierauf bestimmt man das Chlorit nach Zufiigen von 50 c¢m?
0,1—0,2-n-Jodkaliumlosung und Ansduern mit 3—35 cm?® 2-n-Schwefelsiure
aus der Menge des in Freiheit gesetzten Jods. Nach 3 Minuten wird mit
Thiosulfat titriert. Die Chloratbestimmung erfolgt durch Bestimmung des
Gesamtgchaltes an aktivem Sauerstoff und Abzug des dem Hypochlorit und
Chlorit entsprechenden.

E. Rupp und E. Hollatz (Arch. d. Pharm., Bd. 255, p. 120—129,
1917) fiithren eine durch Chloride nicht beeinflufite Bromtitration mittels
einer 1/,,-n-Kaliumbromatlésung durch. Sie setzen dieses im Uberschull
mit der schwefelsauren Bromidlésung um und messen den UberschuB3 nach
Entfernung des entbundenen Broms mit Thiosulfat.

KBrO,; + 5 KBr 4+ 6 H,SO, = 6 Br 4+ 6 KHSO, + 3 H,0.
KBrO,; + 6 KJ + 6 H,S0, = 6 J + 6 KHSO, + KBr + 3 H,0.

Zur Entfernung des entbundenen Broms-eignet sich alkalische Wasser-
stoffsuperoxydlosung:

2 Br 4+ 2 NaOH = NaBr + NaOBr 4 H,0.
NaOBr + H,0, = H,0 + NaBr + O,.

Durch Aufkochen wird der UberschuBl an Wasserstoffsuperoxyd ent-
fernt. Man siduert dann nach Zugabe von Jodkalium an und titriert mit
1/,o-n-Thiosulfat. 1 cm3davon entspricht 0,009917 g Bromkalium, 0,008583 g
Bromnatrium, 0,008166 g Bromammonium und 0,006666 g Brom. Ammon-
salzhaltige Losungen sind vor dem Umsatz mit saurer Kaliumbromatlosung
durch kurzes Laugenkochen vom Ammoniak zu befreien.

Nach J. M. Kolthoff (Pharm. Weekblad, Bd. 54, p. 761—766, 1917)
lassen sich Bromide neben Chloriden argentometrisch in salpetersaurer
Lésung unter Verwendung von Ferrirhodanid als Indikator gut bestimmen,
wenn weniger als 4 9, Chlorid vorliegen. Jodide lassen sich noch neb2n
20 9, Chloriden und 2 9, Bromiden mit Silbernitrat in schwefelsaurer Losung
bei Verwendung von Jodstirke als Indikator titrieren.
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R. Kempf (ZS. . angew. Ch., Bd. 30, p. 71—72, 1917) macht darauf
aufmerksam, dal man Jod mit Natriumthiosulfat nicht in stark mineral-
saurer Losung titrieren darf, auch ist es angebracht, dis Roaktionsgemisch
bei Zugabe des Thiosulfats stindig stark zu bewegen.

F. W. Bruckmiller (Journ. Am. Chem. Soc., Bd. 38, p. 1953—1955,
1916) weist darauf hin, daBl Chloride in Anwesenheit von Thiocyanaten
durch Titration mit Silbernitrat und Chromatindikator nach Zersetzung
des Thiocyanats mit konzentrierter Salpetersiure titriert werden kénnen.

In ciner Arbeit: ,,Bemerkungen iiber die Titration von Schwefelsiure*
beschiftigt sich C. R. Gyzander (Chem. News, Bd. 114, p. 260—261, 1916)
mit der verschiedenen Wirkungsweise verschiedener Indikatoren und die
dadurch bedingten abweichenden Titrationsergebnisse.

E. Vilquin und M. Entat (Ann. Chim. anal. appl., Bd. 22, p. 61—66,
1917) bestimmen selbst kleinste Mengen freier Schwefelsiure in Gegenwart
von Sulfaten, organischen Siuren und Salzen organischer und Mineralsiuren,
indem sie die Potentialdifferenz zwischen einer polarisierten Platinelektrode,
die in die Versuchslésung eintaucht und einer normalen Kalomelelektrode
messen. Die freie Schwefelsiure wird mit titrierter Barytlauge gefallt und
die Niederschlagskurve bestimmt.

D. Balarew (ZS. f. anorg. Ch., Bd. 99, p. 184—186, 1917) titriert
Pyrophosphorsiaure mit Natronlauge unter Verwendung von Phenolphthalein
als Indikator bis zu maximalroter Farbe, wobei der Endpunkt der Neu-
tralisation durch Zusatz von Kochsalzlosung besser erkannt werden kann.
Auch durch Fillen des Pyrophosphats mit Silbernitrat und Zuriicktitrieren
des iiberschiissigen Silbers nach Vollhard erhilt man brauchbare Werte.

E. Schmidt (Arch. d. Pharm., Bd. 255, p. 45—64, 1917) befalite sich
mit der volumetrischen Arsenbestimmung. Er verfahrt dabei folgender-
mafBen. As,S, wird in Wasser . unter Zugabe von etwas Kaliumbicarbonat -
oder Natronlauge gelost, die Losung verdiinnt und nach Ansauern mit Salz-
siure Schwefelwasserstoff eingeleitet. Den filtrierten und ausgewaschenen
Niederschlag fithrt man dann in alkalischer L5sung mit Wasserstoffsuperoxyd
in Arsensiure iib2r und titriert hierauf nach Rosenthaler (ZS. f. anal. Chem.,
Bd. 45, p. 596). Zur Kontrolle bastimmt man das nach der Titration in der
Losung enthaltene As,0, nach Uborsittigung mit Natriumbicarbonat auf
jodometrischem Wege.

J. Clarens (Bull. Soc. Chim. de France [4], Bd. 22, p. 120, 1917) be-
richtet iiber eine Titration von Gemischen von Carbonat und Bicarbonat
oder von Alkalicarbonat und Atzalkali ohne Wigung und ohne titrierte
Losungen. Die Methode beruht auf der Bestimmung der durch die gebriuch-
liche alkalimetrische Bestimmung entwickelten Kohlensiduremenge mittels des
Urcometers (Journ. Pharm. et Chim. [6], Bd. 30, p. 97). Verf. leitet nun
(Vn — Vm)

Vm
Bicarbonat vorhandenen Metalls, Vm die zur Absittigung des untersuchten
Gemisches notwendigen Siuremenge und Vn diejenige Menge derselben Saure
badeutet, die eine Menge reinen neutralen Natriumcarbonats absittigt,
welche ebensoviel Kohlensiure liefert, als bei der Absittigung des unter-
suchten Gemisches entstanden ist. Die Bestimmung stellt sich also etwa
folgendermaBen dar. In den Apparat bringt man eine beliebige Menge

13*

eine Beziehung x = 100 ab, in der x den Prozentgehalt des als
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Analysenmaterials. Dann setzt man ein bestimmtes Volumen destilliertes
Wasser zu, nebst 1 Tropfen Helianthin, bringt den Apparat auf konstante
Temperatur, liest den Nullpunkt der Pipette ab und gibt dann tropfenweise
Saure bis zur Absittigung hinzu. Die verbrauchte Siuremenge ist Vm.
Nun li8t man den Rest der Siure einflieBen und liest den Uberdruck des
Manometers H ab. Unter gleichen Bedingungen fiihrt man eine analoge Be-
stimmung mit reiner Soda aus, deren Menge so bemessen ist, daf sie ungefahr
soviel Kohlensidure entwickelt wie das Analysenmaterial. Verbraucht man nun
von der gleichen Séure v n em3und liest man schliellich den Manometerdruck h
ab, so ist Vn = vn— H/h. Hitte man eine titrierte Siure angewandt, so war
die zur Absittigung des Bicarbonats notige Sduremenge Na = Vn — Vm, die
zur Absattigung des Carbonatanteils notige Sauremenge Nn =2 Vm — Vn
und man kann so die absoluten Werte und bei vorangegangener Wigung
auch die Anwesenheit einer indifferenten Substanz berechnen. Analog kann
man Gemische von Alkalicarbonat und Atzalkali bestimmen, nur ist da die
100 (Vm— Vn)

Vm '

Ein Verfahren von J. Waddell (The Analyst, Bd. 41, p. 270—272,
1916) zur maBanalytischen Bleibestimmung beruht auf der Fallung des
Metalls als Chromat und losen desselben in Salzsiure. Nach Zusatz von
Jodkalium wird das abgeschiedene Jod mit Thiosulfat titriert.

B. H. John (Am. Journ. Pharm., Bd. 89, p. 8—10, 1917) veroffentlichte
eine Mitteilung iiber die Bestimmung der Borsidure durch Titration in Gegen-
wart von Glycerin. Er neutralisiert die zu untersuchende Losung mit Schwefel-
siure und hierauf wird mit einem UberschuB8 von 0,2—0,3 e¢m3 kurz auf-
gekocht. Nach Abkiihlen auf 20—25° wird mit 1/,,-n-Natronlauge gegen
Methylorange auf ganz schwach Rot und nach Zufiigen des gleichen
Volumens neutralen Glycerins gegen Phenclphthalein auf Rot titriert.

W. Busvold (Chem.-Ztg., Bd. 41, p. 42) gibt folgende Methode zur
raschen Bestimmung von Magnesium, z. B. in Kalkstein. Die geglithte Probe
wird in Salzsiure gelost, mit Calciumcarbonat in der Warme gefallt. Das
Filtrat enthéilt dann Magnesium- und Calciumchlorid. . Ersteres wird durch
iiberschiissige Kalkmilch gefillt und nach Filtrieren mit Kalkmilch ge-
waschen. Hierauf wird der Niederschlag mit Oxalsdure gekocht. Das Filtrat
enthilt dann alles Magnesium und freie Oxalsiure. Letztere wird unter
Verwendung von Methylrot als Indikator titriert und die Gesamtoxalsiure
mit Permanganat bestimmt.

Eine jodometrische Kupfer- und Eisenbestimmung von H. Ley (Chem.-
Ztg., Bd. 41, p. 763, 1917) beruht darauf, daB Ferriphosphat in Essigsiure
unléslich, Cupriphosphat dagegen leicht loslich ist. Zur zu untersuchenden
Losung gibt man 10prozentige Natriumphosphatlosung, dann 30prozentige
Essigsdure, Jodkaliumlésung und titriert. Soll neben Kupfer auch Eisen
bestimmt werden, so titriert man wie oben nur ohne Natriumphosphatzusatz
und berechnet den Unterschied aus beiden Titrationen.

G. Zuccari (Ann. Chim. appl., Bd. 3, p. 277—279, 1915) veroffent-
lichte ein volumetrisches Verfahren zur Nickelbestimmung. Nickel reagiert
mit Nitroprussidnatrium folgendermaflen:

Na,Fe(CN),NO + NiSO, = NiFe(CN);NO + Na,SO,
unter Bildung von unléslichem Nitroprussidnickel. Die Fallung wird mit

Beziehung x =
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einer Losung von 50,771 g Nitroprussidnatrium im Liter ausgefithrt, von
der dann 1 cm3 0,01 g Nickel entspricht. Zur Bestimmung des Endpunktes
der Titration filtriert man etwas Losung und priift mit Natriumsulfid auf
Nickel. Am besten verlauft die Titration in schwachsaurer Losung. Die
Anwesenheit von Fe'’, Zn, Sn, Al, Pb und Mn storen den Ausfall der

Bestimmung nicht. .

Gewichtsanalyse.

Eine angendherte quantitative Trennung von Chlor-, Brom-, Jod-,
C'yan-, Rhodan-, Ferricyan- und Ferrocyanionen veréffentlichten H. C. Weber
und H. A.Winkelmann (Journ. Am.Chem. Soc., Bd. 38, p.2000—2013,1916).

Hingewiesen sei ferner auf eine Arbeit von Z. Karaoglanow (ZS. f.
anal. Ch., Bd. 56, p.225—246, 1917) {iber die Eigenschaften des Bariumsulfats.

Nach E. Schmidt (Arch. d. Pharm., Bd. 255, p. 45—64, 1917) fallen
die Werte bei der Bestimmung des Arsens als Arsentrisulfid nach der bis-
herigen Bestimmungsmethcde deshalb nur um etwa 0,4 9 zu hoch aus, weil
die der Methode anhaftenden verschiedenen Fehlerquellen, besonders das
gleichzeitige Auftreten von As (SH); und As,O,, sich zum groBiten Teile
gegenseitig ausgleichen.

S. Kragen (Monatsh. f. Ch., Bd. 37, p. 391—408, 1916) bestimmt
Kadmium mit Pyridin. Das sich bildende Doppelsalz CdCl,-2 C;HyN ist in
kaltem Wasser wenig loslich, loslich in siedendem Wasser unter teilweiser
Zersetzung, schwerloslich in Alkohol, praktisch unloslich in Ather. Bei
115—120° geht das Salz in 3—4 Stunden quantitativ in CdCl,-C;H,N iiber,
das bestindig ist und seine Zusammensetzung bei 13¢—140° nicht &ndert.

" Diese Fiahigkeit ist aber nur dem Chlorid, dagegen nicht dem Sulfat und -
Nitrat eigen. Die neutralisierte, etwa 1—5 %, Kadmium enthaltende Losung
wird mit 1—5 em?3 gesittigter Natrium- oder Ammonchloridlésung und dem
Y, Volumen Alkohol versetzt und nach dem Erwirmen mit 1—2.5 ecm?® Pyridin
gefiallt. Der Niederschlag wird mit dem Filtrat, dann mit 50prozentiger
Alkohol-Athermischung gewaschen, bei 110—120° getrocknet und als
CdCl,-C;H;N gewogen. An Stelle der Wiigung kann auch eine titrimetrische
Bestimmung treten, die der Verf. beschreibt.

Zur quantitativen Nickelbestimmung mit «-Benzildioxim nehmen
H. GroBmann und J. Mannheim (Ber., Bd. 50, p. 708—711, 1917) 150 cm?®
einer heifl gesiittigten alkoholischen Losung oder einer solchen in Aceton
auf je 0,01 g Nickel. Mehr als 0,025 g Nickel sollen nicht zugegen sein. Man
macht dann schwach ammoniakalisch, erhitzt einige Minuten auf dem Wasser-
bade, filtriert, wischt mit heilem Alkohol und trocknet bei 110—120°.

Die gleichen Verff. (ZS. f. angew. Ch., Bd. 30, p. 159—160, 1917) be-
nutzen zur Trennung von Nickel und Kupfer mit Dimethylglyoxim Wein-
sdure. Bei der in bekannter Weise vorgenommenen Nickelfillung bleibt das
Kupfer zum groBten Teile in Losung. Zur vollstindigen Trennung wiederholt
man die Fillung indem man den filtrierten Niederschlag mit heifler, ver-
diinnter Salzsiiure 16st und die Lésung nach Versetzen mit Seignette-Salz
und Dimethylglyoxim schwach ammoniakalisch macht.

W. Schoeller und Powell (The Analyst, Bd. 42, p. 189-—199, 1914)

" trennen Nickel und Kobalt von den anderen Metallen, indem sie dieselben

in ammoniakalischer Lésung durch Zusatz von Jodkalium als komplexe

Jodide féllen,
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A. Carnot (C. r., Bd. 164, p. 897—903, 1917) versetzt die Losung
eines Kobaltsalzes mit iiberschiissigem Ammonchlorid, Ammoniak und
Wasserstoffsuperoxyd und erhélt so eine purpur- bis rosenrote Lésung von
|Co(NH;),C1]CL,.  Gibt man hierzu Salz- oder Essigsiure bis zur sorgfaltigen
Neutralisation und dann Ammonmolyblatlosung, so erhidlt man einen
pfirsichbliitfarbigen Niederschlag von ('0,05-10 NH; -6 MoO; + n H,O0.
Trocknet man den Niederschlag auf einem gewogenen Filter bzi 1109, so
verliert er alles Wasser und kann zur quantitativen Kobaltbestimmung
bgnutzt werden. Auch kann man so das Kobalt vom Nickel trennen, wenn
nur verhiltnisméaflig wenig davon vorhanden ist und dieses dann mit Di-
methylglyoxim oder «-Benzildioxim bestimmen.

Zum AufschluBB von Eisenoxyd urd Tonerde verwendet Deuflen
(Chem.-Ztg., Bd. 41, p. 329, 1917) an Stelle von Kalium-Pyrosulfat Kalium-
bifluorid.

Zur Vanadinbestimmung verwendet E. Edgar (Journ. Am. Chem.
Soc., Bd. 38, p. 1297—1302) die Tatsache, daB fiinfwertiges Vanadin quanti-
tativ durch metallisches Silber in saurer Losung zur vierwertigen Form
reduziert wird. Man kann dann gravimetrisch den Gewichtsverlust des
Silbers feststellen, aber auch oxydimetrisch mit Kaliumpermanganat oder
durch Titration des gelosten Silbers mit Ammonrhodanid Vanadin bestimmen.

Zur Trennung des Lithiums von den anderen Alkalimetallen verfahrt
S. Palkin (Journ. Am. Chem. Soc., Bd. 38. p. 2326—2332, 1916) folgender-
maflen. Die Chloride werden in moglichst wenig Wasser gelost und 1 Tropfen
konzentrierte Salzsiure und 20 em? absoluter Alkohol hinzugegeben. Hierauf
setzt man 60 cm® Ather hinzu und filtriert nach 5 Minuten Kalium- und
Natriumchlorid mittels eines Goochfilters ab. Man wiischt mit einem Gemisch
aus 1 Teil Alkohol und 4—35 Teilen Ather. Das zur Trockne verdampfte
Filtrat l6st man in 10 cm3 absolutem Alkohol und sctzt 50 em3 Ather und
1 Tropfen Salzsiure zu. Nach Vjstiindigem Stehen wird durch den gleichen
Goochtiegel filtriert. Nach gutem Auswaschen wird das Filtrat zur Trockene
gedampft und die Chloridlésung im Tiegel in Sulfat iibergefiihrt.

Biicherbesprechungen.

E. Miiller. — ,,Dus Eisen und ceine Verbindungen. Kine Monographie auf
physikalisch-chemischer Grundlage. Mit einem Abschnitt iiber die Le-
gierungen des Eisens von @. Grube. 558 Seiten und 111 Abbildungen
im Text. Dresden 1917. Ph. Steinkopf. 27,50 M.

Von der vorliegenden groflangelegten und auBerordentlich klaren
Darstellung, die der Dresdner Elektrochemiker Prof. Dr. E. Miiller, der
Nachfolger von F. Forster auf dem ILehrstuhl fur Elektrochemie an der
Technischen Hochschule in Dresden gegeben hat, gilt zweifellos das Wort
,,habent sua fata libelli“. Die Monographie war nimlich urspriinglich
fiir das Abeggsche Handbuch der anorganischen Chemie verfaf3t worden und
bereits im September 1907 abgeliefert worden. Dort aber ruhte die
sicherlich héchst miihevolle und zeitraubende Arbeit 5 Jahre hindurch, bis
der Autor schlieBlich ungeduldig wurde und sein Manuskript zuriickver-
langte. Natiirlich erwies sich seinerzeit auch eine Neubearbeitung und Er-
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ginzung der Arbeit als notwendig, die im Juni 1914 endlich zur Ab-
lieferung des Werkes an den Verlag von Steinkopf fiihrte. Durch den
Ausbruch des Krieges wurden aber sowohl der Autor wie der Verleger
daran gehindert, das Buch herauszubringen, und erst Ende 1917 konnte
das Werk, zu dem Prof. Grube (Stuttgart) einen besonderen Beitrag iiber
die Legierungen des Eisens verfafit hatte, erscheinen. Da wihrend des
Krieges auf dem Gebiete der Veroffentlichungen iiber Eisen und seine
Verbindungen keine besonders wichtigen Arbeiten erschienen sind, so wird
das Buch, trotzdem es nur bis zum Jahre 1914 die Literatur so voll-
stindig als irgend moglich beriicksichtigt, auch fir die nichsten Jahre
als Nachschlagewerk sehr gute Dienste leisten konnen. Wenn der Verf.
in seiner Einleitung hervorhebt, dafl der erste Teil mit seinen speziellen
Kapiteln der Tonenbildungsfihigkeit und der Komplerebildungsfihigkeit
etwas zu breit ausgefallen sein diirfte, so kann der Referent dem nicht
zustimmen, da gerade diese Kapit<] einen besonders anregenden Ein'luf} aus-
iiben diirften. Die technischen Fragen hétte allerdings wohl mancher Leser
etwas eingehender bzhandelt gesehen. Jedenfalls bildet das Werk, welches
eine erstaunliche Vertrautheit mit der gesamten physikalisch-chemischen
Literatur bei grcBer Exaktheit der Angaben beweist, fiir den Verfasser
eine um so mehr anzuerkennende Arbeitsleistung, als er die letzte Hand
an sein Werk inmitten einer die ganze Personlichkeit doch auBlerordentlich
stark in Anspruch nechmen-ler Kriegsarbeit gelegt hat. Auch der Verlags-
buchhandlung gebiithrt fiir die vorzugliche Ausstattung des Buches und
die besonders klare Wiedergabo der zahlreichen Abbildungen und Kurven
ein besonderes Wort der Anerkennung fiir den Wagemut, den sie durch
die Veroffentiichung eines derartigen Spezialwerkes trotz aller Schwierig-
keiten der gegenwiirtigen Zeitverhiltnisse bewiesen hat.
H. Gro8mann.
Hans Euler und Paul Lindner. — ,.Chemie der Hefe und der alkoholischen
Gareng.© 350 Seiten mit 2 Kunstdrucktafeln und zahlreichen Text-
abbildungen. Leipzig 1915. Akademische Verlagsgesellschaft.
Uber die Chemie der Hefe und der alkoholischen Girung liegt schon
seit alter Zeit eine auBerordentlich umfangreiche Literatur vor, die seit
den Entdeckungen Buchners iiber die Zymase noch ganz bedeutend an
Umfang und an allgemein bemerxenswerten Aufschliisssen zugenommen hat.
Noch immer herrscht auf diesem Gebiete ein lebhafter Streit unter den
Gelehrten und Praktikern, dessen Schlichtung noch keineswegs so bald zu
Gunsten einer allgemsin angenommenen Theorie erfolgen diirfte. Solche
“strittigen und vielseitigen Arbeitsgebiete haben natiirlich von jeher eine
besondere Anziehung auf Personlichkeiten ausgeiibt, die von Einseitigkeit
frei in der Aufhellung der gegens:itigen Beziehungen zwischen verschiedenen
Disziplinen einen besonderen R-iz erblickt haben und die auch auBerdem
iiber das notwendige Riistzeug verfiigten, um der Kritik der einseitig
gerichteten Spezialisten standzuhalten. Der Stockholmer physikalische
Chemiker Hans von Euler gehort nun ganz zweifellos zu diesem Typus
von Gelehrten. Wenn er es jedoch auch vorgezogen hat, bei der Ab-
fassung sciner Monographie iiber die Hefe und die alkoholische Gérung
einen allgemein anerkannten Spezialisten in der Person des am Berliner
Institut fiir Girungsgewerbz titigen Prof. P. Lindner heranzuziehen, so
hat er recht daran getan, denn die von ihm bearbeiteten Kapitel iiber die
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Morphologie, Systematik und. Einteilung der Hefen zeigen die bewihrte
Kunst des vollkommenen Beherrschers dieser Gebiete. Den Chemiker
werden aber wohl gerade die Eulerschen Kapitel, die den ganz iiber-
wiegenden Teil des Buches darstellen, interessieren. Ausgehend von der
Geschichte der Hefe und der Garung behandelt der Verf. die Chemie des
Zellinhalts, den HefepreBsaft, die Trockenhefe und die Enzyme der Hefe,
wobei die einzelnen Enzyme gesondert geschildert werden. Es folgt ein
kurzer Abschnitt iiber Selbstvergirung und Selbstverdauung, dem eine
lingere Schilderung der chemischen Vorginge beim Garungsproze3 an-
gefiigt ist. Gerade hier laflt sich so recht erkennen, welche groBen Fort-
schritte in den letzten Jahren durch die Arbeiten Buchners und
Meisenheimers, des Instituts fiir Garungsgewerbe, F. Ehrlichs,
C. Neubergs usw. erzielt worden sind. Den physikalischen Chemiker
wird besonders das 13. Kspitel iiber die Einfliisse des Mediums auf die
lebende Hefenzelle interessieren, worin auch die osmotischen Eigenschaften
der Zelle und ihr Verhalten gegen Substrate und Produkte der Girung,
sowie gegen Siuren, Basen und Anderungen der Temepratur geschildert sind.

Die ganze Darstellung Eulers zeigt eine vollkommene Beherrschung
der in- und auslindischen Literatur und ist auBerdem, was bei solchen
Mbonographien ja keineswegs immer der Fall ist, gut lesbar und mit Be-
geisterung fiir die Sache geschrieben.

So dirfte das Buch in ruhigen Zeiten auch sicherlich viel aufmerk-
same Leser finden, die an der Hand dieses sachkundigen Fiihrers den
Ausflug in eines der meistumstrittenen, aber sicherlich auch ganz be-
sonders interessanten und anziehenden Gebiete der biologischen Chemie
unternehmen -wollen. H. Grolmann.

H. GroBmann und A. Neuburger. — ,,Die synthetischen Edelsteine, ihre
G schichte, Herstellung und Eigenschaften. Nach Jacques Boyer: La
syathé e des pierres précicuses. Autorisierte deutsche Ausgabe. Zweite
vermehrte Auflage. 72 Seiten mit 12 Abbildungen im Text. Berlin 1918.
M. Krayn. 3 M.

Uber die synthetischen Edelsteine liegt bereits eine umfangreiche
Literatur vor, deren wichtigste Vertreter in einem Anhang zu dem vor-
liegenden Buche aufgefiithrt sind. Gegeniiber der ersten Auflage aus dem
Jahre 1910 hat eine nicht unwesentliche Vermehrung des technischen und
wirtschaftlichen Teils stattgefunden, wozu gerade dic Entwicklung der
letzten Jahre Veranlassung gegeben hat. Man hat ja bekanntlich von
manchen Seiten versucht, den synthetischen Edelsteinen gegeniiber den
Naturprodukten jeden Wert abzusprechen, ein Urteil, welches wohl sicherlich
als cinseitig besonders von wissenschaftlicher Seite eine unbedingie Ablehnung
erfahren diirfte. Uber diese Kdémpfe borichtet garz besonders das fiinfte,
neu eingefiigte Kapitel, das vom Verfasser dieses kurzen Berichts stammt.
Daf3 iibrigens auch wihrend des Krieges eine Neuauflage dieses Buches,
das sich an die Allgemeinheit wendet, notwendig gewesen ist, zeigt, daf
auch inmitten jener ungeheuren Erschiitterungea die Interessen der Wirt-
schaft und Technik doch auch friedlichen Bestrebungen gewidmet bleiben
und daB die von Deutschen und Franzosen in erster Linie geférderte
Industrie der synthetischen Edeclsteine auch nach dem Kriege ihren Platz
behaupten wird. - H. GroSimann,
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