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gefunden, und zwar das kristalline Nekoeid, 
C3,H2108( OCH,),, das harzartige /I- Nekoeid, 
C36H30010 und das $nhydronekoeid, C33H2204 
. OCH,. Diese Korper sind alle stickstofffrei, nicht 
glykosidisch, harzartig und fur Fische schon in 
kleinen Dosen hochst giftig. Durch Behandlung rnit 
Salzsaure konnen sie in Anhydrokijrper iibergefiihrt 
werden. Es liegt die Vermutung sehr nahe, daS 
diese Substanzen einer homologen Reihe sind, deren 
weitere Ergebnisse folgen. Den SchluIJ bildete eine 
genaue, anatomische Beschreibung der verbreitesten 
Fischgiftwurzel, der Tubawurzel (Derris elliptica 
Benth.), welche im allgemeinen den Bau des Papi- 
lionaceae-Dalbergicaetypus zeigt und sich beson- 
ders durch die weiten GefaBe, den unterbrochenen 
zwei- bis dreireihigen Sklerenchymring und das Auf- 
treten machtiger Gruppen weitlumiger, zartwan- 
diger Gerbstoffschlauche auszeichnen, und strotzend 
mit einem braungefarbten, kleinkornigen Inhalte gc- 
fiillt sind. Dicser Inhalt gibt niit konz. Salpeter- 
saure die gleiche Rotfarbung, wie das von G r e s - 
h o f f isolierte Derrid und diirfte auch der Sitz des- 
selben sein. Einen ahnlichen Bau zeigen auch die 
Fischgiftwurzeln der Louchocarpus-, Tephrosia- und 
Piscidiaarten. (Siehe H. P a b i s c h , Uber die 
Tubawurzel (Derris elliptica Benth.). Pbarm. 
Centralh. 1905, 701. 

111. Mittwoch, den 27. September. 
i1. Abteiluug. 

Physik. eioschlieDlich Instrumentenkunde und 
wissenschaftliche photographic. 

P i c t e t - Berlin: ,,Vber industriellen Sauer- 
stog, seine Herstellung und Verwendung", und ,,Uber 
die Theorie der Verfliissiyung der Luft" (mit Ex- 
perimenten). 

IV. Abteilnng. 
Chemie, einsatilie8lich Blektrochemie. 

C. S c h a 11 : ,,Uber die Zu%igkeit unterkuhlter 
Loamyen". 

Es wurde die innere Reibung einer Anzahl Lo- 
sungen von hauptsiichlich Fettsaureestern in fliissi- 
gem (unterkiihltem) Thymol bestimmt und mit dem 
Gehalt zunehmend erniedrigt gefunden. Der Unter- 
schied der Temperatur des genannten reinen Phe- 
nols, gegeniiber derjenigen des gleich zahen, ester- 
haltigen sei d. Derselbe erweist im gro5en und 
ganzen das Verhalten der bekannten Siedeerhohung 
auf. Es gilt offenbar : dt = kt .n([), n = aufgenom- 
mene Mo1.-Zahl Ester, kt eine Konstante (ver- 
gleichbar der molaren Siedeerhohung) die aber mit t 
sich vermindert. Gegen 20" (genauer lie0 sich das 
nicht feststellen), hat kt den Wert der molaren Ge- 
frierdepression des Thymols (85 "). Die Differenz 
zwischen gefundenem und nach Gleichung (I) bc- 
rechnetem d betragt hiichstens Bruchteile eines 
Grades, fur Methylformiat und Acetat etwas mehr, 
f i i r  Methylbenzoat (und Toluol), welche Methyl- und 
Benzolring mit dem Thymol gemeinsam haben, 
ist sie bedeutend. 

Zwischen 20--30" nimmt iibrigens kt so lang- 
sam ab, da5 hier scheinbar leidlich gilt v ~ ~ ~ . = f ( t  +g) 

Ch. 1905. 

s. Phys. Zeitschrift 3, 42, wahrend statt g (der 
Erniedrigung des Erstarrungspunktes) d = q(n,t) 
einzufiihren ware. Folgerungen aus Gl. (I), so die 
Unabhangigkeit des Verhaltnisses der d zweier 
Ester von t, die Gleichheit der d, beziehentlich 
Zahigkeiten fur aquimolare Losungen bestatigen sich 
im allgemeinen. Glycerin an Stelle des Thymols 
lieS schon friihcr ein diesem ahnliches Verhalten 
vermuten, desgleichen bestehen Analogien bei Anilin 
und Nitrobenzol. ' Es scheint eine allgemeinere 
Beziehung vorzuliegen. Dieselbe diirfte in spe- 
zicllen Fallen vielleicht znr Ermittlung von n nach 
G1. (I) dienen und zwar fur relativ leichtfliissige 
Substanzen, aufgenommcn in sehr xiihen, bei w ~ l -  
chen die iiblichen Mol. Gewichtsbestimmungs- 
methoden versagen konnen. 

R. W e  g s c h e i d e r : ,,Zur Tautomerie der 
Aldehydsauren" 

Die untersuchten o-Aldehydsauren (mit Aus- 
nahme der Opiansaure) haben (nnd zwar z. T. in 
auBerordcntlich hohem Mane) kleinere Affinitats- 
konstanten als die Sauren, die von ihnen dnrch 
Austausch der COH-Gruppe gegen Wasserstoff her- 
vorgehen. Die Aldehydgruppe erscheint also wider 
Erwarten in ihnen nicht als negativierender, son- 
dern als positivierender Substituent; auch laSt sich 
der EinfluS der Aldehydgrupps (abweichend vom 
0 s t w a 1 d schen Faktorengesetz) nicht durch 
einen annahernd konstanten Fakior ausdriicken. 
Man kann annehmen, da5 die o-Aldehydsauren in 
wasseriger Losung zum Teil (bisweilen ganz iiber- 
wiegend) als Oxylaktone 

vorhanden sind. Die NO,-Gruppe (insbesondere in 
o-Stellung zur Aldehydgruppe) begunstigt die Oxy- 
laktonform, die Methoxylgruppe, die normale Car- 
bonsaureform. Analog kijnnen Anomalien der 
Affinitatskonstanten auch in anderen Fallen (z. B. 
bei den 4-Oxyphtalestersauren durch das Auftreten 
von 

CO 

1 C , H , ( W (  >o 
C - O H  

OCH, 
\ 

gedeutet werden. Diese Auffassungen sind zunachst 
nicht vie1 mehr als eine Ubersetzung der Tatsachen 
in die Sprache der Strukturchemie. Vielleicht wer- 
den sie aber auch fur die Prognose der chemischen 
Reaktionsfahigkeit verwendbar werden, wenn fur 
den zweiten Faktor, der (neben dem Mengenver- 
haltnis der tautomeren Formen) die Natur der aus 
tautomeren Stoffen entstehenden Um3etzungspro- 
dukte bestimmt, namlich fur die Abhkgigkeit der 
Reaktionsgeschwindigkeit von der Konstitution, ge- 
niigend viele GesetzmaSigkeiten aufgefunden sein 
werden. 

M e y e r - Breslan : ,,Uber Molekdaryewichts- 
bestimmungen in festen Losunyen". 

J u 1 i u s Me y e  r - Breslaii berichtet iiber einr 
Arbeit, die er genieinsam mit P. E n g 1 e r - Breslau 
ausgefiihrt hat. Er  eriirtert die vollstiindige Ana- 
logie, die einerseits zwischen Siedepunkt, Gefrier- 
punkt und Sublimationspnnkt, und andererseits 

202 



1610 77. Versammlung deutscher Naturforscher und Arzte zu Meran. [ a , $ $ ~ $ ' ~ ~ f ~ ~ m i , , ,  

zuischen dem Urnwandlungspunkt zweier enantio- 
troper Modifikationen cines Stoffes besteht. Ebenso 
wic die drei oheren charakteristischen Punkte wird 
auch der Vmwandlungspunkt vcrschoben, wenn die 
eine Phase einen anderen Stoff gelost enthalt. Es 
besteht dann ein Gleichgewicht zwischen dieser 
festen Losung einerseits und dem reinen Losungs- 
mittel (in der enantiotropen Modifikation) anderer- 
seits. Uer Vortragende 7eigt weiter, daR aus der 
Verschiebung des Ummandlungspunkt,es sich das 
Molekulargewicht des geiiisten Stoffes in der festen 
verdunnten Losung auf thermodynamischem Wege 
berechnen la at, a-enn die Cniwandlungswarme be- 
kannt ist,. 41s experimentelles Beispiel wurde 
Zinn untersucht, dessen Gniwandlungspunkt eich 
mittels des ~ni~vandlungselementes Snweik 72 Sngrau 
zu 18,9 ' bestimmt wurde. Der 'I'eniperaturkoeffi- 
zient der E. N. K. ergab sich zu 0,0843, do daB sich 
die Umwandlungswirnie nach der H e 1 m h o 1 t z - 
schen Formel zu 9,6 Kal. pro g ergab. Es wurde 
nun mit Hilfe eines ganz analogen IJmwandlungs- 
elementes der Urnwandlungspunkt von grauem Zinn 
gegen Zinnlegierungen mit Gold, Silber nnd Q,ueck- 
silber gemessen. Die Erniedrigung des Umwand- 
lungspunktes ergab, da13 sich das Qnecksilber in 
der festen Losung atoinar geliist hatte, was auch 
mit andmen Beobachtungen iibereinstimmt. Fur 
Silber wurden keine entscheidenden Resultate se- 
funden, wahrcnd sich Gold nicht in %inn mfliist. 

Prof. Dr. C. D o e 1 t e r - Graz : ,,Vber Theorie 
der Silikatschrnelzlosungen". 

Der Referent hat sich die Aufgabe gestellt, die 
Bildung der Silikate zu erforschen, wobei v a n ' t 
H o f f s beruhmte Arbeit uber die Bildung der Salz- 
lager zum Vorbilde dient. Doch sind groBe tech- 
nische Schwierigkeiten zu uberwinden, namentlich 
wegen der hohen Temperaturen. Als Vorarbeiten 
miissen die Schmelzpunkt,e und die Schmelzwiirmen 
bestimmt werden, und ist namentlich in bezug auf 
letztere nnsere Kenntnis noch eine sehr geringe; 
denn ist die Schmelzloslichkeit der Silikate paar- 
weise bestimmt worden, so miissen die Erstarrungs- 
kurven binarer und terniirer Silikatsgemenge fest- 
gestellt werden. Dies hat der Referent fur eine An- 
zahl einfacher Silikate ausgefiihrt und die eutek- 
tischen Mischungen experimentell bestimmt. 

Stellt man eine Anzahl von Glasern her, die 
einer fortschreitenden Menge einer Komponente A 
mit B mtsprechen, so wird man durch Feststellung 
der Erstarrungspunkte die Erstarrungskurve und 
durch Erwarmen die Schmelzkurve erhalten. Durch 
die in Silikaten immer eintretende Unterkuhlung 
erhalt man aber nicht die richtigen Erstarrungs- 
punkte, sondern zu niedere, und sind die Erstarrungs- 
intermlle im Gegensatz zu den Schmelzintervallen 
bei der Erwarmungsmethode sehr groWe. Man kann 
daher den untersten Punkt der Erstarrungsinter- 
valle der eutektischen Mischung nicht als den 
Kristallisationsendpunkt ansehen. 

Ein groRer Unterschied zwischen Silikat- 
schmelzen und Legierungen ergibt sich ferner be- 
ziiglich der Ausscheidungsfolge; dieselbe folgt nicht 
unbedingt nach dem eutektischen Schema, sondern 
meist so, da8 von den Komponenten A und B sich 
derjenige mit g r o Be r e r K r i s t a 1 1 i s a t i o n s - 
g e s c h w i n d i g k e i t  z u e r s t  a u s s c h e i -  

d e t , wenn die von B sehr klein ist, auch wenn B 
im Verhaltnis zur eutektischen Mischung vor- 
herracht. 

Kur wenn der Unterschied in der Kristalli- 
sationsgeschwindigkeit und dem Icristallisations- 
vermogen gering ist', und die Ausscheidungen so vor 
sich gehen, wie die Theorie es ergibt, wobei eben 
auch infolge von Ubersattigungen labile Gleich- 
gewichte entstehen, so da8 sich bald A von B, bald 
B von A ausscheidet. Beachtenswert ist hierbei, 
daW auch infolge dieser Paktoren die eutcktische 
Mischung sich znmeist nicht ausschcidct, daher 
Eutektstruktur BuBerst selten ist. 

Weitere Eirifliisse sind auch durch Bildung von 
Mischkristallen, durch Veriinderungen im Mole- 
kularzustand der losenden Komponente bei ver- 
schiedenen Temperaturen und Konzentrationen 
hervorgebracht. Im allgemeinen werden aber Sili- 
kate von sehr kleiner Kristallisationsgeschwindig- 
keit (resp. Kristallisationsvermogen) sich meist 
spater abscheiden, auch wenn sie dem Eutektikum 
nach vorherrschen. 

Die Bestimmung des Molekulargewichts flus- 
siger (geschmolzener Silikate) durch die v a n ' t 
H o f f sche Formel: 

t = - .  m 0,02 'l? 
&I v 

fiihrt wegen der Schwierigkeit der Bestimmung 
der unteren Grenze des Schmelzpunktintervalles 
schwer zum Ziel, und von den Faktoren q 
und T ist namentlich ersterer unsicher. S. V o g t l )  
glaubte, aus einigen Bestimmungen zu dem 
Schlusse zu kommen, daB alle Silikate im flus- 
sigen Zustande nicht polymerisiert sind; fur den 
Olivin, Mg,Si04, diirfte das nach meinen letzten Re- 
stimmungen vielleicht richtig sein, fur andere Sili- 
kate, namentlich fur kompliziertere ill-Silikate, ist 
dies noch sehr zweifelhaft, um so mehr, als wir den 
Disoziationsgrad nicht kennen. Zumeist sind die 
Schmelzpunktserniedrigungen geringer als die be- 
rechnetcn, w-as auf Eolymeriration deutet. 

Z i e g 1 c r - Z u r i c h: ,,Uber die  Zahl der 
Aggregatzustdinde". 

Redner trug seine von den allgemein gelten- 
den ziemlich abweichenden hschauungen vor, die 
er auch in seiner Broschiire ,,Uber die wahren 
Ursachen der Lichtaumtrahlung des Radiums" 
niedergelegt hat. 

V. Abtrilung. 
Angewandte Chemie und Nahrungsmitteluntersoehuug. 

Keine Sitzung mehr. 

IV. Donnerstag, den 28. September. 
Va. Abteilung. 

Agrikulturehemie und landwirtsehaftliehes Versuehs- 
wesen. 

W e i n -Weihenstephan: ,,Uber die Einurir- 

€3 a c k h a u s - Berlin: ,,Das Wasser als Pflan- 
kung saurer Fabrikgase auf die Vegetation". 

zen~hrstog".  

1) Centralbl. f. A h .  11. Geol. 19C4, 49: Chem. 
Centralbl. 1904, I, 1633. 


