Verhalten wiire kaum bei Verbinduugen mit so stabiler Molekiil-
Lkonfiguration wie bei den Benzoinen zu erwarten.

Wir wiren dankbar, uns die fortgesetzte Untersuchung der frag-
lichen Verbindung vorbehalten zu wissen.

419. Wolf. Johannes Miiller: Uber die Geschwindigkeiten
der Umlagerung von Oxoniumbasen, Farbbasen und -cyaniden
in die Carbinolbasen und Leukocyanide.

{Mitteil. aus der Phys.-chem. Abteil. der stadt. Chemieschule Milhausen i, E.]
(Eingegangen am 1. Oktober 1910.)

Vor kurzem bestimmte ich wuf Ersuchen von Hrn. Kehrmann die
Geschwindigkeit, mit der sich die aus dem von ihm dargestellten Chlorid
des 3.6-Dimethyl-oxyphenyl-xanthonium-carbonsiure-me-
thvlesters?) durch Zusatz von Natronlauge erbiltliche Oxoniumbase
in ihre nicht leitende Form umwandelt. Hierbei benutzte ich die von
Hantzsch und Kalb?), sowie Hantzsch und Osswald®) i ihren,
auf diesem Gebiet grundlegenden Arbeiten angewandten Methoden.
Wie nachfolgende Tabelle 1 zeigt, ergibt sich auch hier ein rascher
Riickgang der Leitfdhigkeit bei 0° Die Zahlen folgen, wie aus der
in Kolonne III angegebenen Konstanten ersichtlich ist, dem (zesetz
der Reaktion II. Ordnung.

Die Geschwindigkeitsgleichung fiir eine Reaktion 1L Ordoung bLei
gleicher Konzentration der reagierenden Stoffe lautet bekanntlich in

. . . - - 1 1 1 ..
symmetrisch integrierter Form K = (E—_—_T]) (C;,— C—E), wo K eine
Konstante, Ci, und Ci, die Konzentration eines der bei der Reaktion
verschwindenden Stoffes zu den Zeiten t; und t; bedeuten. In unserem
Falle wird die Konzentration der verschwindenden, leitenden DBase
durch die molekulare Leitfahigkeit nach Abzug des Restwertes fiir
das entstehende NaCl 1 gemessen; die Formel lautet also entsprechend

1 1 1 . . .
JEE S I i1 - L0 ol .
K, = et (‘”" #ll)' Fir die Reaktion I. Ordnung ergibt sich
. y - 2.3 #h
ganz analog Ky = — lo ok

Wie nachfolgende Tabelle zeigt, stimmen die nach dem Gesetz
II. Ordnung berechneten Konstanten ganz gut, wihrend die nach dem
Gesetz 1. Ordnung berechneten entschieden einen (ang zeigen.

B Ann. d. Chem. 372, 826 [1910). 2) Diese Berichte 32, 3109 [1899..
3) Diesc Berichte 38, 278 [1900].
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Tabelle 1.

t ue K, .10° K;.10
1 68.2 3.5 6.5
2 55.2 3.5 5.9
3 45.9 3.5 5.4
4 39.7 3.5 5.1
d 344 3.3 4.5
7 28.0 — —
9 24.1 2.8 3.3
12 20.0 2.9 2.9
20 15.6 [2.2] 1.9
Mittel 3.3
Der mit — bezeichoete Wert ist der Berechoung zugrunde ge-

legt, man sieht, daB es sich hier um eine Reaktion II. Ordnung
handelt.

Dies Resultat war im Wiederspruch mit den Angaben von
Hantzsch und seinen Mitarbeitern, welche aus ihren Resultaten keine
Konstanten weder nach der Gleichung I., noch nach der II. Ordnung
erbielten. Da nun aber schon Gerlinger!) durch Verschiebung der
Koordinaten »relative Geschwindigkeitskonstanten I1I. Orduunge daraus
berechnet hatte, Jag es nahe, die Zahlen von Hantzsch und seinen
Mitarbeiteru einer Neuberechnung zu unterziehen, Wie nachfolgende
Tabellen zeigen, ergeben in der Tat alle Messungen ohne Ausnahme
recht gut stimmende Konstanten II. Ordnung, die entgegengesetzte
Angabe bei Hantzsch und seinen Mitarbeitern beruht auf einem
Irrtum in ihrer Berechnung. In den folgenden Tabellen ist das gesamte,
neu berechnete Material zusammengestellt.

Tabelle 2.

Methyl-phenyl-acridiniunm- Tabelle 3.
hydrat 09?). Auramin-Base 25%3),
t Hy K.10¢ t ey X.10*
1 99.8 a1 1 477 4.6
2 88.4 4.9 2 45.0 4.5
D 79.2 4.4 10 41.7 4.7
10 59.3 4.1 30 32.9 4.6
30 40.2 — 132 12.4 —
60 15.2 [13.5) 180 8.3 [7.7)
120 127 6
300 10.9 2.4 Mittel 4.6

Mittel®) 4.7

1y Diese Berichte 87. 3958 [1904]. P Loe s0381220 %) Le S 297
%) Die Mittel sind unter Ausschlul der stark divergierenden, ecinge-
klammerten Werte genommen.
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Tabelle 4. Tabelle 5.
Brillantgrin-Base bei 0°') Krystallviolett-Base bei 0°3).
V = 256. V = 256.
t \ s | K0 t pe K. 10°
1 | s 1.24 2 108.3 8.3
2 , 238 1.24 3 104.8 8.1
5 | 190 126 5 100.8 8.0
10 | 14.6 1.04 10 95.3 1.9
30 & 9.6 0.80 15 92.1 8.0
60 19 115 20 88.1 1.8
90 6.6 — 30 - 83.0 1.9
210 5.4 [0.28) 60 67.8 1.6
Mittel 1.12 ?1)‘38 égf 9.5
" Mittel 8.1
Tabelle 6. Tabelle 7.
Krystallviolett-Base 093). Krystallviolett-Base 25°4).
V =512, V = 256.
t s K.10° t 2t ' K.10¢
2 106.0 7.5 1 150.5 | 4.18
3 104.7 1.5 3 145.1 ‘ 4.28
5 101.3 1.5 ) 133.6 4.33
10 95.2 74 10 103.2 ’ 4.33
13 92.7 1.4 15 84.7 4.32
20 89.3 14 20 L9 4.35
30 82.5 1.2 30 55.5 { 440
60 1.6 1.5 60 32.0 -
150 49.8 7.9 150 133 | [34]
267 340 - Mittel 4.33
Mittel 7.5
Tabelle 8. Tabelle 9.
Pararosanilinium-Base 0°%), Pararosanilinium-Base 259%).
V=512 V=>512.
t w | K.100 t | om i K. 10?
1 85.5 3.05 113 1.02
2 8.4 2.9 6 20.2 1.05
4 65.5 3.0 10 ! 12.6 1.06
6 51.0 3.05 15 [ 5 ¢ 113
10 43.0 3.2 20 55 ' 121
20 24 3.0 3 | 83 | —
30 15.5 3.9 85 1.6 094
5 p—
60 5.5 Mittel 1.07
Mittel 3.16
1) 1 e S. 299. 7) . c. S. 301.

3 Le 8301 4 L e 8. 301. ) 1 e. 8. 308.
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Tabelle 10, Tabelle 11,
Pararosanilinium-cyanid 0°1). Pararosanilinium-cyanid. 23¢
V =512. V= 512
t | w | Koo ¢ { " | K. 108
: v | -
vl se0 | osa Lo 149 | 14
3 | 348 3.7 2. | 68.7 . 1.4
b} r 33.6 3.7 3 63.4 ' 1.4
10 31.8 27 5 518 | 14
30 I 24.7 3.6 10 35.8 1.3
60 ‘ 18.6 3.4 30 18.5 ‘ —
130 ! 125 32 (80 \ 11.9 ! 1.0
217 | 93 — 206 | 81 | (04)
Mlttel 3.6 Mittel 1.3

Die Konstanz der unter X berechneten Werte ist in Anbetracht
der groBen Empfindlichkeit der Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten
eine vollig geniigende, sodafl also die von Gerlinger wahrscheinlich
gemachte Annahme, dafl es sich um eine Reaktion I[. Ordnung han-
delt, hier streng bewiesen ist.

Um die Anndiherung der -Rechnung Gerlingers zu zeigen,
stelle ich in folgender Tabelle die von ihm gegebenen Mittelwerte mit
den meinigen zusammen; in einigen Fillen 1aBt sich auch der Tem-
peraturkoeffizient der Reaktionsgeschwindigkeit ermitteln.

Tabelle 12.
Kt+10
Stoft K, Gerlinger|K, Miller Kt
Gerlinger{ Miller

Methylphenylacndmmmhydrat . — 47 .10—4
Auraminbase . . . 1.53.10—4 [ 4.6 .10—4 - —

Brillantgrinbase . . . . . .| 3.83.10—4 {1.12.10-3
Kry stallvxolettbase 00 . . . .| 874.10-5 81 .10-5 E 2.08 213
250, . . .t 4.56.10—% |4.33.10—4 - w40
Pararosa.mhmumbase o ... 1.63.10—3 | 3.16,10-3 1.87 1.36
» 250 . . . 7.64.10-3 1.06 . 10—2 . -
Pararosaniliniumeyanid 0°. . . — 36 .10—4 145
» 250 . .| 1.69.10-3 |13 .10-3 - )

Wie ein Blick auf diese Tabelle zeigt, stimmen die Mittelwerte
Gerlingers (Kolonne 2) mit den meinen (Kolonne 3) der GréBen-
ordnung nach iberein; der Temperaturkoeffizient zeigt den bekanaten
Gang, daf} er fir langsame Reaktionen groBer ist, als fiir schnelle.

N L e 8. 305.
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Die Tatsache, dal in allen diesen Fillen die Reaktion nach dem
einfachen Schema II. Ordoung verliuft, scheint mir theoretisch vollstindig
im Einklang mit den Ansichten von Hantzsch zu sein, nach welchen
die Umwandlung leitende Base > nicht leitende Base mit einer
weitgehenden Anderung der Kouliguration verbunden ist.

Zusammenfassend ergibt sich also, dafl io. allen, bisher unter-
suchten Fillen von Umiagerung gut leitender Basen in nicht leitende
Formen die Geschwindigkeitsgleichung 1I. Ordnung giiltig ist.

420, B. Bbler: Uber Versuche zur Darstellung des metal-
lischen Radjums.

(Eingegangen am 1. Oktober 1910.)

Da leider keine Aussicht besteht, dall ich in absehbarer Zeit in
den Besitz der flir die endgiiltige Durchfiihrung der weiter unten be-
schriebenen Versuche notwendigen Quantititen reinen Radiumsalzes
gelange, sei es mir gestattet, iber einige — aus Materialmangel mit
einem sebr unreinen Priiparat ausgefiihrte und daher uavollstindige
— Versuche zur Darstellung metallischen Radiums kurz zu berichten,
da sie mir doch zu beweisen scheinen, daBl das elementare Radium
ohne irgend welche EinbuBe seiner radioaktiven Eigenschalten ein
ebenso vollkommenes Analogon zum metallischen Barium darstellt,
wie die bis jetzt beschriebenen Radiumsalze Analoga zu den ent-
sprechenden Bariumsalzen sind.

Diese Feststellung erscheint mir gerade vom chemischen Stand-
punkt aus nicht unwesentlich, da immer wieder die Méglichkeit in
Betracht gezogen wurde, Radium sei kein Element, sondern ein —
vielleicht Helium enthaltendes — verhiltnismidBig bestindiges, in
langsamer, aber stetiger Zersetzung befindliches Radikal, dessen
Salze zu den Salzen der Erdalkalimetalle fihnliche Analogien zeigten,
wie sie bei den Salzen des Ammoniums und den Salzen der Alkali-
raetalle bestehen.

Die ersten Versuche, das Radium in metallischemn Zustande zu
gewinnen, stellte A. Coehn?) durch Elektrolyse methylalkobolischer
Lésungen von Radiumbromid an, wobei unter Verwendung von Queck-
silberkathoden bei Ausschlufl von Luft und Feuchtigkeit ein blankes,
stark radioaktives Radiumamalgam erhalten wurde, das sich in Bezug
auf seine Radioaktivitit ebenso verhielt wie Radiumsalze. Die hieran

1) Diese Berichte 37, 811 [1904].
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXIII. 169





