
Verbalten wlre  kauin bei Verbinduogen niit so stabiler Xolekul- 
konfiguratioo wie bei den Benzoinen z u  erivnrten. 

Wir wiiren dankbar, iins die fortgesetzte Untersuchung der frag- 
lichen Ve r bi n d ii n g v o r b ell n l  t en z u w i s e n .  

419. Wolf. Johannes Mdiiller: Uber die Geschwindigkeiten 
der Uinlagerung von Oxoniumbaaen, Farbbasen und -cyaniden 

in dle Carbinolbasen und Leukocyanide. 
{hlittcil. aus der Pliys.-chem. Abteil. der stldt. Chemieschule hlhlhausen i, X.1 

(Eingegangen nni 1. Oktoler 1910.) 

\-or lrurzem bestimmte ich :iuf Erauchen yon Hrn .  K e h r m a n n  die 
Geschwindigkeit, mit der sich die aus den1 Ton ibm dargestellten Chlorid 
d e s  3.6 - D i m e t  h y 1-ox y p h e n  y 1- xa n t h on  i u ni - c a  r b o n s g  u re -  m e- 
t h y  l e s t e r s  l )  durch Zusatz \-on Natronlauge erhaltlicbe Oxoniumbase 
in  ihre nicht leitende Form iimwandelt. Ilierbei benutzte ich die roii 
I I n n t z s c h  uiid Kalb!'), sowie H a n t z s c h  und O s s w a l d ? )  in  ihren, 
aiif diesem Gebiet grundlegenden Arbeiten nngewandten Methoden. 
Wie nacLfolgende Tabelle 1 zeigt, ergibt sich such hjer ein rascher 
Riickgang der Leitfiihigkeit bei 0". Die Zahlen folgen, u i e  atis tler 
i n  Kolonne 111 angegebenen Konstanteu ersichtlich ist , dem Geset7 
d e r  Reaktion 11. Ordnung. 

Die Geschwindigkeitsgleichung fur eioe Reaktion 11. Ordnung bei 
gleicher Konzentration tler reagierenden Stoffe laiitet bekanntlich in 

synlmetriscli integrierter Form K = -- - I-), wo I< eine 

Konstante, Ct, uud Ct, die Konzentration eines der bei der Reaktion 
verschwindendeii Stoffes zu den Zeiten tz und tl bedeuten. In unsereiii 
Falle wird die Konzentration der verschwindenden, leitenden Haw 
d u r c h  die molekulare Leitfahigkeit nach Abzug des Restwertes fiir 
das  entstehende N a C l  ! r t  gemessen ; die Formel lautet also eritsprechend 

). Fur die Reaktion I. Ordnung ergibt sidi 

1 
L t , )  (c, ct, 

- I - (L 
K1=ta- t l  "t, pi, 

2 . 3  log Ptl. _. gnnz analog Ii2 = 
t?--tI PI,  

\Vie nachfolgencle Tabelle zeigt, stiiilmen die nach deni Gesetz 
11. Ordnung berechneten Konstanten ganz gut, wahrend die nnch deiii 

Gesetz 1. Ordnuug berechneten entschieden einen Gang zeigeii. 

') Ann. d. Chem. 372, 326 [1910]. 
3 Diesc Rcriclite 33, 27s [19001. . 

*) Uiese Bericlite 32, 3109 [1Y99:. 



T a b e l l e  I. 
.- - . - - - - .- - .. . -.. .. ... -. - . . .. . - . 

t ; ,Pr 1 IG .lo3 I I G . ~ O ?  
I 

I I 
1 I 68.2 I 3.5 6.5 
2 I 55.2 4 3.5 5.9 

4 ! 39.7 ' 3.5 3.1 
4.5 5 I 34.4 ' 3.3 

9 24.1 * 2.8 3.3 

3 I 45.9 , 3.5 ' 5.4 

7 ~ 28.0 ~ - 

12 I 20.0 ' 2.9 2 .!) 

- 

20 ' 15.6 I [2.2] 1.9 ___ ___ 
Mittel 3.3 

1)er mit - bezeichnete Wert ist cler Berechnung zugrunde ge- 
legt, man sieht, 13x13 es sich liier uni eine Renktion 11. Ordoung 
I mdelt..  

Dies Resultat war in1 Wiederspruch mit den Angaben von 
H a n t z s c h  und seinen Mitarbeitern, welche aus ihren Resultaten k e i n e  
Konstanten weder nach der Gleichung I., noch nacli der 11. Ordnung 
erhielten. Da nun aber schon G e r l i n g e r  I) durch Verschiebung d e r  
Koordinaten )relative Geschmindigkeitskonstanten 11. Orduunga daraus 
berechnet hatte, lag es nahe, die Zahlen r o n  I I n n t z s c h  und seinen 
Nitarbeiteru eiuer Xeuberechnung zu  unterziehen. Wie nachfolgende 
l'nbellen zeigeu, ergeben in der Tat  a l l e  Messungen ohne Ausnahme 
recht gut stimniende Konst.anten 11. Ordnung, die entgegengesetzte 
Angabe bei IIan t z s c h  und seinen Mitarbeitern beruht nu! einem 
Irrtum in ihrer 13erechnung. In  den folgenden Tabellen ist das gesamte, 
lieu berechnete Material ziis:immengestellt. 

T a h e l l e  2. 
31 e t 11 y 1 - p h e n y 1 - a  c I: i (1 i n i u m - 

h y d r a t  003. 
Tabel le  3. 

A 11 ram i n- B as e 2503). 
. - .  . - . .- -~ . - - ____ 

t I I R .  104 t : P t  I K .  lo1 
I 

1 1 99.8 5.1 1 1 47.7 i , 4.6 
I 

2 ' 88.4 4.9 2 4.j.O 4.5 
5 I 72.2 4.4 10 ~ 41.7 ; 4.7 

30 40.2 ' - 182 I 12.4 I - 

Alittel 4.G 

10 I 59.3 4.1 30 32.9 I 4.6 

60 15.2 ! p3.51 180 , 8.3 ~ [7;7] 
1-20 12.7 G 

10.9 I 2.4 300 
blittcl') 4.7 

.- - __ - -. - _- 

_. . . .. - - . 

1) Diese Berichte 87. 3958 r19041. ") 1. C. S. 297. 
4) Die Mittel sind unter Ausschlul: tler stark divergierenden, einge- 

?) 1. c. S. 3122. 

klxmmerteii Werte genommco. 
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100.8 
95.3 
92.1 
88. 1 
83.0 
67.8 
46.6 
28.1 

~ 

T a b e l l e  4. 
B r i l l  a n t  g r ii n -B as  e b e i 00 ') 

V = 256. 

t I Pt 1 K .  103 

8.0 
7.9 
8 .o 
7.8 
7.9 
7.6 

9.5 
- 

3 ~ _ _  

1 ~' 24.3 1 1.24 
2 23.8 1.24 
5 1 ,  19.0 1.26 

10 ! 14.6 1.04 
9.6 1 0.80 

1.15 
6.6 
5.4 1 [0.28] 

- 
_-.___ - - 2 10 

Mittel 1.12 

106.0 
104.7 
101.3 
95.2 

T a b e l l e  6. 
I< r y 6 trl l v  i o 1 e t t - B 8 6  e 009. 

V = 512. 

7.5 
7.5 
7.5 
7.4 

2 
3 

92.7 
89.3 
82.5 
71.6 
49.8 

1 34.0 

5 
10 
1.5 
20 
30 
60 

150 
267 

7.4 
7.4 
7.2 
7.5 
7.9 - 
.~ 

Mittel 7.5 
T a b e l l e  8. 

P a r a r o s a n i t i n i u m - B a s e  005). 
v = 512. 

___ 
I IC. 103 I 

t l P t I  

1 85.5 3.05 
2 
4 

3.06 
3.2 
3.0 
3.9 

10 I :;:: 
24 

- 
2300 1 15.5 
60 5.5 

Nittel 3.16 

T n b e l l e  5. 
R r g s t a l l v i o l e t t - B a s e  bei O o  '). 

V = 256. 

t 

2 
3 
5 

10 
15 
20 
30 
60 

150 
300 

pr I K .  105 

I< rys t a l l v i  ole  t t -B ase  2504). 
V = 256. 

~~~ 

t 

1 1 150.5 
145.1 
133.6 

10 103.2 

71.9 
55.5 

60 32.0 
150 1 13.3 

1.5 I 54.7 

K . 10' 

4.18 
4.28 
4.33 
4.33 
1.32 
4.35 
4.40 

[37] 
Mittel 4.33 

Tabel1.e 9. 
P a r a r o s an i 1 in  i urn -B as e 250 3. 

V = 512. 
~ ___c_ 

I t 1 , ~ t  1 K .  10' 
~ 

I 
1 135 1.02 
6 20.2 1 1.05 

10 12.6 1.06 
1.5 I 7.5 1.13 

5.5 1.21 

0.94 
Mittel 1.07 

I) 1. c. S. 299. 
3, 1. c. S. 301. 

1. c. P. 301. 
4, 1. c. S. 301. 5, 1. c. S. 303. 
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___ 

StofE 

~fethylphenylacridiniomhyclrat . 
Brillantgrinbase . . . . . 
rluraminbase . . . . . . . 
Krystallviolettbase 0; . . . . 

* 250 . . . . 

Tabel lv  10. T a b e l l e  11. 
I’ a r a r o s a n  i 1 i n i u m - c y an  i d 0 0  1). 

v = 512. 
P ar a r o  s a n  i 1 i n  i u m - cyan i d 25 ” 

v em 512. 
- ~ - 

t 1 11, 1 I< . 104 t I I K .  103 

-~ 

K, G o r l i n g e r  K, MiilleI 

- 4.7 . 10-4 
3.53.10-4 1.12.10-3 
1.53. 10-4 4.6 . 10-4 
8.74 . 10-5 8.1 . 10-6 
4.56.10-4 4.33.10-4 

1 1 36.0 
3 1 34.8 

10 I , 33.6 31.8 
30 24.7 
60 I 18.6 
130 , 1 2 5  

Pararosaniliniumbase 0’ . . . 1.63. 10-3 
* 250 . . . 7.64. 1 0 - 3  

Pararosaniliniumcyanid 00 . . . 
B 250 . . I -  1.69 I 10-3 

3.7 
3.7 
3.7 
3.7 
3.6 

3 2  
-3.4 

3.16. 10-3 
1.06. 10-2 

1.3 . 10-3 3.6 . 10-4 

217 1 9.3 I - - 
Mittel 3.6 

I 
I 1 74.0 1 1.4 
2 1 68.7 1.4 
3 63.4 ~ 1.4 
5 1 .51.3 I 1.4 
10 1.3 
30 ~ 2:; I - 
60 I 11.9 , 1.0 
206 1 8.1 i (0.4) 

Mittel 1.3 
__ 

Die Konstmz der  unter K berechneten Werte ist in Anbetracht 
der groljen Empfindlichkeit der Reaktionsgescliwindigkeitskonstaoten 
eine vzillig genugende, sod& also die von G e r l i n  g e r  wahrscheinlich 
gemachte Annahme, daB es sich urn eine Reaktion 11. Ordnung han- 
delt, hier streng bewiesen ist. 

Um die Annaherung der Rechnung G e r l i n g e F s  zu zeken,  
stelle ich in folgender Tabelle die von ihm gegebenen Mittelwerte mit 
den meinigen zusnmmen; in  einigen Fallen liidt sich anch der Tem- 
persturkoeffizient der Reaktionsgeschwindigkeit ermitteln. 

_ _  ._ - 
K t  + 10 - 

K t  

G e r l i n g e r l  Nfil ler 

l -  

Wie ein Blick auf diese Tabelle zeigt, stimmen die Mittelwerte 
G e r l i n g e r s  (Kolonne 2) mit den meinen (Kolonne 3) der GrEjljen- 
ordnung nach uberein; der Temperaturltoeffizient zeigt den bekannteri 
Gang, da13 e r  fiir langsanie Reaktioiien grol3er ist, als fiir schnelle. 

I )  1. c. S. 305. 
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Die Tatsache, dal3 in allen diesen Fiillen die Keaktioo nach dern 
einfachen Schema 11. Ordnung verlauft, scheint mir theoretisch vollstiindig 
in1 Einklaog mit den Ansichten von H a n t z s c h  zii sein, nach welchen 
die Umwandlung leitende Base __ f nicht leitende Base mit einer 
weitgehenden Anderung der Kouliguration verbunden iat. 

Zusammenfassend ergibt sich also, dafi  in allen, bisher unter- 
suchtep Fallen von Uruiagerung gut leitentler Raaen in nicht leitende 
Formen die Gesch\rincIigkeitsgleichung 11. Ortlnung giiltig ist. 

420. 1. Ebler: ober Vereuche ZUF Darstellung de6 rn-1- 
lbchen R a d i u s .  

(Eingegangen am 1. Oktober 1910.) 

D a  leider keine Aussicht besteht, da13 ich in absehbarer Zeit i n  
den Beritz der  flir die endgiiltige Durchiiihrung der weiter unten be- 
schriebenen Versuche notwendigen Quantitiiten reinen Radiumsalzes 
gelange, sei es mir gestattet, uber einige - aus Materialmangel rnit 
einem sehr unreinen Priiparat ausgefiihrte und daher unvollstiindige 
- Versuche zur  Darstellung metallischen Radiums kurz zu berichten, 
da sie mir doch zu beweisen scheinen, daB das elementare Radium 
ohne irgend welche EiohuBe seiner radioaktiven Eigenschafteu ein 
ebenso vollkommenes Analogon zum metallischen Barium darstellt, 
wie die bis jetzt beschriebenen Radiumsalze Analoga zu den eot- 
sprechenden Bariumsalzen sind. 

Diese Feststellung erscheint mir  gerade vom chemischen Stand- 
yunkt aus nicht unwesentlich, da  immer wieder die Moglichkeit in 
Betracht gezogea wurde, Radium sei kein Element, sondern ein - 
vielleicht Helium enthaltendes - verhaltnismaliig bestiindiges, in  
langsamer, aber stetiger Zersetzung befindliches Radikal, desseu 
Salze zu den Snlzen der Erdalkalimetalle Phnliche .lnalogien zeigten, 
n i e  sie bei den Salzen des Ammoniums und den Salzen der Alkali- 
metalle bestehen. 

Die ersten Versuche, dns R a d i m  in metallischem Zustande zu 
gewinnen, ~ te l l te  A. C o  e h n  I) durch Elektrolyse nietlylalkoholiscber 
L6sungen von Radiumbromid an, wobei unter Verwendung yon Queck- 
silberkathoden bei AusschluB von Lult und Ferichtigkeit ein blankeu, 
stark radioaktives Radiumamalgarn erhalten wurde, dns sic11 in Beziig 
nu€ seine Radioaktivitat ebenso verhielt wvie Radiumqalze. Die hieran 

I )  Diese Berichtc 37, 811 [1904]. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXIII. 169 




